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Die Bildung von Verbindungen aus Atomen, beziehungsweise 
Atomkomptexen pflegt man heute auf elektrostatische Vorg~nge 
zurtickzuf~hren, eine Annahme, die einen verschieden polaren 
Charakter der Komponenten vorauasetzt 

Hierbei kann es zu einem Elektronenaustausch der Komponenten 
kommen und die Verbindung kann, in ein Dielektrikum hoher 
Dielektrizit/itskonstante gebracht, Ionen bilden. Damit sind aber 
auch die Bedingungen der Stromleitung zweiter Ktasse unter 
Massentra~sport gegeben, wie wir sie bei den Salzen in w~i3rigen 
LSsungen und den geSchmolzenen Salzen ausschlielglich beobachten. 

Halten wir daran fest, dal3 wit zwischen den heteropolaren 
und den homSopolaren Verbindungen keinen grundsiitztichen Unter- 
schied machen dtirfen, so werden wir bei allen Arten yon Ver- 
bindungen im Zustande der LSsung oder im geschmolzenen Zustande 
polar verschiedene Teile ihrer Komponenten vermuten dfirfen, sO 
also auch beispielsweise bei den intermetallischen Verbindungen, 
die wir zu den homSopolaren zS.hlen. 

Natiirlich wird in der Raumeinheit. deren Zahl nicht erheblich 
sein und abh~ingen yon der Affinit/it der Komponenten zueinander. 

Wenn wit im a l l g e m e i n e n  bei geschm01zenen Metallen 
bislang nur Stromleitung erster Klasse ohne Massetransport 
beobachl:et haben, liegt die Ursache eben darin, dal3 unter 
den bislLang eingehaltenen Versuchsbedingungen, der Anteil an 
elektrolytischer Stromleitung mit Massetransport aul3erhalb des 
Gebietes des Mefibaren lag. Was nun die Theorie der metallischen 
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Leitung ohne Massetransport  anbelangt, so hat man zuntichst  
angenommen,  daft dieselbe dadurch zustande kommt,  dal3 die 
positiven Metallatome im Raumgitter  festgehalten sind und die 
negativen Elektronen, wie ein einatomiges Gas sich verhaltend, die 
gute Elektrizitgts(-~-- wie W/irme-) lei tung bedingen. L i n d e m a n n ,  ~ 
B o r e l i u s  a u. a. nehmen umgekehr t  an, dab auch die Elektronen 
nach einem Raumgitter geordnet  sind und dieses Elektronengi t ter  
sich unter dem Einfluf~ einer  Potentialdifferenz verschiebt.  

Nach einer neueren Hypothese  von B e n e d i c k s  ~ verbleiben 
jedoch die Etektronen im Atomverband und gleiten bei der S t rom-  
leitung blol~ yon Atom zu Atom. 

Es  ist also nach diesen Hypothesen  das eing/ingige Postulat  
ganz  verstgndlich, daft in jedem Zei tmoment  eine bestimmte Anzahl 
positiv oder negativ geladener  Atome da sein mul l  

Bei f l t i s s i g e n  Metal lgemisehen werden unter  dem EinfluB 
eines Potentialgef/illes die positiven Metallionen zur Kathode, negat ive 
Metallionen im Sinne obiger Erkl/irungen, zumindes t  abet  die 
negativen Elektronen zur  Anode getrieb6n werden miissen, da hier 
die entgegenwirkenden Raumgitterkr~ifte fehlen. Welche  Annahme  
immer wir aber fiber die Wanderung  zur Anode machen,  sind dann 
Konzentrat ionsi inderungen bei der Elektrolyse yon gesehmolzenen  
Metallegierungen unter entsprechenden Bedingungen zu erwarten. ~ 
Ais solche Bedingung kommt  vor allem eine gentigend hohe 
Stromdichte in Betracht. Bei gentigend hoher  Stromdichte wird 
neben dem Gleiten der Elektronen, also der metall ischen Lei tung 
in me~barer  Weise  eine ,>elektrolytische<< Stromleitung, also unter 
Masset ranspor t  eintreten. 

Die Vorstellung, dal3 dann yon zwei elektropositiven Metallen 
das eine zur Anode, das andere zur Kathode wander t  und sich 
dort abscheidet,  hat nichts verwunderl iches an sich. Ein Beispiel 
eines ~ihnlichen Falles ist bereits von Kurt M o e rs  G bei der Elektrolyse 
geschmolzenem Lithiumhydrids  beobachte t  worden,  wo Lithium 
das positivere Metall an der Kathode, der weniger  positive Wasser -  
stoff an der Anode abgeschieden wird. Wenn  M o e r s  auch diese 
Erscheinungsfolge als besonderes  Kennzeichen des ,>salzartigen<< 
Charakters des Lithiumhydrids ansieht und damit diese Verbindung, 
als einer heteropolaren, yon den intermetallischen Verbindungen 
sondert,  ist bei unserer  Auffassung des stetigen Uberganges  der 
heteropolaren Verbindungen und homSopolaren zwischen denen 

1 Drude, Ann. d. Phys., 1, 566, 1900. Reinganum.; dass. 2, 398, 1900; 
G. J tiger, Sitzungsberichte der Wiener Akademie, IIZ, 1908. 

-" Philos. Mag., 29, 127, 1915. 
a Ann. d. Phys., 57, 278, 1918. 

Benediek's (Zeitschr. fiir Rad. und Elektronik, 13, 351, 1916; Vgl. aueh 
P. W. Bridgemann, Phys. Rev., 9, 269, 1917 und N 5 Vol. XVII, Nr. 2, 116, 1921). 

