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Nachdem festgestellt worden war, daft Legierungen zweier 
Metalle yon versehiedenem Typus, solche, die im festen Zustande 
Verbindungen geben, sowie solche, die nur einfache Eutektika 
bilden, im geschmolzenen Zustande Elektrolyse unter Massen- 
transport zeigen, gingen wir daran, die einschl/igigen Versuche raft 
einer weiteren Reihe yon Legierungen zweier in dieser Hinsidht 
noch nicht untersuchten Metallpaare durchzuftihren. 

W/ith'end in den beiden ersten Mitteilungen jeweils der EinfluB 
der Stromdichte, beziehungsweise auch der Temperatur auf den 
maximalen Elektrolyseneffekt untersucht worden war, versuchten 
wir nun den Einflut3 der Individualit/it des Legierungspaares auf 
den Elektrolyseneffekt zu studieren, und zwar grundsS.tzlich nach 
der allgemeinen in den beiden ersten Mitteilungen ausf0hrlich 
beschriebenen Methode. 

Allgemein l~il3t sich sagen, daf3 es sich zung.chst sehr schwer 
erwies, unter vergleichbaren Bedingungen die Versuche bei den 
verschiedenen Metallpaaren durchzuftihren, und zwar aus zwei 
Grti nden. 

Einmal spielt hier der verschiedene Typus  des Zustands- 
diagramms eine Rolle, der nicht gestattete, jeweils Legierungen 
gleicher molarer Zusammensetzung zu wtthlen. Zum zweiten zeigten 
sich bei der Untersuchung mit den bisher verwandten technischen 
Mitteln bei den meisten bier untersuchten Legie/'ungspaaren eine 
Reihe sattsam erw/ihnter technischer Schwierigkeiten, wie unbeeinflul3- 
bare Rohrbrfiche, dal3 es nicht immer m6glich war, gewtinschte 
Versuchsbedingungen zu reproduzieren. In solchen F~illen reduNert 
sich-der Weft  der Arbeit demnachdahin, erstens einmal die Richtung 
der Konzentrationsverschiebung bei den einzelnen Legierungs-- 
paaren festzustellen,-zum zweiten aber eine Auslese zu treffen yon 
Legierungspaaren, die f/Jr weitere diskrete Unte'rsuchungen sich 
geeignet erweisen warden, infolge der Sicherheit der praktisclaen 
Reproduzierbarkeiti sowie Beendigung cter Versuche unter "r162 
geve/ihtten'- B edingungen. 
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In der vorliegenden dritten Mitteilung soll t i be r  die Versuche 
der Elektrolyse yon Blei-Kadmium, beziehungsweise Blei-Natrium- 
Legierungen ber ichte t  werden, in der ffinften Mitteilung tiber die 
Versuche der Elektrolyse von solchen Amalgamen, bei denen gleich- 
falls eine geordnete Versuchsffihrung aus technischen Schwierig- 
keiten schwer durchffihrbar war, und zwar den Legierungen des 
Quecksilbers mit Kalium, Calcium und Kadmium. 

1. Die Ver suehe  mi t  den Ble i -Kadmium-Legierungen.  

Verwendet  wurde eine Legierung mit rund 56 ~ Blei, die 
zwecks  Homogenis ierung gut  tiber ihren Schmelzpunkt  erhitzt 
wurde. Nach der bekannten erprobten Methode wurden die KapiUaren 
mit der geschmolzenen Legierung getfillt. Beim Abktihlen der Legierung 
veranlafSte aber tier relativ grol3e Ausdehnungskoeffizient  der 
Legierung Lunker, die bis 15 ~nm lang waren. Beim Elektrolysieren 
dieser Kapillaren wurde vorgew~irmt und die Legierung vor dem 
Einschalten des Stromes fliilssig gemacht, um das Schlieflen de!" 
Lunker zu erreichen. Da nun aber die Ffillung des Endes der 
R6hre, um einer Ausdehnung des mittleren Teiles tier Legierung 
folgen zu k6nnen, ebenfalls flfissig gehalten werden muf te  und 
aus dem gleichen Grund auch der als Elektrode verwendete  
Cu-Draht lose in der Kapillare zu stecken hat, so kam es bei 
dieser Art yon Versuehen zu  einem Ausfliefen der Legierung beim 
Erwarmen an den Enden und die in der Mitte der RShre befindlichen 
Lunker  schlossen sich nicht ganz, so daf  ein Stromdurchgang 
unmSglich gewesen w~ire. Um diese Obelst~inde zu vermeiden, 
wurde versucht,  die Kapillare vertikal aufzustellen, das fiber den 
Lunker  befindliche Stfick der Kapillare mit einem Bunsenbrenner 
vorsichtig auf- und niederf~ichelnd bis zum freien Ende der Kapiltare 
zu erwiirmen. So kam es zu einem Nachfliefen der Legierung, so 
daft die Lunker  geschlossen wurden und beim Auskfihlen in dieser 
Vertikalstellung nut  mehr in ganz kleiner Ausdehnung, oft aber 
auch f a r  nicht mehr auftraten. 

