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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen
Metallegierungen
X. Mitteilung
Versuche der Riickdringung der Diffusion von Metallen
in Quecksilber durch Gleichstrom

Von
Robert Kremann und Alexander Hrasovec
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 19 Textfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925)

Aus den in den fritheren Mitteilungen niedergelegten Versuchen
des Einen von uns mit einer Reihe von Mitarbeitern geht hervor,
dafl man in geschmolzenen Metallegierungen unter geeigneten Be-
dingungen bei Stromdurchgang Konzentrationsverschiebungen der
beiden Komponenten erzielen kann. Als notwendige Folge ergibt
sich die Moglichkeit, bei entsprechender Stromrichtung die Diffusion
von Metallen in Quecksilber zuriickzudrangen.

Das experimentelle Studium dieser Frage schien uns fiir eine
energetische Behandlung des in dieser Mitteilungsfolge studierten
Phédnomens von einiger Bedeutung und verhdltnismafig nicht all-
zuschwer durchfiihrbar.

Der Grundgedanke der 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, der Diffusion entgegenwirkend, dieselbe
zum Stillstand zu bringen.

Das Fortschreiten der Diffusion 146t sich in beiden Parallel-
versuchsreihen durch Bestimmung der galvanischen Spannung des
Quecksilbers, beziehungsweise Amalgams gegen die LOsung eines
Salzes des diffundierenden Metalls an verschiedenen Stellen eines
Diffusionsrohres messend verfolgen. Denn die Spannung der ver-
diinnten (einphasigen) Amalgame steigt von der Spannung des Queck-
silbers in Abhingigkeit vom Gehalt an unedlerem Metall stetig nach
der Seite der unedleren Potentiale an, um schliefflich bei Sattigung
an demselben (zweiphasigem) Amalgam die konstante Spannung der
festen Phase (meist des unedlen Metalles selbst) zu etreichen.

Als Vorarbeit erschien es notwendig, die Diffusion von einigen
Metallen — es wurden Zn, Cd, Sn, Pb und Bi gewdhit — 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 einer be-
stimmten Zeit und bei bestimmten duBeren Bedingungen in Queck-
siber vordringen.

Zu diesem Zwecke wurde das Metall, dessen Diffusions-
wgeschwindigkeit in Quecksilber verfolgt werden sollte, geschmolzen,
sorgfiltig von Oxydschichten befreit und hierauf in Kapillarrdhrchen
auf eine Hohe von 10 bis 40 nun aufgesogen. Hierauf wurde Hg
mit einer Kapillarpipette in die Kapillare auf das Metall cingelassen
iFig. 1. Um Lunker zu vermeiden und das Hg sicher mit den

Metall ohnce Luftblasenbildung in Berlihrung
Kapilarpipetts zu bringen, mufite beim Fillen mit Hg immer
ein Roflhaarfaden in die Kapillare einge-
fthrt werden, welcher sogleich nach der
Fillung herausgezogen wurde. Der Moment
des InberGhrungtretens des Hg mit dem
Sem Ritzstelte Metall bei @ wurde mit einem Chronometer
X festgehalten. Nach bestimmten, jeweils ver-
schiedenen Zciten wurde die Kapillare an
den Ritzstellen, die bereits vor dem Fiillen

Kapilarséhre

fe mit Hg in Abstinden von 3 zu 3 om an-
gebracht worden waren (siehe Fig. 1), zer-
“ schnitten und der Inhalt eines jeden solchen
. ug Fasen 3 cm langen Teilchens durch einen an-

m

deren Trichter sogleich in die eigens hierzu
verfertigten Elektrodengefifie geschiittet.

Am glinstigsten wire es, die ein-
zelnen Abschnitte so klein als moglich zu
wihlen. Kleinere Abschnitte als 3 cm zu
wihlen, schien deshalb untunlich, weil
kiirzere Teile einen so geringen Amalgam-
inhalt gehabt hitten, daf3 dieser nicht mchr
den ohnehin klein dimensionierten Elektro-
denplatindraht umbiillt, sondern infolge der Oberflichenspannung nur
cinseitig beriihrt haben wiirde, wodurch die Gefahr entstanden wire,
daf Amalgam und Elektrolytiliifligkeit auf den Platindraht gelangt
und so andere Potentiale vorgetduscht worden wiren.

Die verwendeten Elektrodengefiie, in welche der Rohreninhalt
weschiittet wurde, zeigt Fig. 2 in natlirlicher Grofie. Diese waren
uneen mit einer kleinen sackformigen Vertiefung a versehen, welche
Jderart dimensioniert war, daff der Amalgam(Hg)inhalt einer 3 cm
langen Kapillare diese Vertiefung aus vorerwidhnten Griinden gerade
ausfiillte und den hineinragenden Plalindraht noch tiberdeckte. Der
Platindraht ragte nur einen halben Millimeter in die Elektrode hin-
¢in, um die Beriihrung mit dem Elektrolyten auf alle Fille zu
verhindern. Die mit dem Legierungstropfen (Hg) gefiillte Elektrode
wurde mit dem der Losung eines Salzes der zu diffundierenden
Metalles als Elektrolyten aufgefillt und in ein mit Hg gefllltes
(iefdB E, Fig. 2, welches als metallischer Leiter diente, gestellt.

—»Richtung geor Diffus

= > axg o Ritzstelie

$-——>Metallfaden

Fig. 1.
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Das Polende dieser Elektrode bildete endlich ein Kupferdraht, der in
das in F befindliche Hg tauchte.

In dieses Halbelement tauchte ein Heber, der die Verbindung
mit einem Zwischengefdf§ herstellte, in welches wieder eine Kalomel-
normalelektrode tauchte, so dafl die Kette:

Hg, beziehungs- | . . /
weise Amalgam // Elektrolyt / Zwischenldsung / Normalelektrode

jeweils zur Messung kam.
Die Art der Zwischenlosung wird bei der tabellarischen Wieder-
gabe der Versuche fallweise angegeben. Die Messung der Ketten erfolgte

ieweils nach der Poggendorf'schen Kompensationsmethode, der Kalomel
Normalelektrode wurde der Wert g, — 0-284 Volt zugunde gelegt.

Heber

Elektrolyt

Die lLinge des in die Kapillare eingezogenen Metallfadens
tiber 10 mm 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-
rithrung von Hg mit dem Metall nur 1 hichstens 2 mmr des Metalles
vom Hg aufgeldost worden waren.

Was dagegen die Linge der auf das Metall aufgeschichteten
Hg-Saule betriftt, so war diese im Vorhinein jedesmal mindestens
so lange zu bemessen, dafi mit Sicherheit wenigstens die oberste
3 cmz Schichte reines Hg ergab. Grofie Diffusionsgeschwindigkeit
und lingere Diffusionszeit erforderten daher auch lingere Hg-Sdulen,
so z. B. beim Cd bis zu 450 nur bel nur 15 Minuten Diffusionsdauer.

Der Querschnitt der Kapillare schwankt zwischen 1°33 mm®
(¥ = O 7 mm) und 2°26 mm® (r — 0°85 num) und war, soweit es
sich innerhalb dieser Grenzen beobachten liel, ohne wesentlichen
EinfluB auf die Geschwindigkeit der Diffusion, bei der von uns
eingehaltenen Methode der Messung derselben. Querschnitt und
Quecksilberfadenléinge sind stets in den folgenden Tabellen angegeben.

Zwecks Einstellung des Gleichgewichtes innerhalb des Amal-
gams se'bst, andererseits zwischen diesem und dem Elektrolyten
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wurden die Messungen mit oben erwédhnten Ketten, nach einiger
Zeit, meist 4 Minuten nach dem Uberschichten des Elektrolyten iiber
das Amalgam, beziehungsweise Hg und, wo es anging, zwecks
Kontrolle noch nach einer Stunde durchgefiihrt.

Die Anfangsversuche mit Zn wurden zunichst bei einer kon-
stanten Temperatur von 100° C. (Tab.[) durchgefithrt. Es zeigte
sich jedoch, dafi die Diffusion bei dieser Temperatur so rasch fort-
schritt, dafl wir gezwungen gewesen wiren, sehr lange Hg-Séulen
(1 m oder mehr) zu verwendan, um bei dieser Temperatur zu einem
Rohrenteilchen zu gelangen, in welches noch kein Metall diffundiert
war. Alle weiteren Versuche wurden daher bei Zimmertemperatur
(19 bis 23° C.) durchgefiihrt, weil schon bei Zimmertemperatur die
Diffusion rasch genug vonstatten geht.

I. Diffusionsversuche ohne Stromdurchgang.
1. Diffusionsversuche mit Zn in Hg.

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen I bis
VII wiedergegeben.

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

In der Rubrik »Hg-Fadenhthe« bedeutet 4+ und — jedesmal
den Pol der Legierungselektrode; die Zahlen 30, 60, 90 mm usw.
in dieser Rubrik bedeuten die Hg-Fadenlingen (die Summe der
einzelnen abgeschnittenen Kapillarteilchen) in der Richtung der
Diffusion vom Metallfaden aus gerechnet.

Kapillarquerschnitt 2-01 #ems?.

Tabelle L
1. Versuch. 30 Minuten bei 100° C.
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
300 — 1-1135 — 0-829
300 — 1-1135 — 0-829

2. Versuch. 30 Minuten bei 100° C.

Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
300 — 1-1094 — 0-825
300 — 11094 — 0-825

3. Versuch. 60 Minuten bei 100° C.

Hg-Fadenhdthe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
420 — 1-0846 —0-800
420 — 10848 — 0800

Gemessen wurde nur der oberste Teil (30 mm), da die unterhalbliegenden
ohnehin alle »zinkisch« waren.
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4, Versuch. 60 Minuten bei 100° C.

Hg-Fadenh&he in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
420 — 1-1115 — 0-827
420 — 1-1073 — 0-823

5. Versuch. 30 Minuten bei 100° C.

Hg-Fadenhohe in #m Element EXMK. Legierungselektrode

420 — 1-0639 — 0779
420 — 1-0639 —0-779
Tabelle II.

Hg-Fadenhohe in mn

1. Versuch. 4 Minuten bei

Element E.M.K.

20° C.

Legierungselektrode

2104 0-1669 —+ 0-450
180 4 0-1628 —+0-446
150 — 1-0144 -—0°730
120 — 1-0531 -- 0769
90 — 1-0612 — 0777
60 — 1-0694 -0-785
30 — 1-0734 — 0789

Hg-Fadenhohe in mm

210+ 0-1849 —+ 0-468
180 + 0-1605 —+0-444
150 +~ 0-1015 —+0-385
120 — 0-9961 —0-712
90 — 1-0469 — 0°762
60 — 10530 — 0769
30 — 1-0632 — 0779
3. Versuch. 4 Minuten bei 22-5° C.
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
210 ~+ 01707 —+ 0-454
180 0-2255 —+0-509
150 ~4- 0-2296 —+0-513
120 0-2296 -+ 0513
90 + 0-2255 -+ 0-509
50 — 1-0286 — 0-744
30 — 1-0440 — 0760
4. Versuch. 4 Minuten bei 22-5° C.
Hg-Fadenhohe in #m Element E.M.K. Legierungselektrode

210 + 0-2198 -+ 0-503
0-2174 —+0-501

180 —+ 0-1648 4 0-448
0-2113 —+ 0-495

Element E.M.K.

