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XI. Mitteilung 

Die Elektrolyse yon Na-Hg-Legierungen verschiedener 
Zusamrnensetzung 
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Robert Kremann, Hans Krieghammer und Paul Gruber-Rehenburg 
(Mit 17 Textfiguren) 

Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universit~it Graz  

Vorgelegt in der Sitzung vom 22. Oktober  1925 

Das in den frtiheren Mitteilungen beschriebene PNinomen der 
Konzentrationsverschiebung bei tier Elektrolyse geschmolzener 
Legierungen ist, wie ausgefiihrt, in bezug auf die GrSl3e der 
Elektrolyseneffekte abh~ingig yon der Stromdichte, dem Elektroden- 
abstand und der Zusammensetzung der Legierung. 

Was sonst unter  gleichen Versuchsbedingungen den EinfluB 
der Zusammensetzung der Legierung auf die GrSf3e der Elektrolysen- 
effekte anlangt, so wird sowohl, wenn wir das beschriebene 
Phiinomen als dutch valenzchemische Ursachen bedingt ansehen, 
als auch, wenn wir es auf rein physikalische Ursachen zuriick- 
ffihren, falls keine Verbindung oder eine i iqu imola re  Verbindung 
vorliegt, der Elektrolyseneffekt bei der 50 atomprozentigen Legierung 
ein Maximum aufweisen milssen. 

Dieser Verlauf der Konzentrationseffektkurve wurde denn auch 
beobachtet bei den Blei-Quecksilber -~, Zinn-Quecksilber -1, den Blei- 
Zinn -~, Wismut-Zinn -e, den Zinn-Zink -3 und den Zinn-Aluminium -~ 
Legierungen. Doch verlaufen auch in diesen Ffillen die Kurven 
beiderseits des der iiquimolaren Zusammensetzung entsprechenden 
Maximums nicht immer ganz symmetrisch. Wenn wir an der Ansicht 
festhalten, dab das beschriebene Phiinomen durch valenzchemische 
Ursachen bedingt oder zum mindesten beeinfluf~t wird, daft man 
annehmen, dab einer jeden Verbindung zweier Metalle ein aus- 
gezeichneter Elektrolyseneffekt entspricht, der bei Uberschufi der 
einen oder anderen Komponente seinem W'erte nach vermindert 
wird. Bilden also zwei Metalle nut eine Verbindung, wird der 
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Typus  der Konzentrationseffektkurve vorliegen, der bei dcr Zu-- 
~ammensetzung der Verbindung ein Maximum aui\veist. 

Eine Abweichung yon diesem einfachen Kurventypus wird 
jedoch zu beobachten sein, wenn mehrere Verbindungen vorliegen, 
sei es auch nur in fltissigem Zustande. Hierauf  sind mOglicherweise 
die oben erwtihnten Assymetrieerscheinungen zurtickzuftihren. 

BiIden abet zwei Metalle mehrere Verbindungen in festem 
Zustande, also in gentigend hohen Grenzbetr/igen auch in fltissigem 
Zustande, so wird ftir jede Verbindung eine Diskontinuitiit in der 
Konzentrationseffektkurve zu erwarten und bei gen(igend scharf 
ausgeprtigtem Elektrolvseneffekt auch ztl beobachten sein. 

Zum Studium dieser Erscheinungen schien uns das Legierungs- 
paar Natrium-Ouecksilber in doppelter Hinsicht besonders geeignet. 

Erstens gibt Natrium und 0uecksi lber  nach dem Zustands- 
diagramm von S c h / i l l e r  ~ sieben Verbindungen der Zusammen- 
setzung: NaHg4, NaHg~, Na~2Hg~: P NaHg, Na3Hg_, , Na:Hg~ und 
Na:~ Hg. 

Zum zweiten hatte sich ergeben, dab geschmolzene Legierungen 
von Na und Hg mit 22 bis 33 Gewichtsprozent Na bei der 
Elektrolyse keine erheblichen teehnischen Schwierigkeiten bereiteten 
und unter geeigneten Versuehsbedingungen Elektrolyseneffekte bis 
gegen 1 3 %  in dem Sinne geben, daft Natrium an der Kathode, 
Ouecksilber an der Anode sich anreichert. 

Ftir eine Legierung mit zirka 33~ Na wurde bei einem 
Elektrodenabstand yon 30 cm und einer Stromdichte yon 6 Amp. ~m~z ~ 
der maximale Elektrolyseneffekt von 13~ erreicht. 

Mit sinkender Rohrl/inge nimmt der Elektrolvseneffekt ab trod 
betr/igt bei 6 Amp..)~z~r ~ Stromdichte rund" 

l{ohri~inge I~;lektrt)iyseneffelr 

1(} . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  40 () 

20 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  {) 

:-10 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 3  

Der Plan vorliegender Arbeit war nun der, die Abhtingigkeit 
der Elektrolyseneffekte bei konstanter Stromdichte von 6 Amp./ml~z" 
und bestimmtem Elektrodenabstand (Rohrl/inge) yon der Zusammen- 
setzung der Natriumamalgame tiber ein m6gliehst grol3es Mischungs- 
gebiet zu studieren. 