5 Vgl. Skaupy, Verb. d. s. phys. Ges., 1916, p. 252 und 302. 
Zeitscl~r. fiir anorg. Chem., J13, 179, 1920. 
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nur ein gradueller und kein prinzipieller Unterschied besteht, u n d  
wenn man dem Wasserstoff  einen gewissen metallischen Charakter 
zubilligt, ebensogut  denkbar, daft, wie oben postuliert, yon einer 
beliebigen Verbindung zweier  Metalle, der eine Bestandteil eine 
Wanderung  zur Anode, der zweite zur  Kathode zeigt. So berichten 
auch G. N. L e w i s ,  E. O. A d a m s  und E. H. L a n m a n n  1 fiber 
eine elektrolytische Stromleitung in Natrium- und Kaliumamalgamen, 
und zwar soil in den verdtinnten Amalgamen K und Na in der 
Richtung des negativen Stromes wandern. Die genannten Autoren 
haben mit relativ geringen Stromdichten gearbeitet, so dab der 
Effekt der Konzentrationstinderung 1 ~ nicht fiberstieg. Wie in 
einer sp~teren Mitteilung ausffihrlich berichtet und an dieser Stelle 
vorwegge, nommen werden soll, haben wir bei gentigend hohen Srom-  
dichten Konzentrat ions/inderungen bis gegen i 0 %  beobachtet bei 
der Elektrolyse geschmolzener  Natriumamalgame, und zwar in dem 
Sinne, dab Natrium zur Kathode, Quecksilber zur Anode wandert. 

Abet auch wenn die beiden Metalie im festen Zustande nicht zu 
einer Verbindung im festen Zustande zusammentreten,  also einfache 
Eutekt ika geben, wird eine solche Wanderung bei genfigend hoher  
Stromdiclnte denkbar sein, wenn eben nur  die Affinitttt der beiden 
Metalle zueinander  so grol3 ist, dab es zur Bildung yon Ver- 
bindungen im SchmelzfluB in genCtgend hohen Konzentrations- 
betr~igen kommt. 

Zwecks Prfifung obiger Thesen  haben wir zung.chst ge -  
schmolzene Legierungen yon Zink und Antimon verwendet.  Nach-  
dem in ausgedehnten Vorversuchen Konzentrations~nderungen 
bei der Elektrolyse der geschmolzenen Legierungen in einem die 
Fehlergrenze weitaus tibersteigendem Marie festgestellt wurden,  
und zvcar in dem Sinne,  daft Zink zur Kathode, Antimon zur  
Anode wandert, haben wir den Einflut3 der Stromdichte unter relativ 
vergleichbaren Bedingungen bei den Zink-Antimonlegierungen ntiher 
studiert und gefunden, daft der Verschiebungseffekt - -  als solcher 
sei die maximale Differenz der Zusammensetzung der Legierung 
nach der Elektrolyse an d e n  beiden Elektroden bezeichnet  - -  mit 
steigender Stromdichte zunimmt und sich einem Grenzwert  zu n~hern 
scheint. Eine ganz ~hnliche Erscheinungsfolge haben wir bei der 
Elektrolyse von Natrium-Quecksitberlegierungen, von Cadmium- 
Quecksilberlegierungen sowie der eutektischen Blei-Wismutlegierung 
beobachten kSnnen, worfiber in den folgenden Mitteilungen berichtet 
werden soll. 

A. Die grundsiitzliche Versuchsanordnung. 

Die Versuchsanordnung war grunds/itzlich bei allen Versuchen 
die gleiche. Die zu den Versuchen verwendeten Legierungen be- 
stimmter Zusammensetzung wurden in eine KapillarrShre eingezogen, 

I Jo1~rn. Amer. Chem. Soc., 37, 2656, 1915. 
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und zwar so, daft die R6hre vollkommen yon derselben erffiilt ist. 
An den Enden wurden Kupferdrghte eingeschmolzen, welche mit 
Klemmen der Stromquelle (Starkstromleitung, einem Regulierwider- 
stand Und einem Amperemeter) in Verbindung sind, Die so adjustierte 
R/Shre mit der zungehst erstarrten LegierUng wurde in einen Ver- 
brennungsofen geeigneter Liinge oder in einen horizontal gestellten 
Hergusofen~ eventuell unter Verwendung eines 8chUtZrohres aus 
Hartgias, ~ontiert. Hierdurch hat man die M/Jglichkeit, der Kapillare 
eine bestimmte Temperatur zu geben, so daft die Legierung im 
geschmolzenen Zustande der Elektrolyse unterworfen werden konnte. 

Die zU den VersUchen vetWendeten Kapillafen waten aUs 
Hartglas Und besal3en verschiedene Wandst~irken v0n 2 bis 4 mr162 
Ihre Iichte Weite schwankte zwischen 1"0 his l ' 6~*m (Dutch- 
messer) und wurde failweise dutch Messtmg mit der Schublehte, 
d, h. Mesgung des DUrchmessers des dutch Einziehen erhaltenen 
Metaltzylinders, beziehungsweise dutch Auswiigen mit QUecksilber 
ermittelt. 

Als schwierigster Punkt der Arbeit erscheint das Ffillen der 
Kapiliaren m{t der betreffenden Legierung, da die ganze R6hre 
derart mit Legiemng geftillt werden mug, daf3 Sie keine Unter- 
brechungen (Lunker) zeigt. Lunkerbildung begfinstigt R0hrbtfiche, 
beziehungsweise verhindert im Grenzfall die StromleitUng. 

