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Zur Elektrochemie nichtw~isseriger Lt~sungen 
III. Mitteilung 

Versuche zur elektrolytischen Abscheidung der 
Alkalimetalle aus L6sungen in wasserfreiem Pyridin 

Von 

Robert Miiller, F. HSlzl, A. Pontoni und O. Wintersteiner 

(Mit 12 Textfiguren) 

Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universit~it Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1922) 

1. Lithium aus Lithiumchlorid.  

ct) Nach Versuchen mit Alfred P o n t o n i .  

Die Abscheidung des Lithiums bezfigliche Literaturangaben 
sind in geringer Anzahl vorhanden. So hat K a h l e n b e r g  1 ein Ver- 
fahren angegeben,  um Lithium aus ges~ittigten LithiumchloridlSsungen 
in Pyridin pr/iparativ dutch Elektrolyse zu  gewinnen. 

Die Abscheidungsbedingungen des Lithiums aus LiC1 in Pyridin 
haben aber vor allem E. H. P a t t e n  und R. Mor t  2 n~her untersucht, 
Zu erw~ihnen w~re noch eine Arbeit yon W i t t e k  3 fiber die Zer- 
se tzungsspannungen des LiC1 an verschiedenen Metallen. 

Es schien uns interessant, die Abscheidung des Lithiums 
nochmals mit der yon einem von uBs ~ in Mitteilung I beschriebenen 
Versuchsanordnung zu studieren, welche die dort erw/ihnten M/ingel 
der Patten'schen Anordnung nicht besaf3. 

1 Journ. of Phys. Chem., 4, 349. 
2 Journ. of Phys. Chem., 121 49, 1908. 
3 Diss. Graz. 1920. 
4 Monatshefte L Chem., 43, Heft 2, 1922. 
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Das Salz wurde zur vollst/indigen Entw/isserung eine halbe 
Stunde im trockenen Chlorwasserstoffstrom auf 150 bis 200 ~ erhitzt. 
Zur Untersuchung gelangten die ges~ittigte, die lnormale und die 
0"lnormale L/3sung. Als Kathodenmaterial wurde in einzelnen 
F/illen auch Quecksilber verwendet. 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 7 enthalten und 
einige Versuchsreitaen zur besseren Veranschaulichung als Strom- 
dichte-Potentialkurven in Fig. 1 bis 3 dargestellt, wobei die Kathoden- 
kurve vom Punkt 0 nach links, die Anodenkurve nach rechts ge- 
zeichnet ist. Die Zersetzungskurve ist der Einfachheit halber in der- 
selben Figur nach rechts aufgetragen. 

Es muff bemerkt werden, dal3 nicht alle Kurven mit gleichen 
Elektrodenabst~inden aufgenommen wurden, weshalb zwei Kurven 
derselben LtSsung verschiedene Steigung zeigen mtissen, entsprechend 
der Anderung des Gliedes Stromst/irke X Widerstand; der Zersetzungs- 
punkt bleibt selbstverst~ndlich derselbe. Die Versuchstemperatur war 
in allen F~illen 18 ~ C. 

Die Leitf~ihigkeit der verwendeten Lasungen war auf3er der 
lnormalen L~Ssung eine sehr schlechte, so dab es oft schwer wurde, 
die Messungen mit dem Kapillarelektrometer befriedigend durchzu- 
ftihren. 

lnormale und ges~ittigte Lasung (Fig. 1) lieferten ganz gleiche 
Werte far die Zersetzungsspannung, n/imlich 4"05 Volt. P a t t e n  (1. c.) 
gibt ftir LiCI (1"35%) in Pyridin den Wert 4"0 an, W i t t e k  (1. c.) 
findet ftir eine l '6normale L6sung 4"9.2 Volt. Ffir die 0" lnormale 
L6sung (Fig. 2) ergibt sich der Weft 4" 18 Volt, also um weniges 
h6her, wie zu erwarten war. Queckselber depolarisiert die Ab- 
scheidung um mehr als 1 Volt, es ergibt sich die Zersetzungsspan- 
hung in diesem Falle zu 2"83 Volt, W i t t e k  gibt 2"9 Volt an. Die 
IJbereinstimmung ist demnach eine gute. 

Die Einzelpotentialmessungen verlangten viet Mtihe und Geduld. 
Vor allem war eine der 1/istigsten Fehlerquellen die Polarisierung 
tier verwendeten nichtwtisserigen Bezugselektroden. 

Die Nachlieferung verbrauchter Ionen scheint in nichtwS.sserigen 
L~Ssungen sehr langsam zu verlaufen, weshalb sich Elektroden mit 
nichtwtisserigen Elektrolyten viel langsamer erholen, als solehe mit 
w/isserigen L6sungen. Es mul3te daher bei der Kompensation der 
zu bestimmenden elektromotorischen Kr/tfte sehr vorsichtig verfahren 
werden, so daft m6glichst keine st~trkeren Stromst/513e durch die 
nichtw/isserigen Ketten durchgilagen. Dies wurde ziemlich unvoll- 
.st/indig dadurch erreicht, dal3 wit den Brtickengleitkontakt im vor- 

�9 hinein an jene vermutIiche Stelle braehten, an der der Ausschlag 
Null zu erwgrten war. Dies konnte nattirlich nicht immer erreicht 
werden. Es herrscht demnach bei den Einzelpotentialmessungen, 
besonders bei h6heren Spannungen eine gewisse Unsicherheit. 