Diese Aufgabe lieI3 sich jedoch aus ff Grtinden nicht strenge 
durchftihren. Bei den Legierungen des Intervalles 3 bis 6 Gewichts- 
prozent Na, d. i. von 21" 2 bis 35" 7 Atomprozent  Na, denen die 
Verbindungen NaHg 2 und NaHg 2 als BodenkSrper entsprechen, 
weisen die Kurven der .;~ndertmg der Zusammensetzung des elektro- 
lysierten Amalgams yore Kathoden- gegen den Anodenteil einen 

1 Zei tschr .  anorg .  Chemie ,  40, 789, 1914. 

IV. Mitt. d. Fo!ge  Mona t she f t e  f Chemie,  -t5, 157, 1924. 
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abnormen Verlauf auf, indem sie - -  attch bei Berticksichtigung von 
Fehlern - -  nicht stetig vorn Anoden- zum Kathodenende steigend 
oder fallend verlaufen. Alle Kurven verlaufen vielrnehr im grol3en 
ganzen so, dab gegen die beiden Elektroden der Natriumgehalt 
grS13er ist, als in der Mitte des Rohres. 

Da bei der Krystallisation eines nicht elektrolysierten Fadens 
Legierungen dieser Zusarnmensetzung ganz homogen dutch die 
ganze Fadenltinge krystallisieren, wie ein gesondert  angestellter 
Versuch ergab, 1/il3t sich als Ursache dieses abnormen Verlaufes 
eine Art Saigerungserscheinung, die den Legierungen dieses 
Mischungsgebietes charakteristisch w/ire, wie zuerst  vermutet wurde, 
nicht ansehen. Es steht jedenfalls fest, daf3 erst durch die Elektrolyse 
dieser Vorgang bedingt wird. MOglicherweise kann die Aus- 
bildung yon Mittelleitern den normalen Verlauf stOren. Denn es 
liifit, sich die Elektrolvse nur bei Temperaturen bis zirka 250 ~ C. 
durchffihren, bei denen diese, beziehungsweise nahe zusammen-  
gesetzte Legierungen nicht vollends geschmolzen waren, well bei 
hOheren, aus den in den frflheren, namentlich der IV. und V. Mit- 
teilung erwtihnten Griinden, es stets zu Rohrbrfmhen kommt. M~g- 
licherweise handelt es sich hier urn ein Umschlagsgebiet der Wande-  
rungsrichtung bei den Kornponenten, da in verdtinnten Amalgarnen 
nach L e w i s ,  A d a m s  und L a n m a n n  (Journ. Amer. Chem. Soc. ,37 ,  
2656, 1925) Natrium zur Anode, Quecksilber nach der Kathode sich 
verschieben soil. 

Irn folgenden Gebiet von 10 bis 20 Gewichtsprozent Na ver- 
laufen die Zusarnmensetzungskurven so, wie dies in anderen Ftillen 
zurn Teil such beobachtet worden war, dab - -  bis auf gewisse 
innerhalb der Fehlergrenze liegende Unstetigkeiten - -  eine geringe 
Konzentrations/inderung auf der einen, eine st~irkere auf der anderen 
Seite des Rohres, in Erscheinung tritt. Dieser Verlauf entsprach 
gewissermal3en einem lJbergangstyp zwisehen den oben geschilderten 
abnormen Kurven des Bereiches von 3 his 60/o Na und dem 
normalen Kurvenverlauf, wie er im Gebiete yon 20 bis 30 Gewichts- 
prozent  Na beobachtet  wurde. Hier stirnmen die beobachteten Elektro- 
lyseneffekte aueh gut iiberein mit den frtiheren Beobachtungen yon 
R. K r e r n a n n ,  K i e n z e l  und Mti l le r .  ~ 

I. E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l .  

Die Legierungen wurden dutch Zusarnrnenschrnelzen der 
Komponenten unter einer Paraffin61schicht und mehrrnaliges Urn- 
schrnelzen zwecks Homogenisierung dargestellt. Als Elektrolysier- 
gef/iBe dienten Glaskapillare von zirka 26 bis 1 5 c m  Ltinge, 
die an den Enden 2 his 3 cm hoch rechtwinkelig aufgebogen waren, 
zwecks Erleichterung des Einziehens der Legierung und zur Verhinde- 
rung des Ausrinnens w'tihrend der Elektrolyse. Das Einziehen dec 

1 Monatshefte  f. Chemic, 45, 157, tD;.  
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Legierung geschah in der Weise, dal3 die fiber dem Schmelzpunkt 
der Legierung erhitzte Kapillare mit dem einen abgebogenen Ende 
an den Boden eines die einzuziehende geschmolzene I.egierung 
enthaltenden Tiegels eingettihrt wird und die Legierung nun soiange 
eingesaugt und wieder ausgeblasen wird, bis ein kompakter blasenloser 
Faden die Kapillare erftillt. Ist die Legierung in der Kapillare erstarrt, 
werden noch rasch die abgebogenen Enden erwtil'mt und die 
Stromzufflhrungsdr/ihte in die an dieser Stelle flt'lssigen Legierung 
tunlichst luftdicht eingepal3t. 

Die mit der Legierung gefCtllte Kapillare wurde nun in einem 
elektrischen Widerstandsofen, teils auch durch die Joulew/irme, beim 
Stromdurchgang auf Temperaturen gebracht, die genCigend hoch 
tiber dem Schmelzpunkt der betreffenden Legierung lagen. Doch 
war hier insofern eine Grenze gesetzt, als die Temperatur eine 
gewisse H/She nicht tiberschreiten darf, da die hiedurch verursachte 
Ouecksilberdampfbildung eine Trennung des Fadens, sodann Licht- 
bogenbildung und ein oft unter Explosionserscheinungen erfolgendes 
Durchbrennen des Kapillarfadens zur Folge hab womit die Durchftihrung 
der Elektrolyse unm/Sglich wird. Sofort nach beendigter Elektrolyse 
wird die Kapillare so schnell wie m6gIich im Wasser abgekfihlt und 
in 8 bis 10 TeilstClcke vom Anodenende bis zum Kathodenende 
zerschnitten. Die Mittelstt'tcke werden etwas gr~513er gewtihlt, die 
Endstticke kleiner, jedoch nicht unter 10 ram. 