Zu unterscheiden sind drei Arten yon Versuchen, nach den 
R6hrengattungen in bezug auf ihre Litngenverhiiltnisse zum Heizofen, 
Solche mit a),,iangen<< R6hren,  deren beide Enden aus dem 
Heizraum des Ofens herausstanden, so daft die dort befindlichen 
Anteile der Legierung kalt, daher auch erstarrt waren; b) ,,halb- 
l a n g e n ,  0der nut um wenig zu kurzen, yon denen das eine Ende 
aul3erhalb, das andere aber innerhalb des Ofens war; c) ,,kurzen<~ 
R6hren, die ihrer ganzen L/inge nach noch im Ofen waren und 
daher in ihrer ganzen L~inge im Schmeizflul3 waren. In diesem 
Falle wurde das Ausfiiel3en der Legierungen verhindert, indem man 
knapp in die Kapillare passenden Kupferdraht als Elektroden ein- 
schmolz. Letztere Type erwies sich schliefllich deshalb am vorteil- 
haftesten, weil eine M6glichkeitsquelle des Rohrbruches bei der 
Elektrolyse ausscheidet. Ferner war es notwendig darauf zu achten, 
daft w/ihrend des Einziehens der geschmolzenen Legierungen nicht 
etwa einzelne Anteile erstarren, wodurch gegebenenfalls die 
Zusammensetzung eine unregelm/iflige werden kann. Dies tritt 
natflrlich nicht ein, wenn ~Is Legierung eine eutektische oder 
eine solche der  Zusammensetzung singulg.rer Verbindungen ver- 
wendet wird, da solche Legierungen homogen erstarren. Bei 
Legierungen anderer Zusammensetzung kann aber dann durch 
Saigemngserscheinungen eine Ungleichheit der Zusammensetzung 
der Legierung in der gesamten Rohrl/inge entstehen. Es ist keine 
Gew/ihr gegeben, dab eine solche beim nachherigen Aufschmelzen 
dutch Diffusion in den engen Kapillaren wieder ausgeglichen wirdo 
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W'ir haben zur Pr/ifung der Homogenit~tt der Legierungen in 
den Kapillaren bei den Vorversuchen einzelne R6hren unelektrolysiert 
stfickweise analysiert, um so die Richtigkeit der Arbeitsmethode zu 
pr/ifen, bei den sp~iteren Versuchen yon jeder zu verwendenden 
geffillten R6hre, den Anfangs- und Endteil auf Homogenitg.t durch 
Analyse gepr/ift. War dies der Fall, konnte auch auf Homogenit/it 
im Zwischenteil geschlossen werden, der dann zum Versuch ver- 
wendet, nach Einftihrung der Zuleitungsdr~ihte der Elektrolyse 
unterworfen werden konnte. 

Nach Beendigung des Versuches, der oftmals unfreiwiliig 
durch Stromunterbrechung infolge Bruch erfolgte, wird die voll- 
kommen erkaltete Kapillare yon den Endstellen, die die Zuleitungs- 
dr/ihte tragen, befreit. Der fibrige Teil wird in St~ckchen yon 
5 bis 10 mm geschnitten, vom Kathoden- gegen das Anodenende 
zu fortlaufend numeriert, das Glas abgeschlagen und die frei- 
liegenden Metallzylinderchen reihenweise nach Dickenmessung 1 
gewogen und analysiert. 

Die. Gewichte ergeben bei reihenweiser Anordnung ein Bild 
v o n d e r  Lage der einze!nen Teile in der ganzen R6hre. 

Triigt man diese reihenweise auf der Abszissenachse eines 
rechtwinkeligen Koordinatensystems auf, und zwar so, daf3 die 
niedrigste No dem Kathoden-, die h6chste No dem Anodenende 
entspricht, die Zusammensetzung als zugeh6rige Ordinaten, erhg.lt 
man eine graphische, fibersiehtliche Darsteliung der Elektrolysen- 
effekte, als deren Mar3 die h6chste Differenz der Zusammensetzung 
an den Endstellen der g e s c h m o l z e n e n  Legierungen nach der 
Elektrolyse gewertet wurde. 

B. Vorversuehe mit Antimon-Zinklegierungen. 

Mitbearbeitet yon Rudolf Markl .  

Verwendung fand zu den Vorversuchen eine Legiemng mit 
rund 20 bis 30 ~ Antimon. Um homogene Legierungen beim Einzug 
zu erhalten, erwies es sich beim Zusammenschmelzen der Kom- 
ponenten bei niedriger Temperatur (wegen Abbrand) notwendig, 
die Legierung vor dem Einziehen nochmals umzuschmelzen. 

Wie man aus Tabelle I und II ersieht, die sich auf eine bei 
tuniichst niedriger Temperatur eingeschmolzene Legierung beziehen, 
ist hier die Zusammensetzung an versehiedenen Rohrstellen erheblieh 
unhomogen. 

Das Bild wird sofort ein anderes, wenn die Legierung um- 
geschmolzen wird, wie Tabelle III es zeigt, 

1 Zwe ck: Feststellung des Kapil!ardurchmessers. 
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T a b e l l e  I. 
Gewicht der 

einzelnen c m  a 

Nr. Rohrstficke Permanganat Sb o/o Sb 

1 0"1645 10'5 0 '0371 22 '9  
2 0 '1215 7"6 0"0273 22 '4  
3 0"1320 8"0 0"0287 21 '9  
4 0 '1365 9 ' 0  0"0323 23 '6  
5 0"1185 7"8 0 '0280 24 '5  
6 0 '1100  7 ' 3  0 '0262 23 '8  
7 0"0970 6"8 0 '0244  2 5 ' 4  
8 0 '1980 12 '8  0 '0460 23"2 
9 0"1305 9 ' 0  0 '0323 24 '8  

10 0"1040 7"5 0"0269 25 '7  
t l  0"1080 7"7 0"0276 24"1 
12 0 '0500 3 ' 4  0 '0120 24"0 
13 0"!300  8"7 0"0316 25"8 
14 0"0880 5"85 0 '0210 24"0 
15 0"1350 8 ' 9  0"0320 28"7 
16 0"1625 10"4 0"0373 22"9 
17 0"1000 6 ' 4  0 '0229 23"2 
18 0 '1075 6 '5  0"0233 23"0 
19 0"0840 5"7 0"0204 23 '9  
20 0"1860 12 '2  0 '0437 23"9 
21 0"2280 14"7 0 '0527 23 '9  
22 0"2590 16"4 0 '0588 23 '2  

T a b e I ! e  I[. 