Um die unbestimmbaren Fltissigkeitspotentiale aus der Dar- 
stellung der Ergebnisse auszuschalten, sind alle Einzelpotentiale der 
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Tabellen und Figuren auf die Elektrode Ag/AgNO a 0"1norm. in Pyr . - -0  
bezogen, weIche, wie der eine yon uns in Mitteilung I gezeigt hat, 
sehr gut reproduzierbar ist. In einzelnen F/illen, wo die Umrechnung 
dec Poteritiale auf Wasserstoff - -  0 wfinschenswert erschien, geschah 
dies unter Zugrundelegung des Wertes 4-28 Volt fiir die Silber- 
Pyridinelektrode, bezogen auf Wasserstoff ~ 0. 

Aus der graphischen Darstellung in Fig. 1 ergibt sich, dab 
das Einzetpotential des Lithiums in 1norm. LiC1-LSsung, bezogen 
auf die Silber-Pyridinelektrode 3"1 Volt, bezogen auf die Wasser- 
stoffelektroden 2"82 Volt betrggt, welcher Wert sich aus zwei Mes- 
sungen (Tabel!en 1 und 2) fibereinstimmend ergab. Der anodische 
ZersetzungspunM, welcher einer (depolarisierten) Chlorabscheidung 
entspricht, zeigt den Weft: 

EAg/Pyr ~ 4-0"85 oder Eh z + 1 "3 Volt. 

Die Summe yon Kathoden- und Anodenpotenfial ist 3"93 Volt, 
die IJbereinstimmung mit dem Werte der Zersetzungsspannung von 
~'05 Volt, demnach in Anbetracht der erw~ihnten Fehlerquellen eine 
befriedigende. Der im Reststrom auftretende kurze Anstieg, der 
fibrigens bei den meisten Kurven auffritt, ist auf gedngen Wasser- 
gehalt der LSsung oder auf andere kleine Verunreinigungen zurfick- 
zuffihren. 

Das AbscheidungspotentiaI des durch Quecksilber depolari- 
sierten Lithiums betr~igt: 

JSAg/pyr-- --2" 18 Volt, beziehungsweise ~1~ --- --1 "9 Volt. 

Bei der 0" 1 normalen und besonders der ges~ittigten LSsung 
zeigten die Kathodenpotentiale grol3e Unregelm~il3igkeiten, so dal~ 
die Konstruktion eines Zersetzungspunktes unm/Sglich wurde. Die 
ges~ittigte LSsung vor allem trotzte allen Versuchen, es konnte 
daher nut die Zersetzungsspannungskurve aufgenommen werden. 

Um zu erfahren, welchen Einflufl die Gegenwart yon Wasser 
bei der Elektrolyse dieser L6sungen hat, wurde auch in zwei F~illen 
die Messung einer lnorm. LiC1-LSsung mit 50/0 und 10~ Wasser 
durchgeffihrt (Tabellen 4 und 5). Die gefundenen Werte zeigen ein 
g/inzlich ver~indertes Bild. Die l norm. LiC1-LSsung ist in Fig. 3 
dargestellt. Mit Erreichung einer bestimmten Stromdichte tritt ein 
Abfall der Kurven ein, was mit der Abscheidung yon LiOH und 
Bildung einer schtechtleitenden Haut erkl~.rt werden kann. Diese 
Beobachtungen best/itigen die Angaben Pa t ten ' s  (1. c.), dab kleine 
Mengen yon Wasser grol3e Unregelmtil3igkeiten zur Folge haben. 
Deshalb wurde bei der weiteren Untersuchung besondere Sorgfalt 
auf  die \Vasserfreiheit der L/Ssungen gelegt. 
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T a b e l l e  1. T a b e l l e  2. 

LiC1 1normal. LiC1 1normal. 
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Fig. 1 (zu Tab,  1, 2 und  3). 
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? 

Fig, 2 (zu Tab,  4 und  5). 
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T a b e l l e  3. 

LiC1 1normal,  Hg-Kathode.  
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Stromdiehte 
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Fig. 3 (zu Tabelle 6). 
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T a b e l l e  4. 
LiCI 0" 1 normal. 
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b) Nach Versuchen mit  F. H S l z l .  

Wegen  der erw/thnten Schwierigkei ten und Unsicherhei ten bei 
der Messung der Potentiale wurden sp~iter dieselben Versuche  unter  
A n w e n d u n g  eines Dolezalek 'sehen Binantenelektrometers  als Span- 
nungsmesse r  wiederhoIt, wobei  die in Frage  k o m m e n d e n  Poteniiale 
viel genauer  und sehr  gut  reproduzierbar  gemessen  werden konnten. 
Als Bezugselekt rode  wurde  nur die Ag/Pyr . -Elektrode ver- 
wendet .  Die Ergebnisse  sind in den Tabel len 8, 9 und 10 enthalten 
und  in den Figuren 4, 5 und 6 dargestellt. 