Gleich nach dem Zerschneiden der Kapillare m~ssen die Teil- 
sttickenden durch Paraffin isoliert und die Stticke in einem Exsikator 
aufbewahrt werden. Vor der W/igung wird das Paraffin entfernt - -  
die Teilstticke gereinigt und gewogen, in schon vorbereitete Titrier- 
becher --  mit 0"1 norm. Salzstiure beschickt - -  geworfen, mit 
Natronlauge zurticktriiert und dann die leeren, getrockneten Glas- 
kapiIlarstticke zurtickgewogen. Rasche Durchftihrung aller dieser 
Operationen ist die VorbedinguI~g fiir exakte Resultate. 

Die Brauchbarkeit der geschilderten Arbeitsweise zeigt 
Versuch XVIII (s. Tab. I u n d  Fig. 1), bei dem ein nicht elektroly- 
sierter Faden unelektrolysiert in der geschilderten Weise stiickweise 
analysiert wurde. Man sieht, er ergibt sich in seiner ganzen LS.nge 
yon gleicher Zusammensetzung. 

W'ir lassen nun die tabellarische und graphisehe \u 
der Versuchsergebnisse folgen. 

---~ cm Rohrlonge 

Fig. i. 
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Tabe l l e  I (Versuch XVIII). 

Nicht  der E l e k t r o l y s e  unterworfen .  Prt i fung auf die Homo-  
genitt i t  der e i n g e z o g e n e n  L e g i e r u n g  und auf  Feh ler  der 

A n a l y s e n m e t h o d e .  

Zusammensetzung: 2I "9 Gewichtsprozent Na ~ 70"9 Atom- 
prozente Na, 

Rohr l i inge  14"85  c m .  - -  Quer schn i t t  der  Kapi l l a re  1 ' 8  m1/~. T e m p e r a t u r  des  ( ) l ens  

180 ~ C. - -  Daue r  der  ErwS.rmung 18 Stunden.  

Te i l s t i i ck  . . . . . . . . . .  1 2 3 4 5 6 

L~inge in c m  . . . . . . .  1 ' 8(i) 2" 20 3" 0(~ 3 '  00  2 '  90 1 �9 95 

M e n g e  d. L e g i e r u n g .  0 " 2 0 0 4  0 ' 9 3 9 3  0 ' 3 8 5 0  0 ' 2 1 2 8  t~"3050 0 ' 1 9 8 2  

C, c w i c h t s p r o z e n t  Na .  21"85  2 1 ' 8 9  22"05  21 "85 2 1 ' 7 6  2 1 ' 7 6  

Tabe l l e  II (Versuch II). 

Zusammensetzung: 26"6 Atomprozente Na---_ 4 .0  Gewichts- 
prozente Na. 

Rohrl~inge 15"89  cm. S t romd ich t e  6 Amp.'mm'-' .  - -  Dauer  der  E l e k t r o l y s e  6 S t u n d e n .  

T e m p e r a t u r  des  Ofens  .350 ~ C. 

Teilst~_ick . . . . . . . . . .  1 2 3 4 5 

L~tnge in  cm . . . . . . .  2" 1 2 ' 6  6"2  2' 64 2 '  44 

Menge  d. L e g i e r u n g .  I) ' .3980 0 " 5 0 3  0 ' 9 7 8  0 ' 4 8 5  0 ' 4 4 2  

G e w i c h t s p r o z e n t  Na .  4 '  05 5"2  4"11  I) ' l )5 5" 83 

--> crn Rohr/a'nge 

Fig. 2 zu  Tab.  IT. 

�9 cm Roh:la'nge 

Fig.  3 zu  Tab.  III. 
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T a b e l l e  III ( \ 'ersuch III). 

Zusammense tzung:  29"1 Atomprozente  Na ~ 4"5 Gewichts-  
prozente Na. 

Rohr l i i nge  22"  84  cm.  - -  S t r o m d i c h t e  6 A m p ,  mine.  ---  1)auer  de r  E l e k t r o l y s e  
:~ S t u n d e n .  - -  T e m p e r a t u r  d e s  O f e n s  3 5 0  ~ ( .  - -  O u e r s c h n i t t  0 " 7 5  ram- ' .  - - S t r o m -  

s t t i rke 4 " 5  A m p .  

Te i l s t f i ck  . . . . . . . . . .  1 

I,~inge in c m  . . . . . . .  3 ' 5 4  

, \ l enge  d. L e g i e r u n g .  0 ' 2 4 4 8  

( ; e w i c h t s p r o z e n t  N a ,  5 " 8 3  

J- An d i e se r  Stel le  w u r d e  
z u r f i c k b l e i b e n d e n  H g  e r se t z t ,  

2 3 4 5 ] (1 

3 " 9 8  4 " 8 4  4 ' 4 8  3 " 1 2  2 ' 8 8  

0 " 2 8 2 6  0 ' 3 3 7 0  0 ' 2 7 4 4  0 ' 1 8 1 3  0 '  1744  

4 ' 2  4 ' 5 6  5 ' 3 6  4 " 9  7 ' 8 8  

die milaglfickte T i t r a t i o n  d u t c h  R f i c k w a g e  d e s  

Tabe l l e  IV (Versuch IV). 

Zusammensetzung: 29"2 Atomprozente  Na - -  4"7 Gewichts- 
prozente Na. 