A n a l y s e  e i n z e l n e r  T e i l e  d e r  R S h r e .  1 

L~nge der 
Rohrst~cke 

Nr. ~zela Gewicht cm a g Sb O/o Sb 

1 10 0 '1029 7 ' 6  0 '02728 26"50 
2 19 . . . . .  
3 7 0 '0907 6 ' 9  0 '02477 27"30 
4 19 . . . . .  
5 11 0 '1007 7"7 0 '0276 27 '45  
6 20 . . . .  
7 17 0"1409 14"4 0 '03733 26"50 
8 18 . . . . .  
9 11 0 '1000 7"8 0 '0280 28 '00  

10 23 . . . . .  
11 5 0 '0492 4"0 0 '01436 2 9 ' i 3  
12 14 . . . .  
13 9 0 '0968 7"3 0 '0262 27 '07 
14 19 . . . . .  
15 6 0"0575 4 ' 3  0"01543 26"82 
16 29 . . . .  
17 10 0 '0995 7"8 0 '0280 28 '13  
18 18 . . . . .  
19 17 0"1778 14"7 0"0527 29"65 
20 18 . . . . .  
21 12 0"1086 8 '1  0 '02907 26"75 

1 Rohrl~inge 32cm, zwischen den einzelnen analysierten Stricken bI{eben 
18 bis 20 ham lange Stticke unanalysiert. 
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T a b s ! I s  I I I?  

Gewieht tier 
einzelnen cm 3 

Nr. St~cke Permangana t  O/o Sb 

1 0"1186 7 ' 8  23"6 

2 0"1273 8"3 23"4 

3 0 ' 1 2 5 2  8"2 23"5 

4 0"1228 7"9 23"I 

5 0"1408 9"1 23"2 

0 0"1119 7"3 2 3 ' 4  

7 0 ' 1 1 1 5  7"3 23"5 

8 0"!043 6"8 23"4 

9 0 ' 1 0 8 7  7"0 23"1 

10 0"1354  8"9 23"6 

11 0 ' 0 8 2 3  5"3 2 3 ' 1  

12 0 ' 1 0 2 3  6 ' 7  23"5 

13 0"1252  8 ' 2  23"4 

Was die Anaiysenmethode anlangt, wurde aus Billigkeits- 
und Einfachkeitsgrtinden bei den Vorversuchen folgender Weg ein- 
geschlagen. Die zu analysierenden Stiickchen wurden in kon- 
stanten Mengen Schwefels/iure gelOst. Dabei geht das Antimon 
dreiwerfig in LSsung, da das gleichzeitig im Llberschufi vor- 
handene Zink reduzierend wirkt. Die LSsung wird mg.13ig verdtinnt, 
durch Kochen yon eventuell vorhandenem SO 2 befreit und 
mit Permanganat titriert. T r e a d w e l l  gibt diese Methods zwar 
nicht an, vcohl aber R. F r e s e n i u s ,  der ihr nachsagt, dab man mit 
auf Oxalat oder Eisen gestelltem Permanganat Fehler bis zu 1 ~ 
macht, was bier aber durch Titerstellung des Permanganats mit 
Antimon vermieden wird. Zur Titerstellung wurde Antimon ein- 
gewogen,  dieses mit Zink zusammen in der gleichen Menge S~iure 
aufgelSst und titriert. 

Auf diesem Wege wurde sin Faktor gefunden, der angibt, dal~ 
1 cm ~ der verwendeten KaliumpermanganatlSsung (zirka 0" 1 norm.) 
0"00359g  Antimon entspricht. 

Nachdem es also gelungen, RShren herzustellen die ihrer 
ganzen L/inge nach als homogen zusammengesetzt betrachtet werden 
kOnnen, wurden auf diesem Wege ROhren geftillt und elektrolysiert. 

V e r s u c h e  IV und V. 

Eine RShre (No II1) yon  330 ~n~lt LRnge und  0 ' 7  r  2 Querschni t t  wurde im 
Schmelzfluf3, das  war  bei zirka 450 bis 500 ~ C. 17"75 S tundsn  elektrolysiert, bis 
infolge Lunkerb i ldung  S t romunterbrechung  eintrat. Die Stromst~rke bet rug  4 '  1 Amp.,  
die St romdichts  war  also 5 ' 8 5  Amp.)~1m -~, die Amperes tundenanzah l  72 A. St. 
(Tab. IV). 

1 Zwischen den einzelnen SKicken zirka 20zzm lange, nicht analysierte 
intervalle. 
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T a b e l l e  IV. 

Gewicht der cm a Gewicht der cm 3 
einzelnen Per- e inzelnen Per- 

Nr. Rohrstiicke mangana t  O/o Sb Nr. Rohrstiicke mangana t  O/o Sb 

1 0"1800 7 ' 3  i 4 ' 5 0  17 0"1090 6"3 20"8@ 
2 0"1620 7"4 16"30 18 0 ' 1 2 8 0  7"6 2 1 ' 3 0  
3 0"1260  6 ' 6  18"80 19 0"1075 6"4  2 1 ' 3 0  
4 0"1215 6"1 18 ' 90  20 0 ' 0 8 3  5 ' 0  21"60 
5 0 ' 0 9 7 0  5 ' 5  1 9 ' 7 0  21 0"1170 7 ' 1  21 '80 ,  
6 0 075~ 4"2  19"90 22 0"0685 4"2 2 2 ' 1 0  
7 0 ' 1 0 6 0  6"0 20"30 23 0 -1482  1 0 ' 0 0  25"20, 
8 0"1080 6"2 20 '61  24 0 " i 8 9 0  14"1 26"60  
9 0 ' 1 1 8 7  6"9 21"00 25 0"1800 1 3 ' 4  26"70 

10 0 ' 0 9 6 0  5"9 22"00 26 0 ' 1 8 9 0  14"1 2 6 ' 6 0  
11 0"0800 4"9  21"90 27 0 ' 0 8 7 5  5"8 2 3 ' 8 0  
12 0"1150 6 ' 9  2 1 ' 6 0  28 0"0827 5"3 22"80  
13 0 ' 2 2 4 5  12"6 21"40 29 0 ' 0 8 6 0  5"6 2 3 ; 4 0  
14 0 ' 1 3 0 0  7"3 20"70 30 0"0805 4"9  2 ! ' 9 0  
15 0 ' 0 7 5 5  4"2  19"90 31 0 ' 1 5 1 5  9"3 9 2 ' 0 0  
!6 0 ' 1 0 6 0  6"0  2 0 ' 3 0  32 0'11.50 6"9 2 1 ' 6 0  

Zum zweiterl wurde eine RShre IV von 380 mHz L~inge und 1"8 ~/zm -~ Quer-  
sclmitt  im Schmelzflui~, d. i. bei zirka 450 bis  500 ~ C. 16 Stunden elektrolysier t  
und  nach  erfotgter gewal t samer  S t romunterbrechung (infolge Lunkerbi ldung)  stiick- 
weise analysiert .  

