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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen Netall, 
legierungen 

XVII. Mitteilung 

Versuche zur Elektrolyse yon Legierungen des Zinks mit 
Blei, Wismut und Kadmium und des Antimons mit Blei 
und Wismut, sowie des Kadmiums mit Blei und Wismut 

Von 

Robert Kremann und Andreas Tr6ster 

Aus dem physikalisch-ehemischen Institut der Universit~it Graz 

(Nlit 12 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 29.April 1926) 

Je nach der Individualit/it des untersuchten Legierungspaares 
kamen als Elektrolysengef~il3e zwei Arten yon Kapillaren in Ver- 
wendung,  solche aus Glas ftir niedrig schmelzende Legierungen u n d  
solche aus einer Mischung won zwei Teilen. Kaolin und drei Teilen 
Schamotte  ftir die h6her schmelzenden Legierungen. 

In die Glaskapillaren wurde die Legierung in bekannter Weise 
durch  Ansaugen aus ihrer Schmelze eingezogen, in die Schamotte- 
kapillaren mittels eines aus Schamotte  gefertigten Gul3trichters ein- 
gegossen.  Je nach der zu erreichenden Temperatur  kamen zur Er- 
hitzung der zu elektrolysierenden Legierung drei Arten yon 0fen  
in Verwendung, und zwar far Temperaturen bis 250 ~ ein mit 
Chromnickeldraht gewickelter Widerstandsofen, bis 400 ~ e in  Gas- 
ofen nach der A r t  der Verbrennurlgs6fen und  fiir Tempera turen  
dart iber  hinaus ein mit kleingektSrnter E lek t rodenkohlebesch ick te r  
Schamdtteofen, durch den je nach der gewt inschten  Tempera tu f  
ein Heizstrom v o n  2"5 bis 6 Amp. hindurchgeschickt wurde .  

Wir lassen nun die Versuchsergebnisse mit den einzelnen 
Sys temen folgen, wobei  bemerkt sei, dab es u n s  in  der Haupt- 
sache darum z u  tun war, mgglichst viele Metallsysteme zu ur/ter- 
suchen,  "urn dadurch unsere Kenntnisse fiber den Wanderungssinn 
der  einzeinen Me ta l l e  bei der Elektrolyse ihrer Leglerungen tun- 
lichst zu erweitern und damit nach MSglichkeit eine >>Spannungs- 
reihe<< der Metalle fflr diesen Vorgang festzulegen. 

In d e r  Regel wurde in erster Linie als Zusammense tzung  
der  zu untersuchenden Legierung .die gleichatomprozentige bei 
.unseren Versuchen gewtihlt und nur. dann, wenn dies  aus einem 
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speziellen Grunde nicht mSglich war, wurde eine Legierung 
anderer Zusammensetzung verwendet. Gleichwohl schlugen die 
meisten Versuche der Etektrolyse der im Titel genannten Legierungs- 
paare aus technischen Grtinden fetil. Bei den 

Legierungen yon Zink mit Blei, Wismut  und Kadmium 

schlugen die Elektrb!ysenversuche jedenfalts deshalb fehl, weil diese 
Legierungen im fltissigen Zustande beschr~inkte Mischbarkeit zeigen. 1 
W i r  beobaehtetma, daft eine zu 5 0  /ktomprozent - -  63 : 23 Ge-. 
wichtsprozent Cd eingewogene Cd-Zn Legierung, die geschmolzen; 
gut umgertihrt und fehlerfrei in die Kapillare eingegossen, nach der 
Sechsstfindigen Elektrolyse dann analysiert, eine Zusammensetzung 
von 91~ Cd im Mittel aufwies. ,~hnliche Resultate ergaben weitere 
acht Versuche mit Zn-Cd and zweiVersuche mit Bi-Zn, welche alle 
mil31angen. Als Grand ftir das Mil3glticken kann auch der angefiihrt 
werden, dab die geschmolzenen Legierungen ziemlich z/ihfliissig 
waren und einen vorschriftsm/iBigen Guf3 nicht ermSglichen. 

Wenn auch in wenigen F/illen ein richtiger Gul3 gegltickt 
war, so trat nach kurzem Elektrolysieren die Legierung yon selbst 
aus der Kapillare aus. Ebenso mil31angen die Versuche mit den 

Legierungen von Blei mit  Antimon und Kadmium, beziehungs- 
weise Antimon und Wismut.  