2. Versuch. 4 Minuten bei 22-5° C.

Legierungselektrode
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(Zu Tabelle 11, 4. Versuch.)

Element £.M.K.

Legicrungsclektrode

150 - 02260 4 0-510
02072 —+ 0491
120 —- 02154 - 0494
02072 -+ 0°491
90 —+ 02012 0" 485
0 1442 -+ 0-428
60 — 1-0307 — 0746
1:0307 — 0746
30 1-0830 — 0769
10530 - 0T TEY
Tabelle Il

Hg-Fadenhéhe in s

1. Versuch. 7'5 Minuten bei 20° (.

Element KE.M XK,

lLegicrungselektrode

210 + 0-1323 —+- 0416
0-1689 —+ 0452

180 ~ 0+ 1608 —+ 0444
02117 ~ 0405

150 -~ 02036 —+- 0487
0-2178 4= 0-501

120 — 09981 -- 00714
90 1-0429 -- 0758
60 -— 1-0470 -0°763
30 1+05651 S0-771

Hg-Fadenhohe in s

2, Versuch. 75 Minuten bei 23° (.

Element .M. K.

Legicrungselektrode

180 —+ 0-1616 —+ 0445
01994 —+ (483
150 —+ 0-2204 —+ 0504
02288 -+ 0512
120 02288 —+ 0512
02351 —+-0°519
90 - 0-0734 —+ 0357
0-1784 - 0-462
60 — 1-0563 — 0772
1-0500 -0-7686
30 — 1-0857 -~ 0801
10731 - 0789

3. Versuch. 73 Minuten bei 23° C.
Element EMK.
(-0734
01826

Hg-Fadenhohe in nm Legierungselektrode

180 +- - 0357

—+ 04066
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(Zu Tabelle UL, 3. Versuch.)

Hg-Fadenhthe in rm Element EMK. Legierungselextrode

150 —4- 02246 ~+- 0-508
0-2015 ~+ (- 485
120 +- 01091 ~+- 0303
0-1511 ~+ 0°-435
90 - 0-2351 ~+ 0510
0-2351 -+ 0519
60 - - 1-0122 -— 0728
10185 - (0734
30 — a-8720 — 0388
04935 — 0200

He-Fadenhéhe in mim

240 - O-2158 — 0489

02158 —+ 0489

210 - 01363 - 0420

02036 0487

180 — 1-0327 - 0-748

10420 -0-758

150 —- 1-0653 - 0-781

120 — 1-1040 0820

90 — 11984 S 0844
60 — 1-2292 o0-98s

30 — 1-2229 0°038

Hg-Fadenhohe in mns

Tabelle IV.

Element KK,

Element EM.K.

1. Versueh. 15 Minuten hei 19-3° C.

Legierungselektrode:

2. Versuch. 15 Minuten hei 23° C.

Legicrungselcktrode

240 0° 1490 - O 33
0+1031 0477

210 01721 —+ 0456
’ 02036 0487
180 4- 01784 4 0-462
0°2162 = 04500

150 < 0°2036 - 0487
0-2246 —— 0508

120 —— 10080 0724
1+ 0080 0724

90 . - 1-1285 L0884
11087 - 0824

60 — 1-0689 — 0784
1-0731t — 0784

Chemicheft Nr. 7 und 8.

30
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3. Versuch. 15 Minuten bei 23° C.

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

210 + 0-2141 —+ 0-498
. 0-2117 —+ 0495
180 4~ 0-2330 + 0517
) 0-2306 - 0-514
150 - 0-1886 -+ 0472
0-2327 -+ 0516

120 — 1-0165 -— 0732
1-0165 — 0732

90 — 1-0375 — 0°753
10375 —0-753

60 — 1-2659 — 0981
1-2722 —-0-988

Tabelle V.
1. Versuch. 22-5 Minuten bei 20-5° C,
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K, Legierungselektrode

210 — 1:0490 — 0°765
180 — 1-0490 — 0765
150 — 1:0531 - 0-769
120 — 1-0551 — 0771
90 — 1-0551 — 0771
60 — 1-0673 — 0-7883
30 — 10734 ‘ —0-789

2. Versuch. 22-5 Minuten bei 20°5° C.

Hg-Fadenhdhe in mme Element E.M.K. Legierungselektrode
210 — 10184 — 0734
180 — 1-0429 — 0-758
150 — 1:0613 — 0777
120 — 10572 — 0773
90 — 1-0592 — 0775
60 — 1-0633 — 0-779

3. Versuch. 22‘5 Minuten bei 23° C.

Hg-Fadenhohe in mm Element EM.K. Legierungselektrode
270 0-1635 —+ 0-447
0-2201 —+ 0-504
240 + 0-0671 -+~ 0351
00859 -+ 0-369
210 0-1656 —+ 0-449
0-2180 -+ 0-502
180 — 1-0312 — 0-747
10312 — 0747
150 — 1+0563 — 0-772
1:0484 — 0764
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(Zu Tabelle V, 3. Versuch.)

Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
120 — 1-0689 —0-784
1-0521 — 0-768
90 -— 1-0584 — 0774
1-0605 —0-776
Tabelle VL
1, Versuch. 30 Minuten bei 23° C.
Hg-Fadenhéhe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
210 + 0-2281 —+0-512
180 4 0-2214 —+ 0485
150 4~ 0-2220 —+ 0-506
100+ 0-1932 —+0-477
50 — 1-0372 — 0753

Tabelle VIL

Bestimmung des Potentiales von Hg gegen 0'1 norm. ZnSO,.
Kette: + Hg/0*1 norm. ZnSO,.7 HyO/gesitt. NagSO,/NE.

Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung
1. 0-2635 -+ 0:547 Gleich nach Fiillung
2. 02635 -+ 0547 gemessen
3. 0-2635 —+0-547

Der Kapillarquerschnitt war 2°01 mne’.

Bei der Bestimmung der Einzelspannungen diente als Elek-
trolyt 0'1 norm. ZnSO,.7 H,0-Losung und als Zwischenelektrolyt
eine gesittigte Na,SO,-Losung. Die bei den Versuchen gemessene
Kette war also:

HgZn/0*1 norm. ZnSO,.7 H,O/gesitt. Na,SO,/NE.

Das eine Grenzpotential flir Zn/O-1 norm. ZnSO, betrigt
— 0+826 Volt,! das andere Grenzpotential von Hg gegen O-1 norm.
ZnS0,.7 H,O ergab sich auf Grund der Messungen in Tabelle VII
zu -+ 0-547 Volt.

Stelit man die Werte g, der Legierungspotentiale in Ab-
hédngigkeit von der Hg-Fadenlidnge so dar, wie sie fiir die einzelnen
Kapillarteilchen fortschreitend von 30 zu 30 mm gemessen wurden,
erhdlt man flir jeden einzelnen Versuch eine S-formige Kurve,
welche vom obersten Teil des Hg-Fadens gerechnet, beim reinen
Hg-Potential beginnt und beim Zn-Potential endet.

1 Neumann (1894), siehe Metallographie Gilirtler, III. Abschnitt, von
R. Kremann, p. 196.
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Als Beispiel fiir diesen Kurventypus, der fiir alle Versuche
z1 Recht besteht, erscheint als Beispiel der Versuch Tabelle II/1
in Fig. 3 wiedergegeben. Das Kurvenstiick 4B der Fig. 3 ent-
spricht bereits gesiittigtem Zinkamalgamm, das Stiick D E praktisch
reinem Quecksilber.

mmHg

150

30 BC 90 120 150 |80 z10mm Gy

.
&
o o
S
—— 7757
g 8
T T
x

04
5 . 0
H 1% ) 8 301 JEE3
(83 2mm =1 Mioute
Yig. 3. Fig. 4.

Die Ursache, daB die Sticke 4B und DE in Fig 3 keine
Horizontale, sondern eine. schwach geneigte Gerade darstellen, liegt
jedenfalls darin, daffi sich sowohl die inneren Gleichgewichte der
Legierungselektroden als auch das Gleichgewicht zwischen Legie-
rungselektrode und Elektrolyt nicht immer ganz gleich eingestellt
haben. Auch sekundidre chemische Reaktionen diirften dabei im
Spiele sein: so konnen Oxydschichten jedenfalls Veredelungen der
Potentiale hervorrufen.

Die ersten Versuche mit Zink wurden, wie schon erwihnt,
bei 100° C. und mit relativ langer Diffusionsdauer angestellt. Diese
in der . Tabelle 1 enthaltenen Versuche zeigen, dafi die Diffusion bei
dieser Temperatur so rasch vor sich geht, dafl mit Hg-Sdulen von
420 mun Hohe der oberste 3 ¢m lang abgeschunittene Teil der
Kapillare bereits immer das Zinkpotential zeigte, also »zinkisch« war.

Die folgenden Versuche wurden daher bei Zimmertemperatur
(19 bis 23° C) und mit kiirzerer Diffusionsdauer durchgeftihrt
(Tabelle II bis V). Hierbei zeigte sich sehr deutlich ein Diffusions-
fortschritt bei zunehmender Zeit, wenn man die Versuche Tabetlen II/1,
/2, HI/1, IV/1 und V/1, 2 ausschaltet. Die Ausschaltung dieser
Versuche geschieht mit Recht, da Dbei diesen sechs Versuchen noch
kein Rofhaarfaden in die Kapillare beim Fillen mit Hg eingefiihrt
worden worden war und die sich daher bildenden Luftblasen und
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Lunker durch Schiitteln der Kapillare zum Verschwinden gebracht
werden muften. Dieses ziemlich lange Schiitteln bewirkte ein
rascheres Fortschreiten der Diffusion als unter normalen Bedingungen.

Der Versuch Tabelle VI/1 zeigt andererseits wieder ein lang-
sameres Vordringen des Zn in Hg, was dadurch verursacht wurde,
da§ das in die Kapillare aufgezogene Zink schwach oxydiert war,
welcher Umstand die Diffusion behinderte. Das Zn diffundierte bei
diesem Versuch trotz 30 Minuten langer Diffusionsdauer nur 50 mm
weit, somit weniger weit als bei 15 Minuten Diffusionsdauer
unter normalen Bedingungen. Bei allen folgenden Versuchen wurde
sorgfiltig darauf geachtet, dal keinc Oxydschichten in die Kapillare
gelangten.