Die Stromstiirke betrug 4 ' I  Amp.,  die Stromdichte 2"5 Amp./~nm e, die 
Amperestunder tzahl  = 67 Amp. St. (Tab. V). 

T a b e l l e  V. 

i 0"3662 14 ' 7  14"39 21 0" I453  3"3 21"23 
2 0"0915 4"3  16"87 22 0"1353 7 ' 8 5  2 0 ' 8 3  
3 0"1220 5"9 17"~5 23 0"0981 6 ' 0  21"95  
4 0 ' 1 1 8 2  6 ' 0  18"2t  24 0"1010 6"2 22"01 
5 0"1230  6"3 18"37 25 0 ' 1 1 1 7  6 ' 8  21"85 
6 0"0963 5"3 19 '41  26 0"1276 7"5 2 1 ' 0 8  
7 0"0879 4"9 20 ' 01  27 0"1123 7 ' 0  22"37 
8 0"1433 6"0  t5~03 28 0 ' 0901  6"35 25"30  
9 0" t581 8" 1 18"38 29 0 ' 0964  7 "4 27 "54 

10 0"0672 4"0  21 "37 30 0"1342 wegen Bruch des 
Kolbens  nicht  d u r c h g e ~ h r t  

11 0 ' 0 5 6 3  3"4 21 ' 31  31 0 ' 1 0 9 0  8"9 29 ' 31  
12 0 ' 2 1 8 3  12"2 20 ' 01  32 0"1309 8 ' 2  2 1 ' 7 2  
13 0"115~ 6"4  19"85 33 0"1154 7 ' 3 5  2 2 ' 8 5  
14 0 ' 1 5 7 9  8 ' 9  20"23 34 0 ' 0 9 7 6  6"15 2 2 ' 6 i  
15 0 ' 1 2 7 6  7"7 2 1 ' 0 7  35 0"0937 5 ' 7  21"87 
16 0"1356 7"85 20"78 36 0"1316 8"1 2 2 ' 0 8  
17 0"1218 7"4 2 1 ' 9 5  37 0"1224 7 ' 2  2 1 ' 1 7  
18 0"1042 6"15 21"18 38 0"0984 5 ' 9  21"51 
19 0"1277 8"1 22"75 39 0 ' 1 1 5 6  6"5 20"00 
20 0"1064 6"7 2 3 ' 0 9  

Gewicht der Gewicht der 
einzelnen einzelnen 

Nr. Stiicke c~It a o/o Sb Nr. St[Joke cm a O/o Sb 
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Aus den in den T a b e l l e n  IV und  V w i e d e r g e g e b e n e n  
u n d  in Fig. 1 g r a p h i s c h  d a r g e s t e l l t e n V e r s u c h s e r g e b n i s s e n  
geh t  a lso  he rvor ,  dab e ine  e l e k t r o l y t i s c h e  E i n w i r k u n g  des. 
S t r o m e s  u n t e r  M a s s e n t r a n s p o r t  s t a t t g e f u n d e n  h a b e n  muB, 
und  z w a r  v e r s e h i e b t  sich dos A n t i m o n  zur  Anode,  Z i n k  

zur  Ka thode .  

Yothode Anode 
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Gew~?htsmengen o'er for t laefendo,  RdhrenstOehe 

F i g .  1. 

Den gleichen Effekt konnten wir beobachten bei Versuchen mit einem zirka 
10 cm Iangen Rohr I I Ia  vom Querschnitt  0 ' 7  ~nm ~. Die Ergebnisse bei einer Ver- 
suchsdauer  yon 37 Stunden mit einer Stromsdirke yon 4"1 Amp., also einer Strom- 
dichte yon 5"85 Arnp.)~m 2 und einer etwas hSheren Temperatur bei zirka 550 ~ 
sind in Tabelle VI wiedergegeben und in Fig. 1 znr graphischen Darstellung gebracht. 

T a b e l l e  VI. 

Gewicht der 
ehlzelnetl cra 3 

Nr. Sti.icke Permanganat o/0 Sb 

1 0"290 t i  "2 13 '57 

2 0 '060  2"6 15 '33 

3 0 '  0520 2" 8 19" 33 

4 0'  0880 6 "0 19' 02 

5 0'  1040 6 ' 4  22"09 

6 0" 1485 9" 6 23' 99 

0"266 I 0 '130  18 '8  25"36 

9 O" 164 12" 0 26' 26 

Es wurde ferner versucht, ob eine Einwirkung ouch bei 
Verwendung im festen Zustande bei gewShnlichen Temperaturen 
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zu beobachten ist. Die theoretische Vermutung, dab dies infoIge 
tier Wirkung der Raumgitterkrtifte nicht der Fall sein wtirde, konnte 
best/itigt werden (Tabelle VII und VIII). Eine solche Einwirkung 
w~ire nur mSglich bei Temperaturen, bei denen bereits Platzwechsel 
der Atome im Raumgitter vorliegt. Allerdings ist es fraglich, ob 
dieser schon ausreicht, den Elektrolyseneffekt auch bei relativ 
hohen Stromdichten zum Ausdruck zu bringen. Tats~ichlich tritt 
ein solcher, wie Tabelle IX es zeigt, auch bei hSherer Temperatur 
bei festen Legierungen nicht ein. 