Rohr l i i nge  2 3 '  2 c l , .  S t r o m d i c h t e  6 A m p . / m m  -~ - -  D a u e r  de r  E l e k t r o l y s e  8 S t u n d e n . - - -  
T e m p e r a t u r  des  O f e n s  2 0 0  ~ 

Tei is t i . ick . . . . . . . . . .  1 2 :~ 4 5 6 7 

Li tnge in cm . . . . . . .  1 ' 9 5  2 " 8 7  5 ' 3 3  4"  18 3 ' 9 1  2 " 8 4 6  2 ' 0 8  

M e n g e  d. L e g i e r u n g .  0 ' 0 9 3  0 " 1 7 2  0 ' 2 6 0  0 " 2 3 7  0 " 2 2 3  0 ' 1 5 7  o ' 1 o 8  

; e w i c h t s p r o z e n t  N a .  9" 28 4 '  37 4 '  33 4" 57 4 '  85 5 " S  8"21  

ir 
I g - ~ + 

--~ cm Rohrldnge 

Fig.  4 zu  T a b .  IV. 

T a b e l l e  V (Versuch V). 
Zusammense tzung:  33"4 Atomprozente  Na - -  5"5 (;ewichts-  

prozente  Na. 
Rohrl~inge 1 5 ' 7 5 c m .  - -  S t r o m d i c h t e  i; A m p .  ram2.  - -  D a u e r  de r  I ' i c k t r o l v s e  

8 S t u n d e n .  - -  T e m p e r a t u r  d e s  O f e n s  125 ~ ( ' ,  

Teilsti_ick . . . . . . . . . .  I 2 3 4 5 6 

Id inge  in cm . . . . . . .  1 ' 4  1 " 2 5  2"~ili 2 " 0 0  1 ' 9 0  1 " 9 8  

M e n g e  d. L e g i e r u n g .  0 ' 1 2 3 3  () '114~; o ' 1 5 3 2  0 ' 1 6 4 6  0 ' 1 7 9 1  t ) ' 1 7 2 2  

G e w i c h t s p r o z e n t  N a .  5"4( ;  5"4I !  4 " 7 6  3" 12 4 " 2 9  4'!1/~ 

Tcilst i . ick . . . . . . . . . .  7 8 9 1 (I A 1 

I,al~ge in  cJJt . . . . . . .  1"8(t  1 "72  0 " 6 0  1 '  l - -  

M e n g e  d. L e g i e r u n g .  0" 1577 0"  1668 0 " 0 7 0 8  0 ' 0 6 4 8  0 ' 0 8 8 ! 1  

G e w i c h t s p r o z e n t  N a .  4 " 5 8  4 " 3 9  8 ' 9 6  9 ' 7 ! 1  5"4 t ;  

I A = A n f a n g s a n a l y s e  in e incm n i c h t  e l ck t ro ly~ ie r t en  St i ick.  
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T a b e l l e  VI (Versuch VI). 

Zusammensetzung: 33"4 Atomprozente N a -  5"5 Gewichts- 
prozente Na. 

Rohrl~inge  1 3 " 4 6  cm.  - -  S t r o m d i c h t e  6 A m p . : m m %  - -  D a u e r  de r  E l e k t r o l y s e  

22 S t u n d e n .  - -  T e m p e r a t u r  d e s  O f e n s  110  ~ C. 

Te i l s t f i ck  . . . . . . . . . .  1 2 3 4 5 6 7 

L~inge in  em . . . . . . .  1"2(t  1 ' 8 5  3 " 1 9  2"6 / )  2 ' 0 0  i ' 6 5  0 " 9 7  

M e n g e  d.  L e g i e r u n g .  0 " 0 9 7 4  0 ' 1 4 0 0  0 " 2 5 9 4  o ' 2 2 7 4  0 ' 1 6 0 7  0 " 1 3 3 2  0 ' 1 0 2 7  

G e w i c h t s p r o z e n t  N a .  6 ' 5 6  4"9( ;  3 '  16 3 " 5 1  4 " 5 0  9 " 6 7  6 ' 2 5  

I 

'.,' '4: ' ~  ' 8  ' 1~ '  1~';,~ ';'6 
--~ Cm Rohrlanffo 

Fig. 5 zu Tab. V. 

- - ~  c m  R o h r l a ' n y e  

Fig.  6 z u  T a b .  VI. 

T a b e l l e  VII (Versuch VII). 

Zusammensetzung: 36 '9  Atomprozente Na --- 6"3 Gewichts- 
prozente Na. 

R o h r l i i n g e  1 5 " 5  cm.  - -  S t r o m d i c h t c  6 Amp. /mm'- ' .  - -  D a u e r  d e r  E l e k t r o l y s e  

8 S t u n d e n .  - -  T e m p e r a t u r  d e s  O f c n s  170  ~ C. 

T e i l s t f i c k  . . . . . . . . . .  1 2 3 4 5 6 

L~inge in cJJt . . . . . . .  0"  !~ 1 . 4  1 ' 8 3" 1 3 '  5 1 "8 

~ I e n g e  d.  L e g i e r u n g .  0 ' ! ) 6 3 5  0 " 0 8 8 0  0 " 1 2 1 2  0 ' 2 1 9 5  0 " 2 6 9 4  0 " 1 2 4 7  

/ ; e w i c h t s p r o z e n t  N a .  6 ' 8 1  5 " 0 4  5 '3"~ 2 " 7 0  3 ' 3 4  4 " 6 1  

Te i l s t i Jck  . . . . . . . . . .  7 S 9 A 

L~inge in c~J~ . . . . . . .  1 ' 6 I �9 1 0" 3 - -  

M e n g e  d. L e g i e r u n g .  0 ' 1 1 5 4  0 " 0 9 4 ~  0 " 0 3 2 5  0 " 4 4 4  

G e w i c h t s p r o z e n t  N a .  4 '  72 5 ' t ) 9  1 l ' 1 8  6" 29  
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Tabe l l e  VIII (Versuch VIII). 