, Die Blei-Antimonlegierungen ~ zeigen im Gebiet zwischen 
d0~ Blei und 870/0 Blei starke Saigerungserscheinungen, so daB, 
aus diesem Grunde an Stelle einer /iquiatomigen Legierung die 
eutektische Legierung mit 870/0 Pb und 13O/o Sb zu den Elektro- 
lysenversuchen gew~ihlt wurde. Doch auch mit dieser Zusammen- 
setzung gelang es uns trotz wiederholt angestellter Versuche nich~ 
eir~mal eine sechsstiindige Elektrolyse durchzuftihren. Die Legierung 
war jedesmal vorschriftsm~il3ig eingegossen worden und befand sich 
im geschmolzenen Zustande in tier KapiUare, doch schon nach 
kurzer Zeit; nachdem ein Strom setbst mit geringer Amperezaht 
hindul:ehgeschickt worden war, trat die Legierung aus der Kapil- 
lare aus und rift tier Faden. 

Ganz /ihnlich verh/ilt sich das System Blei-Kadmium. Bereits 
R. K r e m a n n  und H. K i e n z l  3 haben eine Blei-Kadmiumlegierung 
mit rand 57% Pb in Giaskapillaren zu elektrolysieren versucht, 
Von etwa 40 Versuchen gelang hierbei nur einer .and ftihrte auch 
dieser nicht zu einem ganz klaren Resuttat. 

i W. S p r i n g  und L. R o m a n o f f ,  Zeitschr. f. anorg.  Chemie. 13, 29, 1897. 

-" Zeitschr. f. anorg.  Chemie.  55, 421, 1907. 

3 Monatsh .  f. Chemie. 133, 1924 .  
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Wir hofften, dab es vielleicht mit einer andem Zusammen- 
betzung und in Schamottekapillaren m/Sglich w/ire, einen positiven 
Erfolg zu erzielen. Diese Hoffnung erwies sich jedoch als trtigerisch, 
indem bei einer gr613eren Anzahl yon Versuchen sich dasselbe Bild 
zeigte, wie beim Legierungspaar Pb-Sb, dab n~mlich nach kurzer 
Dauer der Elektrolyse der Faden yon selbst riB. 

Ebenso verliefen Versuche mit Wismut-Antimonlegierungen 
ergebnislos. Zahlreiche Versuche, und zwar mit Legierungen der 
verschiedensten Zusammensetzungen, so drei Versuche mit .einer 
50 Atomprozent, zwei mit einer 25 Atomprozent und vier mit 
einer 75 Atomprozent Sb enthaltenden. Legierung mil3gliiekten 
sgmttich, indem yon selbst nach kurzer Elektrolyse der Faden im 
Innern rif3. Dieser Umstand erscheint eine besonders bei unedlerea 
Metallen h/iufig auftretende Erscheinung zu sein. Dagegen gelangen 
die Elektrolysenversuche mit den 

Wismut-Kadmiumlegierungen. 

Verwendung zu den Versuchen fanden Legierungen mit 
25 Atomprozent, 50 Atomprozent und 75 Atomprozent Bi, die 
durch Zusammen-, beziehungsweise meh~Zmaliges Umsehmetzen 
zwecks Homogenisierung unter Paraffinabschlul3 hergestellt wurden. 
Die in Glaskapillaren eingesogenen Legierungen wurden einer je 
20sttindigen EIektrolyse unterworfen. Nach Ablauf dieser Zeit wurde 
die Kapillare mit der Legiemng in Wasser abgeschreckt, um eine 
Rtickdiffusion der verschieden konzentrierten Teite hintanzuhalten. 
Die in kleine Stticke (sechs an der Zahl) geschnittenen Teile der 
Legierung wurden in Salpeters~iure gel6st, mehrmals unter je er- 
neutem Wasserzusatz eingedampft, das b'asische Wismutnitrat ab- 
filtriert und nach Rotgltihen das Oxyd zur W/igung gebracht. 

Wir lassen nun unsere Versuchsergebnisse tabellarisch, be- 
ziehungsweise in graphischer Darstellung folgen. Die Tabellen 
I b i s  III und die Fig. 1 bis  3 beziehen sich auf Versuche mit 
Legierungen mit 25 Atomprozent Wismut, die Tabellen IV bis VII 
und die Fig. 4 bis 7 auf die Versuche mit Legierungen mit 50 Atom- 
prozent Wismut und die Tabellen VIII bis X, beziehungsweise die 
Figuren 8 bis 10 auf Versuche mit Legierungen mit 75 Atom- 
prozent Wismut bei verschiedenen Stromdichten. 