Der Versuch :nit Rohr VI wurde also bei Zimmertemperatur  durchgeftihrt.  Die 
Tempera tur  der festen Legierung betrug infolge der Juliwiirme ungef~ihr 60 bis 70 o C. 
Die Versuchsergeb ldsse  mit  einer 300 mfz langen R/Shre VI yore Querschni t t  von  
0 ' 7  m m  ~, einer Stromdichte yon  5 ' 8  Amp./me~ ~ bei 19 Stunden Elektrolysierdauer 
sirld in Tabelle VII wiedergegeben.  

T a b e l l e  VII. 

Oewicht der Gewicht der 
einzelnen einzelnen 

Nr. Stiicke cr .~ o/0 Sb Nr. Sti_icke c~lt ,~ 0/o Sb 

1 0 '  1400 9 ' 0  3 0 ' 1 7  7 0"1023 8 ' 6  30"11 

2 0'1324 8"7 30'25 8 0"1296 10"9 30"20 

3 O' 1316 I0'I 30"00 Ein 60 r162 langes St:ick wurde nicht 

4 O" 0871 7" 3 30" 09 analysiert 

5 0"1297 13"7 30"19 9 0"0829 9"05 30'01 

Ein 50 ~4~m iange St~ick wurde  nicht  Eil: 58 ~ m  langes  Sttick wurde  nicht  

analysier t  analysier t  

~3 0"0838 7"1 30"05 I0 0 ' 1 1 7 6  9"9  30 ' 21  

Ein 46 m l~ langes  Sttick wurde  nicht 11 0 '  1580 13" 35 30" 27 

analysier t  12 0" 1500 14 '05  30" 13 

Man sieht  also, dal3 Elektrolyse prakt i sch  nicht  s ta t tgefunden hat. 

Das gleiche ist  der Fall bei Versuch  VIII mit einer kurzen  R5hre Nr. **V ~ 
"vom Querschni t t  0"7 ~tr bei gewbhnl icher  Tempera tur  mit 4"1 Amp. dt, rch 
12 Stunden, also einer Stromdichte yon  5"8Amp./~l~.r 2, wie Tabelle VIII es zeigt. 

T a b e l l e  VIII. 

Gewicht der cz~  
Nr. einzelnen St:icke Permangana t  o/0 Sb 

i O' 1003 6'3 22" 53 

2 O" 1022 6'4 22"41 

3 0'0926 5'8 22"47 

4 O" 1202 7'3 22" 38 

5 0 ' 1 0 7 9  6 ' 8  22"61 
6 O" 1038 6"5 22"43 

7 O' 1147 7 ' 2  22"50 

Aueh  beim Versuch IX, bei den: ein kurzes  Rohrstilok gleichen (]uersehnit tes ,  
Nr. VII, bei zirka 300 ~ 12 Stunden mit  4" 1 Amp. elektrolysiert  wurde,  konnte ein 
nennbarer  Elektrolyseneffekt n id : t  beobaehtet  weliden~ wie TabeIle IX es zeigt. 
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T a b e l l e  IX. 

Nr. Gewicht cm 2 Sb O/o Sb 

0"1036 9"1 0'032669 31"53 
2 0"1049 9"3 0"033387 31"81 
3 0"1007 8"9 0'03195 31"72 
4 0"1107 9"7 0'03482 31"43 
5 0'0822 7"3 0'0262 31"77 
6 0"1042 9"2 0"033028 31'68 
7 0'1033 9'0 0'03231 31"78 
8 0'1338 9'1 0"032669 31'61 

(3. Der  Einflut~ der S t r o m d i e h t e  auf  den E l e k t r o l y s e n e f f e k t  bei 

Zn-Sb-Legierungen. 
(Mitbearbeitet yon Paul O r tner.) 

Nachdem in den Vorversuchen das Vorliegen eines Elektrolysen-  
effektes nicht unter,  wohl  aber  tiber dem Schmelzpunk t  festgestellt  
worden  war,  haben wir in einer Reihe von Haup tve r suchen  unter  
tunlichst gleichen Bedingungen den Einfluf3 der Stromdichte aui 
den  EIektrolyseneffekt  festzustellen versucht.  

Die grundlegenden Versuchsbedingungen waren die gleichen 
wie eingangs besehrieben. Einmal  wurden  nur  so lange RShren 
verwendet,  dab die Legierung bis an die Rohrenden geschmolzen  
war,  was  naeh obigem zweckdienl icher  ist. Als Tempera tu r  wurde  
eine hShere Tempera tu r  verwendet  als bei den Vorversuchen,  und 
zwar  eine solehe von 620-4 -20  i. M. Als Grund hierftir war  maB- 
gebend,  daf3 bei den bislang beobachte ten  Elektrolyseneffekten bei 
niedrige~" T e m p e r a t u r  die MSglichkeit der Abscheidung fester Anteile 
infolge Konzent ra t ionsverschiebung bei der Elektrolyse  gegeben ist. 
Dies ist auch jedenfalts die Ursache der in Fig. 1 vornehmlich bei 
tangen RShren zum Ausdruck kommenden  Zusammense tzungs -  
unregelm~Ngkeiten.  

Aus den gleichen Grtinden sowohl, als um einer grSfleren 
DifferenzierungsmSglichkeit  Raum zu geben, haben wit  im Gegensa tz  
z u  den Vorversuchen ant imonreichere Legierungen mit 53 bis 
61 ~ Sb verwendet ,  die der Z u s a m m e n s e t z u n g  der Verbindung 
Sb2Zn 3 mit 55 ~ Sb ziemlich nahe lagen. 

