Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds

Zur Elektrochemie nichtwisseriger Losungen
VI. Mitteilung

Versuche zur elektrolytischen Abscheidung einiger Metalle
aus wasserfreien Losungen in Amylalkohol, Azetonitril,
Anilin und Chinolin

Von
Robert Miiller, Ernst Pinter und Konrad Prett
Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1924.
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 4 Textfiguren).

1. Reinigung der Lésungsmittel und Entwissern der Salze.
Der Amylalkohol (Girungsamylalkohol) wurde durch wochen-
langes Stehenlassen mit gegiiihter Pottasche entwissert und fraktioniert.

Das Acetonitril wurde mit Phosphorpentoxyd entwéssert und
fraktioniert.

Das Chinolin wurde mit geglithter Pottasche eine Woche
stehengelassen und fraktioniert.

Das Anilin wurde mit Atzkali entwissert und dann fraktioniert.

Lithiumnitrat wurde -auf -105° erhitzt und durch Absaugen
von Wasserdampf befreit.

Magnesiumbromid wurde in wasserfrelem Zustande durch
Erhitzen von MgCO, mit NH, Br dargestellt.

Calciumnitrat wurde durch Erhitzen auf 100° unter Absaugen
der entweichenden Wasserddmpfe entwissert.

Das Silbernitrat wurde fein gepulvert und iiber Phosphor-
pentoxyd von Feuchtigkeit befreit.

2. Versuche zur Abscheidung des Lithiums und Magnesiums aus
Acetonitril.

{(Versuche mit Ernst Pinter.)

Als Salze wurden LiNO, und MgBr, verwendet und, da die
Li’ishchkexten "dieser Salze im Acetonitril nicht’ aufﬁndban waren,
dieselben bestimmt.

100 cm® Acetonitril 16sen:

Als Bezugselektrode wurde eine Silber- Acetomtulelektrode
Ag/AgNO, 0-1 wn-Acetonitril verwendet. Sie zeigte gegen die
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wisserigen Kalomelnormalelektroden ohne Beriicksichtigung des
Beriihrungspotentials Acetonitril-Wasser den Wert von 4030 Volt
im Mittel.

a) Elektrolyse von Lithiumnitrat.

Es wurde eine gesittigte Losung elekirolysiert. Die Losung
erwies sich als gut leitend. Wie aus dem Kathodenpotential hervor-
geht, findet eine Abscheidung von Lithium weder auf der Platin-
noch auf der Quecksilberkathode statt, was um so merkwirdiger ist,
als sich das Lithium auf Quecksilber sogar in wissérigen Losungen
abscheidet.

Die Elektrolyse mit Quecksilberkathode verlduft ganz dhnlich
der mit Platinkathode. Die Ergebnisse der Messungen sind in den
nachfolgenden Tabellen zusammengefait und es ergibt sich fiir
Lithiumnitrat eine Gesamtzersetzungsspannung von 2-°4 Volt.

Kathodischer Zersetzungspunkt ....1:3 VoIt
Anodischer » el 1020

b) Elektrolyse von Magnesiumbromid.

Da die Abscheidung des Magnesiums aus Pyridin gelungen
ist! und dabei sehr interessante Tatsachen ans Licht kamen, war
es naheliegend, die Abscheidung des Magnesiums auch aus Aceto-
nitril zu versuchen.

Die Erwartungen haben sich dabei allerdings nicht erfiillt,
denn eine Magnesiumabscheidung konnte weder auf der Platin- noch
auf der Quecksilberkathode erzielt werden, Zur Elekirolyse wurde
die gesittigte Losung verwendet: (1335 g in 100 cm?).

Die Zersetzungsspannung liegt bei 1+1 Volt
Der Kathodenzersetzungspunkt » 09 »
Der Anodenzersetzungspunkt » O-1 »

Aus den niedrigen Kathodenwerten geht unzweideutig hervor,
daB keine Magnesiumabscheidung eintritt, denn die zum Vergleich
gemessene Kette Mg/MgBr, in Acetonitril/AgNO, 0-1 norm. in Aceto-
nitril/Ag zeigten den viel hdheren Wert von 1:51 Volt. Es bildet
sich auch scheinbar an der Kathode eine Haut, welche jedem
stiarkeren Stromdurchgang hinderlich ist.

Auch die Polarisation der Kathode ohne Stromdurchgang bleibt
niedrig. Am Anfang betrdgt sie 0-54 Volt und steigt nur auf
0-8 Volt an.