Es treten demnach bei diesen Legierungspaaren Elekti'olysen= 
effekte in dem Sinne ein, dab Bi sich zur Anode  verschiebt. 
Aus der zusammeni]assenden tabellarischen l~Tbersicht (Ta- 
belle XI) und den Fig. 11 und 12, in denen f/.ir die verschiedenen 
Legierungen die AbhS.ngigkeit der Elektrolyseneffekte yon der an- 
gewandten Stromdichte, beziehungsweise fflr eine bestimmt g e -  
w/ihlte Stromdichte die Abhfingigkeit der Elektrolyseneffekte yon 
der Zusammensetzung der Legierungen dargestellt ist, ersieht man 
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B i  2 5  A t o m p r o z e n t e  - - 3 8 " 2 6 5  G e w i c h t s p r o Z e n t e .  

T a b e l l e  I. 

S t r o m s t ~ i r k e  1 " 5  A m p .  ~ 1 " 5 1  A m p . / m m  ~ S t r o m d i c h t e .  

Teilst i ick 1 2 3 4 5 6 

c m  . . . . . . . . . .  1"5 2 ' 5  4 4 2"6 1"4 

E . . . . . . . . . . .  0"0939 0 '  1907 - -  - -  0"2065  0"0810 

Tiegel . . . . . . . .  7 '  3379 8 '  9035 - -  - -  7" 8584 8" 1973 
-F- Bi203 

Tiegel leer . . .  7"2986 8"8212 - -  - -  7 ' 7 4 8 5  8"1533 

13i203 . . . . . . . .  0"0393 0"0823 - -  --- 0"1099 0"0440 

B i - P r o z e n t e . . .  37 '  54 38" 71 - -  - -  47"  74 48" 72 

Effekt 4 8 " 7 2 - - 3 7 " 5 4  ~ 11"18O/o, Dauer der Elekt ro lyse  20 Stunden. 
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T a b e i l e  II .  

S t r o m s t ~ r k e  3 A m p .  - -  3 " 0 4  A m p  '~nrn ~ S t r o m d i c h t e .  

Teilst i ick t 2 3 4 5 6 

c m  . . . . . . . . . .  t ' 5  8 ' 5  3"8 3"8 2"5 [ ' 5  

E . . . . . . . . . . .  0 ' 0 8 5 7  0 " t 7 2 7  - -  0"1710 0 ' 0 9 8 5  

Tiegel . . . . . . .  7"3100 8"8656 - -  7"8426 8 t2125  
-+- Bi203 

.T.iegel leer . . . .  7"3002 8"8232 7"7500 8" 1586 

Bi203 . . . . . . . .  0" 0098 0 '  0424 0 "0926 0" 0539 

Bi-Prozente . . .  7" 10 15" 23 - -  33" 60 33 '  96 

Effekt 33"96 7"10  ~ 2 6 ' 8 6  o o, Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 
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" r a b e l l e  III. 

Stromst~irke 4"5 Amp. ~ 4"54 Amp./mm ~ Stromdichte. 

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

cm . . . . . . . . . .  1 " 5  3 " 5  2 " 0  3 " 5  2 ' 0  

E 0"0641 0 " 2 0 3 9  __ 11 0'2539 -- 

T i e g e l  . . . . . . .  8" ! 6 4 0  7" 2985  - -  8" 951 5 - -  
4- B i20  a 

T i e g e l  leer  . . . .  8" 1600 7 '  8842  - -  8" 8242  - -  

Bi203 . . . . . . . .  0" 040  0 " 0 4 4 3  - -  0" 1273 - -  

B i - P r o z e n t e . . .  3 " 8 7  1 0 ' 7 1  - -  3 1 '  15 ~ -  

6 

2 " 5  

0" 1 5 9 t  

7" 4 0 2 8  

7 " 3 0 1 6  

0 " i 0 1 2  

3 9 " 4 7  

Effek t  3 9 " 4 7 - - 3 " 8 7 2  = 3 5 " 6 0 0 / 0  , D a u e r  tier E I e k t r o l y s e  20 S tunden .  
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Bi 50 Atomprozente ~ 65"02 Gewichtsprozente. 

T a b e l l e  IV. 

Stromst/irke 1"5 Amp. - -  1"51 A m p . / m m  2 Stromdichte. 