Es  schien zweckm~if3ig, die verschiedenen V e r s u c h e  mit 
gleieher Stromdiehte  gleiche Zeiten laufen zu lassen. W/ihrend sich 
bei geringen Stromdichten eine vergleichbare Elekt ro lysendauer  yon 
72 Stunden einhalten liel3, mut3ten wir  uns  bei hSheren Stromdichten 
infolge der nach liingerer Zeit stets, und zwar  immer an der 
Kathodenseite,  wo das Zink sich anreichert, eintretenden Rohr- 
br/_iche mit kfirzerer E lek t ro lysendauer  begntigen. Ein weiterer  
Unterschied gegeniiber  den Vorversuchen  bes tand in der Bes t immungs-  
methode  des Antimons. Dieses wtirde niimlich nach LSsen der 
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eingewogenen Legierung in bromhaltiger Salzstiure und Reduktion ~ 
mit N a H S Q  nach der vorziiglichen Methode yon H. GySry% 
dui'ch Titration mit KBrQ als Meflfltissigkeit in saurer LSsung bis 
zur Entf~irbung zugesetzten Methyloranges (dutch die ersten frei 
gewordenen Brommengen) bestimmt. 1 cm ~ unserer Mel3flfissigkeit 
entsprach 0"00616 g Sb. 

Zun~ichst t'~berzeugten wir uns wieder, daft beim Einzug der 
Legierung in die Kapillaren unter der von uns angewandten Hand- 
habung eine homogene Ftlllung erreicht wird. Eine rficht elektrolysierte 
RShre ergab tats~ichlich bei der sttickweisen Analyse der einzelnen 
Teilchen innerhalb der Fehlergrenze den gleichen Antimongehalt, 
wie aus den in Tabelle X wiedergegebenen Versuchsresultaten zu 
sehen ist. 

T a b e l l e  X. 

Ende Mitte Ende 
Analyenst~ick Nr. . . . . . . . . . . . . .  1 2 3 4 5 6 
Gewicht der Legierung . . . . . . . .  0"1226 0"1312 0 ' 1201  0"1012 0"1080 0 " 1 1 1 6  
cm 3 verbrauchte  Titr ierfl i issigkeit  10"57 11"44 10 '45  8 ' 9 1  9"45 9"79 
~; Sb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 "065 l  0"070$ 0"6043 0 ' 0 5 4 9  0"0582 0 ' 0 6 0 3  
o: 0 Sb . . . .  ; . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 3 ' 1  5 3 ' 6  5 3 ' 5 9  54"23 5 3 ' 9  5 4 ' 0 3  

Urn aber den Identit/itsnachweis ffir die homogene Zusammen- 
setzung jeder einzelnen zum Elektrolysenversuch verwendeten R6hre 
zu schaffen, wurde spg.terhin von jeder RShre nach dem Einzug, 
vor dem Einschmelzen der Elektroden, je ein bis zwei Stticke der 
beiden Enden abgeschnitten und analysiert. Das dem sp~iteren 
Kathodenende zugekehrte Stfick ist mit Nummer 0 bezeichnet, 
das dem sp/iteren Anodenende entsprechende, mit der um eins 
vermehrten hSchsten Nummer der betreffenden Versuchsreihe. 
\Venn an beiden Enden die Zusammensetzung praktisch gleich 
war - -  was fast immer zutraf - -  konnte mit erheblicher Sicher- 
heir auch auf Homogenit/it im mittleren Teile geschlossen werden: 
und die betreffende RShre eimvandfrei zu den Elektrolysierversuchen 
verwendet werden. 

Bei den Versuchen wurde die Stromdichte zwischen 0"5 bis 
7"5 Amp./mm ~ variiert. Die ttuf3eren Versuchsbedingungen del - 
einzelnen Versuehe sind in Tabelle X[ wiedergegeben. 

T a b e l l e  XI. 

RShre Nr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I II 

L~inNe der RShre, ungefiihr in cm . . . .  20 22 
KapiI lardurchmesser  . . . . . . . . . . . . . . .  1" 3 i "2 
Stromst~rke, Amp . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O" 7 2" 5 
Stromdichte, A m p . / ~ l ~ J ~  z . . . . . . . . . . . . .  0"52t3 2"212 
Temperatur  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  620 620 
Zeit in Stunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  72 72 

II[ IV V 

16 20 22 
1"3 1"3 1"3 

5 7"5 10 
3"760 5"640 7 ' 5 9 4  

620 6~0 620 
72 36 12 

0% Sb urspri_inglich . . . . . . . . . . . . . . . .  53 53 53 56 61 
Auswage  an Legierungen in Gramm 1" 1785 ! ' 0 0 7 9  0"8497 I "0795 1"2212 0 ' 9 5 2 S  

I Zeitschrif~ ffir analyfische C1;emie, 32, 405. 
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Aufier den obenerw/ihnten Schwmikungen der Elektrolysier- 
dauer  war  au6erdem infolge Abbrandes die. Zusammense tzung der 
Legierungen nicht streng die gleiche, Wie man aus clef tabellarischen 
Wiedergabe der Versuchsergebnisse in den Tabellen XII bis XVI 
und in der graphischen Darstellung in Fig. 2, im besonderen abet 
der Abh~.ngigkeit des Elektrolyseneffektes der in ei.ner Konzentrations- 
verschiebung des Zinks zur Kathode, beziehungsweise des Antimons 
zur Anode besteht, yon der Stromdichte in Fig. 3 ersieht, scheint 
infolge des dominierenden Einflusses der Stromdichte, der Einflul3 
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scheinungsfolge nur einen geringen Einflufl auszufiben. 
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Analysenstfick Gewicht der 
Nr. Le~erung 
0 0"1213 
1Kathode 0"1257 
2 0"1315 
3 0'1781 
4 0"1969 
5 0"1805 
6 0"1346 
7 0"1518 
8 Anode 0"0794 

10 0"1084 

c m  x verbrauchte 
Titrierflfissigkeit g Sb 0/o Sb 

10"39 0"0640 5 2 " 7 7  

8'02 0"0498 39'6 
9"42 0"0581 44-2 

14"4 0"0887 49"8 
17'0 0"1048 53'2 
16'4 0"1009 55-9 

15'2 0.0937 61"7 
8"50 0"0523 56"9 
9"36 0'0576 53'18 

Effekt: 26'30/0 

T a b e l l e  XII. R6hre [. 