1 Monatshefte fir Chemie, 44, 205 (1923).
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Tabelle L
LiNO, (100 g Acetonitril enthalten 3°6 g LiNO,). 25°.

Zersetzungsspannung 2-4 Volt, Kathodenspannung 1:3 Volt, Anodenspannung
1+2 Volt. Platinkathode.

Stromdichte 10—4 Ampére..... 0-205 0-411 2-32 926 12-17
Angelegte Spannung in Volt .. 0-250 1-578 2031 2227 2+326
Anodenpotential ............. 0-968 1-110 1-297 1:381 1-381
Kathodenpotential .. .......... 0-331 0-394 0°322 0674 0744
Stromdichte 10—4 Ampeére.. ... 18-25 28-1 53-8 95-8 146
Angelegte Spannung in Volt .. 2-492 2-878 3-312 3:638 3-810
Anodenpotential .. ... 1-399 1-408 1-420 1-428 1443
Kathodenpotential .. .......... 0-874 3:031. 1437 1-322 1-598
Stromdichte 10—¢ Ampére. . ... 159 190 252

Angelcgte Spannung in Volf .. 4-183 4-780 6004 6°948
Anodenpotential ............. 1-431 1-443 1-443 1-457
Kathodenpotential . ........... 1-759 2-021 2-361 3-065

Tabelle 1L
Hg-Kathode.

Zersetzungsspannung  2°5 Volt, Kathodenspannung 11 Volt, Anodenspannung

1-2 Volt.
Stromdichte 10—4 Ampeére..... 024 0-25 147 348 673
Angelegte Spannung in Volt. .. 0-865 1542 1:934 2136 2399
Anodenpotential. . .. ... .. 1-314  1-513 1-526 1-520 1°532
Kathodenpotential:........... 0-652 0-652 0-734 0-816 0840
Stromdichte 10—4 Ampére.. ... 13-9 16-2 351 58-4
Angelegte Spannung in Volt. .. 2-758 3:036 3794 4304
Anodenpotential ............. - 1-532 1-525 14602 1-595
Kathodenpotential. .. ......... 1-140 1-350 1:523 1745

Tabelle III.
MgBr, (13:35 g in 100 ¢m?®) Platinkathode. 25°.

Stromdichte 10—3 Ampere ............. 222 4-11 6°79 11-09

Angelegte Spannung in Volt............ 0-608 0-942 0253 2319
Anodenpotential ............. ... oL 0031 0-088 0-091 0110
Kathodenpotential. . ... on it 0568 0:769 1-172 2011
Stromdichte 10— Ampére ............. 11-09 11-09 11-09 11-09

Angelegte Spannung in Volt ........... 3204 4-298 57134 6405
Anodenpotential .. ... i, 0-108 0-110 0-123 0-125
Kathodenpotential ......... . R 2-954 4105 5134 6-018

Polarisation von Messung 4 bis 8: 0-752.
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Tabelle IV.
Hg-Kathode MgBr, 13-35g in 100 cus®.
Stromdichte 10—5 Ampére ............. 0-22 1-94 3-82 6-09
Spannung in Volt..................... 0-285 0-459 0-653 0-892
Anodenpotential ..... ... .. . . iiaL 0-025 0-115 0-115 0143
Kathodenpotential .. ................... 0-147 0-435 0-662 0-828
Stromdichte 10—3 Ampére ............. 8-64 10-3 10+3
Spannung in Volt.................0..s. 1-388 2-701 3784
Anodenpotential .. ... . Lo 0-156 0143 0-168
Kathodenpotential.................. ... 0945 2-364 3:578
Tabelle V.
Platinkathode. 25° C. Calciumnitrat geséttigt (5°6 ¢ in 100 ¢ Amyl-
alkohol).
Stromdichte 10—5 Ampére . ... 0-287 1-85 2-06 6°00 1174
Angelegte Spannung in Volt. .. 0-110 0-615 2-008 3-000 3-60+
Anodenpotential ............. 0°299 0-722 1-9 2-320 2-329
Kathodenpotential............ 850 1-049 1-058 1-312 1-410
Stromdichte 10—5 Ampére .... 222 313 436 53-2
Angelegte Spannung in Volt. .. 4554 5342 6-316 7234
Anodenpotential ............. 2341 2408 2-476 2501
Kathodenpotential............ 1-410 1-571 1-642 1-668

Tabelle VL
Calciumnitrat (56 gin 100 ¢) Amylalkohol. Kathode Quecksilber. 25°.