Das Zn diffundiert somit in Hg

bei 4 Min. Diffusionsdauver 60 mm weit, Tabelle 1I/3, 4,

> 75 > > 60 » » 1I/2, 3,
» 15 » » 120 » » 1A% / 2, 3 y
» 22°D » » 180 » » \Y/B

Zwecks graphischer Darstellung der Gesamtresulte wurden
dicjenigen Hg-Fadenldngen, die nach eciner bestimmten Zeit durch
Diffusion »zinkisch« geworden sind, in Abhidngigkeit von der Dif-
tusionsdauer dargestellt; man erhiilt so eine Kurve, welche das
Fliachenbild O—22-5—4---180 Fig. 4 in zwei Gebiete teilt; ober-
halb der Kurve das Gebiet der reinen Hg-Potentiale, wo keine
Diffusion und unterhalb das Gebict der Zinkpotentiale (I.egierungs-
potentiale), wo Diffusion stattgefunden hat. Die Kurve selbst zeigt
also die Abhingigkeit von Weg und Zeit an, und kann man aus
dieser Darstellung extrapolatorisch den Diffusionsfortschritt zu einer
gegebenen Zeit ermitteln, soweit sie in die bei den Versuchen ange-
wendeten Zeiten hineinfillt.

Man sieht aus diesen Versuchen, dafi die Diffusion derart fort-
schreitet, daf§ sich eine ziemlich schmale Diffusionsschicht ausbildet,
die des Gebiet der gesittigten Amalgame und des reinen Queck-
silbers trennt. Demgemif ist das Gebiet, in dem die wechselnden
Potentiale Stlick DB in Fig. 3 gemessen werden, nur relativ schmal.
Da die Messung des Fortschrittes dieser Grenzschicht mit der Zeit
methodisch auf einer Differentialmethode basiert, indem nur von
30 zu 30 mm fortschreitend die elektromotorische Analyse des
Fadens durchgefiihrt wird, erklirt es sich auch, daB nach 4 Minuten
und 7-5 Minuten scheinbar die Diffusionsschicht praktisch gleich-
weit fortgeschritten ist. l.egt man durch die den Versuchen mit
groferer Zeitdauer entsprechenden Punkte eine Gerade, so sollte
nach - Minuten die Diffusionsschicht laut Fig. 4 nur bis etwa
30 mm fortgeschritten sein. Nun liegt die Sache so, da hier wie
auch in andern Fidllen so eine kleine Uberschreitung iiber diesen
Wert ausreicht, um das Potential des zweiten Stiickes auf das Zink-
potential zu bringen. Man hat also gewissermafien beim 4-Minuten-
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versuch im zweiten 30 mm-Stiick den Anfang, beim 75 Minuten-
versuch im zweiten 30 mm-Stlick das Ende der Diffusionsschicht
gehabt. Beide Versuche unterscheiden sich also tatsdchlich, aber
unsere Differentialmethode, die nur von Stiicken von 30 zu 30 mm
Fadenldnge fortschreitet spricht hier nicht geniigend scharf an. Dies
ist der Grund, weshalb wir den 4-Minutenversuch weniger Gewicht
beimessen diirfen, im besondern bei Beriicksichtigung der iibrigen
experimentellen Fehler. Die gleiche hier beobachtete Erscheinung
wird uns ebenso bei den Versuchen mit den {ibrigen Metallen
begegnen.

2. Diffusionsversuche mit Cd in Hg.

Zunidchst wurden wieder die Potentiale von reinem Cd, be-
ziehungsweise Hg durch Messung der Ketten:
— Cd/0-1 norm. CdSO,.8/3 H,0//Na,SO, gesitt./NE + und
+ Hg/0*1 norm. CdSO,.8/3 H,0//Na,SO, gesitt./NE —
ermittelt. Aus den Versuchsergebnissen in Tabelle VIII/1, 2 ergeben
sich die folgenden Potentialspriinge:
Cd/0-1 norm. CdSO,.8/3 H,0 zu — 0-437 Volt,
Hg/0-1 norm. CdSO,.8/3 H,0 zu + 0-462 Volt.
Als Elektrolyt diente also bei allen Versuchen 0-1 norm.
CdS0,.8/3 H,0, als Zwischenelektrolyt eine gesittigte Na,SO,-
Losung. Diffusionsversuche wurden mit 4, 7-5 und 15 Minuten

Zeitdauer angestellt, deren Ergebnisse in den Tabellen [X bis XI
wiedergegeben sind.

Der Kapillarquerschnitt betrug 1-53 mwm®.

Tabelle VIIL
1. Versuch.
Bestimmung des Potentials von Hg gegen 0°1 norm. CdSO,.8/3 HyO.
Kette: + Hg/0'1 norm. CdS0y.8/3 Hy0//Na,S0, gesitt./NE —.

Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung
1 0-1622 —+ 0446 4 Min. nach Fiillung
2 0-1744 -+ 0-458 gemessen.
3. 01785 C 4+ 0-462
4 0-1785 -~ 0-462
2. Versuch.

Bestimmung des Potentials von Cd gegen 0°1 norm. CdSOy.8/3 H,0.
Kette: — Cd/0'1 norm. CdSOy.8/3 Hy0//NaySO, gnsitt./NE —-.

Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung
1. 0-7156 — 0-431 4 Min. nach Fiillung
2. 0-7198 —0-435 gemessen.

3. 0-7219 — 0-437 nach 16 Stunden
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Tabelle IX.

1. Versuch. 4 Minuten bei 19°5° C.

Hg-Fadenhthe in mm
210 +

180 +
150 —
120 —
90 —
60 —

30 —

Element E.M.K.

<

Tabelle X.

SO0 Lo OO OoC OO

r2211
2303
2348
2404
6074
+5982
16297
+6305
+ 6406
6406
6467
6467
+6583
+6588

Legierungselektrode
-+ 0
=+ 0

-+ 0
-+ 0

— 0"
— 0"

— -

— 0

1. Versuch. 7°5 Minuten bei 20-5° C.

Hg-Fadenhohe in mm
240 +

210 —
180 —
150 —

120 —
90 —

60 —

30 —

Hg-Fadenhthe in mm
270 +

240 4
210 —

180 —

0-2113 -+ 0°495
0-2215 —+ 0505
0-6382 — 0-354
06382 — 0354
06423 -—0-358
0-6423 — 0-358
0-6390 — 0355
0-6390 — 0-355
G-6451 — 0-361
0-6512 — 0367
0:6512 — 0-367
0-6532 — 0-369
0-6532 — 0-369
0-6634 — 0379
0-6634 —0-379
2. Versuch. 75 Minuten bei 19° C.

Element E M.K. Legierungselektrode
0-1838 —+ 0467
0-2000 —+ 0484
0-2142 —+ 0-498
02303 —+ 0514
0-6062 ~-0-322
0-6123 — 0-328
0-6386 — 0-354
G-6386 — 0-354

Element EM.K.

Legierungselektrode

505
514
518
524
323
314
345
364
356
356
362
362
374
374

421
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(Zu Tabelle VI, 2. Versuch.)

Hg-Fadenhohe in min Element E.MK. Legicrungs
150 — 06527 -0
0-65627 -0

120 - 0-6568 -0
06368 -0

XL

1. Versuch. 15 Minuten hei 10° (.

Tabelle

Element 15.M.K.

clektrode
368
368
372

372

Hg-Fadenhohe in nimn

Legierungselektrode

450 —+ 0-2142 -+ 0498

02198 —+ (0503
420 + 0-2182 —+ 0502

0-2218 —4- 0500
390 - 06292 0345

6353 - 0351
360 - - 06434 - 0359

6434 — 0350
330 06434 S 0350
300 — 0-6434 - 0359
270 - 06434 -0-359
240 06434 - 0359
210 - 0-6H14 - 0367
180 06555 0-371

Hg-I'adenhohe in mm

2. Versuch. 15

Element E.MUK.

Minuten bei 19° ',

Legicrungselektrode

450 0+2235 —+ 0507
420+ 02316 0510
390 0-5834 0299
360 (5854 0301
330 (6269 0-342
300 16451 0361
270 0-6532 0-369
240 06593 0-375
210 6674 0+383
180 0674 0383

Aus der beispielsweisen graphischen Darsteliung
Tabelle XI/1 in Fig. 5 folgt wieder, dafi einc relativ
fusionschicht fortschreitet, unterhalb der
richtiger das Potential eines Cd-Hg-Mischkrystalles,
Hg-Potential bestimmend ist.
gegebenen Versuchbedingungen:
din Hg bei 5

» 7D » » 210 (
» 15 » » 390 (

diffundierte.

das Cd-Potential

des Versuches

schmale Dif-
oder
oberhalb das

Aus den Versuchen folgt, dafl unter

Minuten Diffusionsdauer 150 e (Tabelle 1X),

i N/1,2),
» XI/1,2)
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Die graphische Darstellung der Abhingigkeit des Fortschrittes
der Diffusionsschicht mit der Zeit zeigt Fig. 6, wo das Gebiet

& |A
‘E [

§

03+

o . 4 | S - —_— . ——— 4+ c 1

30 60 90 120 150 180 20 260 270 300 330 360 390\ 420 260mm

out Fig. 5.
*Eost

mm Hg
A
1390 F

330 |-

300+

180 +

120 b+
90

60

0 3¢
4 75 15 Zeit
4mm = 1 Minute

Fig. 6.

unterhalb der Kurve O—d—B --(' dasjenige der Legieningspoten—
tiale — wo alles »kadmisch« ist — und oberhalb dasjenige der
Hg-Potentiale, wo somit noch keine Diffusion erfolgte, darstelit.
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3. Diffusionsversuche mit Pb in Hg.

Aus der Spannung der Ketten:

-— Pb/0- 1 norm. Pb(CH,COO), .3 H,0//NaCH,COOgesitt./NE + und
+ Hg/0"1 norm Pb(CH;COO),.3 H,0//NaCH,COO gesitt./NE —

ergab sich flir den Potentialsprung:
Pb/0-1 norm. Pb(CH,COO),.3 H,0O ein Wert von — 0206 Volt
und fiir
Hg/0"1 norm. Pb(CH,COO),.3 H,O ein Wert von + 0-490 bis

+ 0-523 Volt,

wie aus Tabelle XII hervorgeht.

A

05F

30

Fig. 7.