Daffir kam es aber beim Erw/irmen der lunkerfrei geffillten 
Kapillare vor der Elektrolyse infolge des g rofen  Ausdehnungs- 
koeffizienten der Legierung fast immer zu einem Zersprengen tier 
Kapillaren, da alas Glas nicht rasch genug sich mit ausdehnte. 

Auch der Versuch, die Elektroden ganz dfinn zu w/ihlen, um 
so der Legierung an den Kapillarenden Gelegenheit zu geben, ent- 
sprechend ihrer Ausdehnung leichter ausfliefen zu kSnnen, half 
nichts. Unter diesen Umst~tnden gelang yon zirka 40 Versuchen 
nur ein einziger, bei dem die Lunkerbildung zuf~tllig so war, dab 
oben geschilderte Erscheinungsfolge nicht eintrat. 

Die Tempera tu r  bei der Elektrolyse dieser Legierung betrug 
300 ~ war  also so gehalten, dab bei ihr s~imtliche Legierungon 
dieser beiden Metalle noch flfissig waren, bei keiner noch so groflen 
Konzentrat ionsverschiebung eine Krystallisation und damit eine 
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Beendigung weiterer Konzentrat ionsverschiebungen tliitte eintreten 
kiSnnen. Die angewandte Stromst~.rke war  0"7 Amp., bei einem 
Durchmesser  der Kapillare yon l ' 1 5 m m ,  d. h. es wurde mit einer 
Stromdichte yon 0"67 Amp./mm ~ gearbeitet. Die Zeitdauer betrug 
72 Stunden. 

Die Erkaltung der R6hre wurde unter Stromdurchgang vor- 
genommen, wobei bier naturgem/if3 bei der Abktihlung Lunker  
entstehen, es also zur Bildung von Lichtb6gen kommt. Sofort bei 
Auftreten eines solchen mutl der Strom unterbrochen werden. Da 
die R6hre dann abet  noch immer so heil3 ist, dai3 die Legierung 
flf~ssig ist, also die Gefahr der Rtickdiffusion noch immer vorliegt, 
wurde die R6hre sofort beim Ausschalten des Stromes mit kaltem 
Wasser  angespritzt, also jtth gektihlt. Das damit verbundene Springen 
der Kapillarwandung ist aber yon untergeordneter  Bedeutung. 

Die Kapillare wurde dann in bekannter Weise  in kleine Stticke 
geschnit ten und analysiert, nachdem zur Erweisung der Homogenit/it  
des Einzuges vor der Elektrolyse je ein Sttick yon beiden Enden 
der  Kapillare analysiert wurde, die eine gleiche prozentuelle 
Zusammensetzung ergaben. 

Diese Stficke sind in der Tabelle I mit 0, beziehungsweise 14 
bezeichnet, die zwischenliegenden St0cke mit Nr. 1 bis 12,  in der 
Reihung yon der Kathode zur Anode. 