Zusammensetzv.ng: 58 '0 Atomprozente Na ~ 13"7 Gewichts- 
prozente Na. 

Rohr l~nge  2 3 ' 5 9  c m .  - -  St romdich te  6 . \mp.  mm~. - -  Dauer  der  E l e k t r o l y s e  

[6 S tunden .  - -  T e m p e r a t u r  des  Ofen~ z i rka  200% - -  Effekt z i r k a  60 '  o. 

Te i l s t i i ck  . . . . . . . . . .  1 2 3 4 5 6 A 

l . i inge  in  c m  . . . . . . .  2 ' 7 2  3"6  5 ' 0 6  5 ' 2 9  3 ' 7 4  3 '  12 - -  

Menge  d. L e g i e r u n g .  0 " 2 7 7  0 " 3 2 9  0 " 6 3 0  0 " 6 8 4  0 ' 4 8 7  0 ' 4 0 7  0 " 3 5 ~  

~ewich t spa ' ozen t  Na .  1 9 ' 1  17"5 14"4  1 3 ' 2  1 2 ' 8 5  1 3 ' 2  1 3 ' 6 9  

--~ crn Rohrla'nge 

Fig.  7 zu  Tab.  VII. 

+ 

--~ c m  Rohrla'nge 

Fig. 8 zu  Tab.  VIII. 

Tabe l l e  IX (Versuch X). 
[ 

Zusammensetzung: 65"8 Atomprozente Na ~--- 17"8 Gewichts- 
prozente Na. 

Rohrl~inge 2 2 ' 6 8 c m .  - -  S t romdich te  6 Amp.  ram 2. - -  Daue r  de r  E lek t ro lyse .  

6 S tunden .  - -  T e m p e r a t u r  des  Ofens z i r k a  200 ~ . - -  Effekt z i r k a  7O/o. 

Te i l s t i i ck  . . . . . . . . . .  1 2 3 4 

I . i inge in  c m  . . . . . . .  2" 5 2" 87 3" 64 4" 22 

Menge  d. L e g i e r u n g .  0 ' 0 9 1 0  0"107(1 0" 1235 0 " 1 3 6 0  

G e w i c h t s p r o z e n t  N a . 1 4 ' 9 5  14"5o  15"80  I 9 " 1 0  

Teilstifiek . . . . . . . . . .  7 A 

L~inge in c m  . . . . . . .  2"53  

Menge  d. L e g i e r u n g .  0 " 0 6 1 5  0 ' 1 5 0 5  

G e w i c h t s p r o z e n t  Na .  15" 9O 17" 8 

5 6 

4 ' 0 9  2 " 8 3  

0 ' 1 1 8 0  0 " 0 9 2 5  

19"50  2 i  "7(1 
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T a b e l l e  X (Versuch XIII). 

Zusammensetzung: 71"6 Atomprozente N a - - 2 2 " 5  Gewichts- 
prozente Na. 

Rohr l i inge  16"10  cm. - -  S t r o m d i c h t e  6 ' 6  A m p . / m m  2. - -  D a u e r  der  E l e k t r o l y s e  

6 S tunden .  - -  T e m p e r a t u r  des  Ofens 100 ~ C. (e igene  E rwi i rmung) .  - -  Effekt z i rka  4" 50/o. 

Te i l s t i Jck  . . . . . . . . . .  1 2 

Li inge in cm' .  . . . . . .  1" 6 i "45 

M e n g e  d. L e g i e r u n g .  0 " 1 2 6 3  0" 1684 

G e w i c h t s p r o z e n t  Na .  23 "71 22 '  45 

Tc i l s t [ i ck  . . . . . . . . . .  6 

LSnge in  cfn . . . . . . .  2 ' 3  

M e n g e  d. L e g i e r u n g .  0 " 2 8 2 2  

G e w i c h t s p r o z e n t  N a . 2 0 " 4 5  

3 4 5 

3 ' 1 8  3 ' 4  2"57  

0 ' 3 6 3 5  0 ' 4 0 9 0  0 ' 2 9 3 9  

2 1 " 2 3  2 0 " 6 6  20"39  

7 

1 ' 6 0  

0 " 1 7 6 0  

19"16  

a "o. 

J '3 '~ '~ '.0 ' /~ ' l '3 '15 ' l ' r ' /~ '~1 '~3 ' zs  
cm l?ohrl~'nye 

Fig. 9 zu  Tab.  IX. 

--> c m  Bohrla'nge 

Fig.  lO zu  Tab,  X. 

Tabe l l e  XI (Versuch XV). 

Zusammensetzung: 74"5 Atomprozente Na z 25"2 Gewichts- 
prozente Na. 

Rohrl~inge 19"85  cm. - -  S t romdich te  6 Amp./mut2.  - -  Daue r  der  E l e k t r o l y s e  

6 S tunden .  - -  T e m p e r a t u r  des  Ofens 190 ~ C. - -  Effekt z i rka  7o/o. 

Te i l s t i i ck  . . . . . . . . . .  I 2 3 4 5 6 

L~inge in cm . . . . . . .  2 '  76 2" 66 4" 50 5 '  46 1 "77 2" 7 

M e n g e  d. L e g i e r u n g .  0 " 1 8 7  0 ' 2 0 4  0 ' 3 1 9  0 ' 4 1 3  0 " 5 1 8  0 ' 7 7 8  

G e w i c h t s p r o z e n t  N a . 3 2 " 4  2 8 " 5  2 5 ' 8  2 4 ' 7  - -  2 6 ' 6 1  
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Tabe l l e  XII (Versuch XIV), 

Zusammensetzung: 75"5 Atomprozente Na ~ 26"2 Gewichts- 
prozente Na. 

