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(Nit 19 Textflguren) 
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Aus den in den frtiheren Mitteilungen niedergelegten Versuchen 
des Einen yon uns mit einer Reihe yon Mitarbeitern geht hervor, 
dab man in geschmolzenen Metallegierungen unter geeigneten Be- 
dingungen bei Stromdurchgang Konzentrationsversehiebungen der 
beiden Komponenten erzielen kann. Als notwendige Folge ergibt 
sich die M~3glichkeit, bei entsprechender Stromrichtung die Diffusion 
yon Metallen in Quecksilber zur~ckzudr~ingen. 

Das experimentelle Studium dieser Frage schien uns fiir eine 
energetische Behandlung des in dieser Mitteilungsfolge studierten 
PhS.nomens yon einiger Bedeutung und verh/iltnism/iBig nicht all- 
zuschwer durchf~hrbar. 

Der Grundgedanke tier im folgenden geschilderten Versuche 
war der folgende. Es handelte sich darum festzustellen, mit welcher 
Geschwindigkeit ein vorgegebenes Metall in reines Quecksilber bei 
bestimmter Versuchsanordnung diffundiert und dann, welche 
Stromdichte, beziehungsweise Spannung eines entsprechend gerich- 
teten Stromes ausreicht, tier Diffusion entgegenwirkend, dieselbe 
zum Stillstand zu bringen. 

Das Fortschreiten tier Diffusion liiI3t sich in beiden Parallel- 
versuchsreihen dutch Bestimmung der galvanischen Spannung des 
Quecksilbers, beziehungsweise Amalgams gegen die L6sung eines 
Salzes des diffundierenden Metalls an verschiedenen Stellen eines 
Diffusionsrohres messend verfolgen. Denn die Spannung tier ver- 
dtinnten (einphasigen) Amalgame steigt yon tier Spannung des Queck- 
silbers in AbhS.ngigkeit vom Gehalt an unedlerem Metall stetig nach 
der Seite der unedleren Potentiale an, um schlieBlich bei SS.ttigung 
an demselben (zweiphasigem) Amalgam die konstante Spannung tier 
festen Phase (meist des unedlen Metalles selbst) zu erreichen. 

Als Vorarbeit erschien es notwendig, die Diffusion yon einigen 
Metallen - -  es wurde.n Zn, Cd, Sn, Pb und Bi gew~ihlt - -  in Queck- 
silber unter solchen Versuchsbedingungen, wie sie auch bei Strom- 
durchgang anwendbar waren, elektromotorisch messend zu verfolgen, 
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d. h. festzustellen, wie weit die genannten Metalle in ether bc- 
~timmten Zeit und bet bestimmten ~iuf3erea Bedingtmgen in Oueck- 
Abet vordringen. 

Zu diesem Zwecke wurde das Metall, dessert Diffusions- 
/eschwindigkci t  in Quecksilber verfolgt werden sollte, geschmolzen,  
sorgf/iltig yon Oxydschichten befl'eit und hierauf in Kapillarr{ihrchen 
auf eine Hi,he w~n 10 bis 40 HHI* aulgesogen. Hierauf wurde H /  
mit ether Kapillarpipette in die Kapillare auf das Metall eingelassen 
(Fig. 1). Um Lunker zu vermeiden und das H /  sieher mit den 

Metall ohne Luftblasenbildtmg in 13ertihrung 

& ~apilllrr~hee 
i ~ ',le 

~__~ M~taliNderl 

Fig. 1. 

zu bringen, muBte beim Ftillen mit Hg immer 
ein RofJhaarfaden in die Kapillare e in/e-  
fflhrt werden, welcher sogleich nach dcr 
l:tillung heraus,a'ezogen wurde. Der Momerlt 
des Inbertihrungtretens des Hg mit dem 
Metall bet a wurde mit einem (;hronometer 
festgehalten. Nach bestimmtcn, jeweils ver- 
schiedenen Zcite~ wurde dig Kapillare an 
den Ritzstelten, die bereits vor dem F/illen, 
mit Hg ii~ Abstgnden x-o~ ;~ zu ;3 cm, an- 
/ eb rach t  worden waren (siehe Fig. 1), zer- 
schnitten und der Inhalt eines jeden solchen 
;{ cm langen Teilchens dutch einen an- 
deren Trichter  sogleich in die eigens hierzu 
verfertigte~ Elektrodengef~if3e geschtittet. 

Am g/insti.gsten wih'e es, die ein- 
zelnen Abschnitte so klein als m6glich zu 
wiihlen. Kleinere Abschnitte als ;~ cm zu 
w/ihlen, schien deshalb tmtunlich, well 
ktirzere Teile einen so geringen Amalgam- 
inhalt gehabt h,atten, daft dieser nicht mehr 
den ohnehin klein dimensionierten l~;lektro - 

denplatindraht umhflilt, sondern infol.ge der Oberfl/ichenspannung nut  
cinseitig bertihrt haben wtirde, wodurch die Gefahr ent,qtanden write, 
da/./ Amalgam und Etektrolytflfil3igkeit auf den Platindraht /elang't  
und so andere Potentiale vorgetiiuscht worden wgren. 

Die verwendeten Elektrodengef~it3e, in welche der R6hreninhalt 
.qeachtittet wurde, zeigt Fig. 2 in nat/irlicher Gr{U3e. Diese waren 
un~en mit ether kleinen sackfOrmigen Vertiefung a versehen, welche 
derart dimensioniert war, dat3 der Amalgam(Hg)inhalt einer 3 cm 
langen Kapillare diese Vertiefunr aus vorerwtihnten Grtinden gerade 
ausftillte und den hineinragenden Platindraht noch tiberdeckte. Der 
Platindraht ragte nut  einen halben Millimeter in die Elektrode hin- 
ein, um die Bertihrung mit dem Elektrolyten auf alle F~ille zu 
verhindern. Die mit dem Legierungstropfen (Hg) gef/,illte Elektrode 
wurde mit dem der L/3sung eines Salzes der zu diffundierenden 
Metalles als Elektrolyten aufgeftillt und in ein mit Hg geftilltes 
(;el/if3 /2, Fig. 2, welches als metaltischer Letter diente, gestellt. 
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Das Polende dieser Elektrode bildete endlich ein Kupferdraht, der in 
das in E befindliche Hg tauchte. 

In dieses Halbelement tauchte ein Heber, der die Verbindung 
mit einem Zwischengef/iB herstellte, in welches wieder eine Kalomet- 
normalelektrode tauchte, so dab die Kette: 

/ Hg, beziehungs- // / 
�9 Elektrolvt Zwischenli3sung / Normalelektrode we~se Amalgam / - / 

jeweils zur Messung kam. 

Die Art der Zwischenl6sung wird bei der tabellarischen \Vieder- 
gabe derVersuche fallweise angegeben. Die Messung der Ketten erfolgte 
jeweils nach der Poggendorf 'schen Kompensationsmethode,  der KalomeI 
Normalelektrode wurde der \Vert ~7~--0"284 Volt zugunde gelegt. 

Hebel 

Eleldrolyt 
\ 

%upferdraht , A a k1~algam , ~  ~ / (H!  )Tropfen 

Plalindraht 

Fig. 2. 

Die l.~inge des in die Kapillare eingezogenen Metallfadens 
tiber 10 m ~  war, wie bei den Versuchen sich herausstellte, ganz 
ohne Belang auf den Verlauf der Diffusion, denn es zeigte sich 
beim Offnen des ROhrchens, dab selbst bei langer Dauer der Be- 
rtihrung yon Hg mit dem Metall nut  1 hOchstens 2 mm des Metalles 
vom Hg aufgel6st worden waren. 

Was dagegen die Ltinge tier auf das Metall auO4eschichteten 
Hg-S~iule betrifft, so war diese im Vorhinein jedesmal mindestens 
so Iange zu bemessen, dag mit Sicherheit wenigstens die oberste 
3 cm Schichte reines Hg ergab. GroBe l)iffusionsgeschwindigkeit 
und ltingere Diffusionszeit erforderten daher auch liingere Hg-S/iulen, 
so z. B. beim Cd bis zu 450 m~lt  bei nut  15 Minuten Diffusionsdauer. 

Der Querschnitt  der Kapillare schwankt  zwischen 1 "5;-~ mm -~ 
(v-~-0" 7 ~rm) und 2"26 lJt.l~ ~ (r - 0 " 8 5  ~HJ1t) und war, soweit es 
sich innerhalb dieser Grenzen beobachten WeB, ohne wesentlichen 
EinfluB auf die Geschwindigkeit der Diffusion, bei der yon uns 
eingehaltenen Methode der Messung derselben. Querschnitt  und 
Quecksilberfadenltinge sind stets in den folgenden Tabellen angegeben. 

Zwecks Einstellung des Gleiehgewichtes innerhalb des Amal- 
gams  se~bst, andererseits zwischen diesem und dem Elektrolyten 
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wurden die Messungen mit oben erw/ihnten Ketten, nach einiger 
Zeit, meist 4 Minuten nach dem Uberschichten des Elektrolyten fiber 
das Amalgam, beziehungsweise Hg und, wo es anging, zwecks 
Kontrolle noch nach einer Stunde durchgeffihrt. 

Die Anfangsversuche ,nit Zn wurden zun/i.chst bei einer kon- 
stanten Tempera tu r  yon 100 ~ C. (Tab. I) durchgeffihrt. Es zeigte 
sich jedoch, daft die Diffusion bei dieser Tempera tur  so rasch fort- 
schritt, dal3 wir gezwungen gewesen wS.ren, sehr lange Hg-S/iulen 
(1 m oder mehr) zu verwendan, um bei dieser Tempera tur  zu einem 
R6hrenteilchen zu gelangen, in welches noch kein Metall diffundiert 
war. Alle weiteren Versuche wurden daher bei Zimmertempera tur  
(19 bis 23 ~ C.) durchgefiihrt, weil schon bei Zimmertemperatur  die 
Diffusion rasch genug vonstatten geht. 

I. Diffusionsversuche ohne Stromdurehgang. 
1. Dif fus ionsversuche  mit  Zn in Hg. 

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen I b i s  
VII wiedergegeben. 

Bei jeder der einzelnen Tabetlen ist hier wie im folgenden 
am Kopfe die Diffusionsdauer und die Versuchstemperatur  angegeben. 

In der Rubrik ,,Hg-FadenhShe<, bedeutet 4- und - -  jedesma} 
den Pol der Legierungselektrode; die Zahlen 30, 60, 90 m m  usw. 
in dieser Rubrik bedeuten die Hg-Fadenl/i.ngen (die Summe der 
einzelnen abgeschnittenen Kapillarteilchen) in der Richtung der 
Dimlsion vom Metallfaden aus gerechnet. 

Kapillarquerschnitt 2"01 m m  2. 

T a b e l l e  I. 

1. V e r s u c h .  30 M i n u t e n  be i  10O ~ C. 

H g - F a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E.M.K.  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

3 0 0 - - -  1 �9 1135 - -  0 " 8 2 9  

3 0 0 - -  1 �9 1135 - -  0 " 8 2 9  

2. V e r s u c h .  30 M i n u t e n  be i  100 ~ C. 

H g - F a d e n h g h e  in m m  E l e m e n t  E.M.K.  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

3 0 0 - -  1 " 1 0 9 4  - -  0 " 8 2 5  

300  - -  1 �9 1094 - -  0 '  825 

3. V e r s u c h .  60 M i n u t e n  be i  100 ~ C. 

H g - F a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E.M.K.  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

4 2 0  - -  1 "0846  - -  0" 800  

420  - -  1 �9 0846  - -  0 '  800  

G e m e s s e n  w u r d e  n u r  de r  o b e r s t e  Tell (30 ram) ,  da  die u n t e r h a l b l i e g e n d e n  
o h n e h i n  alle , z i n k i s c h ~  w a r e n .  
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4. Versuch.  60 Minuten bei 100 ~ C. 

Hg-FadenhShe in  m m  Element  E.M.K. Legierungselektrode 

4 2 0 - -  1"1115 - - 0 " 8 2 7  

4 2 0 - -  1 ' 1073  - - 0 " 8 2 3  

5. Versuch.  30 Minuten bei 100 ~ C. 

H g - F a d e n h S h e i n m m  Element  E.M.K. Legierungselektrode 

4 2 0 - -  1"0639 - - 0 ' 7 7 9  

4 2 0 - -  1"0639 0"779 

T a b e l l e  II. 

1. Versuch.  4 Minuten bei 20 ~ C. 

H g - F a d e n h 5 h e i n m m  Element  E.M.K. Legierungselektrode 

210--I- 0 ' 1 6 6 9  - 1 - 0 ' 4 5 0  

180- I -  0"1628 --1-0"446 

1 5 0 - -  1"0144 - -  0"730 

1 2 0 - -  1 '0531 - 0 ' 7 6 9  

9 0 - -  1"0612 0"777 

6 0 - -  1"0694 - 0 " 7 8 5  

3 0 - -  1 ' 0734  - 0 ' 7 8 9  

2. Versueh.  4 M i n u t e n  bei 22"5 ~ C. 

H g - F a d e n h S h e i n m m  Element  E.M.K. Legierungselektrode 

210-q-  0 ' 1 8 4 9  - I - 0 " 4 6 8  

180--I-- 0 ' 1 6 0 5  - t - 0 " 4 4 4  

150-+- 0 ' 1 0 1 5  - t - 0 " 3 8 5  

1 2 0 - -  0"9961 - - 0 " 7 1 2  

9 0 - -  1"0469 - - 0 " 7 6 2  

6 0 - -  1"0530 - - 0 ' 7 6 9  

3 0 - -  1"0632 - - 0 " 7 7 9  

3. Versuch.  4 M i n u t e n  bei 22"5 ~ C. 

Hg-FadenhShe in  m m  ElementE.M.K.  Legierungselektrode 

210-t-- 0 ' 1 7 0 7  - I - 0 " 4 5 4  

180- t -  0"2255 ~ - 0 " 5 0 9  

150--t- 0"2296 - I - 0 " 5 1 3  

120- t -  0 ' 2 2 9 6  - t - 0 " 5 1 3  

90-1-  0"2255 -+-0"509 

5 0 - -  1 ' 0286  - 0"744  

3 0 - -  1 ' 0440  - - 0 " 7 6 0  

4. Versueh.  4 Minuten bei 22"5 ~ C. 

Hg-FadenhShe in m m  Element  E.M.K. Legierungselektrode 

210 -t-  O" 2198 -I-- 0 '  503 

0"2174 - b  0"501 

180 q -  O" 1648 -4-- 0"448 

0"2113 - I - 0 ' 4 9 5  
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(Zu Tabcl le  11, 4. Versuch . )  

t i g -Fadenh i Jhe  in m m  Elemen t  E.M.K. l . e g i c r u n g s c l e k t r o d c  

150 -~- 0" 5260 - ! -  O" 510 

()' 5075 - i -  t ) ' 491  

120 ~i- ()" 2 1 5 4  -v- O" 49(,) 

0 ' 2 0 7 5  - i  0 ' 4 9 l  

90 - t -  o" 2015 - ~  O' 485 

O" 1442 - + - 0 " 4 2 8  

60 -- I �9 03()7 O' 746 

1 ' 0 3 0 7  - -  O' 746 

30 I "0530  - -  O" 76(,) 

1 ' ( )530  - l)" 769 

T a b e t l e  1H. 