Stromdichte 10—5 Ampeére ............. 0-391 1-132 1-52 1-95
Angelegte Spannung in Volt............ 3-001 . 5-105 6-085 7001
Anodenpotential ........ ... .0 i ) 1+062 1-403 1-454 1454
Kathodenpotential .................... 0-689 1:051 . 1-129 1-244
Stromdichte 10—3 Ampére.............. 2-36 275 347
Angelegte Spannung in Volt............ 8-032 9°044  10-709
Anodenpotential ... .. 0., ol 1454 1-465 1-465
Kathodenpotential . ..o oo vueuvinnnye e 1+244 1+256 1-393

0946 0-973 0-975 0970

Polarisation der Kathode in Volt.,

3. Versuche zur Abscheidung von Calcium aus Amylalkohol.
(Gidrungsamylalkohol.)

Als Elektrolyt wurde wasserfreies Calciumnitrat gewdidhlt und
dessen Loslichkeit in Amylalkohol bestimmt.
100 cm® Amylalkohol 16sen 5°6 g Calciumnitrat.

Die Versuche, das Calcium aus der Lésung von Calciumnitrat
abzuscheiden, flihrten nicht zum Ziele. Sowohl auf der Platinkathode
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als auch an der Hg-Kathode war eine Abscheidung nicht zu er-
reichen. An der Platinkathode bildet sich wohl ein schwarzer Uber-
zug, doch zeigt die Messung der Polarisation ohne Stromdurchgang,
daBl es kein metallisches Ca sein kann. Die Zersetzungsspannung
betrdgt ungefdhr 2-6 Volt; der kathodische Zersetzungspunkt liegt
bei zirka 1-35 Volt, der anodische bei +2-25 Volt (gegen eine
Ag/Amylalkoholelektrode 0-032 g AgNO,). Zum Vergleiche wurde
die Kette:

Ca/(CaNO,), in Amylalkohol/AgNO,/Ag gemessen.
Amylalkohol

Der erhaltene Wert von 2-8 Volt ist viel hoher als der
kathodische Zersetzungspunkt.

Ebensowenig fiihrte -die Abscheidung an der Hg-Kathode zum
Ziel, die Messung war in diesem Falle sehr schwierig, da sich auf
dem Quecksilber leicht eine nicht leitende Haut bildet, welche den
Stromdurchgang unregelméafliig macht.

Zersetzungsspannung . ... ....... zitka 2°7 Volt
Kathodenzersetzungspunkt ...... » 12 »
Anodenzersetzungspunkt. . ... ... 14 »

4. Abscheidung des Silbers aus Losungen von AgNO,;, in Amyl-
alkohol, Acetonitril, Chinolin und Anilin.

Die Abscheidung des Silbers gelingt aus den meisten Losungs-
mitteln leicht. Die Bestimmung der Abscheidungspotentiale des
Silbers haben wir hauptsidchlich zu dem Zwecke durchgefiihrt, um
festzustellen, ob Silberelektroden in den genannten lLOsungsmitteln
tatsdchlich reversible Losungspotentiale liefern, was fiir uns, fiir eine
erst zu verdffentlichende Arbeit iiber Ag-Konzentrationsketten in
nichtwisserigen LOsungen, zu erfahren von Bedeutung ist.

Als Bezugselektrode wurde jeweils eine Ag-Elektrode in einer
Losung von AgNO, O0'1#* in dem betreffenden Losungsmittel ver-
wendet.

a) Silber aus Amylalkohol.

Die Elektrolyse wurde mit der gesittigten Losung (0-032 norm.)
durchgefiihrt, Die Ergebnisse der Messungen sind in den nach-
folgenden Tabellen zusammengestellt und in Tafel 1 graphisch
veranschaulicht.

Das Silber scheidet sich an der Kathode schon krystallin ab.
Der Zersetzungspunkt liegt bei 1-0 Volt. Die Kathode ist eine Spur

negativer als die Silber-Amylalkohol-Bezugselektrode {(Tabelle Vila
und VII b), Fig. 1.

1 Nur in Amylalkohol eine 0°032 ¢m3 Lésung.
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Der anodische Zersetzungspunkt und der Gesamtzersetzungs-

punkt fallen fast zusammen.

Tabelle Vila.
AgNO, 0-032 norm. im Amylatkohol 20°.