R,,hrl: , tnge 1 4 " 6 4  cm.  - -  S t r o m d i c h t e  6 A m p . ' m m  e. - -  D a u e r  de r  E lek t ro ly>e  

4 S t u n d e n .  - - T e m p e r a t u r  d e s  O f e n s  100  ~ C. - -  Effekt  z i r k a  4"5o o. 

Tei l s t ( i ck  . . . . . . . . . .  1 2 3 4 

iAinge  in cm . . . . . . .  1 ' 7 0  1 ' 8 5  1 ' 4 3  1 ' 9 o  

M e n g c  d. L e g i e r u n g .  0 " 0 7 0 0  0 " 0 7 1 0  0 ' 0 5 4  0 " 0 7 5 2  

G e w i c h t s p r o z e n t  N a .  24"  41 2 4 '  9 4  25"  5(; 2( ; '  4 6  

Te i l sKick  . . . . . . . . . .  6 7 A 

Li inge  in  c m  . . . . . . .  1 "78  1 �9 55 - -  

M e n g e  d.  L e g i e r u n g .  0 " 0 6 0 2  0 ' 0 4 5 2  0'q)(325 

G e w i c h t s p r o z e n t  N a .  2 8 '  27 2 8 '  65 2 6 '  18 

5 

2" 43  

27"  3:? 

r l?ohrl~nge 

Fig.  11 z u  T a b .  XI.  

-- '~4 ' ~ ' ~ ' Oa ' 1 ' 0 '  1'2 ' la ' l a  
Cm Rohrldnge 

Fig .  I-.2 z u  T a b .  XII. 

Zwiachen Stgick I 

und Anode dutch 

Z/chtbog~n em 
Tee zerstaft 

worden (2cm). 

Tab eile XIII (Versuch XV[). 

Zusammensetzung: 79"0 Atomprozente Na ~ 30"2 Gewichts- 
prozente Na. 

R~,hrl~inge 1 5 " 5 5 c m .  - -  S t r o m d i c h t e  6 Amp. /mm'- ' .  - -  D a u e r  de r  E l e k t r o l y s e  

6 S t u n d e n .  - -  T e m p e r a t u r  deg  O f e n s  3 4 0  ~ C. - Effekt  z i r k a  5 ' 5 o .  o. 

"l 'eilstt ick . . . . . . . . . .  1 2 3 4 5 6 7 

Li inge  in  cm . . . . . . .  1 ' 7 8  2 ' 0 4  2 ' 7 4  2 " 5 8  2 " 0 0  2 ' 3 6  2"0(~ 

M c n g e  d. L e g i e r u n g .  0 " 0 5 5  . . . .  0 " 4 5 2  0 ' 0 3 3  0 " 0 1 5  

G e w i c h t s p r o z e n t  N a . 2 7 " 8  . . . .  3 t ' 4  - -  ,q3 �9 :3 
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T a b e l l e  XIV (Versuch XVII). 

Zusammensetzung: 79"5 Atomprozente Na - -  30"4 Gewichts- 
prozente Na. 

Rohrl~fl~ge 2 6 " 5 5 c m .  - -  S t r o m d i e h t e  6 Amp.jmn,~.  - -  Dauer  der  E l e k t r o l y s e  

10 S tunden .  - -  T e m p e r a t u r  des  Ofens  z i r k a  200 ~ . - -  Effekt  z i rka  120/0. 

Te i l s t i i ck  . . . . . . . . . .  1 2 

Ltinge in cm . . . . . . .  2 " 0 1 5  2"97  

Menge  d. L e g i e r u n g .  0 " 0 8 2 5  0 ' 1 2 9 5  

G e w i c h t s p r o z e n t  Na .  24 '  60 24 '  90 

TeilstLick . . . . . . . . . .  7 

L:~[nge in cm . . . . . . .  3 ' 1 5  

M e n g e  d. L e g i e r u n g .  0 " 0 9 2 0  

G e w i c h t s p r o z e n t  Na .  35 '  53 

3 4 

4 '  00 4" 07 

0 " 1 6 4 2  0 " 1 5 6 5  

2 6 - 9 o  29 '  1() 

8 

2 ' 0 0  

0" 04'30 

3 6 " 8 0  

5 6 

4 " 3 3  4 ' 0 2  

0 " 1 4 7 0  0 ' 1 2 5 5  

3 2 ' 2 0  3 4 ' 3 3  

A 

0 ' 1 8 6 0  

3 0 ' 4 0  

'.~ 'g. 'g~ '~ ' l ~ ' / e ' l Z ' / s  
---> cm Rohrla'nge 

Fig. 13 zu  Tab.  XIII.  

'~ '4: ~ ' ~  ' 1 b ' s  2 , ' ~ S ' , 9  
cm Rohrla'nge 

Fig'. i 4  zu  Tab .  XIV. 

T a b e l l e  XV (Versuch XX). 

Nach der Elektrolyse 14 Tage lagern gelassen. Diffussionsversuch. 
Zusammensetzung: 5 '8  Gewichtsprozente Na = 34"8 Atom- 

prozente Na. 
Rohr l~nge  22 '  1 cm. - -  S t r o m d l e h t e  7 ' 9  Amp. /mm2.  - -  Daue r  der  E l e k t r o l y s e  

41~ Stunden .  