Auf3erdem wurden  die Potentialdifferenzen der Ketten 

Li/LiC1 (verschiedener Konzen t ra t ion) /AgNQ 0" 1 nonn. /Ag 

gemessen.  
Li CI 

ges~ittig~ 1 normal 0" 1 normal 
Kathodisches Abseheidungspotenfial . . . . . . . . . . . .  3" 09 3' 12 - -  
Anodisches Abscheidungspotential . . . . . . . . . . . . .  0" 73 0 74 0' 76 
Kathod. Polarisation nach Stromunterbrechung .. 3"08 3" 105 4" 50 
Kette Li/Li C1/Ag-Pyr.-Elektrode . . . . . . . . . . . . . . .  ! - -  3" 16 8" 2 
Summe yon Anoden- und Kathodenpotentia[ . . . .  3"82 8"86 - -  
Gefundene Zersetzungsspannung . . . . . . . . . . . . . .  3"8 zirka 3" 9 

Bei der 1 normalen und 0" lno rma len  LSsung erfolgt der AI~- 
stieg der Zer se tzungskurve  nicht geradtinig, sondern gekrt immt,  die 
Konstrukt ion eines Zerse tzungspunktes  ist in diesen FS.11en ohne 
Willktir nieht mSglich. Doch diirfte die S u m m e  des anodischen und 
kathodischen Zer se tzungspunk tes  dem Werte  f~r die Zerse tzungs-  
spannung  sehr  nahe kommen.  

Es  sollen nun die frtiher gefundenen V~:erte ftir den anodischen 
und kathodischen Zerse tzungspunkt ,  bezogen auf  W a s s e r s t o f f - - 0 ,  
mit  den jetzigen Versuchen verglichen werden:  

P a t t e n  (I. c.): 

z i rka 1 norm. LiC1 Kathode 2"874  Volt, Anode 1 �9 125 Volt. 

Eigene Versuche mit P o n t o n i :  

l no rm.  LiC1 Kathode 2"81 Volt, Anode i" i4  Volt. 

Eigene Versuche mit H S l z l :  

l no rm.  LiCI Kathode 2"83 Volt, Anode 1"03 Volt. 

Es  wurde  noch folgende merkwfJrdige Beobachtung  gemacht .  
Bei der Elektrolyse der ges/ittigten LSsung  (Tabelle 8, a und b) 
ergab sich jedesmal  t ibereinst immend bei e twa 2"5 Volt angelegter 
Spannung,  welcher  eine Stromdichte von ungefiihr 3 bis 4;< 10 -4  Amp. 
pro cr = entspricht, ein plOtzliches Springen des Anodenwer tes  nach 
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der negativen Seite, und zwar, wie man aus Fig. 4 deutlich sieht, 
im Augenblick der ersten Lithiumabscheidnng. Dieselbe Erscheinung 
wurde auch einmal bei der 1 normalen LSsung beobachtet (Fig. 5). 
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Fig. 4. 

Bei etwas hSheren Stromdich'ten (10/10 -~) erreicht das Anoden- 
'potential wieder den urspr/a, nNichen WTert. Die Deutung dieser Er- 
sc:heinung ist uns bisher nieht gel.ung~en. 
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T a b e l l e  8b. 
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Stromdichte 
Amp./cm ~ X 10-4 

0 '58 
0"83 
3"6 
4"8 
8"2 

30"9 
41"2 
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K~hoden- 
potential 

0"815 
1"661 
2"665 
3"436 
4"271 
5"615 
6"115 
7"207 

4-,0"174 
-+-0"732 
,-P0"740 
,-+-0"461 
-+-0"763 
- t -0 '79l  
-~0"798 
-+-0"758 

--0"612 
" - - 1 ' 4 8 8  

--1"480 
--3"027 
--3"073 
--3"104 
--3"112 
--3"108 

Kathoden- [ 
'Polarisat. ohne 

Stromdurchgang 

--0"491 
- - 0 ' 5 4 4  
- -0"664 
--3"005 
--3"050 
--3"081 
--3"090 
--3"090 
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0"57 
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42"2 
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Spannung 

0"899 
1'525 
2"273 
3"171 
3'883 
4"214 
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potential 

--I-O" 544 
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-t-0"739 
- -0"  189 
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T a b e l l e  10. 

Li C1 0" 1 normal. 

Stromdichte 
! Amp Ic~i-~ X 10 -5 

0"94 
I "30 
2"66 
6"69 
6"5 

10"34 
26"6 
57"5 

149 "8 

Angelegte 
Spannung 

I "012 
i �9 904 
2' 300 
2"740 
3"233 
4'072 
4"692 
5' 440 
6'351 

Kathoden- 
potential 

--0'944 
--1"312 
--1 "451 
~--1 "743 
--2"417 
--3"502 
--3"966 
--4'212 
--4' 302 

Anoden- 
potential 

d-O" 200 
--~0"716 
--~0" 748 
d-O" 764 
-1-0"756 
--~0" 764 
-F-0" 792 
d-O" 800 
+O'78O 

Katho den- 
Polarisat. ohne . 