60 90 120} 150 mm

Die Resultate der Diffusionsversuche,
bei welchem als Elektrolyt 0-1 norm.
Pb(CH,COO0),.3 H,O und als Zwischen-
elektrolyt eine gesittigte Na CH,COO-Lo-
sung zur Verwendung gelangten, sind in
den Tabellen XIII bis XXIV wiedergegeben.
In Fig. 7 ist wieder beispielsweise der Ver-
such der Tabelle XVI graphisch dargestellt,
der zeigt, daB hier wieder eine schwache
Diffusionsschicht sich verschiebt, oberhalb
der das Quecksilberpotential, unterhalb der
das Pb-Potential bestimmend ist. Aus den
Diffusionsversuchen geht hervor, dafl das

Blei im Verhiltnis zum Zink und Cadmium erheblich langsamer
diffundiert. Es ergab sich:
nach 4 Minuten ein Diffusionsfortschritt von 30 mm, Tab. X1II/1, 2,

7 ‘O » » » > 60 > XIV,
1 5 » » » » 60 » XV,
30 » » » » 60 > XVI,
1 Stunde » » » 120 » XVH,
2 » » » » 120 » XVIH,
3 » » » » 120 » XIX,
6 » » » » 1 20 » XX
1 2 » » » » 1 50 » XXI,
24 » » » > 1 50 » XXII,
36 » » » » 150 » XX,
48 » » » » 210 »  XXIV.

Tabelle XIIL

Bestimmung des Potentiales von: Pb/0'1 norm. Pb(CH3C0O0),.3 HyO.
Kette: — PbJ0* 1 norm. Bleiacetat//Natriumacetat/NE 4.

Element E.M.K.

04900
0-4816
0-4816

1. Versuch.
Legierungselektrode Anmerkung
— 0-206 4 Min. nach Fiillung
-— 0197 gemessen.
— 0197
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2. Versuch.
Bestimmung des Potentiales von Hg/0-1 norm. Bleiacetat.

Kette: + Hg/0'1 norm. Bleiacetat//Natriumacetat gesitt./,NE —.

Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung
1. 0-2309 —+0-514 4 Min. nach Fiillung
2. 0-2370 -+ 0-521 gemessen.
3. 0-2390 —+0-523

Wiederholung.

Element EM.K. Legierungselektrode Anmerkung
1. 0-2076 —+0-491 4 Min. nach Fiillung
2. 0-2060 -+ 0-490 gemessen.

Tabellen XIII bis XXIV.

Kette: HgPb/0- 1 norm. Pb(CH,COO), .3 H;0//NaCH,COO gesitt./NE.
Kapillarquerschnitt 226 mem?.

Tabelle XIIL
1. Versuch. 4 Minuten bei 21° C.

Hg-Fadenhd&he in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
90 -+ 0-1124 -+ 0-396
0-1466 —4-0-430
60 —+ 0°1968 - 0°480
0-2229 -+ 0-506
30 — 0-6207 - -—0-336
0-4339 ~—0-149

2. Versuch. 4 Minuten bei 23° C.

Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
90 + 0-2173 ~+0-501
0-1982 ~-0-482
60 4+ 0-1790 —+ 0463
0-2258 ~+- 0509
30 — 0°4545 — 0170
0-4581 — 0174

Tabelle XIV.
75 Minutnn bei 23° C.

Hg-Fadenhdhe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
120 4- 0-2255 —+0-509
90 ~~ 0-2231 —+0-507
60 — 0-4268 — 0-142

30 — 0-4573 —0-173
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Tabelle XV.

15 Minuten bhei 21° C.

Hg-Fadenhdhe in mn Element E. MK Legierungsclekirode

150 + -2015 --0-485
02117 - 495

120 - 0-1017 —- 0385
02117 —+ 0485

00 ~4- - 1730 —— - 4hT
02117 —— (405

60— 04256 - Ot 141
04256 )14

B0~ - 4480 —- 0 164
04521 - 168

Tabelle XVIL
30 Miuten bei 21° (.

Hg-Fadenhohe in mmn JFlement E.2MLK. Legierungselektrode
150 + 0-2312 ~—0-515
02215 —+ 0500
120 —f- 02215 4= 11505
02231 ——= 3307
N - 02251 -+ 0509
02251 —+ 0300
60 - 04463 - 00162
04463 0162
30 —- 0- 4492 0,165
0-4625 TS

Tabelle XVIL

1 Stunde bhei 22° C.

He-Fadenhihe in mm Element B Legivrungselekirode
150 02215 -1= 0 5US
0-2072 - 0401
120 -~ 04321 e 148
04199 0135
- - 0-4625 0178
- 4£585 S "
60 (44t 0170
€ 4605 g-178
30 - 03788 [IERESES
04566 182

Tabelle XVIIL
2 Stunden bei 22-5° (.
Hg-Fadenhihe in mn Element E.M K. Legierungselektrode
180 -4~ 03272 -+ 0311

2272 — 1511
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(Zw Tabelle XVHUHIL)

He-Fadenhohe in nim Element E.M.K. Legierungselektrode

150 4~ . 0-2332 —~+ 0517
0-2332 —+0-517

120 — 0-4118 - -0-127
0-4118 - - 00127

00— 04483 — 0164
0+ 4483 - - 0164

60 — 0- 4564 — 0172
04605 <0176

30 — 0-3935 — 0-109
04706 ~-—- 0186

Tabelle XIX.

3 Stunden bei 22:53° (.

Hg-Fadenhdhe in mim Element E. MK Legierungselektrode

180 -+ 0-2251 —+=0°508
0-2243 —+- 0508

150 -+ 02312 -+ 0515
0-2279 —+ 0511

120 — 0-4576 -=0-178
04517 - 00167

90 — 04535 — 0-169
04598 = 0-175

60 —- 04637 —-0-179
O-4508 —= 00175

30— 0-4627 — 0-178
O-47149 — 0-187

Tabelle XX.
6 Stunden bei 22-5° C.

Hg-Fadenhohe in mm Element E.MK. Legierungselektrode

210 + 02137 - 0-497
0-2153 —+ 0- 499

1860 02007 —+ 0-493
0-2153 — - 489

150 + 02178 —- 0501
02173 -+ 0-501

120 — 04468 — 0-162
0-4468 — 0162

90 —- 04589 = 0174
04640 --0-180

60 . — 04810 ~— 0107
04750 ~—0-191

30 — Q4770 - 0193

04720 — 0189
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Tabelle XXI.
12 Stunden bei 21° C.

Hg-Fadenhd&he in mm Element E.M.K. Legierungselektrode

240 + 0-2153 -+ 0-499
0-2117 - 0-495

210 4~ 0-2193 —+0-503
0-2214 —+ 0-505

180 02229 -+ 0-506
0-2254 -+~ 0°509

150 — 0-40567 — 0121
03945 -~ 0110

120 — 04399 — 0155
0-4448 — 0-160

90 — 0-4600 - 0178
0-4629 --0-178

60 — 04680 — 0-184
0-4669 -—0-182

30 — 0-4820 — 0198
0-4766 —0-192

Tabelle XXIL
24 Stunden bei 23° C.

Hg-Fadenhthe in mm Element E.M.K. Legierungselekirode
270 + 0-2278 ~4-0-511
0-2334 -+ 0517
240 + 0-2299 —+0-513
0-2399 -+ 0-523
210 4 02321 ~+-0°516
0-2292 -+ 0-513
180 + 0-1498 ~+0-433
0-2313 —+0-515
150 — 0-4436 — 0159
0-4436 — 0159
120 — 0-4564 — 0172
0-4564 ~— 0172
90 — 0-4629 — 0178
04629 — 0178
60 — 0-4671 ~—-0-183
0-4671 — 0183
30 — 0-4650 — 0181
0-4650 -— 0181

Tabelle XXIIL
36 Stunden bei 23° C.
Hg-Fadenhdhe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
210 + 0-2270 —+0-511
0-2291 —+0-513
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(Zu Tabelle XXIIIL)

Hg-Fadenhohe in wem Element E.M.K. Legierungselektrode

180 4 0-2376 -+ 0-511
0-2373 -+ 0521

150 — 0-4264 —0-142
120 — 0-4498 — 0165
0-4477 —0-163

90 — 04646 — 0180
0-4646 — 0180

60 -— 0-4731 — 0-189
0-4682 — 0-184

30 — 0-4752 —0-191
0-4555 — 0171

Tabelle XXIV.
48 Stunden bei 23° C.

Hg-Fadenh&he in mm Element EM.K. Legierungselektrode
300 -+ 0-2344 —+0-518
0-2344 +0-518
270 + 0-1794 -+ 0-463
0-1963 ~0-480
240 + 0-2344 ~+0-518
0-2196 -+ 0503
210 — 0-4583 — 0174
0-4245 — 0140
180 — 0-4583 — 0174
0-4499 —0-165
150 — 0-4647 —0-180
0-4647 — 0180
120 — 04752 — 0191
0-4752 — 0191
90 — 0-5027 — 0°218
0-4858 — 0°201
60 — 0-5429 — 0258
0-5217 — 0237
nmHg
fds
180 -
150 |- x K
120+ xox x
%0t
60} x x K
30t

06 087 1175 147 177 708 225255275 316333  log der Minuten
3% 288 346
235
4 7 15 W th 23 58 23
25 ? 5 ugh

Fig. 8.
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In Fig. 8 erscheint die Abhédngigkeit der Zeitdauer vom Fort-
schritt der Diffusionsschicht aufgetragen, wobei im Hinblick auf
die langen Zeiten, der Ubersichtlichkeit halber deren Logarithmen
als Abszisse, als Ordinaten die zugehirigen Fadenlidngen aufgetragen
erscheinen, die in der fraglichen Zeit »plumbisch« geworden sind.
Wie man sieht, erfolgt infolge der bereits frither crwihnten Tat-
sache, dafi die Methode der Messung des Fortschritts der Diffusions-
schicht eine Differentialmethode ist, das Fortschreiten der Diffusions-
schicht scheinbar ruckweise und bleibt dieselbe scheinbar withrend
lingerer Zeit stehen.

Die Ursachen dieser Erscheinung wurden bereits bei den
Diffusionsversuchen mit Zink erdrtert und werden im besondern
noch bei den Versuchen mit Zinn erortert werden. Es scheint daher
erlaubt, den treppenformigen Kurvenzug durch eine Integralkurve
auszugleichen, der in bekannter Weise das Zeichenfeld in zwel
Teile teilt, das obere das das Hg-Potential und das untere das das

h-Potential zeigt.
4. Diffusionsgeschwindigkeit von Sn in Hg.