Stromdichte 10—4 Ampere..... 0004 0-153 0-341 0-703
Angelegte Spannung in Volt,.. 0-445 0-853 1-213 1-610
Anodenpotential .......... ... 0-304 0753 0-909 1-023
Kathodenpotential .. .... ..... 0-006 0008 0-011 0-017
Stromdichte 10—4 Ampére. . ... 1-716 2579 3661 4500
Angelegte Spannung in Volt.. ., 2503 3256 4-177 4-888
Anodenpotential ............. 1149 1-223 1-259 1-383
Kathodenpotential............ 0-0567 0-083 0-085 0-092
LY ! | .
AgN0,0'032n in Amylatkoho!
: (Tabelle Vila)
L
o
g
=
E
H<
21
1-.
-1 Voit
‘Tabelle VI .
AgNO, 0:032 norm. bei 20° C.
Stromdichte 105 Ampere.......uoeuus. 2-061 5:8 9-28
Angelegte Spannung in Velt ........... 0276 0-651 1-702
Anoedenpotential .. .. ...Liiei i 0+ 081L 0765 0-915
Kathodenpotential........ooiouvunoe,. 0007 0-009 0r 014
Stromdichte 10—3. Ampere .. .... v 1688 1853 2263
Angelegte Spannung in Volt ........... 2-429 2-513 2-805
Anodenpotential ...... ...l 1034 1-045 1-057
Kathodenpotential............. ... ..., 0-016 0-0556 0-048-
Stromdichte in. 10~5 Ampere........... 32-3t 38-7 44+1
Angelegte Spannung in Volt ........... 3-552 4:015 4410
Anodenpotential ....... .. i iiiieen. 1-134 1-230 1277
Kathodenpotential..................... 0048 0-059 0-059

1032
1-982
1-110
0:016
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b) Silber aus Acetonitril.
Das Silber scheidet sich in krystalliner Form ab.

Die Gesamtzersetzungsspannung liegt bei 1-15 Volt
Der anodische Zersetzungspunkt » » +1-1 >
Der kathodische Zersetzungspunkt»> » +0-05 »

AgNO0,0Tn in Azetonitril
(Tabelle Viila)

Q-
o

Amp/emixtn
‘ Kathode
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—

Z_ersezzubgékurva

ro ]

4 Volt 0 1
Fig. 2.

Tabelle VIII a.

o

Silbernitrat 1 normal. 25° in Acetonitril.

Stromdichte 10—3 Ampére ............. 0-002 0-011 0156 6-68

Angelegte Spannung in Volt ........... 0-092 0-834 1-125 1-221
Anodenpotential ........ ... .. 0oL 0-237 0-802 1-019 1-101
Kathodenpotential............. ... ..., 0-067 0-024 0-016 0-015
Stromdichte 10~3 Ampére ............. 22-3 42-1 71-8 976

Angelegte: Spannung in Volt ........... 1-418 1:586 1-782 1-882
Anodenpotential ... ... o0l 1-200 1-251 1-303 1-376
Kathodenpotendial .. ........ .. ... oLt 0016 0-015 0015 0015

Polarisation der Kathode 0-°015.
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Tabelle VI .

Stromdichte 10—3 Ampere .. .. 0051 0-1564 0380 0+981 3:970
Angelegte Spannung in Volt. .. 1-004 1080 1128 1-146 1-178
Anodenpotential ... ... ... 1-215 1389 1389 1-404 1404
Kathodenpotential............ 0-055 0:024 0-024 0-026 0-024
Stromdichte 10—3 Ampere .. .. 608 1235 2602 353 46-3

Angelegte Spannung in Volf. .. 1-212 1-322 1+489 1-535 1-602
Anodenpotential ..... ... .. 1-404 1-450 1-520 1520 1-962
Kathodenpotential. . ........ .. 0024 0-026 0-018 0-015 0-018

¢) Silber aus Chinolin.

Es wurde eine 01 normale Losung von Silbernitrat in Chinolin
verwendet. Die Abscheidung des Silbers erfolgt in Chinolin nicht
sehr schon. Die Zersetzungsspannung betrug 215 Volt, fiir den
Kathodenzersetzungspunkt - erhielten wir 0-04 Volt und fiir den
Anodenzersetzungspunkt zirka 2-1 Volt.

Die Silber-Chinolin AgNO, Bezugselektrode zejgte gegen die
wiasserige Kalomelnormalelektrode einen Potentialunterschied von
0-521 Volt, wobei das Silber positiv war.

e AgNO Oinin Chipolin
(Tabelle Xa
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Tabelle X a.
Silbernitrat in Chinolin gesattigt (5°38 g in 100 cme® L.).