IStromdurehgang 

--0.644 
--1.518 

--3'060 

- -3 '668 
--3'7S0 

2. Li th ium aus  L i th iumni t r a t .  

(Nach Versuchen mit F. H51z1). 

l )ber  die Elektrolyse von L6sungen  des Lithiumnitrats in 
Pyridin sind in der Literatur keine Angaben zu finden. 

Bei unseren Versuchen zeigte es sich, daft gerade diese 
L6sungen  ein besonders  klares Bild der elektrolytischen Absche idung 
des Lithiums zu geben verm6gen.  

Die Entwt isserung des LiNO a ist schwierig und geschah  durch 
vorsichtiges Erhitzen des Hydra ts  auf h6chs tens  105 ~ unter  gleich- 
zei t igem Absaugen  d~s Wasserdampfes .  Bei zu hohen Tempera tu r en  
geht  das pulverl6rmige Nitrat unter  Fes twerden  in Nitrit tiber. 

Zur  Elektrolyse verwendeten  wit  ges~ittigte, l normole,  0" 1- 
normale und 0"01normale  LSsung. Die Messung  der Potentiale 
erfolgte durchwegs  mit dem Binantenelektrometer,  als Bezugselek-  
trode diente allein die Ag/Pyr.-Elektrode.  Die Ergebnisse  sind in den 
Tabel len  1 1 bis 14 enthalten und in den Figuren 7, 8 und 9 graphisch 
dargestellt. Jede Versuchsreihe wurde  mindes tens  zweimal  durch- 
geftihrt, wegen  der ganz gleichen Ergebnisse  ist aber im atlgemeinen 
yon jeder  L6sung nur  eine Mel3reihe in den Tabel len enthalten. 

Aul3er dem Kathodenpotent ia l  ohne S t romdurchgang  haben 
wit  auch die Werte  der Ketten 

Li/LiNO a (verschiedener Konzentrat ion)/Ag-Pyr.-Elektrode 

bis zur  0" 01normalen  LiNOa-L6sung gemessen,  wobei  auf  Platin 
elektrolytisch abgeschiedenes  Lithium als Elektrode diente. 

In folgender Zusammens te l lung  sind diese Werte  den anodi- 
schen und kathodischen Abscheidungspotent ia len sowie den kathodi-  
schen Polarisationen (ohne Stromdurchgang)  gegentibergestellt .  
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gesKttigt 1 normal 

Anodischer Zersetzungspunkt . . . . .  2" 00 1 �9 90 
Kathodischer Zersetzungspunkt . . . .  3" 06 3" 09 
Kathodische Polarisation ohne 

Stromdurchgang . . . . . . . . . . . .  3" 06 3" 09 
Kette Li/LiNOa/Ag-Pyr.-Elektrode .. 2"86 3"05 
Summe Anode4-Kathode . . . . . . . . .  5" 01 4'  09 
Zersetzungsspannung . . . . . . . . . . . .  5" 01 

Li NO 3 

0" 1 normal 0" 01 normal 

1 �9 76 unbestimm; 

3"10 >, 

3'10 3"15 

4'86 

Die W e r t e  der' Kette L i / L i N O J A g - P y r . - E l e k t r o d e  b le iben  ira. 
a l l geme inen  etwas h in ter  den  ka thod i schen  Z e r s e t z u n g s p u n k t e n  u n d  
der  k a t h o d i s c h e n  Potar i sa t ion  zurt ick.  Dies di~rfte auf  die lokal-  
akt ive  A u f l 6 s u n g  der L i th iumelek t rode  in Pyr idin  zur t ickzuf f ih ren  
sein,  wobe i  sich die L i - I o n e n k o n z e n t r a t i o n  erh6ht  und  somi t  da s  
Potent ia l  edler  wird. Die Wer t e  der ka thod i schen  Z e r s e t z u n g s p u n k t e  
di irf ten daher  dem w a h r e n  Li th iumpotent ia !  n~ther komme n .  Bei de r  
0 " l n o r m a l e n  L 6 s u n g  erfolgt der Ans t i eg  des Ka thodenpo ten t i a l s  
n ich t  geradl inig,  wesha lb  die K o n s t r u k t i o n  des Z e r s e t z u n g s p u n k t e s  
n ich t  mSgl ich ist. 

Die 0" 0 1 n o r m a l e  L S s u n g  ergibt  keine L i t h i u m a b s c h e i d u n g ,  
w a s  ohne  wei teres  aus  Fig. 9 ers icht l ich ist, da sowohl  die Zer-  
s e t z u n g s s p a n n u n g  als auch  das  Ka thodenpo ten t i a l  n iemals  die ftir 
L i t h i u m a b s c h e i d u n g  cha rak te r i s t i schen  W e r t e  ze igen.  Offenbar  ist 
die L 6 s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  des L i th iums  in Pyr id in  gr613er als die 
G e s c h w i n d i g k e i t  der A b s c h e i d u n g  aus  so lchen  ve r d t i nn t e n  L 6 s u n g e m  

T a b e l l e  1t .  

L iNO 3 gesiitt igt ( fund 4normal ) .  