Aus den gemessenen Ketten:

Sn0-1 norm. SnCl,.2 H,0, KCl gesiitt./ NK + und
—-Hg'0-1 norm. Sn( L_,.BH._,O,;I\(,] gesitt, NE +
crgab sich nach (Tabelle NNV /'L, 2) der Potentialsprung:
Sn/0°1 norm. SnCl,. 2 H,O zu - - 0-229 Volt und
Hg/0 1 norm. SnCl,.2 H,O zu + 0.162 Volt,

Dic Diffusionsversuche mit Zinn in Hg sind in den Tabellen
NXVI bis XXXU wicdergegeben und  cergeben sich folgende  Dit-
fusionsgeschwindigkeiten: Nach

6O w. YO 7emz, 1 Mittel
4+ Min. ein Diffussionsfortschritt von 75 muz, Tab., XXVI/I, 2,

RS I » » - 120 \‘(VH 1. =
15 » » » » 120 » \\VHIW, 2,
2‘) . 5 - » » » 120 » \\[\ 1, oy

1 Stunde  » » » 120 » XXX,

3 » » » » 180 »  NXXXI,

6 » » » » 300 »  NXXXIL

L‘ﬂ A \\:
0 bt —\
90 120 19 10 20 240 273 300 \330 mm
S . ) D £
a2

.
¢
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Fig. 9, in der beispielsweise der Versuch der Tabelle XXXII
graphisch dargestellt erscheint, zeigt wieder, dafl 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, daff Sn bis 120 mm rasch

-

diffundiert, da hierzu nur 7-5 Minuten benitigt werden, dann aber
die Diffusionsschicht 52-5 Minuten scheinbar stehen bleibt (dhnlich
dem Blei), um nach einer Stunde Diffusionsdauer abermals weiter
zu diffundieren.

Wie schon erwidhnt 1468t sich dieses scheinbare Stehenbleiben
und ruckweises Fortschreiten so erkldren, daff das Zinn nach

mim H
30

270 F

20l
180+
150 |
120
30+

60+ i
/ e e

30 tem = 1h

o)
|
i

0 :
FINRU 3r 6h Zeit 90mm 120mm
Fig. 10. Fig. 11.

75 Minuten Diffusionsdauer gerade den 90 mmm Teilstrich der
Kapillare iiberschritten 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 ¢ und endlich nach einer Stunde Diffusionsdauer
bei 4 angelangt ist (siehe Fig. 11). Das Fortschreiten innerhalb
dieses 30 mm langen Kapillarrdhrchens, dessen Inhalt stets nur als
Ganzes zur Messung gelangen konnte, da die Kapillare aus bereits
bekannten Griinden nicht kiirzer zu schneiden war, kommt also bei
den Messungen nicht zum Ausdruck.

Auf diese Weise kommt das. scheinbare Stehenbleiben der
Diffusionsschicht hier wie in den frither erwihnten Fillen zustande,
dal im besonderen auch aus der graphischen Darste]lung in Fig. 10
zum Ausdruck kommt.

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

Chemieheft Nr. 7 und 8. 31
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Tabelle XXV.
1. Versuch.
Bestimmung des Potentiales von Sni0°1 norm. SnCl,.2 Hy0.

Kette: — Sn/0-1 norm. SnCl,.2 HyO//KCl gesiitt. NE —+.

Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung
1. 05198 — 0-235 4 Min. nach Fiillung
2. 05156 — 0-231 gemessen.
3. 0-5156 —0-233
4. 0:5134 — 0229
5. 0-5127 — 0-228
6. 0:3133 -— 0229 Nach 21 Stunden.

2. Versuch,
Bestimmung des Potentials von Hg:/0*1 norm. SnCl,.2 H,0.
Kette: -— Hg/0*1 norm. SnCl,.2 HyO/KCl gesitt.'NE .

Element E.M.K. Legierungselektrode Zeit Anmerkung
1. 01311 —-+0-153 4 Min. nach Fiillung
2. 0-1375 —+ 0-147 gemessen.
3. 0-1172 —-0°167
4. 0-1225 —+0-162
o 0-1117 -+ 0173 Nach 12 Stunden.

Kette ftir Tabellen XXVI bis XXVII:

HgSn/0-1 norm. SnCl,.2 H,0//KCl gesitt./NE.
Kapillarquerschnitt 176 mem®.

Tabelle XXVI

1. Versuch.
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
150 — 0-1235 —+0-161
0-1260 —+-0-158
120 — 01389 —+0-146
90 — 01345 —+0-150
0-1134 —+0-171
60 — 0-4770 —0-193
0-4725 —0-188
30 — 0-5042 -~ 0220
0-5014 — 0-217

2. Versuch. 4 Minuten bei 23° C.

Hg-Fadenhéhe in mm Element E MK Legierungselektrode
150 — 0-1343 —+ 0150
01385 ~~0°146
120 — 0-1471 ~+-0-137

0-1599 —+ 0125
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(Zu Tabelle XXVI, 2. Versuch.)

Hg-Hadenhéhe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
90 — 0-4615 — 0177
0° 4609 —0-176
60 — 0-4872 — 0-203
0-4823 —0-108
30 — 04929 — 0208
04929 — 0208

Tabelle XXVIL
1. Versuch. 7'5 Minuten bei 23° C.

Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
210 — 01311 -~ 0-153
01220 —+0-162
180 — 0°1289 —+0-156
0-1198 ~+~0°165
150 — 0-1198 ~+0°165
120 — 04685 —0-184
04661 — 0182
90 — 0-4792 — 0195
(- 4800 — 0198
60 — 04842 — 0210
0-4929 — 0-208
30 — 04929 — 0208
0-4972 —0-213
2. Versuch. 7'5 Minuten bei 23° C.
Hg-Fadenhdhe in smm Element E.M.K. Legierungselektrode
180 — 0- 1449 —+ 0-140
01427 —+ 0142
150 — 0-1321 ~+0-152
0-1129 ~+0-172
120 — 0-3930 — 0+109
04440 — 0°-160
90 — 04837 — 0-199
0-4653 — 0181
60 — 04922 ~— 0-208
: 04738 — (- 189
30 — 0-5071 — 0223
04887 — 0204

Tabelle XXVIII.
1. Versuch. 15 Minuten bei 23° C.

Hg-Fadenhohe in #mm Element E.M.K. Legierungselektrode
210 — 01385 —+ 0-146
0-1214 —+0-163
180 — 0-1385 -~ 0148

0-1278 —+ 0157
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(Zum 1. Versuch der Tabelle XXVIII.)

Hg-Fadenh&he in mm Element E.M K. Legierungseclekirode
150 — 01385 —- 0146
120 — 0+ 4630 - 0-179
0-4567 ~— 0172
90 — 0-4951 — 0211
04944 — 0210

2. Versuch. 15 Minuten hei 23° C.

Hg-Fadenhthe in s Element E.M.K. Legierungselcktrode

210 — 0-1209 ~0-164
0:1463 -+ 0138

180 — 01272 -+ 0-157
01145 —+ 0170

150 — 0-1272 —+ 0-157
0:1230 -+ 0161

120 — 04689 — 0184
0-4518 — 0167

90 — 0-4880 — 0204
0-4872 — 0-203

60 —- 04965 — 0212
0-4936 — 0209

30 — 0° 5049 —0-220
05021 —0-218

Tabelle XXIX.
1. Versuch. 225 Minuten bei 23° C.

Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselcktrode

180 — 0-1414 —+ 0143
01498 -+ 0-135

150 — 0-1456 -+ 0-139
01456 -+ 0139

120 — 03590 — 0075
90 — 0-4752 ~—0-191
0-4752 ~— 0191

60 — 0-4964 — 212
0-4985 — 0214

30 — 0-5090 — 0225
0-5112 - 0227

3. Versuch. 22-5 Minuten bei 23° C.

Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
180 - - 01350 —+0-149
(1266 —+ 0158
150 --- 0 1456 -+ 0139

0-1498 —+ 0135
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Hg-Fadenhohe im wmm
120 —

90 —
60 —

30 —

Hg-¥adenhohe in mn:
240 —

210 —

180 —

150 —

120 —

90 —

Hg-Fadenhdhe in mm
240 —

210 —

1806 —

~Hg-Fadenhohe in mm
330 —

300 —

270 —

(Zum 2. Versuch der Tab. XXIX)

Element E.M.K.
04731
04731
(3- 4500
0-48060
04964
0-4964
0-5006
0-5006

Legierungselektrode

—0-188
— 0-18y
— 0206
— 0-208
— 0212
-— 0212
—0-216
—0-216

Tabelle XXX.
1 Stunde ber 23° C.

Element E.M.K.
0-1498
0-1535
01456
0-1393
0-4689
05006

Legierungselektrode
-+ 0-135
—+0-131
—+0-139
—+- 0145
-— 0184
— 0218

Tabelle XXXI.
3 Stunden bei 23° C.

Element E.M.K.

+1448
+1353
* 1364
*1301
+ 4538
1536
0-5582
Q- 5060
0-4955
04955
0-5018

or i I o I s B

Legierungselektrode

-+ 0°140

—+0-129
—+0-148
- 0-154
— 0171
— 0171
— 0-274
— 0-222
— 0-211
— 0-211
— 0217

Tabelle XXXII.
6 Stunden bei 23° C,

Element EM.K,
0-1322
01217
04640
0- 4640
04892
0-4829

Legierungselektrode

—+0-152
-+ 0-163

— 0-180

— 0-180
— 0205
— 0-198
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(Zu Tabelle XXXII.)

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

240 — 0°5039 — 0219
0-4934 — 0209

210 — 0-4997 —0-215
04997 — 0215

180 — 0-5089 — 0218
0:5018 — 0217

150 — 0-5039 ~— 0219
0-5039 — 0219

120 — 0-5039 —0-219
0-5039 —0-219

90 — 0-5039 — 0219
0+5039 —0-219

5. Diffusionsgeschwindigkeit von Bi in Hg.

Fir dieses System gelangte 0°1 norm. Bi(NO,),.5 H,0 als
Elektrolyt! und eine gesittigte Kaliumchloridlésung als Zwischen-
elektrolyt zur Anwendung.

Aus der gemessenen Kette:
-+ Hg/0" 1 norm. Bi(NO,), .5 H,0//gesétt. KCI/NE — ergab sich,

wie Tabelle XXXUI zeigt, fiir den Potentialsprung Hg/0-1 norm.
Bi(NO,);.5 H,O ein Wert von + 0-550 Volt.

30 6NC S0 120 150 mm

055+

gby
1514 3 3 9 158 Zet

Fig. 12. Fig. 13.

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

1 Das infolge starker Hydrolyse aufgetretene basische Salz von Wismut-
oxynitrat wurde abfiltriert und sodann die klare Lisung verwendet.
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Es ergibt sich nach

7+5 Minuten ein Diffusionsfortschritt von 30 mm, Tab. XXXIV,

15 » » » » 30 » XXXV,
1 Stunde » » » 60 »  XXXVI,
3 Stunden » » » 90 »  XXXVII,
6 » » » » 130 » XXXVIH,
9 » » S » 240 »  XXXIX,
15 » » » » 300 » XL.

Fig. 12, in der als Belegbeispiel der Versuch der Tabelle XXXVI

zur graphischen Darstellung kam, zeigt, dafi auch hier wieder nur
eine schmale Diffusionsschicht wechselnder Potentiale fortschreitet.
Aus der graphischen Darstellung der Abhéngigkeit des Fortschrittes
der Diffusionsschicht von der Zeit (Fig. 13) ersieht man, daB hier
das ruckweise Fortschreiten weniger stark als sonst zum Ausdruck
kommt, sondern blofl ein etwas zu rasches Fortschreiten in den
Anfangszeiten sich zeigt.