1. Vcrsuch .  7 '  5 Minu ten  bei  2(.) ~ C. 

H g - F a d e n h 6 h e  in m m  E l e m e n t  E.M.K. l , c g i c r u n g s e l e k t r o d e  

2 1 0 - ~ -  o" 1353 ~ -  0 ' 4 1 6  

O" 1689 -~- O ' 4 5 2  

180 -~- O' 1608 -+- 0 "444 

0 '  2117 - t -  0" 495 

150 -~- O" 2036 ~ O' 487 

O" 2178 -~- O" 501 

120 - -  0 ' 9 9 8 1  - - O' 714 

90 l ' 0 4 2 9  - -  0 '  758 

60 -- 1 " 0 4 7 0  0 - 7 6 3  

3o --- 1 �9 0551 1)' 771 

5. Vcrsuch .  7 ' 5  Minutc~  bci  23 ~ ( ' .  

H g - F a d c n h 6 h e  in m m  E l c m e n t  E.M.K. Lcg ic rungse le l r  

180 -}- 0" 1616 - / -  0 "445 

0" 1994 44- 0" 483 

150 - t -  0-  2504 --~ 0" 504 

O' 2 2 8 8  - i ,  o '  512 

120 - i -  O" 2288 -4- O" 515  

o ' 2 3 5 1  - t - O ' 5 1 9  

90 -~- O" 0734  49- 0" 357 

0 '  1784 - i -  0 " 4 6 2  

60 - I "0563  0 " 7 7 5  

1 " 0 5 0 0  - 0 ' 7 6 6  

30 - -  1 ' 0 8 5 7  - 0 "8 0 1  

1 ' 0 7 3 1  - -  0 " 7 8 9  

3. Vcrsuch .  7 ' 5  Minu tcn  bei  23 ~ ( ' .  

H g - F a d e n h D h c  in m m  E l e m e n t  E.M.K. L c g i c r u n g s c l e k h ' o d c  

t 80 -~- O- 0734  - i -  o" 357 

0" 1826  -~- O' 4116 
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(Zu Tabel le  Ill , '  3. Ve}'sueh.)  

H g - F a d e n h 0 h e  in m m  E l e m e n t  E.M.K. Leg ic rungse leKt rode  

150 - t -  O" 2246 -~- 0 '  508 

0" 2015 -4- 0 " 4 8 5  

120 -+- 0 '  1091 ~ -  0" 393 

0" 15i I -+- 0 " 4 3 5  

9 0 - f -  0"2351  ~ -  0 " 5 1 9  

0"2351  ~-, 0 ' 5 1 9  

60 1"0122  0 " 7 2 8  

1 ' 0 1 8 5  --- 0" 734 

30 -- 0 " 6 7 2 0  - -  0 " 3 8 8  

0 " 4 9 3 5  - -  0 " 2 0 9  

T a b e l l e  IV. 

I.  Vcrsuch .  15 M inu t e n  bci  10"5  ~ C. 

I l g - F a d c n h 6 h c  in m m 

240 -+- 

21() ~ -  

180 - -  

150 - -  

120 --- 

9 0 -  

i~0 - -  
30 - -  

E l c m e n t  I,:.M.K. 

o ' 2 1 5 8  

0" 2158 

0 '  1363 

0 '  2(13B 

t "0327 

1 �9 0429  

1 0 6 5 3  

1 " 1040 

1 �9 1284 

1 " 2 2 2 2  

1 "2222 

I, cgiel, ungse l ek t  rode 

-4- 0" 489 

+ -  O" 489 

-+- O" 42O 

-+- 0 "  4 8 7  

0 " 7 4 8  

0" 758 

0"781  

0" 82o 

- 0" 844 

- O" 9 3 8  

0 ' 9 q 8  

2. Versuch .  15 Minu tcn  bci 23 o C. 

1 i g -FadcnhShe  in m m  

240 q -  

2 1 0 - -  

180 -+;- 

15O -~- 

1~.o 

9 0  

60 

Chcmichcft Nr. 7 und s~ 

E l c m c n t  E.M.K. 

O' t 490 

0" 1931 

0 ' 1 7 2 1  

0" 203(; 

0 '  1784 

0 " 2 1 6 2  

0" 203(i 

O" 2246 

1 �9 0080  

I �9 0080  

1 " 1235 

I �9 1087 

I �9 0689 

1 - < , ) 7 3 1  

L e g i e r u n g s e l c k t r o d e  

- t -  0" 4-33 

- t -  O" 477 

-k- 0-  456 

§  ~,87 
-+- 0" 462 

-k- o" 500 

-~- o" 487 

--~ O' 508 

- O" 724 

0" 724 

0 -  839 

- 0 '  824 

- -  0" 784 

- -  o" 78L~ 

3o 
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3. Versuch. 15 Minuten bei 23 ~ C. 

Hg-FadenhShein m m  

210-+- 

180-+- 

150-+- 

1 2 0 - -  

9 0 - -  

6 0 - -  

Element E.M.K. 

0"2141 

0"2117 

0 '2330 

0 '2306 

0"1886 

0"2327 

1"0165 

1"0165 

1"0375 

1"0375 

1"2659 

1'2722 

Legierungselektrode 

~ - 0 " 4 9 8  

-+-0 '495 

-+-0"517 

-q-0"514 

--t-0"472 

- t -0"516  

- -  0 '732  

- - 0 ' 7 3 2  

- - 0 " 7 5 3  

- - 0 " 7 5 3  

- - 0 " 9 8 1  

- -0"988  

T a b e l l e  V. 

1. Versueh. 22"5 Minuten bei 20"5* C. 

Hg-FadenhShein mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

2 1 0 - -  1"0490 - - 0 " 7 6 5  

1 8 0 - -  1"0490 - - 0 " 7 6 5  

1 5 0 - -  1'0531 - -  0"769 

1 2 0 - -  1"0551 - - 0 " 7 7 1  

9 0 - -  1'0551 - - 0 ' 7 7 1  

6 0 - -  1"0673 - - 0 " 7 8 3  

3 0 - -  I ' 0 7 3 4  - 0"789 

2. Versueh. 22"5 Minuten bei 20"5 ~ C. 

Hg-FadenhShein m m  Element E.M.K. Legim~ngselektrode 

2 1 0 - -  1"0184 - - 0 " 7 3 4  

1 8 0 - -  1"0429 - - 0 " 7 5 8  

1 5 0 - -  1"0613 - - 0 " 7 7 7  

1 2 0 - -  1'0572 - - 0 " 7 7 3  

9 0 - -  1"0592 - - 0 " 7 7 5  

6 0 - -  1"0633 - - 0 " 7 7 9  

3. Versueh. 22"5Minuten  bei 23  ~ C. 

Hg-FadenhShein mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

270--I- 0"1635 --t-0"447 

0"2201 -q-0"504 

240- t -  0"0671 - I -0"351 

0"0859 -+-0"369 

210-+- 0"1656 - t -0"449  

0"2180 -+-0"502 

1 8 0 - -  1"0312 - - 0 " 7 4 7  

1"0312 - - 0 " 7 4 7  

1 5 0 ~  1"0563 - - 0 " 7 7 2  

1 '0484 - -  0"764 
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Hg-FadenhShe in rum 

120 - -  

9 0 - -  

(Zu Tabelle V, 3. Versueh.) 

Element E.M.K. Legierungselektrode 

1"0689 - -0"784  
1"0521 - -0"768 
1"0584 - -0"774 
1"0605 - -0"776 

T a b e l l e  VI. 

1~ Versuch. 30 Minuten bei 23 ~ C. 

Hg-FadenhShein mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

210-t- 0'2281 -I-0"512 
180-+- 0"2214 --}-0"485 
150-1- 0"2220 -t-0"506 
100-+- 0"1932 -I-0"477 

5 0 - -  1"0372 - -0"753 

1, 

2. 
3. 

T a b e l l e  VII. 

Bestimmung des Potentiales yon Hg gegen 0" 1 norm. ZnSO 4. 

Kette: --I-Hg/0"l norm. ZnS04.7 H20/gesiitt. Na~SO4/NE. 

Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung 

O' 2635 -+- 0" 547 Gleich nach Fiillung 
0" 2635 -+- 0" 547 gemessen 
0" 2635 --t- 0" 547 

Der  K a p i l l a r q u e r s e h n i t t  w a r  2"01 r a m ' .  

Bei der  B e s t i m m u n g  der  E i n z e l s p a n n u n g e n  d iente  a ls  E l e k -  
t ro ly t  0" 1 norm.  Z n S O ~ . 7  H~O-LSsung  und  als  Z w i s c h e n e l e k t r o l y t  
e ine  ges i i t t ig te  Na2SO~-LSsung.  Die bei  den  V e r s u c h e n  g e m e s s e n e  
Ket te  w a r  a lso :  

H g Z n / 0 "  1 norm.  Z n S O , . 7  H20/ges / i t t .  Na~SO~/NE. 

Das  e ine  G r e n z p o t e n t i a l  ftir Z n / 0 " l  norm.  ZnSO~ betr~igt 
- - 0 " 8 2 6  Volt ,  1 das  ande re  Grenzpo ten t i a l  y o n  H g  g e g e n  0" 1 norm.  
Z n S O ~ . 7  H~O e rgab  s ich  a u f  G r u n d  der  M e s s u n g e n  in T a b e U e  VII 
zu  + 0 " 5 4 7  Volt.  

S te l l t  m a n  die W e r t e  eh der  L e g i e r u n g s p o t e n t i a l e  in A b -  
h i ing igke i t  y o n  tier Hg-FadenlS .nge  so dar,  w ie  sie ffir die e inze lnen  
Kap i l l a r t e i l chen  fo r t schre i t end  von  30 zu  30 m m  g e m e s s e n  w u r d e n ,  
erh~ilt m a n  ffir j e d e n  e inze lnen  V e r s u c h  e ine  S- fSrmige  Kurve,  
w e l c h e  v o m  obe r s t en  Te i l  des  H g - F a d e n s  ge rechne t ,  be im  re inen  
Hg- Po t en t i a l  beg inn t  u n d  b e i m  Zn-Po ten t i a l  endet .  

1 Neumann  (1894), siehe Metallographie Giir t ler ,  IlL Abschnitt, yon 
R. Kremann,  p. 196. 
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Als Beispiel ffir diesen Km'ventypus, der ftir alle Versuchc 
zu Recht besteht, erscheint als Beispiel der Versuch Tabelle I[/1 
m Fig. 3 wiedergegeben. Das Kurvenstfick A B der Fig. 3 ent- 
spricht bereits ges/ittigtem Zinkamalgamm, das Sttick D E praktisch 
reinem Ouecksilber. 

~ 05 

0~' F 
O3F 

C'2. - 

61 l- 
p 

o[ ~'0 ;0 9b ,~o ,;0 
01 

csL 

180 ~Om~ 

"m;d / 
150 / ,ol / 

x 

" 15 ,5 22'5 301 ~:;~ 
2 mm ~ Minute 

Fig. 3. Fig. 4. 

Die Ursache, dal3 die Stticke A B und D E  in Fig. 3 keine 
Horizontale, sondern eine schwach geneigte Gerade darstellen, liegt 
jedenfalls darin, dag sich sowohl die inneren Gleichgewichte der 
Legierungselektroden als auch das Gleichgewicht zwischen I,egie- 
rungselektrode und Elektrolyt nicht immer ganz gleich eingestellt 
haben. Auch sekund{ire chemische Reaktionen dt'trften dabei im 
Spiele sein: st) kbnnen Oxydschichten jedenfalls Veredelungen tier 
P(-)tentiale hervorrufen. 

Die ersten Versuche mi.t Zink wurden, wie schon erw~ihnt, 
bei 100 ~ C. und mit relativ langer Diffusionsdauer angesteHt. Diese 
in der Tabe l l e  1 enthaltenen Versuct~e zeigen, daft die Difl'usion bei 
dieser Tempera tur  so rasch vor sich geht, dal3 mit Hg-S/iulen yon 
420 .mln H6he der oberste 3 c'm lang abgeschnittene Teil der 
Kapillare bereits immer das Zinkpotential zeigte, also >>zlnkisch<< war. 

Die folgenden Versuche wurden daher bei Zimmertemperatur 
(19 bis 23 ~ C.) und mit ktirzerer Diffusionsdauer durchgefiihrt 
(Tabelle II bis VI). Hierbei zeigte sich sehr deutlich ein Diffusions- 
fortschritt bei zunehmender  Zeit, wenn man die Versuche Tabellen II/1, 
I1/2, Ill / l ,  IV/1 und V/l ,  2 ausschaltet.  Die Ausschaltung d ieser  
Versuche geschieht mit Recht, da bei diesen sechs Versuchen noch 
kein Rofihaarfaden in die Kapillare beim Ft i l l en  mit Hg eingeffihrt 
w~)rden worden war  und die sich daher bildenden Luflblasen und 
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Lunker  durch Schiitteln der Kapillare zum Verschwinden gebracht  
werden mul~ten. Dieses ziemlich lange Schtitteln bewirkte  ein 
rascheres Fortschreiten der Diffusion als unter normalen Bedingungen.  

Der Versuch Tabelle V!/1 zeigt andererseits  wieder  ein lang- 
sameres  Vordringen des Zn in Hg, was  dadurch verursacht  wurde,  
dal3 das in die KapiUare a.ufgezogene Zink schwach  oxydier t  war,  
welcher  Umstand die Diffusion behinderte. Das Zn diffundierte bei 
diesem Versuch trotz 30 Minuten langer Diffusionsdauer nur 50 m m  
weit, somi t  weniger  weit  als bei 15 Minuten Diffusionsdauer 
unter normalen Bedingungen. Bei allen folgenden Versucheri wurde 
sorgf/iltig darauf geachtet,  dat3 keine Oxydschichten in die Kapillare 
gelangten. 

Das Zn diffundiert somit in Hg 

bei 4 Min. Diffusionsdauer 60 m m  weit, Tabelle  I[/3, 4, 

,, 7" 5 ,, ,~ 60 ,, ,, 1II/2, 3, 

,, 15 ,~ ,, 120 ,, ,> IV/2, 3, 
,) 22"5 ,> , 180 ,, ,, V/3. 

Zwecks  graphischer  Darstellung der Gesamtresul te  wurden  
diejenigen Hg-Fadenl/ingen, die nach einer best immten Zeit durch 
Diffusion >>zinkisch<< geworden sind, in Abh/ingigkeit yon der Dif- 
fusionsdauer  dargestellt; man erhiilt so eine Kurve, welche das 
Fl/ichenbild 0 - - 2 2 " 5 - - A - - 1 8 0  Fig. 4 in zwei Gebiete teilt; ober- 
halb der Kurve das Gebiet der reinen Hg-Potentiale,  wo keine 
Diffusion und unterhalb das Gebiet der Zinkpotentiale (Legierungs- 
potentiale), wo Diffusion s ta t tgef lmden hat. Die Kurve selbst zeigt 
also die Abhtingigkeit yon W'eg und Zeit an, und kann man aus  
dieser Darsteltung extrapolatorisch den Diffusionsfortschritt zu einer 
gegebenen  Zeit ermitteln, soweit  sie in die bei den Versuchen ange-  
wendeten Zeiten hineinfiillt. 