Stromdichte I Angelegte Anoden- 
Amp./cm ~-. 10-~ I, Spannung potentiaI 

1'5 
i "03 
1 "34 

2'06 
2'74 
2"05 
2'0 

15'45 
30"9 
73"1 

144" 2 

0"802 
1 "463 
2'235 
3 "420 
4'089 
4"801 
5'030 
5"532 
6"08 

7' 440 
9'81 

~-0' 6i 
-~-0' 98 
--~I '65 
~-1 '74 
--t-I "88 
-~-1 '86 

4-1"99 
-t-2"01 
4-2'01 
4-2'  06 

Kathodlsehe 
Kathoden- i Potarisation 
potential ! ohne 

Stromdurchgang 

--0' 250 -4-0" 187 

--0" 44 -~-0' 20 

--0"530 --0"20 

--1"41 --0"26 

--2'97 --0'32 

- -2 '88  --2"288 

--3"20 --3 '068 
--3"41 --3"058 
--3 '950 --3"058 
--4" 187 --3" 052 



430  R. MiiIler, F. Hi31zl, A. P o n t o n i  und O. W i n t e r s t e i n e r ,  

T a b e l l e  12. 

LiNO~ :1 normal.  

Stromdichte 
Amp.lore ~. 10-~ 

Angelegte 
Spannung 

Anoden- 
potential 

Kathoden- 
potential 

Kathodische 
Polarisation 

ohne 
Stromdurchgang 

0"76 

1"0 

1'7 

2"4 

2"23 

2"03 

2"7 

15"58 

40" 2 

64" 1 

99 '2 

153"9 

0"795 

1'46 

2"114 

3"172 

3"815 

4"345 

4"930 

5'814 

6"691 

7"374 

8'315 

9"590 

-I-0"561 

-+-0"920 

--+-1"426 

+ 1 " 6 1  

-~1"596 

+1"591  

+1"632  

-+2"020 

-~-2"114 

-~-2"132 

-+-2"193 

-+-2"213 

--0"245 

--0"490 

--0"602 

- -1 ' 3 2 6  

--2"060 

--2"530 

--3"120 

--3"203 

- -3 ' 3 1 5  

- -3 ' 3 6 8  

--3"397 

--3"274 

--0"173 

--0"204 

--0"235 

--0"275 

--1"428 

--2"101 

--2"856 

--3"101 

--3"101 

--3"101 

--3"101 

- -3 '101  

T a b e l l e  13. 

L iNO a 0 '  1normal .  

Stromdichte 
Amp.,'cm 2 . 10 -4 

0"81 

1'23 

1"65 

2"66 

3"07 

3"68 

6"04 

9"44 

33"9 

51"5 

101"0 

Angelegte 
Spannung 

0"645 

1"597 

2"472 

3"288 

3'930 

4"856 

5"773 

6"053 

7"244 

8"140 

9"900 

Kathoden- 
potential 

--0"435 

---0"561 

--1"075 

--1"652 

--2"307 

--2"826 

--3"180 

--3"720 

- -3 ' 712  

=-3'712 

--3"708 

Anoden- 
potential 

--+-0"210 

-+1"035 

-+-1"395 

-+1"635 

-~1"623 

~-1"820 

-+-1"768 

-{-1'852 

-t-1"921 

-5-1"945 

-~2 '016 

Kathodische 
Polafisation 

ohne 
Stromdurchgang 

--0"318 

--0"529 

--1"073 

--1"384 

- -2"20 

- -2"75 

- -2"93 

- - 3 " 0 0  

- - 3 " 0 2  

- - 3 " 0 2  

--3"01 
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432 R. Mtiller F. HSizl ,  A. Pon ton i  und O. Win t e r s t e ine r ,  

T a b e l l e  14. 

L i N Q  0" 0 1 n o r m a l .  

Stromdichte 
Amp./cm-% 10 -5 

Angelegte Kathoden- 
Spannung potential 

i 

Anoden- 
potential 

Kathodisehe 
Polarisation 

ohne 
Stromdurchgang 

16"5 
19"2 
32" 1 
35"0 
88'5 
52"8 
56"8 
69"0 
97"4 

117"7 
158"3 

0'818 
1 �9 544 
2"227 
2"920 
3'663 
4"455 
5' 168 
6'080 
7 '468 
8'054 
9 '490 

- - 0 "  386 

- - 0 " 4 2  

- - 0 " 3 8  

- - 0 " 4 7 5  

- - 0 " 5 2  

- - 0 " 5 8  

- - 0 " 6 0  

- - 0 ' 6 6  

--0" 77 
--0"88 
- - 0 ' 9 5  

-q-O" 208 
--k-O �9 57 
-+-0" 6I 
-4-0" 78 
+ 1  '03 
+ 1  �9 04 
-k-1 " 14 
-t-1 "22 
-r-1 "28 
-~1 "45 
-4-1 "68 

- - 0 ' 8 ; 6  
--0"40 
- -0 '38  
- - 0 '  40 
- - 0 '  40 
--0" 40 
- -0  '45 
- - 0 '  44 
--0" 74 
- - 0 '  80 

, - - 0 " 8 2  
I 

3. E l e k t r o l y s e  d e r  L 6 s u n g e n  v o n  N a t r i u m j o d i d ,  N a t r i u m n i t r a t  

u n d  N a t r i u m r h o d a n i d  i n  w a s s e r f r e i e m  P y r i d i n .  