Stromdichte 10—4 Ampére ............. 020 1°85 2-05 205

Angelegte Spannung in Volt ........... 0-664 0946 1-381 1°706
Anodenpotential ..... ... oo il 2-032 2-032 2°145 2-145
Kathodenpotential. .. ... et 0-025 0-031 0025 0025
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Stromdichte 10—4 Ampere
Angelegte Spannung in Volt

Stromdichte 10—¢ Ampére

Anodenpotential
Kathodenpotential

Stromdichte 10—4 Ampére.. ...
Angelegte Spannung in Volt. ..
Anodenpotential .............
Kathodenpotential

Stromdichte 10—4 Ampere .. ..
Angelegte Spannung in Volt...
Anodenpotential .............
Kathodenpotential

............

Anodenpotential ...... ... .o o L
Kathodenpotential........... ... .. ...

Angelegte Spannung in Volt............

—
S W~ O W

153

Tabelle IX b.

1-05
1-344
1:055
0-081
11-35
3-572
2:230
0-207
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1
0
13-
3
2

S = DD

16-

3
R
0

5

2.

—

+37
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529
+102

88

996
275
248

d) Silber aus Anilin.
(Versuche mit Konrad Prett.)

Es wurde eine O-1 normale Silbernitratlosung verwendet. Als

Normalelektrode diente
Silbernitrat.

eine

2
0
4-
3
2
0

96
696
341
+123
0
1606
+356
1156

S o o

‘71

+844
+204
1147

[ 30 I e ]

[
~1
[}

-034
356
1204

S N

89 4:52
<584 2-841
$182  2-271
114 0154

*231 0237

Silber-Anilinelektrode  mit

533

9-46

3-049
2-305
0-153

7-58

3-182
2+230
0-139

O'ln

Das Silber scheidet sich als schwarzer Belag an der Kathode ab.
Gesamtzersetzungsspannung

Kathodischer Zersetzungspunkt
Anodischer Zersetzungspunkt

20+

pury
©o
3

Jury
<D

3
Amp/cm®107*

AgN030‘1n in Anilin
(Tabelle Xa)

......

0-5 Volt
06 »
06 »

Chemieheft Nr. 9.

40
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Tabelle Xa.
0-1 # AgNO, Anilin.

Stromdichte 10—4 Ampére..... 0-000 0-324 0-831 1-38 1-32
Angelegte Spannung in Volt... 0°383 0-614 0-903 1419 1-465
Anodenpotential ............. 0-564 0°564 0-570 0-570 0-572
Kathodenpotential............ 0-0144 0-0144 0°0144 0:0144 0°0144
Stromdichte 10—4 Ampére.. ... 2°65 3-13 4-25 5-93 7-45
Angelegte Spannung in Volt... 1:85 2+31 2-92 374 4-51
Anodenpotential ............. 0+631 0-645 0-736 0-756 0-786
Kathodenpotential............ 0:0143 0°0143 0-0144 0-0144 0-0144
Stromdichte 10—¢ Ampére.. ... 9-30 10-7 14-3 16-7
Angelegte Spannung in Volt...  5-41 6-17 8-06 9-00
Anodenpotential ............. 0-793 0-793 0-912 0-932
Kathodenpotential............ 0-0i44 0-0141 0-0142 0-0142 0-0145

Tabelle X 5.
Stromdichte 10—4 Ampére..... 1-00 0-123 0°638 1-421 2-32
Angelegte Spannung in Volt... 0356 0-501 0-738 1-18 1-770
Anodenpotential ............. 0-233 0-386 0-386 0-387 0-388
Kathodenpotential............ 0-0132 0°0132 0-0132 0-0132 0-0132
Stromdichte 10—4 Ampere..... 3-45 4-37 5446 6°16 7-09
Angelegte Spannung in Volt... 2°28 2-82 3+39 375 4-27
Anodenpotential ............. 0-385 0-385 0-421 0-501 0-551
Kathodenpotential............ 0-0132 0-0132 0-0136 0-0136 0°-0136
Stromdichte 10—4 Ampeére..... 8-62 9-85 10-63 12-61 14-30
Angelegte Spannung in Volt.,. 5-11 577 6-22 725 7°84
Anodenpotential ............. 0-551 0-531 0-631 0+750 0-783
Kathodenpotential............ 0-0132 0-0132 0-0132 0-0132 0°0140

¢) SchluBbemerkung.

Wie sich aus den Tabellen und Figuren ergibt, erfolgt die
Abscheidung des Silbers aus den genannten LoOsungen bei streng
definierten und gut reproduzierbaren Potentialen, so dafi mit Recht
auf die Umkehrbarkeit der Silberelekirode in den Losungsmitteln
Amylalkohol, Acetonitril, Chinolin und Anilin geschlossen werden darf.