Zweeks Analyse wurde das Metallst/ick in verdfinnter Salpeter- 
stiure gel0st, verdiinnt, mit Ammoniak ann~ihernd neutralisiert, mit 
Natriumacetat  versetzt  und das Blei so in schwach saurer L0sung 
mit einer KaliumbichromatlSsung, yon der 1 c m  ~ 0 " 0 1 0 5 8 g  Blei 
entsprach, titriert, unter Verwendung yon Silbernitrat als Tfipfel- 
indikator. Aus den in Tabelle I wiedergegebenen Versuchsresultaten 
ergibt sich, dal3 auch bier. und zwar  schon bei relativ niederer 
Stromdichte ein maximaler Effekt von 29 ~ eintritt in dem Sinne, 
dal3 Kadmium in der Richtung zur Kathode, Blei in der Richtung 
zu r  Anode wandert .  

T a b e l l e  I. 

Chemieheft Nr. 3 und 4. 11 

Analysenstfick Gewicht der cm ~ Verbrauch an 0 R Gehalt 
Nr. Legierung ~?trierflfissigkeit Blei 

0 0"2246 12"1 57"0 
1 0"1170 4"77 43"1 
2 0"1725 8"12 49"0 
3 0 '1873 6"6 53"9 
4 0"1942 11"73 63"8 
5 0"1900 19"0 72"4 
6 0"2134 12"0 59"9 
7 0 '2122 12"32 61"5 
8 0"1913 10"46 56'0 

o"1945 10 '64  57 '8  
10 0"1987 10"93 58;3  
11 0"1738 8"52 51"9 
12 0 '2193 11 '7  56"5 
14 0"2115 11"27 56"4 

HSchster Effekt gleich 29"3O/o. 
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Im besondereo liogt, wie man &us der  i~bliehen graphischen 
Darstellung des Versuehes in Fig 1 orsieht, der HtSchsteffekt 
zwischen der Kathodellseite ur~d dem erstan Rohrdritte!, in den 
zw~i n/iehsten Dritteln gegen die Anoden~eite erh/ilt man um die 
ursprtingliche Zusammensetzung herum wirr schwankenda Werte. 

ff#W o/,p 

7'd'4" 

Kathode Ano#e 

0o . . . . . . . . .  0'. ' ' ,"o . . . . . . . .  a"a o 0a o* s o o ,-, ,~ ~* ,8 a o 
6ewicht,~mengen der fortlaufenden RdheenstOcke." 

P i g .  1 .  

Man darf im be- 
sonderen im Hinblick 
auf die oben beschrie- 
benen Begleitumsttinde 
dieses Versuches die 
Ausbildung yon Mittel- 
leiterstellen annehmen, 
so dab der als Anode 

wirkende Teil der 
Legiemng im ersten 
Dritte! liegt. 

In d~n nttchsten 
beiden Drittelnwechseln 
mehrere Anoden- und 
Kathodenstellenab.Mart 
sieht, daft diese~ Le- 
gierungspaar fiir ver- 
gleichonde Versuche 
wenig geeignet ist. 

Immerhin wurde qualitativ das Vorliegen emes erheblichen Elektro- 
lyseneffektes auch bei diesem, ein einfaches Eutektikum bildenden 
Legiemngspaar in oberw~hntem Richtungssinn festgesteiit. 

2. Die Versuelae mit den_ B1ei-Natrium-Legierungen. 

Bei diesen mit R, Markl  angestellten Vorversuchel~ \vurde 
aus teehnischen Grilnden eine mggliebst tier sehme!zende Legierung 
gew/ihlt, und zwar eine solche, die ungefS.hr der Verbindung NaPb 
entsprach, also rund 90 Gewichtsprozente Blei und i0 Gewichts- 
prozente Nat.rium enthielt, 

Das Einschmelzen der Legterung erfo!gte in einem, in einem 
Sandbade beflndlichen Tiegel fiber den eine Glasglocke gesttEpt 
war, die mit Wasserstoff durchsptilt wurde und oben ein Einwurf- 
rohr trug, das oberhalb dQs Tiegelrarldes mtindete. Zu dem im 
Tiegel geschmolzenen Natrklm wurde dutch das Einwurfrohr Blei 
partienweise langsam eingetragen. Um die Kapillaren zu fftllen, 
mul3te die G!asglocke raseh entfernt und die an einem Ende 
gebogene, vorgew/irmte R6hre tunlichst rasch durch Ansaugen 
geffillt und all den Enden nach EinfClgen der Elektroden geftillt 
werden, um Abbrand der Legierung, beziehungsweise Zersetzung 
an der Luft z~t vermeiden, 

Es gelingt dann br einiger IZlbung in manchen Ftillen die 
Rohre zunti.chst lunkerfrei und homogen Z~l ffi!len. 
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Die Tabellen II und III zeigen die Homogenit~t solcher Einziige 
bei st(ickweiser Analyse, die nach Aufl6sung der Legierung in 
Sa!peters~iure durch Abscheidung des Bleies als Sulfat durchgeffihrt 
worden war. 