Teilst/ . ick . . . . . . . . . .  1 2 3 4 5 6 

L~nge  in  cn~ . . . . . . .  1"10 1"28 1"74 2"(,)1 3"71  3 " 7 0  

M e n g e  d. L e g i e r u n g .  0 " 1 5 5 8  0 . 1 7 4 0  0 ' 2 3 9 1  0 ' 4 0 3 6  0 ' 5 2 5 5  0 ' 5 1 6 2  

G e w i c h t s p r o z e n t  Na. 5 " 2 9  4"71  4"01  3 " 0 4  2 " 6 8  2 " 7 0  



.=~2~ R. 1 , 2 r e m a n n ,  H.  1 , 2 r i e g h a m m e r  u n d  P. G r u b e r - l { e h e n b u r g .  

Z u  Tab. X V .  

Teilstiick . . . . . . . . . .  7 8 !i 1 (I A 

IAing'e in  c m  . . . . . . .  3 '  59  1 ' 57 1 "42  1 �9 08  - - -  

M e n g e  d. Lcgierung. ( } ' 5 0 2 9  ( 1 " 1 6 2 1  0 ' 1 9 0 5  { ) ' 1 3 4 5  0 " 1 3 3 1  

Gewichtspmzent  Na.  2 '  73 4 '  88  4 '  50  5" 75  5 '  79  

T a b e l l e  XVI (Versuch XX1). 
Nicht der Elektrolyse unterworfen. 

Zusammensetzung:  4"2 Gewichtsprozente Na. 
Rohr l ih~gc  16 c m .  - -  Dauer des Versuches 18 S t u n d e n .  - -  

T d l s t t i c k  . . . . . . . . . .  I '2 3 4 

Liinge in c m  . . . . . . .  1 ' 7 '2' 3 3' 0 2" 8 

. \ I e n g e  d. L e g i e r u n g .  0 '  12{10 0 '  1 7 9 0  0 " 2 3 9 8  -- -  

( ; e w i c h t s p r o z e n t  Na.  4 " 4 l  4 ' 4 ( t  4"  10 - -  

Temperatur 25~) ~ C .  

5 I; 

2 " 4  2 " 5  

0"  1 7 9 6  r 1 2 4 0  

4"23 5 ' -~1 

T ~ ~ - . o - -  
'~  'I; ' ~  'l)  ' / o ' l ~ ' l ; ~ ' / e " l a ' i a ' d 2 '  

- - ~  ca+ RohP/ange 
F i g .  15 ztt T a b .  X V .  

' ~ ' 4  ' ~ ~" ,~ latel',l'sla 
c m  Rohr /a;ge  
Fig. 16 zu Tab. NVI .  

Aus den in den Tabellen II bis VII niedergelegten und in den 
Viguren 2 bis 7 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen geht 
hervor, dab bei Legierungen von zirka 4 bis 6 Gewichtsprozent Na, 
d. i. yon  26"6 bis 3 5 ' 7 0  Atomprozent Na nach der Elektrolyse nicht 
eine Anreicherung des einen Metalles an der einen, des anderen 
Metalles an der anderen Elektrode stattfindet, sondern, abgesehen yon 
einzelnen Fehlwerten, der Typus  der Kurven, welche die Kon- 
zentrations/inderung unter dem Einflusse der Elektrolyse wiedergeben, 
so ist, als ob das Natrium sich an beiden Elektroden angereichert 
hiitte. 

Es war zun/ichst daran zu denken, dal3 bei der notwendiger- 
weise /Sfters tiefer liegenden Versuchstemperatur feste Anteile der 
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Legierung vorhanden sind oder infolge der Konzentrations- 
verschiebung sich ausscheiden, die zum Teile auch als Mittelleiter 
wirkend, den normalen Kurvenverlauf in angegebener Weise/indern. 
Die Temperatur muf3te deshalb tunlichst fief gew/ihlt werden, \veil 
sonst das ZerreiBen des Legierungfadens (Springen der Rohre) zu 
h/iufig wird. Da abet bei einzelnen gelungenen Versuchen mit so 
hoher Temperatur (350 ~ C.), daI3 Legierungen j e d e r  Konzentration 
noch flfissig sein mul3ten, der gleiche Kurventypus beobachtet 
wurde, scheint diese Deutung unwahrscheinlich. Man konnte nun 
daran denken, dab Legierungen dieses Mischungsgebietes beim Er- 
starren zu einer Art Saigerungserscheinungen neigen, so dab an 
den Rohrenden die natriumreicheren Anteile sich anreichern. Da 
abet, wie der Versuch in Tab. XVI (Fig. 16)zeigt, ohne Elektrolyse 
eine Legierung der Zusammensetzung dieses Mischungsgebietes an 
den Kapillarenden keine Anreicherung yon Natrium zeigt oder nur 
in ganz geringem, innerhalb der Fehlergrenze fallendem Mai3e, mul.~ 
man auch diese Annahme fallen lassen. Wie bereits oben erw/ihnt, 
w~ire es denkbar, dal3 dieses Mischungsbereich einem Umschlags- 
gebiet der Wanderungsrichtung der beiden Metalle entspricht, da in 
den verdtinnten Na-Amalgamen das Natrium zur Anode wandern 
soll, in den konzentrierten jedoch bekanntlich das Umgekehrte der 
Fall ist. Die Herren R. Mfiller und A. V e r s i t s c h  sind besch~iffigt, 
diese Vermutung zu prflfen. 