Man sieht aus diesen Versuchen,  dal3 die Diffusion derart fort- 
schreitet, dal3 sich eine ziemlich schmale 1)iffusionsschicht ausbildet, 
die des Gebiet der gestittigten Amalgame und des reinen Queck-  
silbers trennt. Demgemtifi ist das Gebiet, in dem die wechselnden 
Potentiale Stf.ick D B  in Fig. 3 gemessen  werden, nut  relativ schmal.  
Da die Messung des Fortschrittes dieser Grenzschicht  mit der Zeit 
methodiseh auf einer Differentialmethode basiert, indem nur yon 
:~0 zu 30 m m  fortschreitend die elektromotorische Analyse des 
Fadens durehgeftihrt wird, erkl/irt es sich auch, dal3 nach 4 Minuten 
und 7"5 Minuten scheinbar die I)iffusionsschicht praktisch gleich- 
weit  fortgeschritten ist. Legt man dutch die den Versuchen mit 
gr6Berer Zeitdauer entsprechenden Punkte eine Gerade, so sollte 
naeh 4 Minuten die Diffusionsschicht laut Fig. 4 nur bis e twa 
:~0 ~.wm fortgeschritten sein. Nun liegt die Sache so, dal3 hier wie 
auch in andern F/illen so eine kleine l )berschre i tung tiber diesen 
\Vert ausreicht,  um das Potential des zweiten Sttickes auf das Zink- 
p,~tential zu bringen. Man hat also gewissermal3en beim 4-Minuten- 
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v e r s u c h  im z w e i t e n  30 m m - S t i i c k  den  Anfang ,  be im  7"5  Minuten-  
v e r s u c h  im z w e i t e n  30 mnc -S t i i ck  das  E n d e  de r  Di f fus ionssch ich t  
gehab t .  Beide  V e r s u c h e  un t e r s che iden  s ich  a lso  tats~.chlich, abe r  
u n s e r e  Di f fe ren t ia lmethode ,  die  nu r  yon  S t r icken  von  30 z u  30 m m  

Faden l / i nge  fo r t schre i t e t  sp r i ch t  hier  n icht  gen r igend  s c h a r f  an. Dies  
ist  de r  Grund ,  w e s h a l b  w i r  den  4 - M i n u t e n v e r s u c h  w e n i g e r  G e w i c h t  
b e i m e s s e n  dtirfen, im b e s o n d e r n  bei  Be r i i ck s i c h t i gung  der  f ibr igen 
e x p e r i m e n t e l l e n  Feh le r .  Die g le i che  h ie r  b e o b a c h t e t e  E r s c h e i n u n g  
wi rd  uns  e b e n s o  bei  den  V e r s u c h e n  mi t  den  t ib r igen  Meta l len  
b e g e g n e n .  

2. Diffusionsversuche mit Cd in Hg. 

Znn/ ichs t  w u r d e n  w i e d e r  die Po ten t i a le  y o n  r e i n e m  Cd, be -  
z i e h u n g s w e i s e  H g  d u r c h  M e s s u n g  der  Ke t ten :  

- -  Cd/0"  i norm.  C d S O ~ . 8 / 3  H~O//'Na.2SO 4 ges / i t t . /NE + und  

+ H g / 0 "  1 norm.  C d S O ~ . 8 / 3  H 2 0 / / N a e S O  ~ ges / i t t . /NE - -  

ermit tel t .  A u s  den  V e r s u c h s e r g e b n i s s e n  in T a b e l l e  VI I I / l ,  2 e rge be n  
s ich die fo lgenden  Po ten t i a l sp r f inge :  

Cd/0"  1 norm.  C d S O ~ . 8 / 3  HeO z u  - -  0 - 4 3 7  Volt ,  

Hg /0"  1 norm.  C D S O 4 . 8 / 3  H 2 0  zu  + 0 " 4 6 2  Volt .  

Als  E l e k t r o l y t  d ien te  a lso  be i  al len V e r s u c h e n  0" 1 norm.  
C d S O ~ . 8 / 3 H ~ O ,  a ls  Z w i s c h e n e l e k t r o l y t  eine gesS.ttigte Na2SO ~- 
LSsung .  D i f fu s ionsve r suche  w u r d e n  mit  4, 7"5  und  15 Minuten  
Z e i t d a u e r  angeste l l t ,  d e r e n  E r g e b n i s s e  in den  Tabe l l en  IX bis  XI 
w i e d e r g e g e b e n  sind. 

Der  Kap iUarque r schn i t t  b e t r u g  1 "53 m m  ~. 

T a b e l l e  VIII. 

1. Versuch. 

Bestimmung des Potentials yon Hg gegen 0" 1 norm. CDSO4.8/3 H20. 

Kette: -I-- Hg/0" 1 norm. CDSO4.8/3 H20//Na2SO 4 ges~itt./NE -- .  

Element E . M . K .  Legierungselektrode 

1. 0" 1622 -b 0" 446 
2. 0" 1744 -4- 0" 458 
3. 0'  1785 -F- 0" 462 
4. 0" 1785 ~ 0" 462 

2. Versueh. 

Anmerkung 

4 Min. nach Fiillung 
gemessen. 

Bestimmung des Potentials von Cd gegen 0"1 norm. CDSO4.8/3 H20. 

Kette: - -  Cd/0" 1 norm. CdSO 4.8/3 H~O//Na~SO 4 gnsiitt./NE -t--. 

Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung 

1. 0'7156 - -  0"431 4 Min. nach Fiillung 
2. O" 7198 - -  O" 435 gemessen. 
3. 0"7219 - -0"437 naeh 16 Stunden 



Riickdr~mgung der Diffusion yon  Metalten du tch  Gleichstrom. 

T a b e l l e  IX. 

1. Versuch.  4 Minuten bei 19"5 ~ C. 

H g - F a d e n h S h e i n  m m  Element  E.M.K. Legierungse lek~ode  

210-+- 0"2211 - q - 0 ' 5 0 5  

0"2303 -+-0"514  

1 8 0 - ~  0"2348 -+-0"518 

0"2404 -+-0"524  

1 5 0 - -  0"6074 - - 0 " 3 2 3  

0"5982 --- 0"314  

1 2 0 - -  0 ' 6 2 9 7  - - 0 " 3 4 5  

0"6305 - - 0 ' 3 6 4  

9 0 - -  0"6406 - - 0 " 3 5 6  

0"6406 - - 0 " 3 5 6  

6 0 - -  0"6467  - - 0 " 3 6 2  

0"6467 - - 0 " 3 6 2  

3 0 - -  0"6583 - - 0 ' 3 7 4  

0"6588  - - 0 " 3 7 4  

T a b e l l e  X. 

1. Versuch.  7"5 Minuten bei  20"5 ~ C. 

H g - F a d e n h 5 h e i n  m m  Element  E.M.K. Legierungselektrode 

240-+- 0"2113 - t - 0 " 4 9 5  

0"2215 -q -0"505  

2 1 0 - -  0"6382 - - 0 ' 3 5 4  

0 ' 6 3 8 2  - - 0 " 3 5 4  

1 8 0 - -  0"6423 - - -  0"358 

0"6423 - - 0 " 3 5 8  

1 5 0 - -  0"6390 - - 0 " 3 5 5  

0"6390  - - 0 " 3 5 5  

1 2 0 -  0"6451 - - 0 " 3 6 1  

9 0 - -  0"6512 - - 0 ' 3 6 7  

0"6512 - - 0 " 3 6 7  

6 0 - -  0"6532 - - 0 ' 3 6 9  

0"6532 - - 0 " 3 6 9  

3 0 - -  0"6634  - - 0 ' 3 7 9  

0"6634 --- 0 ' 3 7 9  

2. Versuch.  7 " 5 M i n u t e n  bei 19 ~ C. 

H g - F a d e n h 5 h e i n  m m  E l e m e n t E . M . K  Legierungse lek~ode  

270-t-- 0"1838  - + - 0 ' 4 6 7  

0"2000  - ~ - 0 ' 4 8 4  

240-+- 0"2142 ~ - 0 " 4 9 8  

0"2303 - t - -0"514 

2 1 0 - -  0 ' 6 0 6 2  - 0"322 

0"6123 - - 0 " 3 2 8  
1 8 0 - -  0"6386 - - 0 " 3 5 4  

0"6386 - - 0 " 3 5 4  

421 
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{Zu T a b c l l e  VIII, '2. V e r s u c h . )  

} I v ' - F a d c n h 6 h c  in  m m  I ' l e m e n t  E.M .l(. L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

150  - o ' 6 5 2 7  0 ' 3 6 8  

o-  6 5 2 7  o"  368  

i 2 0  - o - 6 5 6 8  - 0 ' 3 7 2  

~}'B568 0 - 3 7 2  

T a b e l l e  X I .  

1. V e r s u c h .  15 M i n u t e n  bei  19 ~ C. 

H g - F a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E .M.K.  L e g i e r u n g s e l e k t r a d e  

45() -+- ()" 2142 -~- O" 4 9 8  

o" 2 1 9 8  --I- (P 503  

4 2 0  ,-q- O" 2 1 8 2  - ~  0" 502  

o ' 2 2 1 8  H -  0 ' 5 0 5  

B90 o" 6 2 9 2  o" 3 4 5  

o ' 6 3 5 3  0 " 3 5 1  

3{i0 ()" 6 4 3 4  O" 3 5 9  

(}" 6 4 3 4  O" 3 5 9  

33(} . 0 ' 6 4 3 4  ( ) ' 3 5 9  

3 0 0  - -  O" 6 4 3 4  - O" 3 5 9  

2 7 0  ()- 6 4 3 4  O. 3 5 9  

2 4 0  O. 6 4 3 4  - 0"  3 5 9  

21i1 o ' 6 5 1 4  0 " 3 6 7  

180  {) ' [ )555 0 " 3 7 1  

2. V e r s u c h .  15 M i n u t e n  bei  19 ~ ( ' .  

H g - l : a d e n h 6 h e  in m m  ]', 'foment E .M.K.  l , e g i e r u n g s c l e k t r ( ~ d e  

450  + o .  2' ,35 § {). 5o7 

4 2 0 +  {}'2316 -+- 0"515 
390 O" 5 8 3 4  O' 299 
3 6 0  o" 5 8 5 4  O" 3 0 t  

3 3 0  I}' 6 2 6 9  (}" 3 4 2  

300 0"(}451 O" 361 

2 7 0  { ) ' 6 5 3 2  0 " 3 6 9  

2 4 0  (}' 6 5 9 3  1}- B75 

2 1 0  0 ' 6 6 7 4  0 ' 3 8 3  

180 o ' 6 6 7 4  o ' 3 8 3  

A u s  d c r  b e i s p i e l s w e i s e n  g r a p h i s c h e n  D a r s t e l l u n g  d e s  V c r s u c h e s  

Tabelle XI/1 in Fig. 5 folgt wieder, dab eine r e l a t i v  s c h m a l e  Dif- 
fusionschicht fortschreitet, unterhalb der das Cd-Potential oder 
ricbtiger das Potential eines Cd-Hg-Mischkrystalles,  oberhalb das 
Hg-Potential best immend ist. Aus  den Versuchen folgt, dab unter 
gegebenen  Versuehbedingungen:  
('d in Hg bei 2) Minuten Diffusionsdauer 1 5 0  m m  (Tabclle IX), 

~, 7 - 5  ,~ ,, 2 1 { )  ( ,, x / J ,  '.e,), 

,, ~ 5  ,, ,, 8 o o  ( ~, x l / 1 , e )  
d i f f t m d i e r t e .  
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Die graphL~he  Darstellung der Abh/ingigkeit des Fortschrit tes 
der Diffusionsschicht mit der Zeit zeigt Fig 6, wo das Gebiet  

O'Z+ Fig. 5. 
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unterhalb der Kur~'e O-- .4- -B- - ( :  dasjenige der Legierungspoten-  
tiale - -  w o  alles >:.kadmisch<< ist - -  und oberhalb dasjenige der 
Hg-Potentiale,  wo somit noch keine Diffusion erfolgte, darstellt. 
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3. Di f fus ionsversuche  mit Pb in Hg. 

Aus der  S p a n n u n g  der Ket ten:  

- -  Pb/0" 1 norm.  Pb (CHaCOO)~. 3 H 2 0 / / N a C H 3 C O O g e s / i t t . / N E  + u n d  
+ Hg/0"  1 norm Pb (CHACO0)2.3 H 2 0 / / N a C H 3 C O O  ges/itt . /NE - -  

ergab sich ftir den  Po ten t i a l sp rung :  

Pb/0" 1 norm.  Pb(CH~COO)2.3  H~O ein W e r t  yon  - -  0" 206 Volt 

u n d  ftir 

Hg/0"  1 norm.  Pb(CH3COO)~.3  H20 ein W e r t  y o n  + 0" 490  his 
+ 0 - 5 2 3  Volt, 

wie  aus  Tabe l le  XII hervorgeht .  

~ I Die Resul ta te  der Dif fus ionsversuche ,  
bei  w e l c h e m  als E lek t ro ly t  0"1 norm. 

_~ B Pb (CHaCOO)2 .3H~O und  als Zw i sc he n -  
elektrolyt  eine ges/ittigte N a C H a C O O - L 6 -  

. . . .  do.. s u n g  zur  V e r w e n d u n g  gelangten ,  s ind in 
den  T a b e l l e n  XIII bis  XXIV wiedergegeben .  

1 In Fig. 7 ist wieder  be isp ie lsweise  der Ver- 
s u c h  der  Tabe l le  XVI graphisch  dargestellt ,  
der zeigt,  daft hier  w iede r  eine schwache  
Diffus ionsschicht  s ich verschiebt ,  oberhalb  

E 
0: der das Quecksi lberpotent ia l ,  un te rha lb  der 

das Pb-Potent ia l  b e s t i m m e n d  ist. A us  den 
Fig. 7. 

Di f fus ionsversuchen  geht  hervor,  dal3 das  
Blei im Verhii l tms z u m  Zink  und  C a d m i u m  erheblich l angsamer  
diffundiert.  Es  ergab sich:  

nach  4 Minu ten  ein Diffusionsfortschri t t  yon  3 0 r a m ,  Tab .  XIII/1, 2, 
,, 7" 5 . . . . . .  60 ,, XIV, 
>, 15 . . . . . . .  60 ~ XV, 
~ 30 . . . . . . .  60 �9 XVI, 
,, 1 S tunde  ~ ~ , 120 , XVII, 
,, 2 ,, ,, ,, ,, 120 ,, XVIII, 
,, 3 . . . . . . . .  120 ,, XIX, 
>, 6 . . . . . .  120 ,, XX 
,, 12 . . . . .  150 ,, XXI, 
,, 24 . . . . . .  150 , XXII, 
,, 36 , - ,, , 150 ,, XXIII, 
>, 48 . . . . . .  210 ,, x x I g .  

T a b e l l e  XII. 

1. 

2. 
3. 

Bestimmung des Potentiales yon: Pb/0' 1 norm. Pb(CHaCOO)2.3 H20. 
Kette : - -  Pb/0" 1 norm. Bleiacetat//Natriumacetat/NE -~. 

1. Versueh. 
Element E . M . K .  Legierungselektrode Anmerkung 

0'4900 - -  0" 206 4 Min. naeh Ftillung 
0 "4816 --- 0" 197 gemessen. 
0"4816 - -  0" 197 
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2. Versueh.  

Bes t immung  des  Potentiales yon  Hg/0" l  norm. Bleiaeetat. 

Kette : + Hg/0" 1 norm. Bleiacetat/ /Natriumacetat ges~itt.lNE - - .  

425 

Element  E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung  

1. 0" 2309 - I -0"  514 4 Min. nach  Ffillung 

2. 0" 2370 + 0" 521 gemessen .  

3. 0"2390  + 0 " 5 2 3  

W i e d e r h o l u n g .  

Element  E.M,K. Legierungselektrode Anmerkung  

1. 0" 2076 + 0 '  491 4 Min. nach  Fiillung 

2. 0" 2060 -I-- 0" 490 gemessen .  

T a b e l l e n  XIII bis XXIV. 

Kette: Hg Pb/0" 1 norm. Pb (CHsCOO)~. 3 HaO//Na CHaCOO gesiitt./NE. 

Kapillarquerschnitt 2" 26 m m  ~. 

Tabe l l e  XIII. 