(Nach Versuchen mit O. Win te r s t e ine r . )  

Die U n t e r s u c h u n g e n  w u r d e n  un te r  dem G e s i c h t s p u n k t e  be-  
g o n n e n ,  daft die A b s c h e i d u n g  m e t a l l i s c h e n  N a t r i u m s  a u s  d i e s e n  
L 6 s u n g e n  m 6 g l i c h  ist. T a t s ~ c h l i c h  geh t  aus  den  fo lgenden  T a b e l l e n  15 
his  19 u n d  den  g r a p h i s c h e n  D a r s t e l l u n g e n  (Fig.  10) de r  E r g e b n i s s e  
hervor ,  da6 die  A b s c h e i d u n g  des  N a t r i u m s  a u s  L 6 s u n g e n  in P y r i d i n  
bis  z u  den  von  u n s  v e r w e n d e t e n  h S c h s t e n  S t r o m d i c h t e n  y o n  e t w a  
0 " 0 0 2 3  Amp./c~, 2, bei  10 Vol t  a n g e l e g t e r  S p a n n u n g ,  n i ch t  mSg l i c h  
ist.  V e r w e n d e t  m a n  als  K a t h o d e n m a t e r i a l  Quecks i l be r ,  so erfolgt  
A m a l g a m b i l d u n g ,  w i e  dies auch  in w i i s s e r i g e n  L 6 s u n g e n  der  Fa l l  
ist. Die ges t t t t ig te  L 6 s u n g  von  Na t r i umn i t r a t  in Py r id in  e rw ie s  s i ch  
d e r a r t  s ch lech t l e i t end ,  dal3 die P o t e n t i a l m e s s u n g e n  mi t  d e m  Kapi l l a r -  
e l ek t romete r ,  w e l c h e s  uns  d a m a l s  al lein zu r  Ver f f igung  s t and ,  u n -  
m 6 g l i c h  waren .  

Die  L 6 s u n g  y o n  N a S C N  (0" l norm.)  le i te t  e t w a s  besser ,  e r g a b  
a b e r  fiJr die E i n z e l p o t e n t i a l e  g a n z  u n b r a u c h b a r e  VVerte. 

In a l len  d i e sen  L 6 s u n g e n  sche in t  d a s  prim~ir a b g e s c h i e d e n e  
N a t r i u m  mi t  d e m  Py r id in  z u  r eag ie ren ,  ob es  s ich  h ie rbe i  u m  die  
B i l d u n g  des  y o n  E m  m e r t 1 b e s c h r i e b e n e n  D i p y r i d i n n a t r i u m  hande l t ,  
k a n n  h ie r  n ich t  e n t s c h i e d e n  w e r d e n .  Bei  h6he re n  S t r o m d i c h t e n  

1 Ber. d. Deutschen Chem. Ges., 47, III, 2598, 1914; 50, I~ 31, 1917; 54, 
I, ~ 1921. 
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t r i t t  p lS tz l i ch  e ine  V e r f l a c h u n g  der  Z e r s e t z u n g s k u r v e  s o w i e  d e r  
K a t h o d e n k u r v e  auf, w a s  au f  die  B i ldung  e iner  s c h l e c h t l e i t e n d e n  
H a u t  an der  K a t h o d e  zu r f i ckzu f t i h r en  ist. N a c h  l J b e r s c h r e i t u n g  
d e s  Z e r s e t z u n g s p u n k t e s  tritt an  de r  K a t h o d e  G a s e n t w i c k l u n g  
auf.  D a s  an  tier A n o d e  a u s g e s c h i e d e n e  Jod  lgs t  s i ch  im Pyr id in  
mi t  b r a u n e r  Fa rbe .  Die  Z e r s e t z u n g s p u n k t e  ftir d ie  ges / i t t ig te  u n d  
die 0" l n o r m a l e  L S s u n g  l iegen  bei  1"3 bis  1"5 Volt,  g e n a u  s ind  
sie w e g e n  de r  Unregelm~.f i igke i ten  der  K u r v e  n i ch t  angebba r .  _~.hnlich 
verh~ilt es  s i ch  mit  den  k a t h o d i s c h e n  Z e r s e t z u n g s p u n k t e n ,  w e l c h e  
be i  e t w a  1"58  Vol t  l iegen .  

Die a n o d i s c h e n  Z e r s e t z u n g s p u n k t e  s ind  sch/ i r fer  ausgeprg .g t  
u n d  l i egen  ftir die gesS.ttigte L S s u n g  be i  0" 17 Volt ,  ftir d ie  l n o r m a l e  
be i  0" 22 Vol t  ( b e z o g e n  au f  die  A g / P y r . - E l e k t r o d e ) .  A u f  d ie  W a s s e r -  
s to f f e l ek t rode  umge re ' chne t  erhS.lt m a n  rund  0 " 5  Volt ,  ein W e r t ,  de r  
ve r g l i chen  mit  d e m  E n t l a d u n g s p o t e n t i a l  des  J o d s  in wS.sser igen 
L S s u n g e n  y o n  0 " 5 4  Vol t  n icht  u n w a h r s c h e i n l i c h  ist. 

T a b e l l e  15. T a b e l l e  16. 

N a J  gest i t t igt .  N a J  0" 1 normal .  