Wie Versuch in Tab. XV und Fig. 15 zeigt, gleichen sich 
diese dutch Elektrolyse bedingten Inhomogenitfi.ten beim Lagern bei 
Zimmertemperatur nach 14 Tagen nicht aus. 

Von Legierungen mit 13"7 Gewichtsprozent Na an, etwa 
58 Atomprozent Na entsprechend, beginnt wieder der normale 
Kurventypus aufzutreten, wenngleich auch hier hie und da, auch 
bei einigen Legierungen mit hSheren Natriumgehalten, Abweichungen 
in dem Sinne der frtiher geschilderten Kurventypen neben den 
normalen immer wieder auftretenden Fehlern vorkommen. 

lmmerhin lassen sich in diesem Gebiete ganz gut die Werte 
der ~Elektrolyseneffekte~, ableiten. 

Versucht man die Abh/ingigkeit der Elektrolyseneffekte von 
der Zusammensetzung der Legierung im Gebiete yon 13 bis 32 
Gewichtsprozent Na, das ist yon 55"5 bis zirka 80"3 Atomprozent 
Na, zu flbersehen, so ergibt sich eine gewisse Schwierigkeit ftir die 
vergleichende Betrachtung, da die Rohrl/ingen bei den einzelnen 
Versuchen nicht genau gleich eingehalten wurden und die Rohr- 
1/tnge unter 30 cm einen bedeutenden Einfluf3 auf den Elektrolysen- 
effekt ausiibt. 

Die Versuche lassen sich in Gmppen mit der Rohrl/inge yon 
rund 26, 23, 20 und 15 cm einteilen. 

Aus der erw/ihnten Arbeit von R. K r e m a n n ,  Miil ler  und 
Kie n z 1 ergeben sich interpolatorisch die folgenden Elektrolyseneffekte 
ffir zwei verschiedene Natriumamalgame bei einer Stromdichte yon 
6 Amp./~m'-' und den verschiedenen oben erwS.hnten Rohrltingen: 



;-~2~ ]2. 1,2remann, H. Kl ' ieghalnn~cl"  trod P. G r u b e r - I { e h e n b u r g .  

Ro'hrlEnge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2(; 23 20 1~ 

Effekt bei ;32 Gewichtsprozent Na . . . . . . . .  12"2 1(1" 2 8 " 4  ~'~) 

24 ~ N a  . . . . . . . . .  - -  q;" 7 

Kombiniert man unsere, hier beschriebenen Versuchsergebnisse 
mit diesen Werten und stellt die maximalen Elektrolyseneffekte fflr 
Stromdichten yon 6 Amp./mtu e in Abhtingigkeit yon dem Natrium- 
gehalt der Amalgame zusammen, so ergibt sich aus der beistehen- 
den Fig. 17 einmal eine lJbereinstimmung der in dieser Arbeit 
gewonnenen Ergebnisse mit den Ergebnissen der frClheren Versuche. 
lm Gebiete yon 4 bis 6 Gewichtsprozent Na liegt das Gebiet der 
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Fig. 17. 

,,abnormen Elektrolysenkurvew<, darauf folgt das Gebiet um 10 Ge- 
wichtsprozent Na, in welchem Elektrolysen technisch kaum durch- 
ftihrbar sin& 

Im Gebiete yon 13 bis 32 Gewichtsprozent Na sieht man, 
dab ftir alle vier Rohrl/ingen die Werte der Elektrolyseneffekte sich je 
in eine Kurve einpassen und mit steigendem Natriumgehalt stetig 
anzusteigen scheinen. Es ist das das Gebiet von 55"5 bis 80"3 
Atomprozent Na, in welchem in den Schmelzen die Verbindungen 
NaaHg~,NasHg a und NaaHg in maximaler Konzentration vorliegen. 
Dartiber hinaus lassen sich mit Legierungen mit h6heren Natrium- 
gehalten Elektrolysen technisch nicht mehr durchfiihren. 

Im Gebiete der natrium/irmeren Verbindungen (NaHg 4, 
HaHg2, Naj~Hgla und NaHg), sind die Elektrolysenkurven unklar, 
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beziehungsweise lbil3t sich die Elektrolyse technisch kaum durch- 
Kihren. Aus dem stetigen Ansteigen der Elektrolyseneffekte mit 
steigendem Natriumgehalt im Gebiete 58 bis 80 Atomprozent Na 
geht also hervor, dal3 die Verbindung NaaHg 2 die kleinsten Elektro- 
lyseneffekte zeigt, die Verbindung NaaHg die grSl3ten. 

V~Tir haben hier also einen Fall realisiert, daft unter gleichen 
Bedingungen das Maximum der Elektrolyseneffekte nicht gerade bei 
der ~quimolaren Zusammensetzung zu liegen braucht. Dies h/i.ngt 
eben mit der Abweichung der Zusammensetzung von Verbindungen 
vom tiquimolaren Typus zusammen. 

Man daft vermuten, dab auch in solchen F/illen, in denen im 
festen Zustande auf Grund des Zustandsdiagrammes eine Ver- 
bindung nicht existiert, sondem nur Verbindungen in fl/.issigem 
Zustande vorliegen und deren Zusammensetzungen vom /i.quimolaren 
Typus abweichen, die Kurven der Abh/ingigkeit der maximalen Elektro- 
lyseneffekte von der Zusammensetzung der Legierung an einer 
anderen Stelle ein Maximum aufweisen werden, als bei der gleich- 
moligen Legierung, oder zumindest asymmetrisch verlaufen werden, 
wie es bei einzelnen der eingangs erwShnten lu beobachtet 
wurde. 