1. Versueh.  4 Minuten bei 21 ~ C. 

H g - F a d e n h S h e i n  m m  Element  E.M.K. Legierungselektrode 

9 0 +  0"1124  + 0 " 3 9 6  

0"1466 + 0 " 4 3 0  

6 0 +  0"1968 + 0 " 4 8 0  

0"2229 -q -0"506  

3 0 - -  0"6207 - -  0"336 

0"4339 - -  0"149 

2. Versueh.  4 M i n u t e n  bei 23 ~ C. 

H g - F a d e n h S h e i n  m m  Element  E.M.K. Legierungselektrode 

9 0 +  0"2173 + 0 " 5 0 1  

0"1982 + 0 ' 4 8 2  

6 0 +  0 ' 1 7 9 0  + 0 " 4 6 3  

0"2258 + 0 " 5 0 9  

3 0 - -  0"4545 - - 0 " 1 7 0  

0"4581 - - 0 " 1 7 4  

Tabe l l e  X I V .  

7"5 Minutnn  bei 23 ~ C. 

Hg-FadenhBhe in m m  Element  E,M.K. Legierungselektrode 

1 2 0 +  0"2255 + 0 " 5 0 9  

9 0 +  0"2231 + 0 " 5 0 7  

60 - -  0"4268  - -  0" 142 

30 - -  0"4573 - -  0" 173 
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H g - F a d e n h g h e  in  m m  

1 5 0  - 4 -  

I 2 0 . 4 .  

9 0  -4- 

60 

30 -- - 

T a b e l l e  XV. 

15 Minu ten  bei 21 ~ C. 

E l e me n t  E.M.K. 

0 " 2 0 1 5  

0 " 2 1 1 7  

0" 1017 

0 " 2 1 1 7  

t~- 1 7 3 t )  

~) '2117 

)" 4256  

( ) ' 4 2 5 6  

O. 4480  

0~4521 

L c g i e r u n g s c l e k t r o d e  

-4- 0" 485 

= -  0 ' 4 9 5  

~ -  0- 385 

-]-  0 " 4 9 5  

~ o ' 4 5 7  

~ -  ()" 495 

- O' 141 

�9 0 "  1 4 1  

- - o -  1 6 4  

- o "  1 6 8  

[ I g - F a d e n h 6 h c  in m m  

1 5 0 . 4 .  

120 -k- 

9 0  - H  

6O 

3O - 

! ~g-KadcnhShe it: I7~m 

) 5 0  - H  

1 2 0  

90 

(;o 

20 - 

} ] g - F a d e n h 6 h e  in m m  

1 8 0  - 4 -  

T a b e i l e  XV[. 

3 0 M i n u t e n  bei 2 l  ~ C. 

E l e m e n t  E.M.K. 

0 " 2 3 1 2  

0 " 2 2 1 5  

~) '2215 

0"2231  

(1'2251 

~) '225t  

i). 4467, 

()" 44(11{ 

0 " 4 4 9 2  

0 " 4 6 2 5  

T a b e l l e  XVIL 
1 S lunde  bei 22 ~ C. 

E l e m e n t  E.M.K, 

~1'2215 

O" 2072 

o- 4:{21 

()' 4199  

( ' ) ' 4 6 2 5  

0 ' 4 5 8 5  

(~ 4544  

O- 4605 

1~'478g 

o" 4666  

T a b e l l e  XVIII. 
2 S tundcn  bei 2 2 ' 5  ~ C. 

E l e m e n t  E.M .K. 

0 " 2 2 7 2  

o ' 2 2 7 2  

I,cgiL, r u n g s c l c k t r o d :  

~ - ( ) ' 5 1 5  

-~- 0 '  509 

-~- O' 505 

~ -  O" 5(~7 

-I-  0" 509 

-4- O" 50g 

. - O" 1(12 

()- 162 

�9 o .  1 7 8  

l .ug icrungsc ick tr~d~ 

-q- I)- 5U5 

- t -  O' 4{t l 

.... o .  148 

O. 17,5 

()" 178 

0 - 1 7 4  

()" 1 7 0  

O- I 7(i 

o.  194 

~)" 1,S2 

l ,cg ier  u ngse t ek t ro  dc- 

--~ 0 ' 5 1 1  



Riickdr: , ingung dcr  Diffusion y o n  Metal len d u t c h  Gle ichs t rom.  427 

H g - F a d e n h S h e  in m m  

1 5 0 - t -  

120 -- 

9(1 

60 - -  

3 0  - -  

( Z u  Ta be l l c  XVIII  1 

E l e m e n t  E.M.K. 

0 " 2 3 3 ` )  

0"  2 3 3 2  

0 " 4 1 1 8  

0 " 4 1 1 8  

O" 4483  

0" 4483  

O" 4564  

0 " 4 6 0 5  

0 " 3 9 3 5  

O" 4706  

L c g i e r u n g s e l e k t r o d e  

- + - 0 " 5 1 7  

-+- 0 " 5 1 7  

0 " 1 2 7  

0 " 1 2 7  

- O" 164 

O" 164 

O" 172 

- 0 " 1 7 6  

- -  O- lO9 

-- 0" 186 

T a b e l i e  X I X .  

3 S tunde n  bei  2 2 '  5 ~ C .  

H g - F a d e n h 6 h c  in m m  E l e m e n t  E.M.K.  Legierungse lck t r , . ,de  

180 -4- O" 225 l ~ -  0 '  509 

O" 2243 - t -  O' 508 

150 -c- O' 2312 - t -  O' 515 

0 " 2 2 7 9  - t -  O' 511 

t 2 0  - -  O" 4576  O" 173 

0 ' 4 5 1 7  - 0 " 1 6 7  

90 - 0 " 4 5 3 5  - -  0" 169 

O" 4598  O- 1'75 

60 --- 0 " 4 6 3 7  - 0" 179 

O" 45!),q O" 175 

3 o  0 " 4 6 2 7  - 0 ' 1 7 8  

o - 4 7 1 9  - -  O' 187 

T a b e l l e  X X .  

6 S tunde n  bei  ' ) 2 ' 5  ~ C. 

H g - F a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E.M.K. I , e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

210 - ! -  O" 2137 -+- 0 " 4 9 7  

O- 215:~ -}- O" 499 

18o -+- ()" 2097 ~ -  0" 493 

o" 2153 -4- ()"49(,) 

] 5 0 q -  0 " 2 1 7 8  - t - 0 " 5 0 1  

(} ' 2173  - ~  0 "5 0 1  

12!~ - -  0 " 4 4 6 8  O" 162 

(1"4468 - O" 162 

90 - o" 458(,! - O" 174 

0" 4649 - -  O" 180 

6 (1  - 0 " 4 8 1 0  - 0 ' 1 9 7  

0 " 4 7 5 o  : 0"191  

3~ - -  0 " 4 7 7 ~  O" 193 

0"472()  - -  0-  189 



428 R. K r e m a n n  und A. H r a s o v e c ,  

Hg-FadenhShe in  m m  

2 4 0 +  

2 1 0 +  

1 8 0 +  

1 5 0 - -  

1 2 0 - -  

90 --- 

6 0 - -  

3 0 - -  

Hg-FadenhShe in  m m  

2 7 0 +  

2 4 0 +  

2 1 0 +  

1 8 0 +  

1 5 0 - -  

1 2 0 - -  

9 0 - -  

6 0 - -  

3 0 - -  

Hg-FadenhOhe in mm 

2 1 0 +  

T a b e l l e  XXI. 

12 Stunden bei 21 ~ C. 

Element E.M.K. 

0"2153 

0"2117 

0"2193 

0"2214  

0"2229 

0"2254 

0"4057 

0"3945 

0"4399 

0"4448 

0"4600 

0"4629 

0"4680 

0"4669 

0"4820 

0"4766 

T a b e l l e  XXII. 

24 Stunden bei 23 ~ C. 

Element  E.M.K. 

0"2278 

0"2334 

0"2299 

0"2399 

0"2321 

0"2292 

0"1498 

0"2313 

0"4436 

0"4436 

0"4564 

0"4564 

0'4629 

0'4629 

0"4671 

0"4671 

0"4650 

0"4650 

T a b e l l e  XXIII. 
36 Stunden bei 23 ~ C. 

Element  E.M.K. 

0"2270 

0"2291 

Legierungselektrode 

+ 0 '  499 

+ 0" 495 

+ 0 '  503 

+ 0- 505 

+ 0" 506 

+ 0" 509 

- - 0 ' 1 2 1  

- - 0 " i i 0  

-- 0"155 

- - - 0 " 1 6 0  

- - 0 " 1 7 6  

- - 0 " 1 7 8  

-- 0"184 

- - 0 " 1 8 2  

- -  0"198 

--- 0" 192 

Legierungselekt rode  

+ 0 " 5 1 1  

+ 0 " 5 1 7  

+ 0 " 5 1 3  

+ 0 " 5 2 3  

+ 0 " 5 1 6  

+ 0 " 5 1 3  

- +  0" 433 

+ 0 " 5 1 5  

- - 0 " 1 5 9  

- - 0 " 1 5 9  

- -  0" 172 

- - 0 " 1 7 2  

- - 0 " 1 7 8  

- -  0"178 

- - -0"183  

- - 0 " 1 8 3  

--- 0 '  181 

.... 0"181 

Legierungselekt rode  

+ 0 " 5 1 1  

+ 0 " 5 1 3  



Riickdr~ingung der Diffusion von Metalten dureh Gleichstrom. 429 

(Zu Tabelle XXIII.) 

Hg-FadenhShein m m  Element E.M.K. Legierungselektrode 

180-1- 0"2376 -q-0"511 

0"2373 --~-0"521 

150--- 0"4264 - - 0 " 1 4 2  

120--- 0"4498 - - 0 " 1 6 5  

0"4477 - - 0 " 1 6 3  

90---  0"4646 - - 0 " 1 8 0  

0"4646 - - 0 " 1 8 0  

6 0 - -  0"4731 - - 0 " 1 8 9  

0"4682 - - 0 " 1 8 4  

3 0 - -  0 '4752 - - 0 " 1 9 1  

0"4555 - - 0 " 1 7 1  

Hg-Fadenhtihe in m m  

300 --}- 

270-1- 

240 -{- 

210 - -  

180 - -  

150 - -  

120 - -  

9 0 - -  

6 0 - -  

~mHg 
210 

180 

150 

120 

90 

60 

30 

0 

T a b e l l e  X X I V .  

48 Smnden bei 23 ~ C. 

Element E.M.K. Legierungselektrode 

0"2344 - t -0"518 

0"2344 -+-0"518 

0"1794 -q-0"463 

0"1963 -}-0"480 

0"2344 --+-0"518 

0 '2196 --t-0"503 

0"4583 - - 0 " 1 7 4  

0"4245 - - 0 " 1 4 0  

0"4583 - -  0"174 

0"4499 - - 0 " 1 6 5  

0"4647 - - 0 " 1 8 0  

0"4647 - - 0 " 1 8 0  

0"4752 - - 0 " 1 9 1  

0"4752 - - 0 " 1 9 1  

0"5027 - - 0 " 2 1 8  

0"4858 - - 0 " 2 0 1  

0"5429 - - 0 ' 2 5 8  

0"5217 - - 0 ' 2 3 7  

4 ~J 15 ~j3D ~ 1 h 2 3 6 I? 36~k 
5 

Fig. 8. 



4 8 0  R. K r e m a n n  und A. I h ' a s o v c c ,  

In Fig. 8 erscheint die Abh/ingigkeit der Zeitdauer vom Fort- 
schritt der Diffusionsschicht au~e t ragen ,  wobei  im Hinblick auf  
die langen Zeiten, der l~bersichtlichkeit halber  deren Logari thmen 
als Abszisse, als Ordinaten die zugehSrigen Fadenl/ingen aufgetragen 
erscheinen, die in der fraglichen Zeit ~,plumbisch,< geworden  sind. 
Wie man sieht, erfolgt infolge der bereits frtiher erwiihnten Tat-  
sache, dal3 die Methode dcr Messung dc~ Fortschritts der Diffusions- 
schicht eine Differentialmethode ist, das Fortschreiten der l)iflhsions- 
schicht scheinbar ruckweise  und bleibt dieselbe schcinbar wiihrend 
liingerer Zeit stehen. 

Die Ursachen dieser Erscheinung wurden bereits bei den 
Diffusionsversuchen mit Zink er6rtert und werdcn im besondern 
noch bei den Versuchen mit Zinn er6rtert werdcn. Es scheint daher 
erlaubt, den t reppenf6rmigen Kurvenzug  durch cine lntegralkurve 
auszugleichen, der in bekanntcr  VVeise das Zeichenfeld in zwei 
Teile teilt, das oberc das das Hg-t 'o tent ia l  und das untere das das 
l 'b-I)otential zeigt. 

4. Di f fus ionsgeschwindigke i t  y o n  Sn in Hg. 

Aus den gemessenen  Ketten: 

Sn"0" 1 norm. SnCI.,. 2 Hz(~,',KC1 gesLttt./NE + und 

-Hgj<0" ] norm. Sn(:l e .2  H~O/:K(U gcsLttt. NE + 

crgab sich nach (Tabellc XXV'1 ,  2) der l 'otentialsprung: 

Sn/0" 1 norm. SnCI,, .2 He0  zu 0"229 Volt und 

H g / 0 " l  norm. SnCI . , . 2HeO zu + 0 . 1 6 2 V o l t .  

Die Diffusionsvcrsuchc mit Zinl~ in H< sind in den Tabcllcn 
XXVI bis XXXII wicdergcgeben  und crgcbcn sich fldgcnde I)it- 
fusionsgcschwindigk eiten : Nach 

G0 u. 90 ram, im Mittcl 
4 Min. ein Diffussionsfortschritt yon 75 ram, Tab. XXVI/1, 2, 
7 " 5  . . . . . . . . .  120 >. X X V I I / 1 ,  2, 

15 . . . . . . . .  120 XXVIII/I ,  2, 
")_,~9.5 . . . . . . . .  120 >, XXIX/1, '~ 

1 Stunde . . . . .  120 ,, XXX, 
3 . . . . .  180 ,, XXXI, 
6 . . . . . . . .  :I{s ,. XXXII. 

0'21 

0 

E. 

F!g..~ 



Ri_ickdrSngung der Diffusion yon Metallen dureh Gleichstrom. 43i  

Fig. 9, in der beispielsweise der Versuch der Tabelle XXXI[ 
graphisch dargestellt erscheint, zeigt wieder, dab sich eine schmale 
Diffusionsschicht wechselnder  Potentiale ausbildet, unterhalb der der 
gesammte  Faden das Zinnpotential, oberhalb der er das Hg-Poten-  
tial zeigt. 

Unsere  Diffusionsversuche zeigen, dal3 Sn bis 120 m m  rasch 
diffundiert, da hierzu nur 7"5 Minuten ben/Stigt werden, dann aber 
die Diffusionsschicht 52"5 Minuten scheinbar stehen bleibt (/ihnlich 
dem Blei), um nach einer Stunde Diffusionsdauer abermals  welter 
zu diffundieren. 

Wie schon erw/ihnt 1/il3t sich dieses scheinbare Stehenbleiben 
und ruckweises  Fortschreiten so erkl/iren, dab das Zinn nach 

27(1 

2t~O 

210 

18{1 

~50 

120 

90 

/ 
/ 

6O 

30 Icrn = I~ 

O I 
15I I~ 3 h 

Fig. lO. 

d 

I 

90ram 
i �9 

6 h ZeiI 120ram 

Fig. 11. 

7"5 Minuten Diffusionsdauer gerade den 90 rnnz Teilstrich der 
Kapillare tiberschritten hat, nach weiteren 7"5 Minuten, also zur 
Zeit 15 Minuten bei b, nach abermals  7"5 Minuten, also zur Zeit 
22"5 Minuten bei c und endlich nach einer Stunde Diffusionsdauer 
bei d angelangt ist (siehe Fig. 11). Das Fortschreiten innerhalb 
dieses 30 nz~4t langen KapillarrShrchens, dessen Inhalt stets nut  als 
Ganzes  zur Messung gelangen konnte, da die Kapillare aus bereits 
bekannten Grtinden nicht kfirzer zu schneiden war, kommt  also bei 
den Messungen nicht zum Ausdruck.  