T a b e l l e  II. 

T a b e l l e  III. 
Rohrstfick Gewicht der 

Nr. Legierung ,ff PbSO 4 Pb o/o 

1 0"1736 0"2285 8 9 ' 9 9  

2 0"1345 0"1785 90"13 

3 0 " 1 3 4 7  0"1776 90"15 

4 0"1108 0"1459  90"04 

5 0"1345 0"1775 90"21 

6 0"1134 0"1494  9 0 ' 1 2  

7 0"1000 0"1320  90"24 

8 0"1782 0"2394  9 0 ' 0 9  

9 0"1738 0"2293  90"20 

10 0 ' 1 4 5 3  0"1915 90"10 

1l 0"1105 wegen Br~ah der RShre nicht  durchgeffihri  

12 0"1050  0"1382  90"02 

13 0"1316  0"1729  90"28 

14 0"1245 0"1640  90"04  

15 0 ' 0 9 3 5  0"1252  9 0 ' 1 9  

16 0"1205 0"1590  90"25 

Rohrstfick Gewicht der 
Nr. Legierung ~ PbSO~ Pb O/o 

1 0 ' 1 0 9 5  0 ' 1 4 4 4  90"07 
2 0"0914 0"1202 89"95 

3 0"1125 0"1479 89"91 

4 0"1071 0 ' 1 4 1 5  90"29 

5 0 ' I 5 5 5  0 ' 2 0 3 1  8 9 ' 2 7  

6 0"3718 0"4895  90"00  

7 0 ' 1 3 7 5  0 ' 1 7 8 3  90"29 

8 0"1124 0"1479 89"96 

9 0 ' 1 3 0 5  0 ' 1 7 1 6  89"90 

10 0"1573 0"2075  90"10  

11 0"1245 0"1637 8 9 ' 9 5  

12 0 ' 1 0 3 5  0"1375  90"17 

13 0 ' 1 1 5 5  0 ' 1 5 1 9  8 9 ' 9 3  

14 0"1172 0"1402 90"31 

15 0"1003 0"1330  8 9 ' 1 8  

16 0 ' 1 2 7 3  0"1097 90"07 

17 0 ' 1 5 0 3  0"1984  9 0 ' 2 5  

18 0 ' 1 9 3 8  0"2569 90"01 

19 0"1105 0"1459  90"27 

~0 0"2110  0"2777 89"27 

21 0 ' 1 3 7 5  0"1815  90"29 
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Nun wurde eine gelungen eingezogene R6hre vom Durch- 
messer 1"55 m m  bei gewbhnlicher Temperatur,  also im festen 
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Zustande, mit 4"1 Amp., 
also mit einer Stromdichte 
yon 2"5 Amp./r162 ~ durch 
2 a/4 Stunden elektrolysiert. 
Nach dieser Zeit fand der 
Versuch dutch Lunker- 
bildung sein Ep.de. Es 
wurden Teile der Legierung 
von den Enden und der 
Mitre analysiert und als 
gleichmgs zusammenge-  
setzt gefunden, wie aus 
Tabelle 1V und ihrer gra- 
phischen Darstellung in 
Fig. 2 (ausgezogene Kurve) 
ersichtlich ist. 

Es  ist also wieder 
ersichtlich, dal], wenn eine 
Legierung fest ist, auch 

g 
wenn sie sich im Tempera-  

~ turgebiet des Platzwechsels 
befindet, was bei diesma 

E Legierungen schon bei 
Zimmertemperatur erfCtllt ist, 
ein nachweisbarer Elektro- 

~ lyseneffekt nicht eintritt. 