Tabelle XXXIII
Bestimmung des Potentjals von Hg/0*1 norm. Bi(NOj),.5 H,O.
Kette: —+-Hg0-1 norm. Bi(NOjg)y.5 HyO/igesitt. KCI'NE —.

Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung
0-2666 -+ 0-550 4 Min. nach Fillung
02666 - 0550 gemessen.
0-2374 -+ 0-521 Nach 20 Stunden

gemessen.

Tabelle XXXIV.1

75 Minuten bei 22° C.

Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
120 + 0-0895 —+ 0375
90 4~ 0-1062 -+ 0°390
60 0-1000 —+ 0384
30 — 0-4130 —0-129

Tabelle XXXV,
15 Minuten bei 22° C.

Hg-Fadenhéhe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
120 + 0-2541 -+ 0538
90 + 0-2603 —+ 0544
60 4 0-1895 ~+0-473
30 — 0-3353 — 0051

1 Der Kapillarquerschnitt betrug bei diesen Versuchen 1-76 s,



Hg-Fadenhiohe

150 4-
120 -
Q0
60 -
30—

Hg-Fadenhdhe

180 -
150 +
120
G0 - -~
60 - -
30—

Hg-Fadenhohe

270 -
240 —
210 +
180
150
120
GO~
60 -

Hg-Fadenhohe

330 —+
300
270+
240 -
210 ——
-
180 -~
150 -—

R.

in mn

inmm

in mu

in mn

Tabelle XXXVL
1 Stunde hei 22° C.
Flement E. MK

02728
01687
00041
(1+3082
03645

Tabelle XXXVIL

3 Stunden bei 22° C.
Element EM.K.

0-2728
02374
00041
03853
01165
03833

Tabelie XXXVIIL

6 Stunden bei 21° (.
Element EM.K.

0-2
01
0-2
(0-3374
0-3936
04040
04082
0-4186

Tabelle XXXIX.
9 Stunden bei 21° C.
Element E.M.K.
(-2666
02749
)+ 0083
(3853
04186
04145
04811

Kremann und A Hrasovee,

Legierungselektrode

—+ 0556
- 0-432
—— ()" 288
e 00024

- 080

Legierungselektrode
556
521
—- - 288
— 0101
-0 132
101

— i)
— )

[Legierungselektrode

— (15086
—- 0431
*o61
~0H3
<109
S0 120

0-124
- 0134

Legicrungselektrode

—+ 05350
— 0-558
—4-0-392

- 0101
— 0134
— 0130
— 0197
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Tabelle XL.
15 Stunden bei 23° C.

Hg-Fadenhdhe in s Element ELMK. l.egicrungselektrode
330 + 0-2603 S 00544
300 — 0+ 3853 =010
270 — D-4138 —— 134
240 —- 04072 - 0123
210 - Q- 4040 — 0120
180 —- 04186 — 0134
150 — 04124 — 0128
120 -— 04124 — 0128

90 — 0-4200 — 0136
60 — 04200 — 0136
fl %
mm H { )

330 b i
! i
300‘[ | 4 l
ol o
{ f [
z'«:T // [ Pb
it i |
°r Yoo / /
20 - / 4 / 7/
|
/ 3 o

ey —
GB gBTAAMENIS 407 2 226 2347733 J16 34§
1475 208 28§ 333

295
TS 525 1 23 6 91215 243648 Leit

Fig. 14.

Zwecks zusammenfassender Betrachtung der Diffusionsversuche
mit den fiinf erwahnten Metallpaaren wurde versucht in Fig. 14, in
der die Steighthen der Diffussionsschicht als Ordinaten, die Log-
arithmen der zugehorigen Zeiten als Abszissen aufgetragen erscheinen,
die allfdlligen beobachteten Stufen durch je eine stetige Kurve aus-
zugleichen.

Wie man sieht, ist der Typus dieser Diffusionsgeschwindigkeits-
kurven bei der Diffusion von Cd, Zn, Sn' und Bi in Hg grund-
satzlich gleich und zeigen diese Kurven folgende qualitative Reihe
der Diffusionsgeschwindigkeiten an

Cd = Zn > Sn = Bi.

Der Kurventypus der Kurve {fir Pb ist ein etwas anderer,
indem  Pb unter der gegebenen Versuchsanordnung bei kieinen
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Zeiten rascher als das Bi, bei grofler Zeit dagegen scheinbar lang-
samer als Bi wandert.

Die Tatsache, dafl weder eine a priori theoretisch! zu er-
wartende Proportionalitdt mit dem Atomgewicht auch nicht qualitativ
zu Recht besteht noch die von M. Wogau? erwiesene Tatsache,
dafi die Diffusionsgeschwindigkeit der Metalle in Hg eine periodische
Funktion des Atomgewichtes ist, bei unseren Versuchen in Er-
scheinung trat, zeigt einmal der Umstand, dafi Cd schneller wandert als

Cd Zn Sn Pb Bi
];:gé'r 1120'12°97 65°7,9°25 118°7/16-48 207+217-72 208'0;21'33:23:%3"
diffundiert in der nebenstehenden Zeit Millimeter weit in Hg.
4 Min. 150 60 75 30
75 > 210 60 120 60 30
15 300 120 120 60 30
225 180 120
30 - 80
1 Stunde 120 120 60
2 120
3 > 180 120 9
6 - 300 120 180
9 » 240
12 ’ 150
15 » 300
21 150
W™ - 150
48 » 210

Zn, zum zweiten, dafl Blei mit dem praktisch gleichen Atomgewicht
wie Bi sich in der Diffusionsgeschwindigkeit von diesem erheblich
unterscheidet. Dies scheint darauf hinzudeuten, dai sekundédre, zum
Teil unbekannte Ursachen diese Abnormitit bei der von uns ange-
wendeten Methode veranlassen. Eine Ursache mag in der Tatsache
gelegen sein, dafl die Beriihrungsstelle zwischen Metall und Hg
einmal bei ein und demselben Metall bei verschiedenen Versuchen
nicht stets gleichartig reproduziert werden kann und daher eine
verschiedene Anfangsaktivitit zeigen kann. Dies kann zum Teil
auch zu den Anfangszeiten die hohe Lage der Stufen bedingen.

Zum zweiten wird die Art der Oberflichenaktivitit der Be-
rihrungsstelle von Metall zu Metall je nach dessen Individualitat
verdndert werden. Dies wire die Ursache der Tatsache, dafi z. B.
die Diffusionsschicht des Cd rascher fortschreitet als die des leich-
teren Zinks, da Pb sich dem gleichschweren Bi gegeniiber ver-
schieden verhilt.

Doch spielt dies fiir den eigentlichen Zweck der Arbeit, den
Fortschritt der Diffusionsschicht durch einen gleich gerichteten Gegen-

1 Ostwald, Z. f. phys. Chemie. 24, 530, 1897.
2 Ann. d. Physik 4 E. XXIII., 345—370, 1907.
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strom zuriickzudringen, 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 priifen, wie
weit ohne Stromdurchgang bei den verwendeten Metallen die
Diffusionsschicht zu bestimmten Zeiten fortschreitet sowie die Re-
produzierbarkeit dieser Versuche zu priifen. Aus Griinden der Zweck-
miBigkeit haben wir die Tabelle auf p. 32 wiedergegeben, in der
die Fortschritte der Diffusionsschicht zu verschiedenen Zeiten fiir
die finf verschiedenen Metalle eingetragen sind, wie sie aus den
frither beschriebenen Versuchen sich ergeben, ohne dafi hierbei ein
Ausgleich der Stufen vorgenommen wurde.

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

II. Difftusionsversuche bei gleichzeitigem Stromdurchgang.

Da, wie eingangs erwidhnt, bei geeigneten Stromdichten in
Metallegierungen Elektrolyse unter Massentransport in dem Sinne
eintritt, daB das eine Metall, meist das mit hoherer Leistungskapa-
zitit gegen die Kathode, das andere gegen die Anode sich ver-
schiebt, mufi es moglich sein, das Fortschreiten der Diffusionsschicht
bei den in den vorigen Abschnitten beschriebenen Versuchen durch
einen entsprechend gerichteten Strom zu beschleunigen oder zu-
riickdridngen, 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 Stromzufiihrungsdraht einge-
schmolzen und ebenso in das in die Kapillare eingefiillte Queck-
silber ein Eisendraht eingefiihrt, sodann mit Chamotte verkittet und
unter Zwischenschaltung eines Regulierwiderstandes an die 150 Volt
Leitung angeschlossen, so daff das am Boden der Kapillare einge-
schlossene Metall als eine Elektrode, das dariiber geschichtete Queck-
silber als andere Elektrode fungierte. Um jeweils die Wirkung des
elektrischen Stromes feststellen zu kénnen 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, daffi die
groften Unterschiede des Fortschrittes der Diffusionsschicht ohne und
mit Stromdurchgang eintreten wiirden, je hoher die Stromdichte ist. Nun
hat sich aber, wie wir im folgenden noch sehen werden, herausgestellt,
daf bei halbwegs hoheren Stromdichten die Joulewidrme eine solche
Temperatursteigerung hervorruft, dafi diese supponierend die Dif-
fusionsgeschwindigkeit soweit erhoht, dafl bei hoher Stromdichte
imnabhéngig von dsr Stromrichtung stets eine Beschleunigung ein-
tritt. Dies ist auch ganz verstdndlich, wenn man sich an den Dif-
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fusionsversuch von Zn in Hg bei 100° C. (Tab. 1) ohne Stromdurch-
gang erinnert, wo es bei dieser Temperatur nicht moglich war die
Diffusion messend zu verfolgen und als Versuchstemperatur eben
Auflentemperatur gewdhlt werden mufite.

Um bei den Versuchen mit Stromdurchgang nun den Einfluf}
der Diffusionsbeschleunigung und  den Einfluf von Joulewidrme
tunlichst zurlickzudridngen, haben wir einmal bei Stromdurchgang
stets mit Eiskiihlung gearbeitet und gingen zweitens jeweils mit der
Stromdichte soweit herab, dafi ein Optimumwert fir den Effekt der
Riickdrangung der Diffusionsschicht bei Stromdurchgang erreicht
wurde.

1. Die Versuche mit dem System Zn—Hg.

Nach den bisherigen Erfahrungen miiite bei der Elektrolyse
von Zinkamalgamen das Zn mit hoherer Leistungskapazitit zur
Kathode, das Hg zur Anode wandern. Eine Riickdringung der
Diffusion mufite demnach bei Schaltung des Zn als Kathode und
dés Hg als Anode zu erwarten sein.

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

nm
M0
180
150 -
120 T T T T T e

S0+
ol f
30 + T |
a

e f

a b c d

=

Normaler anfus:onsi‘orl Carict
be|15 Qauer ohne Siom.