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

cm . . . . . . . . . .  1 ' 0  2 " 2  2 ' 9  4 3" 1 2 

E . . . . . . . . . . .  0 " 0 6 8 4  0 " 1 8 3 2  - -  - -  0 " 2 6 5 6  0 " t 6 0 4  

T i e g e l  . . . . . . .  8 " 8 5 1 3  9 " 0 6 0 4  - -  - -  9 " 0 1 9 7  8 " 3 0 6 0  
+ Bi~O 3 

T i e g e l  leer  . . .  8 " 8 1 4 4  8 " 9 3 8 0  - -  - -  8 " 8 2 5 3  8 " 1 6 0 4  

Bi203 . . . . . . . .  0 , 0 3 6 9  0" 1224 - -  - -  0"  1944 0 " 1 4 5 6  

B i - P r o z e n t e  . . .  48"  39 59" 93 - -  - -  65" 66 81 �9 42 

Ef fek t  81 ' 4 2 - - 4 8 - 3 9  = 33"03O/o,  D a u e r  de r  E l e k t r o l y s e  20 S t u n d e n .  
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T a b e l l e  V. 

Stromst~irke 3 Amp.  ~ 3"04  A m p . / m m  ~ Stromdichte .  

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

cmi ......... 1 " 3  2 " 5  ;~ 3"5 3"6 2 ' 6  1"4 

E . . . . . . . . . . . .  0 " 0 8 3 1  0 " 2 1 1 9  0 " 2 8 4 3  0 " 4 6 0 0  0 " 2 1 9 2  0" I 1 6 8  

T i e g e l  . . . . . . .  8 " 9 8 2 4  8 ' 9 7 1 7  - -  - -  8 " 9 8 5 1  8 ' 2 8 6 2  
Bi203  

T i e g e l  l e e r . .  " 8 " 9 4 1 0  8 " 8 2 8 1  - -  8 " 8 1 5 5  8" 1643  

Bi203  . . . . . . . .  0 " 0 4 1 4  0"  1436  - -  - -  0"  169.6 0 '  1219  

B i - P r o z e n t e  . . .  4 4 "  69  60"  79  - -  - -  6 9 "  52  9 4 "  02  

Effekt  9 4 ' 0 2 - - 4 4 ' 6 9  ~ -  4 9 " 3 3 O / o  , D a u e r  de r  E l e k t r o l y s e  20 S t u n d e n .  
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T a b e l l e  VI. 

Stromst~irke 4 "4  Amp. - -  

Te i l s t i i ck  1 2 

c m  . . . . . . . . . .  1 " 7  2 " 2  

E ,  . . . . . . . . . . .  0 " 0 8 3 6  0"  1456  

T i e g e l  . . . . . . .  8 ' 8 3 1 0  8 " 9 2 7 5  
--t- B i203  

T iege l  l eer  . . .  8 " 8 1 4 0  8 " 8 2 4 7  

Bi~O 3 . . . . . . . .  0 " 0 1 7 0  0"  1028  

Bi-Pt~ozente . . .  1 8 " 2 4  6 3 "  33 

4"45  Amp. /~nm 2 Stromdichte.  ~ 

3 4 

2 ' 2  4"9"  

m 

5 6 

1 " 4 5  1 " 7  

0 . ' 0 9 2 9  0 " 1 0 4 7  

9 " 0 0 9 3  8 " 2 5 6 9  

8 " 9 3 8 7  8 " 1 5 9 8  

0 " 0 7 0 6  .oQ' :097~ 

6 8 " 1 7  8 3 " 1 9 " ~  

Ef fek t  8 3 - 1 9  b i s  1 8 " 2 4  ~ - - - 6 4 " 9 5 O / o  , D a u e r  d e r  E l e k t r o l y s e  20  S t u n d e n .  
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T a b e l l e  VII. 

Stromst/irke 6 Amp. z 6"07 A m p . / ' m m  ~" Stromdichte. 

Teilsti.iek 1 2 3 4 5 

c m  . . . . . . . . . .  1"2  1"7  2 " 4 5  4 " 2 5  3 ' 6  

E . . . . . . . . . . .  0 " 0 7 1 8  0 ' 1 1 1 5  0 " 1 7 4 1  0 " 3 0 2 3  0 ' 2 5 2 5  

T iege l  . . . . . . .  8" 8380  - -  8" 9395 - -  9" 1480 

+ Bi203 

Tiege l  leer  . . . .  8 " 8 2 7 8  - -  8 " 8 1 7 5  - -  8 ' 9 4 3 5  

Bi203 . . . '  . . . . .  0 " 0 1 0 2  - -  O' 1220 - -  0 " 2 0 4 5  

Bi -Prozente  . . .  12"74  - -  6 1 " 9 9  - -  7 2 " 6 5  

6 

1"7  

0 " 1 1 7 0  

8 ' 2 7 1 5  

8 . 1 6 9 5  

O' 1020 

7 8 ' 2 0  

Effekt 7 8 " 2 0 - - 1 2 " 7 4  = 65"460/0  , Da ue r  de r  E lek t ro lyse  20 S tunden .  
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Bi 75 Atomprozente ~-~ 84"8 Gewichtsprozente. 