Denn mit 
steigender Stromdichte steigt der Elektrolyseneffekt stetig an. Es 
w/ire nur m6glich, daft bei l/ingerer Elektrolysendauer  die Versuche 
mit hoher Stromdichte noch grbBere Effekte zeigen wtircle, die 
Kurve in Fig'. 1 im Gebiet der hohen Stromdichten noch etwas 
st/irker ansteigen wiirde.. 
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T a b e l l e  XIII. RShre II. 

T a b e l l e  XtV. RShre IIk 

Analysenst i ick Gewicht  der c m  S verbrauchte  
Nr. Legierung Titrierflfissigkeit g Sb o' o Sb 

OKathode  0"1114 9" 68 0 ' 0 5 9 6  53 '  53 

I O" 1064 3" 64 0"0223 21'0 

2 O' 1012 4'84 0'0298 29"4 

3 O' 0885 5" 34 O" 0329 37' 2 

4 O" i 0 7 7  7 ' 5 4  0"0553 51 "3 

5 O" 1302 13" 4 O' 0825 63" 4 

6 0" 1100 13" 15 0"0799 72"7 

7 0" 1092 14" 2 0" 0874 80" I 

8 Anode 0 ' 0 9 6 5  13"38 0"0824 8 5 ' 4  

10 0" 109 9"36 0 ' 0 5 7 7  5 2 ' 9  

E f f e k t :  64"4o~o 

T a b e l l e  XV. R6hre IV. 

Analysenst t ick  Gewicht der c m  ~ verbrauchte  
Nr. Legierung Titrierfliissigkeit g Sb %o Sb 

0 Kathode 0" 1036 9"48 0"0584  5 6 ' 4 0  

1 0" 1092 3"01 0 -0185  1 6 ' 9 7  

2 0"0973 4"26 0"0262 26"9 

3 O' 1046 6' 32 O" 03891 37" 2 

4 O" 1032 7" 22 O' 0443 43" 01 

5 O" llOO 9" 16 0"0564 51 "3 

6 0 ' 0 9 7 3  10"01 0"0617 6 3 ' 4  

7 0" 1065 12" 56 0 ' 0 7 7 5  72"7  

8 0" 1014 13" 18 0"0812 80" 1 

9 0" 1065 14" 76 0" 0909 85" 4 

10 Anode 0" 1435 20" 54 0" 1265 88" 17 

12 0" 0982 8" 89 0 '  0548 55 '  82 

E f f e k t :  71 ' 20  O/o 

Anaiysenst i ick Gewicht der c m  3 verbrauchte 
Nr. Legierung Titrierfli.issigkeit g Sb O:o Sb  

0 K a t h o d e  0 ' i 0 4 6  9" 12 0 ' 0 5 6 2  53"70  

1 0 '  0857 4 '  00 0" 0246 28" 7 

2 0"0985 5"50 0"0339 34"3 

3 O' 1566 I0' O0 O' 0615 39" 3 

4 0" 1572 11" 75 0" 0723 46" 04 

5 0" 1223 10"54 0"0649 53" 1 

6 0"1224  11"78 0 ' 0 7 2 6  5 9 ' 3  

7 0 '  0720 7" 6 0" 0468 65" 0 

8 0"0777 9"3 0 ' 0 5 6 3  72"5 

9 Anode 0" 1156 14"20 0 ' 0 8 7 5  75"7 

11 0" 1132 9 '  76 0"0601 53 '  l I  

E f f e k t :  4 7 ' 0  O/o 



Elektrolyse von Sb-Zn-Legterungen. 415 

T a b e l l e  XVI. RAhre V. 

Analysenstfick Gewicht der cm a verbrauchte 
Nr. Legierung  Titrierflfissigkeit g Sb O/o Sb 

0Kathode 0"025 2"44 0"015 60'I 

i 0"1012 2"5 0'0154 15"2 
2 0"1307 5'2 0'032t 24"5 
3 0"1222 7"35 0"0461 37"8 
4 0'1070 8'35 0'0514 48'01 
5 0'0958 8'38 0"0516 53"9 
0 0'126 12'85 0'0811 64"4 
7 0"1262 13'64 0"084 66"6 
8 0"0958 10'9 0'0671 70'0 
9 0"0837 I1"1 0"0684 81'7 

I0 0'0802 11'0 0"0674 84"0 
11 0"0834 11'84 0"0730 87"5 
12 Anode 0"069 10"1 0"0622 90"2 
14 0'0957 9'51 0"0586 61'2 

Effekt: 75 0/o 

Immerhin meinen wir sowohl auf Grund dieser Versuche,  
sowie der Erfahrungen bei der Elektrolyse mit anderen Metall- 
legierungen, dab fiJr eine jede Stromdichte ein maximaler Elektrolysen- 
effekt zu Recht besteht, der bei der relativ hohen Versuchstemperatur  
in relativ kurzer Zeit erreicht wird, bei d e n  obgenannten Versuchen 
auch praktisch erreicht war und durch einen station~iren Zustand 
zwischen der Konzentrationsverschiebung durch Elektrolyse und 
Rtickdiffusion definiert wird. 

Mit steigender Stromdichte erleidet der station/ire Zustand' 
eine Verschiebung zugunsten grA13eren Einflusses der Konzentrat ions-  
verschiebung durch Elektrolyse und damit zuungunsten  des Ein- 
flusses der Rtickdiffusion, so dal3 mit steigender Stromdichte die 
Elektrolyseneffekte immer grAt}er werden. 

Infolge des Momentes der Rfickdiffusion, werden sich abe t  
schliel31ich mit weiter steigender Stromdichte die Elektrolyseneffekte 
einem Grenzwert n/ihern, der f/Jr jedes Metallpaar und Versuchs- 
temperatur charakteristisch ist. 

Dieses Moment scheint auch alas Fig. 3 hervorzugehen~ 
welche die geschilderte Erscheinungsfolge gut zum Ausdruck bringt, 
unter der Voraussetzung, daft auch bei den Versuchen mit den 
beiden hAchsten Stromdichten, gleichfalls der ffir diese charakte- 
ristische, zeitlich zu erreichende maximale E f f e k t  erreicht worden 
ist, was  wir vermuten. 