Diffu.sions-
“rzdgtrungy Eeschleumgung

1
q
Fig. 15.

bei unserer Versuchsanordnung in Hg nach 15 Minuten {Tab. 1V/2, 3)
ohne Strom 120 mm weit fort. Bei den Versuchen der Tab. XLI/1,2
mit Stromdichten von 597 und 7-22 Amp.-mm® dringt es 210 mm
vor (Fig. 20, b, ¢), was also einer Diffusionsbeschleunigung von
90 mm entspricht, was auf das Uberwiegen der durch Joulewirme
bedingten Temperatursteigerung zuriickzufiithren ist. Diese Versuche
wurden nahmlich ohne Kiihlung durchgefiihrt. Bei sorgfaltiger
Kiuhlung und noch geringerer Stromdichte lafit sich noch wie aus
Tab. XLI/3 und Fig. 154 hervorgeht, bei einer Stromdichte
248 Amp.-mm® gegeniiber den zwei ersten Versuchen Fig. 20 4, c,
zwar eine Zuriickdriangung der Beschleunigung der Diffusion infolge
Joulewidrme feststellen, aber gegeniiber dem Diffusionsversuch ohne
Stromdurchgang Tab. 1V/2, 3, Fig. 1ba, tritt weder eine Zuriick-
dringung, noch eine Beschleunigung ein, d. h. eine allfdllige Strom-
wirkung wird durch den Einfluff der Joulewidrme gerade kompen-
siert. Die erwartete Verzogerung der Diffusion von Zn in Hg durch
den elektrischen Strom gelang uns erst bei kleiner Stromdichte von
1-42 Amp.-mm® zu realisieren. Die drei Versuche Tab. XLI/4, 5, 6,
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Fig. 20, ¢, f, g, ergeben eine Verzogerung der Diffusion durch den
elektrischen Strom um 60, 30 und 90 mm, in dem das Zn hierbei
nur bis 60, 90 und 30 mm in das Hg vordrang, gegeniiber 120 nm
bei den gewohnlichen Versuchen.

Die verschiedenen Grade der Rickdringung der Diffusion, die
als solche durch diese Versuche gewifl als einwandfrei feststeht,
unter scheinbar gleichen Versuchsbedingungen kann auf zwei Ur-
sachen zuriickgefiihrt werden. Einmal liegt, wie schon oben an-
gefithrt, die Hohe von = 30 mm in der Fehlergrenze, zum zweiten
kann aber auch bei diesen Versuchen die Rekompensation der
Wirkung der Joulewdrme durch Kiihlung innerhalb dieser Fehler-
grenze ungleichartig wirksam sein.

Tabelle XLL
1. Versuch.
Kette: HgZn'0'1 norm. ZnSO4.7 HyO:Na,SO, gesitt, NE.
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 15 Minuten; Zinkkathode.

Kapillarquerschnitt: 2°01 sm?2, Stromdichte: 597 Amp.-mm®.

Hg-Fadenhdhe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
210 — 1-0647 — 0780
180 — 10647 —0-780
130 — T 10689 — (- 784
120 — 1-0668 — 0782
90 — 1-06847 — 0*780
80 — 1-0647 — 0780
30 — 10647 — 0780

2. Versuch.
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 15 Minuten; Zinkkathode.
Kapillarquerschnitt: 201 smm?2, Stromdichte: 7-22 Amp.-mm?2.

Hg-Fadenh&he in #m Element E.MK. Legierungselektrode
210 — 1-0889 -—0-784
— — —.1
30 - 10689 -—-0-784
1 Diec Zwischenstiicke wurden, da ohnedies zinkisch, nicht gemessen.
3. Versuch.

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 15 Minuten; Zinkkathode.
Kapillarquerschnitt: 2°01 2 Stromdichte: 248 Amp.-msm?.

Hg Fadenhdhe in mn Element EM.K. Legierungselektrode

210 0-1623 —+ 0-446
0°1047 —+ 0478

180 —+ 0-1110 0395
0-1236 —+-0-407

150 4~ 01236 —+ 0407

: (-1236 —+0-407

120 — 10899 — 0803

11003 — 0-816
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(Zu Tab. XLI, 3. Versuch.)

Hg-Fadenhdhe in mmn Element EM.K. Legierungselektrode

90 — 1-0669 —0-782
1-0606 — (0776

60 — 1-0773 — 0793
1-1024 — 0-818

30 — 1-0773 ~—0-793
1-1108 - (-826
4. Versuch.

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 15 Minuten: Zinkkathode.

Querschnitt: 1'76 mm?®, Stromdichte: 1-42 Amp.-mm?.

Hg-Fadenhéhe in sz Element E.M.K. Legierungselektrode
120 01550 —+ 0439
0-2449 —+ 0528
[41§ 0-1947 -+ 0478
0-2428 —+ 0526
60 — 10920 — )+ 808
1-0983 — 0-814
30 — 1-0878 — 0803
1-0773 — 0793
5. Versuch.

Diffusionsdauer und St -omdurchgang: 15 Minuten: Zinkkathode.

Querschnitt: 1°76 mm?2, Stromdichte: 1-42 Amp.-mm2.

Hg-Fadenhdhe in mm Element EM.K. Legierungselektrode
120 + 0-1027 —+ 0°386
0-0943 —+ 0378
90 — 1-1087 —0-824
1-0b43 — 0770
60 -— 10438 — 0760
10773 -~ 0793
30— 1-1234 -— (-839
1-1443 — 0960
6. Versuch.

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 15 Minuten; Zinkkathode.

Querschnitt: 176 mem?, Stromdichte: 1-42 Amp.-mm?2.

Hg-Fadenhdhe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
90 -+ 0-1027 —+ 0-386
0-1947 —+-0-478
60 - 0+2052 —+-0-489
0-2324 —+0-516
30 -— 1-0397 — 0755

1:0397 — 0°755
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2. Die Versuche mit dem System Cd—Hg.

Entsprechend der Tatsache, daf bei der Elektrolyse von Cd-
Amalgam das Cd an der Kathode sich anreichert,! zeigt, Cd als
Kathode geschaltet, eine Verzogerung der Diffusion durch den Strom
bei niedrigen Stromdichten 1:96 und 1-63 Amp-mm®. Es gelang
bei den Versuchen Tab. XLII/1, 2 jedesmal eine Zuriickdrdngung

Beschleuniguag

240
210
180 -

150 -
120 |
90
e |-
e

der Diffusion um 60 mm zu erzwingen (Fig. 162, ¢). Hohere Strom-
dichte verursachte bereits, dhnlich wie beim Zn, eine geringe Be-
schleunigung von 30 mm,? was aus Versuch Tab. XLII/3 und
Fig 164, wo die Stromdichte 5-00 Amp.-mm? war, hervorgeht.

Die Versuche mit Cd wurden bei 7-5 Minuten Stromdurch-
gang gemacht, wo Cd ohne Strom 210 mm weit diffundiert
(Tab. X/1, 2 und Fig. 21a).

nnﬂuly Diffusionsfortschrat
bei 7’57 Daver ahne Strom,

Diffusions
Verzdgorung

d
Fig. 16.

Tabelle XLIL
Kette: HgCdj0*1 norm. CdSO,.8;3 Hy0//Na,SO, gesitt./NE.
1. Versuch.

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 7'5 Minuten; Kadmiumkathode.
Querschnitt: 2-54 mm?2, Stromdichte: 1:96 Amp.-mm?2,

Hg-Fadenhéhe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
210 + . 0-2312 -+ 0-515
180 + 0-1645 0448
150 — 05873 . — 0-303
120 — 0-6228 -—0-338
90 — 0-6269 — 0-342
60 — 06478 — (- 363
2. Versuch.

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 7-5 Minuten; Kadmiumkathode.
Querschnitt: 1°53 mm?2, Stromdichte: 1-63 Amp.-mm?2.

Hg-Fadenhdohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
210 — 0-1687 -+ 0-452
180 — 0-1562 -+ 0-440

1 R. Kremann, R. Miiller u. H. Ortner, V. Mitteilung dieser Folge Monats-
hefte fiir Chemie, 45, 177, 1924.

2 Wahrscheinlich ist die Beschleunigung in quantitativer Hinsicht noch etwas
grofer, doch konnte dies nicht festgestellt werden, da die Linge der Kapillare blof
240 mm betrug.




446 R.-Kremann und A. Hrasovee,

(Zu Tabelle- XLII, 2. Versuch.)

Hg-Fadenhdhe in #an Element E.M.K. Legierungselektrode
150 — 0-5853 — 0301
120 -~ 0-6123 ~ (3328
90 - 0-6269 -— 00342
60 - - 06436 -~ (00359

3. Versuch.

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 75 Minuten; Kadmiumkathode.

Querschnitt: 2-83 mm?, Stromdichte: 500 Amp.-mm?.

Hg-Fadenhdhe in wum Element E.MK. Legierungselektrode

240 — 06665 —- 0382
210 — 06665 (1382
1800 —- 06665 — 382
150 ~— 06665 — 0382
120 — 06769 - 0392

90 — 0-6665 - 0382

60— 0-6769 — 0392

3. Die Versuche mit dem System Pb—Hg.

In Ubereinstimmung mit der Tatsache, dafi in Bleiamalgamen
das Pb bei der Elektrolyse zur Kathode wandert,? zeigt Pb bei der
Diffusion in Hg als Kathode geschaltet bei Stromdurchgang eine
Rickdringung der Diffusion. Um diesen Effekt zu beobachten,
darf nicht nur eine geringe Stromdichte angewendet werden, sondern
es darf auch der Stromdurchgang nicht zu lange stattfinden.

A Py g
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210 él\ 2
80 £
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150 | S rnormaler [iffusionsfortschrite
12 o + J7 beiZu3 Stunden Dauer
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g g 3
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s i ! =
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Blei diffundiert in Hg ohne Strom bei 2 und 3 Stunden Dif-
fusionsdauer 120 mm weit (Tab. XVII und XIX, Fig. 174, b).

Ein Versuch bei 3 Stunden Stromdurchgang und einer Strom-
dichte von 1°25 Amp.-mm? ergibt nach Tab. XLIII/1, keine Zuriick:
driangung der Diffusion, sondern eine Beschleunigung derselben um
90 mm, da bis 210 mm alle Rohrchenteilchen »plumbisch« ge-
messen wurden (Fig. 17¢).

Es ist auch nicht ausgeschlossen, dafl hier durch Hg kor-
rodierte winzige Bleiteilchen eben durch die lange Einwirkung des
Stromes weiter zunichst kataphoretisch in das Hg getrieben und

1 R Kremann u. A. Kapaun, Zeitschr, f. anorg. Chemie, 140, 183, 1924.
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zu einem »Mittelleiter« wurden, welcher im Verein mit der langen
Stromeinwirkung und der Wirkung der Joulewédrme scheinbar ein ent-
gegengesetztes Wandern des Pb, ndmlich zur Anode verursachte.