Auf diese Weise  kommt  das scheinbare Stehenbleiben der 
Diffusionsschicht bier wie in den frfiher erwiihnten Ftillen zustande, 
data im besonderen auch aus der graphischen Darstellung in Fig. 10 
zum Ausdruck kommt.  

Dazu kommen  noch die, besonders  ftir kleine Zeiten st/irker 
ins Gewicht fallende experimentellen Fehler, welche gleichfalls im 
gleichen Sinne wirken, so daf3 ein Ausgleichen dieser Differential- 
kurve durch eine Integralkurve erlaubt erscheint. 

C h e m i e h e f t  Nr. 7 u n d  8. 31  



432 t~. K r e m a n n  und A. H r a s o v e c ,  

] .  

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

T a b e l l e  XXV. 
1. Versueh. 

Bestimmung des Potentiales yon Sn/0' 1 norm. SNC12.2 H20. 

Kette : - -  Sn/0' 1 norm. Sn C12. 2 HeO//KCI gesiitt./NE -b.  

Element E.M.K. Legierungselektrode 

0"5198 - -  0"235 

0 '5156 - 0"23l  

0"5156 --- 0-233 

0"5134 - -  0"229 

0"5127 - -  0"228 

0 '5133 - -  0"229 

2. Versuch. 

Bestimmung des Potentials yon H g / 0 ' l  norm. SNC12.2 H20. 

Kette : - - Hg;0" 1 norm. Sn CI 2 . 2 H~O//KCI gesiitt./NE + .  

ElementE.M.K. Legierungselektrode 

l, 0 '1311 -~-0"153 

2. 0"1375 -~-0"147 

3 .  0"1172 + 0 " 1 6 7  

4 0"1225 + 0 " 1 6 2  

5. 0"1117 + 0 ' 1 7 3  

Zeit 

Anmerkung 

4 Min. nach Fiillung 

gemessen. 

Nach 21 Stunden. 

Anmerkung 

4 Min. nach Fiillung 

gemessen. 

Nach 12 Stunden. 

K e t t e  fi ir  T a b e l l e n  X X V I  b i s  X X V I I :  

HgSn/0" 1 norm. SnCI 2. 2 H20//KC1 ges/itt./NE. 
K a p i l l a r q u e r s c h n i t t  1 �9 7 6  m m  ~. 

T a b e l l e  X X V I .  

1. Versuch. 

Hg-FadenhShe in m m  Element E.M.K. Legierungselektrode 

150 - 0 '1235 + 0 " 1 6 1  

0"1260 -4 -0 '158  

1 2 0 - -  0 '1389 ~ - 0 " 1 4 6  

9 0 - -  0"1345 + 0 " 1 5 0  

0"1134 + 0 " 1 7 1  

60- 0"4770 - -  0"193 

0 '4725 0"188 

3 0 - -  0 '5042 - 0 ' 2 2 0  

0"5014 - - 0 " 2 1 7  

2. Versuch. 4Minuten  bei 23 ~ C. 

Hg-FadenhShein mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

150--- 0"1343 - I -0"150  

0 '1385 + 0 " 1 4 6  

1 2 0 - -  0 ' 147 l  --t-0"137 

0"1599 -~-0"125 



R i i c k d r i i n g u n g  de r  D i f fus ion  y o n  Metal len d u r c h  G l e i c h s t r o m .  

(Zu  T abe l l e  XXVI ,  2. V e r s u c h . )  

H g - H a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E.M.K.  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

9 0 - -  0 " 4 6 1 5  - -  0 " 1 7 7  

0" 4 6 0 9  - -  0" 176 

60  - -  0 " 4 8 7 2  - -  0" 203 

0 " 4 8 2 3  - -  0" 198 

30 - -  O" 4929  - -  O" 208  

0 " 4 9 2 9  - -  0 " 2 0 8  

Tabe l l e  XXVII. 

1. Ve r such .  7 " 5  M i n u t e n  bei  23 ~ C. 

H g - F a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E.M.K. L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

210 - -  O' 1311 --4-- O" 153 

O" 1220 - t -  0"  162 

180 - -  0 '  1289 - ~  O" 156 

0 " 1 1 9 8  - I - 0 " 1 6 5  

150 - -  O" 1198 --~ O" 165 

1 2 0 - -  0 " 4 6 8 5  - -  0 " 1 8 4  

0 ' 4 6 6 1  - -  O" 182 

9 0 - -  0 " 4 7 9 2  - -  O' 195 

O" 4 8 0 0  - -  O" 196 

60 -- 0 " 4 9 4 2  ---  0"210 

0 " 4 9 2 9  - -  0 " 2 0 8  

30 - -  0 '  4929  - -  0 " 2 0 8  

0 " 4 9 7 2  - -  0 " 2 1 3  

2. V e r s u c h .  7 ' 5  M i n u t e n  bei  23 ~ C. 

H g - F a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E .M.K.  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

180 - -  0" 1449 -I-- 0" 140 

I)" 1427 -b- O" 142 

t 5 0 - -  O" 1321 ~ -  O" I 5 2  

0" 1129 --~ O" 172 

1 2 0 - -  0 " 3 9 3 0  - -  O" 109 

0 - 4 4 4 0  - -  O" 160 

90 - -  0 ' 4 8 3 7  - -  O" 199 

0 " 4 6 5 3  - -  0" 181 

60 - -  O' 4922  - -  O" 208 

t ) ' 4 7 3 8  - -  O' 189 

3 0 - -  0 " 5 0 7 1  - -  0 " 2 2 3  

O" 4 8 8 7  - -  O" 204  

T a b e l l e  XXVIII. 
1. V e r s u c h .  15 M i n u t e n  be i  23 ~ C. 

H g - F a d e n h 6 h e  in m m  E l e m e n t  E .M.K.  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

210  - -  O" 1385 - I -  O" 146 

0 " 1 2 1 4  - I - 0 " 1 6 3  

180 - -  O" 1385 - I -  O" 146 

0 " 1 2 7 8  - - t - 0 " 1 5 7  

433 



434 R. K r e m a n n  u n d  A.  H r a s o v e c ,  

( Z u m  1. V e r s u c h  d e r  T a b e l l e  X X V I I I . )  

H g - F a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E . M . K .  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

150  - 0 '  1 3 8 5  - 4 - 0 '  146  

1 2 0 -  0 ' 4 6 3 ( )  - 0 - 1 7 9  

0 " 4 5 6 7  - -  O" 172 

9 0  - -  0 . 4 9 5 1  0 '  211 

0 ' 4 9 4 4  - -  0 ' 2 1 0  

2. V e r s u c h .  15 M i n u t e n  b c i  23  ~ C.  

H g - F a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E . M . K .  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

2 1 0  - 0 " 1 2 0 9  - 4 - 0 ' 1 6 4  

0 '  1 4 6 3  ~ 0"  138  

180  - -  O '  1 2 7 2  - t -  O" 157  

O" 1145 -+- O' 17o  

150  - -  0 '  1 2 7 2  --I-- O '  157 

0 '  1 3 3 0  - / -  0"  161 

120  - -  0 " 4 6 8 9  - -  o"  184  

0 " 4 5 1 8  - -  O '  167 

9 0  - -  0 ' 4 8 8 0  - -  0 ' 2 0 4  

0 ' 4 8 7 2  - -  0 - 2 0 3  

6 0  ( 1 ' 4 9 6 5  - -  0 " 2 1 2  

0"  4 9 3 6  - -  0"  2 0 9  

30  - -  0 " 5 0 4 9  - -  0 " 2 2 0  

0 " 5 0 2 l  0 ' 2 1 8  

T a b e l l e  XXIX. 

1. V e r s u c h .  2 2 ' 5  M i n u t e n  be i  23  ~ C.  

H g - F a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E . M . K .  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

180  - -  0 "  1 4 1 4  --t- 0 '  143  

0"  1 4 9 8  - / -  0"  135  

150  - -  0 "  1 4 5 6  - t -  0"  139  

O" 1 4 5 6  - I - 0 "  139  

120  - - -  O '  3 5 9 0  - - -  0"  0 7 5  

9 0 - -  0 " 4 7 5 2  .... 0 "  191 

0 " 4 7 5 2  -- -  0 '  191 

6 0  - -  0"  4 9 6 4  - -  0 " 2 1 2  

0 " 4 9 8 5  - - 0 " 2 1 4  

30  -- 0 " 5 0 9 0  - - -  0"  2 2 5  

0 " 5 1 1 2  - 0 " 2 2 7  

2. V e r s u c h .  2 2 " 5  M i n u t e n  b e i  23  ~ C.  

H g - F a d e n b S h e  in m m  E l e m e n t  E . M . K .  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

180  - -  0 '  1 3 5 0  - b  0 '  149  

0"  1 2 6 6  - b  0"  158  

150  - 0"  1 4 5 6  - t -  O" 139  

0"  1498.  -+- O" 135 



Riickdr~ngung der Diffusion yon Metallen durch Gleichstrom, /t~35 

Hg-FadenhShe im m m  

1 2 0 - -  

9(3--  

6 0 - -  

3 0 - -  

(Zum 2. Versuch der Tab. XX1X) 

ElementE.M.K. Legierungselektrode Zeit 

0 ' 4731  - - 0 " 1 8 8  

o '4731  - - 0 " 1 8 9  

0-4900 - - 0 " 2 0 6  

0-4900  - - 0 - 2 0 6  

() '4964 - -  0"212 

0"4964 - - 0 ' 2 1 2  

0"5006 - - 0 " 2 1 6  

0"5006 --- 0"216  

Tabe t l e  XXX. 

1 Stunde bei 23 ~ C, 

Hg-FadenhShe in  mm ElementE.M.K. 

2 4 0 - -  0 ' 1 4 9 8  

2 1 0 - -  0"1535 

1 8 0 - -  0"1456 

1 5 0 - -  0"1393 

1 2 0 - -  0"4689 

9 0 - -  0 ' 5 0 0 6  

Legierungselektrodc 

+ 0 ' 1 3 5  

+ 0 ' 1 3 1  

+ 0 " 1 3 9  

--I-0"145 

- - 0 " 1 8 4  

- - 0 ' 2 1 6  

Zeit 

Hg-FadenhShe in m m  

240 - -  

210 - -  

i 8 0  - -  

150 - -  

120 - -  

9 0 - -  

Tabe l l e  XXXL 

3 Stunden bei 23 ~ C. 

Element  E.M.K. 

0 ' 1 4 4 8  

0"1353 

0"1364 

0"1301 

0"4556  

0 ' 4 5 5 6  

0"5585 

0"5060 

0"4955 

0"4955 

0"5018 

Legierungselektrode 

+ 0 " 1 4 0  

+ 0 " 1 2 9  

+ 0 " 1 4 8  

-+-0"154 

- - 0 " 1 7 1  

0 ' 171  

- - 0 " 2 7 4  

- - 0 - 2 2 2  

- - 0 " 2 1 1  

- - 0 " 2 1 1  

- - 0 ' 2 1 7  

Zeit 

, t lg-FadenhShe in mm 

330 - -  

300 - -  

270 - -  

T a b e l l e  XXXII. 
6 Stunden hei  23 ~ C, 

Element E.M.K, 

0"1322 

0 ' 1 2 1 7  

0"4640 

0"4640 

0 ' 4 8 9 2  

0"~829 

Legierungselekt rode  

+ 0 " 1 5 2  

-~- 0" 163 

- - 0 " 1 8 0  

- - 0 " 1 8 0  

--- 0" 205 

- - 0 - 1 9 8  

Zeit  
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(Zu Tabelle XXXII.) 

Hg-Fadenh6hein mm Element E.M.K. Legierungselek~ode 

2 4 0 - -  0 ' 5 0 3 9  - - 0 ' 2 1 9  

0"4934  - - 0 " 2 0 9  

2 1 0 - -  0"4997 - - 0 " 2 1 5  

0"4997 - - 0 " 2 1 5  

1 8 0 - -  0"5039 - - 0 " 2 1 9  

0"5018 - - 0 " 2 1 7  

1 5 0 - -  0"5039 - - 0 " 2 1 9  

0 ' 5 0 3 9  - - 0 ' 2 1 9  

1 2 0 - -  0 ' 5 0 3 9  - - 0 " 2 1 9  

0"5039 - - 0 " 2 1 9  

9 0 - -  0"5039 - - 0 " 2 1 9  

0"5039 - - 0 " 2 1 9  

5. Diff-usionsgesehwindigkeit yon Bi in Hg. 

Fiir dieses System gelangte 0" 1 norm. Bi(NO3) 3 .5  H~O als 
Elektrolyt 1 und eine gesiittigte Kaliumchloridlfisung als Zwischen- 
elektrolyt zur Anwendung. 

Aus der gemessenen Kette: 

+ Hg/0" 1 norm. Bi(NO3) 3 . 5 H20//ges~ttt. KC1/NE - -  ergab sich, 
wie  TabeIle XXXIII zeigt, fiir den Potentialsprung Hg/0" 1 norm. 
Bi(NO3) ~ .5  H20 ein Wert yon + 0"550 Volt. 

i[A 
O'08 

.! 

0"55 o 

Fig. 12. 

3O 

t5 3 15 ~ Zeit 

Fig. 13. 

Die Ergebnisse der Diffusionsversuche sind aus den fort- 
laufenden Tabellen XXXIV bis XL ersichtlich. 

1 Das infolge starker Hydrolyse aufgetretene basische Salz yon Wismut- 
oxynitrat wurde abfiltriert uad sodann die klare LSsung vervcendet. 



Riickdri ingung der Diffusion von Meta l len  durch Gleichstrom. 437 

Es ergibt sich nach 

7"5 Minuten  ein Dif fus ionsfor tschr i t t  von 30 ram,  Tab .  XXXIV,  

15 . . . . . . . .  30 ,, XXXV,  

1 S t u n d e  , ,, ,, 60 ,, XXXVI,  

:3 S t u n d e n  . ,, ,, 90 ,. XXXVII ,  

6 , ,, ,, ,, 180 ,, XXXVIII ,  

9 . . . . . . . .  240 ,> XXXIX,  

15 . . . . . . . .  300 ,, XL.  

Fig.  12, in de r  als  Be legbe i sp ie l  der  V e r s u c h  der  T a b e l l e  X X X V I  
z u r  g r a p h i s c h e n  Dar s t e l l ung  kam,  zeigt ,  daft auch  hier  w i e d e r  nu r  
e ine  s c h m a l e  Di f fus ionssch ich t  w e c h s e l n d e r  Po ten t ia le  for tschrei te t .  
A u s  tier g r a p h i s c h e n  Dar s t e l l ung  de r  Abh / ing igke i t  de s  Fo r t s c h r i t t e s  
de r  Di f fus ionssch ich t  von  der  Zei t  (Fig. 13) e r s i eh t  man ,  dal3 h ier  
d a s  r u c k w e i s e  F o r t s c h r e i t e n  w e n i g e r  s t a rk  als sons t  z u m  A u s d r u c k  
k o m m t ,  sonde rn  blo6 ein e t w a s  zu  r a s c h e s  F o r t s c h r e i t e n  in den  
A n f a n g s z e i t e n  s ich zeigt.  

1, 

2. 

3. 

T a b e l l e  XXXIII ,  

Best immung des Potentials  yon H g 0 " l  norm. Bi(NOa)a.5 H20. 

Kette: -t-- Hg 0" 1 norm. Bi(NOa) a . 5 H20/:ges~ttt. KCI:NE -. 

Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung 

0" 2666 -+- 0" 550 4 Min. naeh Fiillun0, 

0" 2666 -~- 0" 55o gemessen.  

O" 2374 -+- O' 521 Nach 20 Stunden 

gemessen.  

T a b e l l e  X X X I V J  

7"5 Minuten bei 22 ~ C. 

Hg-Fadenh6he in m m  Element E.M.K. Legierungselektrode 

120 -I- 0 '  0895 -k- 0 '  375 

90 --t- 0" 1062 -~- 0" 390 

60 --1- 0" 1000 -t- 0" 384 

30 - -  0"4130 - -  0" t29 

T a b e l l e  XXXV. 

15 Minuten bei 22 ~ C. 

Hg-Fadenh6he  in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

120-+- 0"2541 -+- O' 538 

90 -q- O" 2603 -q- O" 544 

6 0 - t -  O" 1895 - t - 0 ' 4 7 3  

30 - -  0 ' 3 3 5 3  - 0 ' 0 5 1  

1 Der Kapi t larquerszhni t t  be t rug  bei diesen Versuehen 1"76 mm~. 
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Hgd :aden l f i ;hc  in m m  

1 5 ( 1  H -  

1 2 t ) H -  

9 ( )  , '~  

60 - 

3 0  

T a b e l l e  XXXV[. 

] Stunde  bei 22 ~ C ,  

Elemen t  E.M.K. 

!)" 2728 

o" 1687 

o.  0041 

0 ' 3 0 8 2  

O" 3645 

L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

- ~  0" 556 

- t -  0" 452 

- i -  o" 288 

- O' o24  

1. 080 

H g - F a d e n h 6 h e  in m m  

180 -t-- 

150 -+- 

12O - b  

90 -- 

60 - 

3(! 

T a b e l l e  XXXVII. 

3 S tunden  bei 22 ~ C. 

E l e m e n t  E,M.K.  

O' 2728  

O' 2374 

o ' 0 0 4 1  

( ) ' ~ 8 5 3  

0 " 4 1 6 5  

(1. 3853  

L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

0 '  556 

-=-- U" 521 

- ~  o.  288 

..- (~" 1()1 

[J" 1 :~2  

0"101  

H g - F a d e n h 6 h e  in m m  

270 -+- 

240 -+- 

2 1 u ~ -  

180 - 

15(t -- 

1 2 O  - 

(,)0 --- 

60 .... 

H g - F a d e n h 6 h e  in m m  

330 - b  

300 -+- 

270-+-  

240 - - 

210 

1 8 ( ) "  - 

1 5 0  

T a b e l l e  XXXVIll. 

6 S tunden  bci 21 ~ ( ' .  

E l e m e n t  E.M.K. 

O ' 2 2 2 8  

o '  1478 

n .  277(I 

0 " 3 3 7 4  

o .  393(; 

(1' 4040  

O' 4082 

O" 4186  

T a b e l l e  XXX1X. 

9 S tunden  bei 21~  C. 

E l e me n t  E . M . K .  

o.  2666 

O. 2749 

o .  008,'3 

o" 3853 

0 ' 4 1 8 6  

0 " 4 1 4 5  

0 ' 4 8 1 l  

Logic1 mlgse le l{ t rode  

- t -  ()' 506 

H- n ' 4 3 l  

- ~ / ) -  561 

- -  o.  (153 

- - o .  109 

. o . 1 2 0  

n.  124 

o- 1B4 

L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

-c- 4)' 550 

-+- 0" 558 

~ -  0" B92 

()" 1 0 1  

--  O' 134 

- -  O' 130 

- -  0 - 1 9 7  
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H ' g - F a d e n h 6 h e  in m m  

3 3 0 +  

3 0 0  - 

2 7 0  - -  

2 4 0  -- 

2 1 0  

1 8 0  - 

1 5 0  - 

12{) --- 

9 0  - 

6O - -  

f x~o ~- 

i 3~0 [ 

330 I 

27~ i- 
/ 

;'~9 i- 
t 

i 
15~ I 

Tabelle XL. 
15 S t u n d e n  b e i  23  ~ C. 

E l e m e n t  E .M,K.  

0-2603 

0 '  385:~ 

o .  4 0 7 2  

O" 4 0 4 0  

0 " 4 1 8 6  

o . 4 1 2 4  

o '  4 1 2 4  

O ' 4 2 0 0  

O" 42()() 

~fd 

f 

i i' 

/ 
/ I  J 

~ (  / 
/ / / 

/ / / ~ ~  
.: ,j . /I/ /5// .  

< 
r 

L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

-4- O' 5 4 4  

o'101 

- o .  123 

{~" 120 

0 '  134 

{}' 128 

O" 128 

--- O" ] 36 

O. 136 

Z~5 
75 15225 lh Z 3 6 ~1Z15 24364~ Zeit 

Fig .  14 .  

Zwecks zusammenfassender Betrachtung der Diffusionsversuche 
mit den ft'mf erw~ihnten Metallpaaren wurde versucht in Fig. 14, in 
der die SteighShen dev Diffussion~schicbt sis Ordinaten, die Log- 
arithmen der zugeh6rigen Zeiten als Abszissen aufgetragen erscheinen, 
die aIIf/illigen beobachteten Stufen dutch je eine stet{ge Kurve aus= 
zugleichen. 

Wie man sieht, is{ der Typus dieser Diffusionsgeschwindigkeits- 
kurven bei der Diffusion yon Cd, Zn, Sn  und Bi in Hg grund- 
s&tzlich gleich und zeigen diese Kurven folgende qualitative Reihe 
der Diffusionsgeschwindigkeiten an 

Cd :> Zn > Sn > Bi. 

Der Kurventypus der Kurve fBr Pb ist ein etwas anderer, 
indem Pb unter dec gegebenen Versuchsanordnung bei kteinen 
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Ze i ten  r a sche r  a ls  das  Bi, bei  grofJer Zei t  d a g e g e n  s c h e i n b a r  l ang-  
s a m e r  als  Bi wander t .  

Die T a t s a c h e ,  daft w e d e r  e ine  a pr ior i  t h e o r e t i s c h  1 zu  er- 
w a r t e n d e  Propor t iona l i t / i t  mit  dem A t o m g e w i c h t  auch  n ich t  qua l i ta t iv  
zu  Recht  b e s t e h t  n o c h  die  von  M. W o g a u  -9 e r w i e s e n e  T a t s a c h e ,  
dal~ die D i f f u s i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  der  Metal le  in H g  eine pe r iod i s che  
F u n k t i o n  des  A t o m g e w i c h t e s  ist, bei  unse ren  V e r s u c h e n  in Er -  
s c h e i n u n g  trat,  ze ig t  e inmal  de r  U m s t a n d ,  dab  Cd s c h n e l l e r  w a n d e r t  als  

Cd Zn Sn Pb B[ 
Diff.- Dauer 112'012'97 65'7,9"25 118'7'16'48 207'217"72 208"021 "-nAt~ 

;J;J Atomvol. 
diffundiert in der nebenstehenden Zeit Millimeter welt in Hg. 

150 60 75 30 
210 60 121) 61) 30 
39!) 120 120 60 3(~ 

1 8 0  1 2 0  

4 Min. 
7"5 , 

t5 ,. 
22"5 , 
30 

1 Stundc 
2 >, 
3 - 

6 

12 * 
15 
24 
3(i 
48 . 

60 
120 ' 120 

120 
180 120 
301) 120 

150 

,()0 

18() 

24O 

30O 
1 5 0  

! 50 
210 

Zn, zum zwei ten ,  dal] Blei mit  d e m  p r a k t i s c h  g l e i chen  A t o m g e w i c h t  
wie  Bi s ich in der  D i f f u s i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  yon  d i e s e m  e rheb l i ch  
un te r sche ide t .  Dies  s che in t  d a r a u f  h i n z u d e u t e n ,  daf3 sekund/ i re ,  zum 
Tei l  u n b e k a n n t e  U r s a c h e n  d iese  Abnormi t / i t  bei  t ier yon  uns  ange -  
w e n d e t e n  M e t h o d e  v e r a n l a s s e n .  E ine  U r s a c h e  m a g  in de r  T a t s a c h e  
g e l e g e n  sein,  daf3 die Be r t i h rungss t e l l e  z w i s c h e n  Metal l  und  H g  
e inmal  bei ein und  d e m s e l b e n  Metal l  bei  v e r s c h i e d e n e n  V e r s u c h e n  
n icht  s te t s  g l e i cha r t i g  r e p r o d u z i e r t  w e r d e n  kann u n d  d a h e r  eine 
v e r s c h i e d e n e  A n f a n g s a k t i v i t ~ t  z e igen  kann.  Dies  kann  z u m  Tei l  
auch  zu  den A n f a n g s z e i t e n  die hohe  L a g e  der  S tufen  bed ingen .  

Z u m  z w e i t e n  wi rd  die Ar t  de r  Oberf l / ichenakt ivi t~. t  de r  Be- 
r f ih rungss te l le  yon  Meta l l  zu  Metal l  je  nach  d e s s e n  Individual i t / i t  
ver / inder t  we rden .  Dies  wRre die  U r s a c h e  der  T a t s a c h e ,  daft z. B. 
die Di f fus ionssch ich t  des  Cd r a s c h e r  fo r t sch re i t e t  als die  des  leich-  
t e ren  Zinks ,  daft Pb s ich d e m  g l e i c h s c h w e r e n  Bi g e g e n t i b e r  ver -  
s c h i e d e n  verh/ilt .  

Doch  sp ie l t  d ies  fiir den  e igen t l i chen  Z w e c k  der  Arbei t ,  den  
Fo r t s ch r i t t  de r  D i f fus ionssch ich t  du rch  e inen  g le ich  ge r i ch t e t en  Gegen -  

1 0 s t w a l d ,  Z. f. phys. Chemie. 24, 530, 1897. 
o Ann. d. Physik 4 E. XXIII., 345--370, 1907. 
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strom zurflckzudr/ingen, keine bedeutungsvolle Rolle. Die Haupt-  
sache war  eben eine Methode anzuwenden,  die diese Absicht zu 
verwirklichen gestattet. 

Zu diesem Zweck war es vorher  notwendig zu pr~fen, wie 
weit  o h n e  Stromdurchgang bei den verwendeten Metallen die 
Diffusionsschicht zu bestimmteri Zeiten fortschreitet sowie die Re- 
produzierbarkeit  dieser Versuche zu prtifen. Aus Grtinden der Zweck- 
m/il3igkeit haben wir die Tabelle auf p. 32 wiedergegeben, in der 
die Fortschritte der Diffusionsschicht zu verschiedenen Zeiten ftir 
die ftinf verschiedenen MetaIle eingetragen sind, wie sie aus den 
fr/iher beschriebenen Versuchen sich ergeben, ohne daft hierbei ein 
Ausgleich der Stufen vorgenommen wurde. 

Diese Tabelle gestattet  also festzustellen, urie weit  bei jedem 
Metallpaar zu bestimmter Zeit ohne Elektrolysierstrom die Diffusion 
fortgeschritten war. 

II. Diffusionsversuche bei gleichzeitigem Stromdurchgang. 

Da, wie eingangs erw~ihnt, bei geeigneten Stromdichten in 
Metallegierungen Elektrolyse unter Massentransport  in dem Sinne 
eintritt, daf  das eine Metall, meist das mit hSherer Leistungskapa- 
zit~.t gegen die Kathode, das andere gegen die Anode sich ver- 
schiebt, mul~ es mSglich sein, das Fortschreiten der Diffusionsschicht 
bei den in den vorigen Abschnitten beschriebenen Versuchen durch 
einen entsprechend gerichteten Strom zu beschleunigen oder zu- 
rtickdr~ingen, beziehungsweise zum Stillstand zu bringen. 

Die Versuchsanordnung war  sehr einfach. In das an einem 
Ende der vorhin beschriebenen Kapillare eingezogene Metall, das 
in Hg diffundieren sollte, wurde ein Stromzuftihrungsdraht einge- 
schmolzen und ebenso in das in die Kapillare eingeftillte Queck- 
silber ein Eisendraht eingeftihrt, sodann mit Chamotte verkittet und 
unter  Zwischenschal tung eines Regulierwiderstandes an die 150Volt  
Leitung angeschlossen, so dal3 das am Boden der Kapillare einge- 
schlossene Metall als eine Elektrode, das dartiber geschichtete Queck- 
silber als andere Elektrode fungierte. Um jeweils die Wirkung des 
elektrischen Stromes feststellen zu k6nnen wurde der Elektrolysier- 
strom eine solche Zeit durchgesandt, wie sie einem geeignetem vor- 
beschriebenen Diffusionsversuch der vorigen Tabellen ohne Strom- 
durchgang entsprach. 

Ganz allgemein sollte man von vorneherein meinen, dal~ die 
grSl3ten Unterschiede des Fortschrittes der Diffusionsschicht ohne und 
mit Stromdurchgang eintreten w/irden, je hSher die Stromdichte ist. Nun 
hat sich aber, wie wir im folgenden noch sehen werden, herausgestellt, 
dab bei halbwegs hSheren Stromdichten die Joulew/irme eine solche 
Temperatursteigerung hervorruft, daft diese supponierend die Dif- 
fusionsgeschwindigkeit  soweit erhSht, daft bei hoher  Stromdichte 
unabh~ngig yon clef Stromrichtung stets eine Beschleunigung ein- 
tritt. Dies ist auch ganz verst~.ndlich, wenn man sich an den Di f  
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fLtsionsversuch von Zn in Hg bei 100 ~ C. (Tab. 1) ohne Stromdurch- 
.~ang erinnert, w o e s  bei dieser Temperatur  nicht m6glich war  die 
Diffusion messend zu verfolgen lind als Versuchstemperatur  eben 
Au6entemperatur gew/ihlt werden mul3te. 

U m b e i  den Versuchen mit Stromdurchgang nun den Einflul3 
der Diffusionsbeschleunigung u n d  den Einflu6 von Joulewtirme 
tun!ichst zurtickzudr/ingen, haben wir einmal bei Stromdurchgang 
stets mit Eisktihlung gearbeitet und gingen zweitens jeweils mit der 
Stromdichte soweit herab, daft ein Optimumwert ffir den Effekt der 
Rtickdrttngung der Diffusionsschicht bei Stromdurchgang erreicht 
wu rde. 

1. Die Versuehe mit dem System Zn--Hg.  

Nach den bisherigen Erfahrungen mti6te bei der Elektrolyse 
yon Zinkamalgamen das Zn mit h6herer Leistungskapazittit  zur 
Kathode, das Hg zur Anode wandern. Eine Rtickdr/ingung der 
Diffusion mu6te demnach bei Schaltung des Zn als Kathode und 
des Hg als Anode zu erwarten sein. 

Die Fortschritte der Diffusionsschicht ftir die einzelnen Ver- 
suche sind in Fig. 15 als Ordinaten in Millimeter Hg aufgetragen. 
,a entspricht dem Versuch ohne Stromdurchgang, denn Zn schreitet 

180 t ' 

t5~ .L .-] ~, ~ormaler  Diffusior~$[o r I.I(;,i r i:~ 
I70 " - - "  ", . . . . . . . . . . . .  -]~,-- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - ~  ~ b e i 1 5  Bauer ohne SL o n .  