I Beim n~ichsten Vet- 
such wurde die Le- 
gierung in einer RShre 
gleichen Durchmessers von 
1"55 ~un4 durch 9 Stunden 
bei 370 ~ C. mit 4" 1 Amp., 

_~ d . i .  mit einer Stromdichte 
von 2"5 Amp./~nm 2 elek- 
trolysiert. 

I Nach 9 Stunden trat 
ohne /iul3eren Anlaf~ in der 

:el 

-~ N/the der Kathode eine .g 
Funkenbi ldung auf, welche 
die R6hre demolierte, so 
dal3 nur die beiden End- 
stticke zur Analyse ver- 
wendet  werden konnten. 

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabetle V wiedergegeben und 
in Fig. 2 als gestrichelter Kurvenzug eingetragen. 
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T a b e l l e  IV.  
Rohrstiick Gewicht der Pb SO~ 

Nr. mm Legierung g Pb O/o 

1 13 0"2880 0 '3825 90 '76  
2 11 0"2820 0"3721 90 '25  
3 15 0"3570 0"4704 90"07 
4 14 0"3150 0"4183 90"78 
5 17 0 '3510 0 '4649 90"51 
6 10 0 '1940 0 '2554  89"93 
7 13 0"2495 0"3282 90 '01 
8 14 0 '3060 0 '4026  89"90 
9 66 nicht analysiert 

I0 11 0"2010 0"2654 90 '27  
11 14 0"3110 0"4119 90 '51 
12 12 0 '2255 0 '2994  90"78 
13 50 nicht analysiert 
14 13 0"2705 0 '3546 90"01 
15 11 0"2511 0"3325 90"51 
16 9 0"2175 0 '2815 90"23 
17 17 0 '3500 0"4594 89"72 

T a b e l l e  V.  

Rohrstfick Gewicht der Pb SO 4 
Nr. I.egierung g Pb O/o 

I 0 '1673 0 '2070 84 '61 
2 0 '2043 0"1650 84'61 
3 0 '1738 0 '2088  84 '73  
4 0"1604 0"2013 85 '81 
5 0"1538 0 " 1 9 6 2  87 '20  
6 0"1272 0"1637 88 '01 
7 0 '1400 0"1812 88 '43  
8 Zerbrochener, unanalysierter Tell 
9 0"1505 0 '1977 89 '77  

i0 0 '1053 0 '1406  91"28 
11 0"1738 0 '2335 91"83 
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Die L~ingen waren lfier nicht gemessen. Nr. 1 b~s 7 liegt an der Kathoden-, 
8---10 an der Anodenseite. 

A u f  G r u n d  d i e s e s  V e r s u c h e s  e r s c h e i n t  es  a l s  s e h r  w a h r -  
s c h e i n l i c h ,  daf3 a u c h  h i e r  E l e k t r o l y s e  s t a t t f i n d e t ,  in  d e m  S i n n e ,  d a b  
N a t r i u m  a n  d e r  K a t h o d e n - ,  B!ei  a n  d e r  A n o d e n s e i t e  s i c h  a n r e i c h e r t ,  
w e n n g l e i c h  er  i n f o l g e  s e i n e s  g e w a l t s a m e n  E n d e s  a l s  n i c h t  e x a k t  
b e z e i c h n e t  w e r d e n  k a n n  u n d  n u t  d ie  A n r e i c h e r u n g  d e s  N a t r i u m s  
a n  d e r  K a t h o d e n s e i t e  z u m  A u s d r u c k  k o m m t .  Z w e c k s  K1/ i rung  d i e s e r  
B e o b a c h m n g  w u r d e n  w e i t e r h i n  z a h l r e i c h e  V e r s u c h e  a n g e s t e l l t ,  
w e l c h e  a b e r  t e i l s  s c h o n  b e i m  E i n z u g ,  t e i l s  d u r c h  F u n k e n b i l d u n g  
u n d  D e m o l i e r u n g  d e s  R o h r e s  e n d e t e n ,  s o  daft  d i e s e l b e n  s c h l i e B l i c h  
a l s  a u s s i c h t s l o s  a u f g e g e b e n  w e r d e n  m u f J t e n .  