19"6 

5"6 

30"4 

47"0 

56"0 

70"0 

90'0 

40"0 

82 "0 

88 "0 

99"0 

10"0 
18"0 
32"0 

o 

0"65 
0"90 
1"05 
1"31 
1"69 
1"87 
2"13 
3"01 
3"60 
3"78 
4"26 
5"50 
8"00 

10"50 

--1"04 I --O'52 
--1"25 --0"42 I 
--1.475 --0.45 [ 

--1.50 --0-26 

--1"53 +0"95 

- -1"57  --+-0"085] 
- - 1 " 5 9  + 0 ' 0 3  
--1"65 --w-O'07 
--1"71 q-0" 11 [ 
--2"22 +0"18 I 
--2"45 +0"  195 
--2" 92 +0"22 I 
--3"67 +0"18  
--4"66 +0"21 

~ <  

2 
4 

10 
32 
85 
87 
58 
67 
80 
91 
98 
90 

104 
102 
114 
105 
115 
180 
191 

513 

15Q 

-< ~ ,< 

1"22 
1"57 
1"70 
1"96 
2"14 
2"32 
2"59 
2"75 
3"03 
3"44 
4"08 
4'51 

5 "46 

5"80 

6"77 
7"65 
9"00 

12"15 

- -1 '10  
--1 "44 
--1"51 [ 
--1 "52 
--1 "54 
--1 "55 
- - i  "56 
--1 "56 
--i "56 

--i "61 

--1"82 t 
- -2 '31 
--3"02 I 
--3"17 I 
--3"91 
--4" 24 
--5"60 
--7"06 
--7 "43 

--0"02 ] 

+0"09 1 

+O" 29 1 

+0" 16 

~-0" 21 

+0" 3051 

+0" 16 

+0"  175] 
+0"17  ] 
+0"19  t 
+ 0 - 2 0  I 
+0"  18 
+0"18  [ 
+ 0 "  15 
+ 0 - 1 7  [ 
-I-, 0" 16 
+ 0 "  18 
+0" 19 



434 R. MLiller, F. H S l z I ,  A. P o n / o n i  und O. W i n t e r s t e i n e r ,  

T a b e I I e  17. T a b e l l e  18. 

NaJ 0"1.norm. Hg-Kathode. NaJ 0 " l n o r m . + l ' 5 ~  H.,_O. 

b~ 

~ o 

0 
0 ' 7  
0"7 
0"7 
0"9 
2"4 
3 ' 3  
8-5 

21 "4 
27"0 
39 "4 
44"0 
47" 6 
57 '5  
88"3 

178"0 
203'0 

0 '58  
0"65 
0"95 
1"15 
1 "37 
1 "60 
1 "87 
2"05 
2"34 
2"45 
2"70 
1 "81 
2"90 
3 '12 
3"81 
6"15 
6 '85  

- - 0 " 5 7  
- - 0 ' 6 0  
- - 0 ' 9 5  
- -1  "00 
- - 1 " 2 3  
- - I  "54 
- -1  '76 
- -1  "77 
- -1  "84 
- -1  "89 
- -1  "86 
- -1  "89 
- - 1 - 9 5  
- -1  "98 
--2"01 
---2" 13 
- - 2 " 3 3  

< 

'EJ ~ ' . ' -  

5 ~  
r 

o 5  

O 

o 

G 

"G.  
o 

< 

19"6 
19 '6 
33 '4  
84 '0  

537"4 
159"6 
152"0 
162"5 
283"0 

0"437 
0"656 
0"840 
1"030 
5 '240 
1"453 
1"704 
1 '950 
2'20 

- - 0 '  83 i 
- - 0 ' 9 5  
- -0"  99 
- - 5  "00 
- - 5  '01 
- - t  "03 
- - 1  "05 
- -1  "03 
- -1  "09 

- - 0 " 5 0  
- - 0 " 5 3  
--4)- 51 
- - 0 4 7  
- -0"  32 
- - 0 "28  
- - 0 " I I  
-+-.0 "lJ9 
-q-0" 14 

T a b e l l e  19. 

NaSCN 0" I normal. 

Stromdichte 
A mp./cm ~ . 10 -5 Angelegte Sp annung 

0 
6 
6 
8 

14 
33 
25 
44 
50 
72 
83 

100 
125 
140 
t50 
197 

0"844 
1"090 
1"210 
2"015 
2"594 
3"240 
2"265 
2"391 
2"580 
3"62 
4"83 
5"43 
6"36 
6"96 
7"56 

10"56 
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Die Zerse tzungsspannung der 0" l norma!en L6sung bei Ver- 
wendung  einer Quecksilberkathode betr/igt 1 "95 Volt; aus dem 
kathodischen Zersetzungspunkt ,  der bei 1 "77 Volt liegt, geht  hervor, 
daft eine durch Quecksilber depolarisierte Natr iumabscheidung start- 
finder. 

iii %':*~ \ 

"I 
3O 

fO0- 

$0 ,  

#0- 

i"0. 

1 
0O 

,fO. 

~. *o. 

-~ 4- /- 3 

" a~on ~ I e r s e ~ ~  

{ / f /  ~r 
t c~," ~ ? & 

" 
~ r / / / " 1  

k tJ ,.,,_. 