6O 

30 t 
o 

a b c d e f 

F i g .  15. 

bei unserer  Versuchsanordnung in Hg nach 15 Minuten (Tab. IV~2, g) 
ohne Strom 120 ~ m  weit fort. Bei den Versuchen der Tab. XLI/1, 2 
mit Stromdichten yon 5"97 und 7"22 Atnp.-1~u~ -~ dringt es 210 ,rim 
vor (Fig. 20, D, c), was also einer Diffusionsbeschleunigung yon 
90 ~n~n entspricht, was auf das lJberwiegen der durch JoulewS.rme 
bedingten Temperatursteigerung zurtickzuftihren ist. Diese Versuche 
wurden n/ihmlich ohne Ktihlung durehgeftihrt. Bei sorgNltiger 
Ktihlung und noch geringerer Stromdichte 1/il3t sich noch wie aus 
Tab. XLI/g und Fig. 15d hervorgeht, bei einer Stromdichte 
2"48 Amp.-1~u ~~ gegentiber den zwei ersten Versuchen Fig. 20 b, c, 
zwar  eine Zurfickdr/ingung der Beschleunigung der Diffusion infolge 
.loulew/irme feststellen, aber gegentiber dem Diffusionsversuch ohne 
Stromdurchgang Tab. IV/2, 3, Fig. 15a, tritt weder eine Zurfick- 
dr/tngung, noch eine Beschleunigung ein, d. h. eine allf/illige Strom- 
wirkung wird dutch den Einflul3 der Joulew/trme gerade kompen- 
siert. Die erwartete Verzagerung der Diffusion yon Zn in Hg durch 
den elektrischen Strom gelang uns erst bei kleiner Stromdichte von 
1 "42 Amp.-~nm-' zu realisieren. Die drei Versuche Tab. XLI/4, 5, 6, 
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Fig. 20, e, fi  g, ergeben eine VerzOgerung der Diffusion dutch den 
elektrischen Strom um 60, 30 und 90 ram, in dem das Zn hierbei 
nut  bis 60, 90 und 30 mm in das Hg vordrang, gegentiber 120 ~-m 
bei den gewShnlichen Versuchen. 

Die verschiedenen Grade der Ri]ckdr~ngung der Diffusion, die 
als solche durch diese Versuche gew'ifi als einwandfrei feststeht, 
unter scheinbar gleichen Versuchsbedingungen karm auf zwei  Ur- 
sachen zuri]ckgeffthrt werden. Einmal liegt, wie schon oben an- 
geftihrt, die HShe von -4- 30 mm in der Fehlergrenze, zum zweiten 
kann abet aucb bei diesen Versuchen die Rekompensation der 
Wirkung der Joulew/irme durch Kfihlung innerhalb dieser Fehler- 
grenze ungleichartig wirksam sein. 

T a b e l l e  XLI. 

1. Versueh .  

Ket te  : H g Z n ' 0 '  1 no rm.  Z n S O  t . 7  H 2 0 : N a 2 S O  I gea~itt. 'Nl:. 

l ) i f fus ionsdaue r  und  S t r o m d u r c h g a n g :  15 Minu ten ;  Z inkka thode .  

K ap i l l a rque r s e hn i t t  : 2 ' 0 1  r S t r o m d i e h t e  : 5 " 9 7  Amp.-mm'- ' .  

H g - F a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E.M.K. Legierungselektrode 

2 1 0 - -  1"0647 - -  0 ' 7 8 0  

180 - -  1 "0647 - -  0 " 7 8 0  

1 5 0 - -  " 1 "0689 - -  0 " 7 8 4  

120 - 1 - 0 6 6 8  - - 0 " 7 8 2  

9 0 - -  1 -0647  --- 0 ' 7 8 0  

60 - -  1 "0647 - -  0 " 7 8 0  

:30 --- 1 �9 0647 - -  O- 780 

2. \:ersuch. 
Difliasionsdauer und Stromdurchgang: 15 Minuten ;  Z inkka thode .  

K a p i l l a r q u e r s c h n i t t  : 2" 01 mine,  S t romd ie h t e  : 7" 22 A m p . - m m 2 .  

Hg-FadenhShe in m m  Elemen t  E.M.K. Legierungselektrode 
210 - -  1 �9 0689 - 0" 784 

. . . . . .  1 .  

:30 - I "0689  0 " 7 8 4  

1 Die Zwischensti_ickc wurden, da ohnedies zinkisch, nJcht gemessei1.  

3. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 15 Minu ten ;  Z inkka thode .  

Kap i l l a rque r schn i t t :  2 '  01 ram2, S t romd ie h t e  : 2 " 4 8  A m p . - m m L  

Hg.Fadenh6he in m.m E l e m e n t  E.M.K. Legierungselektrode 
210 -+- 0" 1623 . 1 . 0 " 4 4 6  

0" 1947 -q- 0" 478 

180 .1.  0" 1110 - t -  0 '  395 

0" 1236 .1.  0" 407 

150-+-  0 '  12"36 . 1 . ( ) ' 4 0 7  

0" ]236  .1 .  0 ' 4 0 7  

19~3 -- 1"0899  - - 0 " 8 0 5  

1" 100:~ - -  0 " 8 1 6  
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( Z u  T a b .  X L I ,  3. V e r s u c h . )  

H g - F a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E . M . K .  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

9 0  - -  1 �9 0 6 6 9  - - -  0 '  782  

I " 0 6 0 6  - -  0"  776  

6 0  1 " 0 7 7 3  - -  0 '  793  

1 �9 1 0 2 4  - -  0 ' 8 1 8  

3(} - -  1 " 0 7 7 3  - -  O" 7 9 3  

I ' 1 1 0 8  - -  0 " 8 2 6  

4. V e r s u c h .  

D i f f u s i o n s d a u e r  u n d  S t r o m d u r c h g a n g :  15 M i n u t e n :  Z i n k k a t h o d e .  

Q u e r s e h n i t t :  1 �9 76  ram-", S t r o m d i c h t e  : 1 �9 42  A m p . - m m = ' .  

H g - F a d e n h 6 h e  in m m  E l e m e n t  E . M . K .  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

120 - H  o -  1 5 5 0  - H  O" 4 3 9  

o -  2 4 4 9  -~- o"  5 2 8  

9 0  - H  O'  1 9 4 7  - H  0 ' 4 7 8  

0"  2 4 2 8  -4- O '  5 2 6  

6 0  - -  1 " 0 9 2 0  - -  0 ' 8 0 8  

1 " 0 9 8 3  - -  0 " 8 1 4  

30  - -  1 " 0 8 7 8  - -  0 '  8 0 3  

1 " 0 7 7 3  - -  0"  793  

5. V e r s u c h .  

D i f f u s i o n s d a u e r  u n d  SI o m d u r c h g a n g :  15 M i n u t e n :  Z i n k k a t h o d e .  

Q u e r s e h n i t t  : l " 7 6  m m  -~, S t r o m d i c h t e  : 1 "42  A m p . - m m 2 .  

H g - F a d e n h 6 h e  in m m  E l e m e n t  E . M . K .  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

1 2 0 +  0"  1 0 2 7  - >  0 " 3 8 6  

0"  0 9 4 3  -~- O" 3 7 8  

9 0 - -  1 �9 1 0 8 7  - -  0 " 8 2 4  

I - 0 5 4 3  - -  O" 7 7 0  

6 0  1 ' 0 4 3 8  - -  O" 7 6 0  

1 ' 0 7 7 3  - -  0 ' 7 9 3  

3 0 - - -  1 �9 1 2 3 4  - -  0 " 8 3 9  

1 " 1 4 4 3  - -  0 ' 9 6 0  

6. V e r s u e h .  

D l f f u s i o n s d a u e r  u n d  S t r o m d u r c h g a n g :  15 M i n u t e n ;  Z i n k k a t h o d e .  

Q u e r s e h n i t t :  1 " 7 6  mm-~ S t r o m d i e h t e :  1 " 4 2  A m p . - m m 2 .  

H g - F a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E . M . K .  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

9 0 - ~ -  O" 1 0 2 7  - I - 0 " 3 8 6  

0"  1 9 4 7  -~- 0 " 4 7 8  

6 0  - t -  0 '  2 0 5 2  - H  0 " 4 8 9  

0 " 2 3 2 4  + 0 " 5 1 6  

30  - 1 " 0 3 9 7  - -  0 " 7 5 5  

I " 0 3 9 7  ---  0 " 7 5 5  
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2. D i e  V e r s u c h e  m i t  d e m  S y s t e m  C d - - H g .  

E n t s p r e c h e n d  d e r  T a t s a c h e ,  daft be i  d e r  E l e k t r o l y s e  y o n  Cd-  
A m a l g a m  d a s  Cd  an  de r  K a t h o d e  s ich  a n r e i c h e r t ,  1 ze ig t ,  Cd  a ls  
K a t h o d e  g e s c h a l t e t ,  e ine  V e r z 6 g e r u n g  de r  D i f f u s i o n  d u r c h  d e n  S t r o m  
bei  n i e d r i g e n  S t r o m d i c h t e n  I "96  u n d  1 "63 A m p - t u r n  ~. E s  g e l a n g  
bei  d e n  V e r s u c h e n  T a b .  X L I I / 1 ,  2 j e d e s m a l  e ine  Z u r t i c k d r / i n g u n g  

f 

z~o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~ao 

15o 

60  

Fig. 16. 

d e r  D i f f u s i o n  u m  60  m m  z u  e r z w i n g e n  (Fig.  16b,  c). H i i h e r e  S t r o m -  
d i c h t e  v e r u r s a c h t e  be re i t s ,  / ihn l ich  w i e  b e i m  Zn,  e ine  g e r i n g e  Be -  
s c h l e u n i g u n g  y o n  30  ram,  2 w a s  a u s  V e r s u c h  T a b .  X L I I / 3  u n d  
F i g  16d,  w e  die  S t r o m d i c h t e  5 " 0 0  A m p . - m m  ~ w a r ,  h e r v o r g e h t .  

Die  V e r s u c h e  m i t  Cd  w u r d e n  bei  7 " 5  M i n u t e n  S t r o m d u r c h -  
g a n g  g e m a c h t ,  w e  Cd  o h n e  S t r o m  210  m m  w e i r  d i f f u n d i e r t  
(Tab .  X / l ,  2 u n d  Fig.  21a ) .  

T a b e l l e  XLII .  

Kette : Hg Cd/0" 1 norm. Cd SO 4. 8/3 H20//Na2SO 4 gesiitt./NE. 

1. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurehgang: 7 '5  Minuten; Kadmiumkathode. 

Quersehnitt: 2" 54 mm-~ Stromdiehte : 1 �9 96 Amp.-mm 2. 

Hg-Fadenhiihe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
210-4- 0"2312 -~- 0"515 
180-4- O" 1645 -4-0 '448 
150 - -  0"5873 - -  0 '303 
1 2 0 - -  0"6228 - 0 '338 
90 - -  O" 6269 - -  O" 342 
6 0 - -  0'6478 - -  0"363 

2. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 7"5 Minuten; Kadmiumkathode. 

Quersehnitt: 1 "53 mm ~, Stromdiehte : 1 �9 63 Amp.-mmL 

Hg-Fadenhiihe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
210 - -  0" 1687 -4- 0"452 
180 - -  0" 1562 -4- 0"440 

x R. Kremann ,  R. Mi i l le r  u. H. Or tne r ,  V. Mitteilung dieser Folge Monats- 
befte fiir Chemie, 45, 177, 1924. 

2 Wahrseheinlieh ist die Besehleunigung in quantitativer Hinsieht noeh etwas 
gr56er, doeh konnte dies nieht festgestellt werden, da die Liinge der Kapillare blo6 
240 mm betrug, 
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( Z u  Tabelle XLII, 2, \ " e r s u c h .  I 

Hg-Fadenh6he in  *nm E l e m e n t  E , M . K .  ].egierungselektrode 

150 .- 0 ' 5 8 5 3  - -  0 . 3 ( ) 1  

120  0 " 6 1 2 3  0 " 3 2 8  

9 0  0 " 6 2 6 9  ( ) ' 3 4 2  

6 0  - 0 ' 6 4 3 6  - o ' ; { 5 9  

3. V e r s u c h .  

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 7' 5 Minuten; Kadmiumkathode, 

Quersehnitt : 2 " 8 3  ~mn2, S t r o m d i c h t e  : 5 '  00  A m p . - m m  e. 

Hg-Fadenh6he in mm Element F.M.K. Legierungselektrode 

2 4 o  - -  0 " 6 6 6 5  0 ' 3 8 2  

2 1 0  - -  0 ' 6 6 6 5  0 ' 3 8 ~  

t8(~ . . . .  0 " 6 6 6 5  --- 0 " 3 8 2  

150 - -  0 " 6 6 6 5  - -  0 ' 3 8 2  

1 2 0  O '  6 7 6 9  O" 39:~ 

9 0  - -  0 " 6 6 6 5  - I ) . 3 8 2  

60  - 0 " 6 7 6 9  - -  0 ' 3 9 : 3  

3. Die Versuehe  mit dem Sys tem P b - - H g .  

In Obereinstimmung mit der Tatsache, daf3 in Bleiamalgamen 
das Pb bei der Elektrolyse zur Kathode wandert, 1 zeigt Pb bei tier 
Diffusion in Hg als Nathode geschaltet  bei Stromdurchgang eine 
Rfickdr/ingung der Diffusion. Urn diesen Effekt zu beobachten, 
daft nicht nut  eine geringe Stromdichte angewendet  werden, sondem 
es daft auch der Stromdurchgang nicht zu lange stattfinden. 

| 

15~ ~-  i ~ / ~ ~ normaler O~Tu$ionsfortr~chrrtot 
,,0 F- - . - : ,~ - -~  . . . .  ~- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ t - - : t - "  ~ 2 V ! 2  ~ .... 

6c, I -  I )I , -~ 
~ o L  ;, il I I I ,. s; 
-oL---Jl-_~ I J__ I 

:a t c d e 

Fig. 17. 

Blei diffundiert in Hg ohne Strom be[ 2 und 3 Stunden Dif- 
fusionsdauer 120 mm welt (Tab. XVII[ und XIX, Fig. 17a, b). 

Ein Versuch bei 3 Stunden Stromdurchgang und einer Strom- 
dichte von 1"25 Amp.-mm e ergibt nach Tab. XLIII/I, keine ZurOcl+ 
drS.ngung der Diffusion, sondern eine Beschleunigung derselben um 
90 re,m, da bis 210 m m  alle ROhrchenteilchen >~plumbisch~ ge- 
messen wurden (Fig. 17c). 

,Es ist auch nicht ausgeschlossen , dab hier durch Hg kor- 
rodierte winzige  Bleiteilchen eben durch die lange Einwirkung des 
Stromes welter zun~.chst kataphoretisch in das Hg getrieben und 

i R. K r e m a n n  u. A.  Kapaun ,  Zeitsehr. f. a n o r g .  C h e m i e ,  1 4 0 ,  183 ,  19~4.  
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zu einem ,,Mittelleiter,< wurden, welcher im Verein mit der langen 
Stromeinwirkung und der Wirkung der Joulew/irme scheinbar ein ent- 
gegengesetztes \Vandern des Pb, ntimlich zur Anode verursachte. 

Dagegen ergaben die Versuche Tab. XLIII/2, 3 Pb wieder als 
Kathode geschaltet bei ldirzerem, zweisttindigem Stromdurchgang, 
wo die Wahrscheinlichkeit oberwtthnter Einfltisse geringer ist, sogar 
mit einer etwas hSheren Stromdichte von 1"62 Amp.-mm 2 eine 
VerzSgerung der Diffusion um 30 mm (Fig. 17d, e). 

T a b e  I1 e XLII[.  

Kette: H g P b ; 0 '  1 norm.  Pb (CHaCOO)e .3  H:~O:';gesiitt. N a C H a C O 0  NE. 

1. Vcrsuch .  

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 3 S tunden ;  B le ika thode .  