Dagegen ergaben die Versuche Tab. XLIII/2, 3 Pb wieder als
Kathode geschaltet bei kiirzerem, zweistlindigem Stromdurchgang,
wo die Wahrscheinlichkeit oberwdhnter Einfliisse geringer ist, sogar
mit einer etwas hoheren Stromdichte von 1-62 Amp.-mm? eine
Verzogerung der Diffusion um 30 mm (Fig. 174, e).

Tabelle XLIIIL
Kette: HgPb;0* 1 norm. Pb(CH3COO0),.3 H,0//gesdtt. NaCH,COO,NE.
' 1. Versuch.
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 3 Stunden; Bleikathode.

Querschnitt: 2+00 mm?, Stromdichte: 125 Amp.-mml.

Hg-Fadenhdhe in 7 Element EMK. Legierungselcktrode

240 + 0-1966 -+ 0-480

210 — 04527 —-0-168

180 — 04610 —0-177

150 — 04715 — 0-187

120 — 04715 - 0187

90 —- 04715 — 0-187

60 — 04715 --0-187

2. Versuch.
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 2 Stunden; Bleikathode.

Querschnitt: 1+53 mm®, Stromdichte: 1:62 Amp.-mm?2.

Hg-Fadenhohe in wm Element E MK Legicrungselektrode
120+ 0-1167 ~+ 0400
01355 -+ 0-419
90 — 05812 — 0277
60 — 0-3779 — 0293
05299 —0-245
30 — 05049 — 0-220
' 05049 — 0220

3. Versuch.
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 2 Stunden; Bleikathode.

uerschnitt: 1°53 mm?2, Stromdichte: 1°62 Amp.-mm?2,
P

Hg-Fadenhdohe in #ue Element EM.K. Legicrungselektrode
120+ 01876 ~+0-471
90 — 0-5049 —0-220
60 - 0-35257 — 0-241
30 — 05257 —-0-241

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

Auf Grund von Elektrolysierversuchen mit Zinnamalgamen?
sollte das Zinn als Kathode geschaltet bei Stromdurchgang eine
Diffusionsverzdgerung zeigen. Doch konnte ein solcher Effekt von
uns nicht beobachtet werden.

Es geht die Diffusion sowohl bei kiirzerem 22°5 Minuten
(Tab. XLIV, Fig. 18b), als auch bei lingerem, einstiindigem Strom-
durchgang (Tab. XLIV/2, Fig. 18¢) und kleinen Stromdichten ebenso
weit (bis 120 mwuz) wie ohne Strom (Tab. XXIN/1, 2 und Tab. XXX,
Fig. 18a).

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

T Sn-Hg i g
mm
210 normaier Dtfusionsver-
183 —————— b it ;au(hn f:Enmﬂe’\ Oif-
€ fusion ahne Strom.
150 normater Diffusionsfort- H >
120 =~ schritt 225 Lu 17 g
30 Giffusion ohne Strom. i
60
0
0
a b c 4 e
o
Fig. 18.

Ursache hier vielleicht wieder im Auftreten von Zinnteilchen als
»Mittelleiter« liegt. Zinn ging hier bis 210 s, wahrend es ohne
Strom nur bis 180 mn ging (Tab. XXXI, Fig. 184, e).

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

Man darf also sagen, daBl bei diesem System die optimalen
Bedingungen flir den Riickdrdngungseffekt bei der von uns ein-
gehaltenen Versuchsanordnung nicht realisierbar waren.

Tabelle XLIV.
Kette: HgSn/0*1 norm. SnCl,.2 HyO//KCl gesitt./NE.
1. Versuch.
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 225 Minuten; Zinnkathode.

Querschnitt: 1°76 mm?2, Stromdichte: 142 Amp.-mm?,

Hg-Fadenhdohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode
180 — 01278 —+ 0157
01571 -+ 0-127
150 — 0-1152 ~-0-169
0-1194 40165

1 R.Kremann u. A, Kapaun, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 740, 183, 1924.
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(Zur Tabelle XLIV, 1. Versuch.)

Hg-Fadenhohe in uim Element EMK. Legierungselektrode

120 — 0-4583 —-- 0174
04478 — 0163

a0 — 06152 — 0331

05545 —0-270

60 — 0-5022 -—0-218

0-5022 —0-218

30— 0-5106 —0°226

0-5106 : — 0226

2. Versuch.
Diffusionsdaucr und Stromdurchgang: 3 Stunden; Zinnkathode.

Querschnitt: 176 mm?2, Stromdichte: 1-42 Amp.-mm2,
¢ P

Hg-TF'adenhdhe in s Flement E.M.K. Legierungselekirode
180 — 0-1299 —+0-155
0-1110 —+0-173
150 — 01299 —+ 0155
01299 -+ 0°155
120 — 0-4834 —0+199
0-4771 —0-193
00 — 0-4981 — 0214
0-4981 —0-214
60 — 0-5022 — 0218
0-5022 — 0-218
30 — 0-5085 — 0224
0-5085 — 0-224
3. Versuch.

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 3 Stunden; Zinnkathode.

Querschnitt: 2-26 mm?, Stromdichte: 110 Amp.-wm?.

Hg-Fadenhthe in nim Element E.MLK. Legierungselektrode
210 — 0506+ —- 0222
180 — 0°5064 — 0-222
150 —- Nicht gemessen.
120 —- 0-5085 — 0224
90 — 0-5085 — 0224

5. Die Versuche mit dem System Bi—Hg.

Auf Grund der Elektrolysierversuche wandert in Wismutamal-
gamen Wismut zur Anode,! d. h. es sollte bei Schaltung das Bi als Anode
eine Ruckdringung der Diffusion schnell eintreten. Es ergab sich
jedoch, dafl Wismut sowohl kathodisch geschaltet bei 6 Stunden
Stromdurchgang (Tab. XLV/2, Fig. 24¢) gegeniiber dem normalen
Diffusionsverlauf ohne Strom (Tab. XXXVIII ist 180 mm, Fig. 194)
eine Beschleunigung der Diffusion von mindestens 90 mmn, als

1 R. Kremann u. A, Kapaun, Zcitschr. f. anorg., Chemie, 740, 183, 1924.
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auch anodisch geschaltet in derselben Zeit cbenfalls eine Be-
schleunigung von mindestens 90 mnz aufwies (da die Hg-SHule
nicht héher war, Tab. NLV'1, Fig. 198).

Wir dirfen also auf Grund unserer bisherigen Erfahrungen
meinen, dafl sekundidre Ursachen (Wirkung der Joulewédrme bei
gleichzeitiger relativ langer Versuchsdauer mit Bildung von Mittel-
teitery den Einfluf des Stromes auf die Wanderungsgeschwindigkeit
Jder Diffusionsschicht einseitic berdecken. Geht man jedoch zu
etwas geringerer Stromdauer iber, wodurch die Wirkung ober-
wiéhnter sekundérer Einfllisse zurickgedridngt wird, so sieht man

am
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Fig. 19.

aus den beiden Versuchen mit Kkilrzerem Stromdurchgang von je
3 Stunden (Tab. XLV/3, 4, Iig. 19¢, f), da Wismut anodisch ge-
schaltet nur bis 180 mm, dagegen bei denselben Bedingungen
kathodisch geschaltet bis 270 smm in das Hg diffundierte, somit
anodisch nur um 90, dagegen kathodisch um 180 #nme weiter
wandert als ohne Strom (Fig. 19.).

Man sieht also, dafi — im Einklang mit der Tatsache, dafi
Bi in Amalgamen zur Anode wandert - bei anodischer Schaltung
Wismut eine relativ geringere Diffusionsgeschwindigkeit aufweist
als bei kathodischer Schaltung, wenn auch infolge der oberwihnten
sekunddren Einfliisse eine absolute Riickdrdngung gegeniiber den
Versuchen ohne Stromdurchgang nicht zu beobachten war.

Tabelle XLV,
Kette: HgBi0'1 norm. Bi(NU;)s.5 HyO. KCI gesitt. NI
1. Versuch.

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: G Stunden; Wismutanode.
Querschnitt: 1°76 mm?, Stromdichte: 1-42 Amp.-mwn:2.

Hg-Fadenhdhe in wun Eilement ENLK. Legierungsclektrode

270 — 0+4290 — 0145
240 — 0-4311 — 0-147

210 — 0-3343 — 0-050

180 — 0-3166 — 0032

150 — 0-2936 — 0009

120 — 0-3020 —0-018

90 — 03145 -~ 0-030

60 — 03551 — 0°071
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2. Versuch.
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 6 Stunden; Wismutkathode.
Querschnitt: 1°76 mm?, Stromdichte: 142 Amp.-mm2.

Hg-Fadenhohe in nimn Element E.MK. Legierungselektrode

270 — 03551 — 0071
240 — 0-4020 —0-118

210 — 03145 — 0030

180 — 03145 — 0:030

150 — 03145 — 0-030

120 — 0-3020 —0-018

90 -— 03811 -— 0097

60 — 03645 — 0-080

3. Versuch.
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 3 Stunden; Wismutanode.

Querschnitt: 1°53 2, Stromdichte: 1°62 Amp.-ma?.

Hg-Fadenhohe in i Element EM.K. Legierungselcktrode
210 - - 0-2166 —= 0300
180 - - 0-2186 — 0034
150 — 0-3936 —0-109
120 — 0-4082 — 0124
90 — 04103 —0-126
60 —— 0-4165 —0-132
30 - - 04249 —0-140
4. Versuch.

Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 3 Stunden; Wismutkathode.

Querschnitt: 1-33 w2, Stromdichte 1°62 Amp.-mm2.

Hg-Fadenhohe in 7 Element EMK. Legicrungselektrode

270 — 0-3728 —0-088
240 — 03520 — 0068
210 — 0-3770 -—0-003
180 - - 03036 — 0-109
150 - 0-387+4 ’ — 0103
120 — 3811t — 0007

90 — 03520 — 0068

60 - - 0-3728 -— 0088

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

Die Grinde, die die Wahl dieser Bedingung nétig machen,
eine generelle Beschleunigung infolge der Joulewiire und der lokal-
aktiven Wirkungen kodnnen in einzelnen Fillen diese Riickdringung
der Diffusion durch einen geeignet geschalteten Strom génzlich
iberdecken. D. h. also, in einzelnen Fillen ld8t sich. das Be-
dingungsgebiet der Rickdringung durch den Strom nicht experi-
mentell realisieren.

Eine solche Riickdrdngung durch den Strom 14}t sich experi-
mentell bei solchen Metallpaaren am besten realisieren, welche ohne
Stromdurchgang am schnellsten in Quecksilber diffundieren.