Fig. I0. 

Auctl der Einflufi von Vv'asser auf die Elektrolyse haben wi t  
untersucht  (Tabelle 18). Das Bild ist ein ganz anderes als in wasser-  
fl'eien LSsangen.  

4. E l ek t ro ly se  von  Kal iumrhodanid .  

(Nazh Versuchen mit F. HSlzl.) 

Wegen  der Schwerl6slichkeit  fast aller Kaliumsalze in Pyridin 
Jst die Auswahl eines geeigneten Salzes schwierig. 

Kaliumrhodanid 16st sich noch am leichtesten ( 5 " 3 g  in l O O g  
Pyridin), weshalb dieses Salz, und zwar  die ges/ittigte L6sung, unter- 
sucht wurde. Da nach E m m e r t  1 Kalium mit Pyridin weir weniger  
lebhaft reagiert  als Natrium, so wfi.re eine Abscheidung yon metalli- 
schem Kalium wohl denkbar. Die in Tabelle 20 enthaltenen Ver- 
suchsergebnisse zeigen abet, dal3 auch die Kal iumabscheidung aus  
Pyridin bei den yon uns verwendeten Stromdichten nicht mtSg- 
lich ist. 

I L . c  



436 R. Mfil ler ,  F, HtSizl, A. P o n t o n i  und O. \ V i n t e r s t e i me r ,  

T a b e l ! e  20. 

KSCN ges~ittigt. 

Kathodische I 
Stromdichte Angelegte Anoden- Kathoden- Poiarisation ohne I 

Amp.tom s 10 -a Spannung potential potentia!, Stromdmchgang 

0"0 
0"08 
0"15 
0"5 
9 '12 

19"6 
35"5 
58"9 
87"6 

1"19"9 
118"2 

0"405 

0"826 

1'364 

1"816 

2'385 

3'022 

8"664 

4'400 

5"188 
6"215 

7"346 

-~0"015 

-~0"383 

~-0"405 

,~-0"413 

-+-0"458 
-4-0'472 
-1-0'495 
-~0"511 
--~0"526 
~-0"563 

-~-0"592 

--0"375 

--0"411 

--0'901 

--1"328 

--1"395 

--1"412 

--1"448 

--1"520 

--1"523 

--1"523 

--1"555 

- - 0 ' 3 7 5  
--0"411 
--0"667 
- -1 ' 313  
--1"350 
- - 1 ' 3 6 4  
--1"388 
--1"395 
--1"395 
--1"395 

--1"395 

T a b e l l e  21. 

KSCN gesgttigt. Hg-Kathode. 

Kathodische Stromdichte Angelegte Anoden- Kathoden- 
Amp./cm ~ . 10-4 Spannung potential potential Polarisation ohne 

Stromdurchgang 

O' 34 
1 "04 
4"5 
6"87 

18"23 
35"5 

49"0 
78"8 

139"3 
181 "8 

0"454 
1 '083 
1 "682 

2"113 
2"837 
3"437 
3"875 

4"880 
6"902 
8" 150 

q-O' 075 
4-0"414 

-i-O" 422 
-t-0"422 
--~0' 430 

-4-0" 430 
-~-0" 430 

-~-0' 436 

~-0" 442 

--0"273 

--0' 590 

--I '082 

--I "502 

--1"786 

--I "800 

--1"823 

- -  l" 840 
--1 "862 
--1"895 

--0"273 

--0"301 

--0"330 

--1"756 

--i "790 

--i '810 

--1"825 

--1 "840 
--1"853 

Auf einer Quecksilberkathode hingegen gelingt die Kalium- 
:abscheidung leicht (Tabelle 21). Das durch Quecksilber depolarisierte 
Kaliumabscheidungspotential betr~igt 1"77 Volt und liegt negativer 
als das kathodische Zersetzungspotential an Platin. Daraus und 
aus der Messung der Kette 

K/KSCN/Ag-Pyr.-Elektrode : 2" 58 Volt 

geht hervor, da8 metallische Kaliumabscheidung an Plafin nicht 
,erfolgt (Fig. 11 nnd 12). 
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Die Gesamtzersetztmgsspannung an Platin ist i"8 Volt, mit 
Quecksilberkathode 2"2 Volt. Die Zersetzungskurve an Ptatin zeigt 
einen zweiten Knick, der auf einen Zersetzungspunkt von 2"6 Volt 
hinweist, doch ist aueh dieser Weft f/_'tr eine Kaliumabscheidung, 
ftir die man 3"0 Volt rechnen mul3, zu niedrig. 

Die Ausftihrung dieser Arbeit wurde dutch eine hochherzige 
Spende des Vorstandes des Van't Hofflaboratoriums Herrn Prof. 
Dr. Cohen, zur Anschaffung eines Binantenelektrometers, erm6glicht. 

~,Vir erlauben uns, an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Hans 
B e n n d o r f  Kit die liebenswtirdige UnterstCttzung durch wertvolle 
Ratschl/ige auf physikalischem Gebiet sowie dutch Oberlassung von 
Apparaten unseren verbindlichsten Dank auszusprechen. 

Chemieheft Nr. 6 told 7. 3~ 