~uerschnitt : 2 '  00 mine,  S t romdich te  : 1 ' 25 A m p . - m m  ~ 

H g - F a d e n h S h e i n m m  E l c m c n t  E.M.K. Legierungselcktrode 

240--~- 0 ' 1 9 6 6  , - I - 0 ' 4 8 0  

210 0 " 4 5 2 7  0 ' 1 6 8  

1 8 0 - -  0 " 4 6 1 0  - 0 ' 1 7 7  

1 5 0 - -  0 ' 4 7 1 5  - - 0 " 1 8 7  

120 0 ' 4 7 1 5  - 0 ' 1 8 7  

9 0 - - -  0 " 4 7 1 5  --- 0 " 1 8 7  

6 0 - -  0 ' 4 7 1 5  - 0 ' 1 8 7  

2. Versuch.  

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 2 Stunden; Ble ika thode .  

Querschnitt : 1 �9 53 ram2, S t romdich te  : 1 ' 62 Amp. -mm~.  

H g - F a d e n h S h e i n m m  E l e m c n t E . M . K .  Lcgicrungselektrode 

120-+-  0 " 1 1 6 7  - + - 0 " 4 0 0  

0 " 1 3 5 5  - t - 0 " 4 1 9  

9 0 - -  0 ' 5 6 1 2  - - 0 " 2 7 7  

6 0 - - -  0 - 5 7 7 9  - 0 ' 2 9 3  

0 ' 5 2 9 9  - - 0 " 2 4 5  

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

' 0 ' 5 0 4 9  - - 0 ' 2 2 0  

3. Versuch. 

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 2 Stunden; Bleikathode. 

~uerschnitt : 1 �9 53 m m  e, S t romdich te  : 1 �9 62 A m p . - m m  -~ 

H g - F a d e n h S h e i n  m m  E lemen t  E.M.K. Legicrungselektrode 

120--I- 0 ' 1 8 7 6  - I - 0 " 4 7 1  

9 0 - -  0 ' 5 0 4 9  - - 0 " 2 2 0  

6 0 - -  0 ' 5 2 5 7  0"241  

3 0 - -  0 ' 5 2 5 7  - - 0 ' 2 4 1  

Chemieheft Nr. 7 und 8. 32 
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4. Die Versuche mit  dem System Sn--Hg. 

. \uf  Grund yon Elel{trolysierversuchen mit Zinnamalgamen 1 
.,ollte das Zinn als Kathode geschaltet bei St romdurchgang eine 
Diffusionsverz6gerung zeigen. Doch konnte ein solcher Effekt yon 
uns nicht beobachtet werden. 

Es g e h t  die Diffusion sowohl bei kQrzerem 22"5 Minuten 
(Tab. XLIV, Fig. 18b), als auch bei Itingerem, einstfindigem Strom- 
durchgang (Tab. XLIV/2, Fig. 18c) und kleinen Stromdichten ebenso 
weir (bis 120 ram) wie ohne Strom (Tab. XXIX/1, 2 und Tab. XXX, 
Fig. 18a). 

Bei 15.ngerer Einwirkung des Stromes --- 3 Stunden - -  zeigt 
sich (Tab. XMV/3), wie dies bei Blei ebenfalls der Fall war, bei 
kathodischer Schaltung sogar eine Diffusionsbeschleunigung, deren 

f .... 
m m  
210 ~ ~ no rma le r  i u s , 0 n . , e r -  

1NO . - -  .............. ~ ~ 1 a u f b , i 3 5 t o n d e ~  Ulf 
g f~ i , ,  ~ . e  51 o m  

1so a o r  m e i e r  8 i r f u  a,o ~s t 'o r l -  ~ a 

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

6 0  > 

3 0  

o 

a ~ = a e 

Fig. 18. 

Ursache hier vielleicht wieder im Auftreten yon Zinnteilchen als 
>.Mittelleiter<< liegt. Zinn ging hier bis 210 ram, w~ihrend es ohne 
Strom nur bis 180 mm ging (Tab. XXXI, Fig. 18d, e). 

Die Versuche mit dem Zinn zeigten auch die Eigentiimlich- 
keit, dab das Zinn trotz Kfihlung und niedriger Stromdichten in 
der Kapillare erweichte, also die hierbei auftretende VV~.rme nicht 
nur die Diffusion an und ffir sich beschleunigte, sondern jedenfalls 
auch Zinnteilchen in das Quecksilber vortrieb, die dann einen Mittel- 
leiter abgeben konnten. 

Man daft also sagen, daft bei diesem System die optimalen 
Bedingungen ffir den Rfickdrgngungseffekt bei der von tins ein- 
gehattenen Versuchsanordnung nicht reahsierbar waren. 

T a b e l l e  XLIV. 
Kette: HgSn/0' 1 Ilorm. SNC12.2 H oO//KC1 ges~tt.iNE. 

1. Vcrsuch. 

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 22"5 Minuten; Zinnkathode. 

Querschnitt: 1 �9 76 mm~, Stromdichte : I �9 42 Amp.-mm~% 

Hg-Fadenh6he in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

180 --  O' 1278 -4- O" 157 
0"1571 -+-0"127 

150-- O" 1152 -4-0" 169 
0"1194 --I-0"165 

i R. Kremann u. A. Kapaun, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 140, 183, 1924. 
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(Zur  T abe l l c  XLIV,  1. V e r s u c h . )  

H g - F a d e n h 6 h e  in mm E l e m e n t  E.M.K.  I ~ e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

1 2 0  - -  0 " 4 5 8 3  - 0 '  174 

0 ' 4 4 7 8  - -  0" 163 

90 0 '  6152  - -  0 " 3 3 1  

0 '  5545  - -  0 " 2 7 0  

(it) - -  0 '  5022  - -  0 " 2 1 8  

0" 5022  - -  0" 218 

3(3 - 0 " 5 1 0 6  - -  0 " 2 2 6  

0 " 5 1 0 6  --- 0 ' 2 2 ( ;  

2. \ ' e r : m c h .  

D i f f u s i o n s d a u e r  und  S t r o m d u r c h g a n g :  3 S t u n d e n ;  Z i n n k a t h o d e .  

Q u e r s c h n i t t :  1 " 7 0  zzm -~ S t r o m d i c h t e :  1"42  A m p . - m m  2. 

t I g - F a d e n h S h e  in z lm E l e m e n t  E.M.K.  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

I 8 0  - -  0" 1299 -1- 0 '  155 

0 " 1 1 1 0  - I - 0 " 1 7 3  

150 0" 1299 -b- 0" 155 

o '  1299 -+- 0" 155 

1 2 0 - -  0" 4 8 3 4  - -  0 " 1 9 9  

0 " 4 7 7 l  - -  0" 193 

90 - -  0 " 4 9 8 1  - -  0 " 2 1 4  

0 " 4 9 8 1  - -  0 ' 2 1 4  

60 - -  0 ' 5 0 2 2  - -  0 " 2 1 8  

0 ' 5 0 2 2  -- 0 " 2 1 8  

30 - -  0 ' 5 0 8 5  - -  0 ' 2 2 4  

0 ' 5 0 8 5  - -  0 " 2 2 4  

3. V c r s u c h .  

D i f f u s i o n s d a u e r  und  S h ' o m d u r c h g a n g :  3 S t u n d c n ;  Z i n n k a t h o d e .  

Q u e r s c h n i t t :  2 " 2 6  m m  e, S t r o m d i c h t e :  1" 10 A m p . - m m  '2. 

H g - I ' a d e n h S h e  in m m  E l e m e n t  E.M.K.  L e g i e r u n g s e l e k t r o d e  

210 - -  0 " 5 0 6 4  --- 0 " 2 2 2  

1 8 0 - -  0 ' 5 0 6 4  - -  0 " 2 2 2  

1 5 0  - N i c h t  g e m e s s e n .  

120 -- !) '5085 - -  0 " 2 2 4  

90 O" 5085 - -  0 ' 2 2 4  
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5. Die Versuche mit dem System Bi--Hg. 

Auf Grund der Elektrolysierversuche wandert in Wismutamal- 
gamenWismut zurAnode, 1 d. h. es sollte bei Schaltung das Bi als Anode 
eine RtickdrSngung der Diffusion schnell eintreten. Es ergab sich 
jedoch, dab Wismut sowohl kathodisch geschaltet bei 6 Stunden 
Stromdurchgang (Tab. XLV/2, Fig. 24c) gegentiber dem normalen 
Diffusionsverlauf ohne Strom (Tab. XXXVIII ist 180 ram,  Fig. 19a) 
eine Beschleunigung der Diffusion von mindestens 90 m~ir als 

1 R. K r e m a n n  u. A. K a p a u n ,  Zc i t s ch r .  f. a n o r g .  Che mie ,  140, 183, 1924. 
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auch  a n o d i s c h  gescha l t e t  in de r se lben  Zeit  ebenii~lls eine Be- 
s c h l e u n i g u n g  yon  m i n d e s t e n s  90 r au fwies  (da die Hg-S~iule 
laicht h6he r  war ,  Tab .  XLV 1, Fig.  19b). 

W i t  dt irfen a lso  a u f  Grund  u n s e r e r  b i she r igen  E r f a h r u n g e n  
meinen ,  daft s ekund / i r e  U r s a c h e n  ( \V i rkung  der  Jou l ewt i rme  bei  
g l e i chze i t ige r  re la t iv  l ange r  V e r s u c h s d a u e r  mit  B i l dung  yon  Mittel-  
]citeri  den  Einflul3 des  S t r o m e s  au f  die W a n d e r u n g s g e s c b w i n d i g k e i t  
~Ier Di f fus ionssch ich t  e inse i t ig  ~be rdecken .  Geh t  man  j e d o c h  Zl_t 
e twas  ge r i nge re r  S t r o m d a u e r  fiber, w o d u r c h  die W i r k u n g  ober-  
w/iinater s ekund i i r e r  Einfl.fisse zur/.ickgedr~ingt wird,  so s i eh t  man  

Fig. 19. 

aus  den be iden  \ - e r s u c h e n  mi t  k f l rze rem S t r o m d u r c h g a n g  yon je  
:3 S t u n d e n  (Tab.  XLV/3 ,  4, Fig. 19e, f ) ,  daft W i s m u t  a n o d i s c h  ge-  
schal te t  nur  bis  180 ~tm,  d a g e g e n  bei  d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n  
k a t h o d i s c h  g e s c h a l t e t  bis 270 m m  in das  H g  diffundier te ,  somi t  
a n o d i s c b  nur  um 90, d a g e g e n  ka thod i s ch  u m  180 Hiuz we l t e r  
w a n d e r t  als ohne  S t r o m  (Fig. 19d). 

Man s ieht  also,  daft - -  im E i n k l a n g  mit  de r  T a t s a c h e ,  daft 
Bi in A m a l g a m e n  z u r  A n o d e  w a n d e r t  - -  be i  a n o d i s c h e r  S c h a l t u n g  
\ V i s m u t  eine re la t iv  ge r inge re  D i f f u s i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  aufweis~ 
ais bei  k a t h o d i s c h e r  Scha l tung ,  w e n n  auch  infolge der  obe rw/ ihn ten  
sekund t i r en  Einf l t i s se  eine a b s o l u t e  R t i ckd r / i ngung  gegen t ibe r  den 
V e r s u e h e n  ohne  S t r o m d u r c h g a n g  n icht  zu  b e o b a c h t e n  war .  

T a b e l l e  XI,V. 

Kette: HgBi0 ' l  norm. Bi(NO:,):,.5HeO. KCI gcs~ttt. NIL 

1. Vcrsuch. 

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 6 Stundcn; Wismutanode. 
Quersehnitt : i �9 76 mine, Stromdichte : 1 "42 Amp.-mmL 

Hg-FadenhSheinmm Eleinent E.M.K. Legierungselektrode 
270- -  0'4290 - - 0 ' 1 4 5  
24t) 0"4311 --0"147 
210- -  0'3343 --0"050 
180--  0"3166 - - 0 ' 0 3 2  
150 0"2936 --0"009 
120--  0'3020 --- 0"018 
9 0 - -  0'3145 ..... 0"030 
6 0 - -  0'3551 --0"071 
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'2. V e r s u c h .  

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 6 S t u n d e n ;  W i s m u t k a t h o d e .  

Querschnitt: I �9 78  ll/ltt 2, S t r o m d i e h t e  : 1 " 4 2  A m p . - m m ' - ' .  

Hg-FadcnhShe in  m m  E l e m e n t  E . M . K .  Legierungselektrode 

2 7 0 - -  0 " 3 5 5 1  0 ' 0 7 1  
o 4 0 - -  0 . 4 0 2 0  - -  O '  118  

2 1 0  0 '  3 1 4 5  - -  0 " 0 3 0  
1 8 0  - -  0 ' 3 1 4 5  0 ~ 0 3 0  
1 5 0 - -  0 '  3 1 4 5  - -  0 ' 0 3 0  

1 2 0 - -  0 " 3 0 2 0  - -  0 ' 0 1 8  
9 0  0 ' 3 8 1 1  - -  0 ' 0 9 7  
60  - -  0 ' 3 6 4 5  - -  0 " 0 8 0  

3. V e r s u c h .  

Diffusionsdauer und S t r o m d u l c h g a n g :  3 S t u n d e n ;  Wismutanode.  

Querschnitt: 1 �9 53  m i n e ,  S t r o m d i c h t e  : 1 "62  A m p . - m m ' - ' .  

Hg-FadenhShe in , t , z  Element E.M.K. Legierungselcktrode 

2 I 0  0"  2161~ - t -  0 '  5 0 0  
180 - 0"  218( ;  - -  0"  0 3 4  

1 5 0 - -  0 " 3 9 3 6  - -  0 " 1 0 9  
120  - -  0 ' 4 0 8 2  - -  0"  1 2 4  

9 0  0 ' 4 [ 0 3  - -  0 " 1 2 0  
6 0  - 0 " 4 1 6 5  - -  0 "  i 3 2  
30  0"  4 2 4 9  - -  0 '  1 4 0  

4. Ver~;uch.  

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 3 S t u n d e n ;  Wismutkathode.  

Querschnitt: 1 " 5 3  m m  e, S t r t ~ m d i c h { c  1 ' 6 2  A m p . - m m e .  

Hg-Fadenh0he in ~nnt E l e m e n t  E.M.I,2. Legierungselektrode 
2 7 0  - -  0 ' 3 7 2 8  0 ' 0 8 8  
2 4 0  0 ' 3 5 2 c ~  - 0 ' 0 6 8  
2 1 0 - -  0 ' 3 7 7 t ~  - 0 " 0 9 3  
180 0 " 3 9 3 ( ;  - -  0- 109 
1 5 0 .  �9 0 " 3 8 7 4  - - 0 ' l l ) : {  

1 2 0  - -  o ' 3 8 i  1 - -  0 " 0 0 7  
9 0 - -  0 "352 (~  - -  0 '  0 6 8  
6 0 -  - 0 ' 3 7 2 8  - - 0 " 0 8 8  

Zusammenfassend darf gesagt werden, daf3 eine Rfickdrttngung 
des Fortschrittes der Diffusion unter dem Einflu6 des elektrischen 
Stromes nur bei geringer Stromdichte und nicht allzulangem Strom- 
durchgang, also unter ganz besonderen Bedingungen zu re- 
alisieren ist. 

Die Grtinde, die die Wahl dieser Bedingung niStig machen, 
eine generelle Beschleunigung infotge der Joulewtire und der lokat- 
aktiven VVirkungen kSnnen in einzelnen F~illen diese Rtickdr/ingung 
der Diffusion durch einen geeignet  geschalteten Strom g/inzlich 
tiberdecken. D. h. also, in e inze lnen FS.llen l/il3t s i c h  das Be- 
dingungsgebiet  der Rtickdr/ingung durch den Strom nicht experi- 
mentell realisieren. 

Eine solche Rtickdr/ingung durch den Strom ltil3t sich experi- 
mentell bei solchen Metallpaaren am besten realisieren, welche ohne 
Stromdurchgang am schnellsten in O uecksilber diffundieren. 