T a b e l t e  VIII. 

Stromst/irke 1 "5 Amp. z 1 "51 :Amp. /mm ~ Stromdichte.  

Tei l s t i i ck  1 2 3 

cm . . . . . . . . . .  1 "4 2 "5  2"7  

E . . . . . . . . . . .  0 " 0 8 5 7  0" 1676 - -  

T iege l  . . . . . . . .  7 " 3 7 2 6  8 " 9 7 0 6  - -  
-q- Bi~O a 

Tiege t  leer . . . .  7 '  3001 8 " 8 2 2 7  - -  

Bi203 . . . . . . . .  0 "0725  0" 1479 - -  

Bi -Prozente  . . .  75" 88 79" 15 - -  

4 5 6 

3 " 0  3'10 1 j 7  

- -  0 " 2 0 2 i  , ,  0 ' 1 0 7 7  

7 " 9 3 1 5  8 "2 6 9 0 -  

- -  �9 7 ' 7 5 0 7  8 " 1 6 - 1 4  

, - -  , 0 , ' 1 8 0 8  0 " 1 0 5 0  

8 0 ' 2 6  8 7 ~ 4 5  

Effekt  8 7 " 4 5 - - 7 5 " 8 8  ~--- 11"57o/o  ~ Dauer, de r  E l ek t ro ty se  20  S tunden .  
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T a b e l l e  IX. 

Stromst~trke 2"85 Amp. = 2"87 A m p . / m m  ~ Stromdichte. 

Tei ls t i ick  i 2 3 4 5 6 

c m  . . . . . . . . . .  1"5  2 " 7 5  3 ' 7  3 ' 7  2 " 5  1"5 

E . . . .  . . . . . . .  0 " 0 8 8 1  0" 1769 - -  - -  0" 1627 0 ' 0 9 5 4  

Tiege l  . . . . . . .  7 " 3 7 4 0  8 " 9 7 1 5  - -  - -  7 " 9 1 2 6  8"2515.  
- F  Bi~O 3 

'Tiegel  leer  . . .  7 " 3 0 0 0  8 ' 8 2 2 0  - -  - -  7 " 7 4 9 0  8 " 0 5 4 5  

Bi203 . . . . . . . .  0 " 0 7 4 0  0 '  1495 . . . .  0" 1635 0 " 0 9 7 6  

B i - P r o z e n t e . . .  7 5 " 5 2  7 5 " 9 8  - -  - -  9 0 ' 2 5  9 1 " 2 1  

Effekt 9 1 " 2 1 - - 7 5 " 5 2  ~ i5"690 /0 ,  D a u e r  der  E l e k t r o l y s e  20 S tunden .  
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T a b e l l e  X. 

Stromst~irke 4",5 A m p .  -~- 4"55 A m p . / m m  ~ Stromdichte. 

Teils t i ick 1 2 3 

cm ~ . . . . . . . . .  1"5  3 " 0  3 " 2  

E . . . . . . . . . . .  O" 1.079 0" 2637 - -  

T iege l  . . . . . . .  7 '  8885  9" 0440  - -  

--t- Bi203 

Tiege l  leer  . . . .  7" 3000 8" 8205 - -  

Bi~O 3 . . . . . . . .  0 " 0 8 8 5  0 " 2 2 3 5  - -  

Bi -Prozente  . . .  73" 57 7 6 " 0 3  - -  

4 5 

3 " 3  3"1  

- -  0 " 2 7 3 5  

- -  8 " 0 1 3 1  

6 

1 ' 6  

0 '  1276 

8 '  2843 

- -  7 " 7 4 5 5  8 " 1 5 3 5  

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

- -  8 7 " 7 6  9 1 ' 9 5  

Effekt  9 1 " 9 5 - - 7 3 " 5 i  ~--- 18"38O/o , D a u e r ' d e r  E lek t ro lyse  20 S tunden .  
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Zusammen- 
setzung tier 

Legierung 
Atomprozente 

Bi 

Tabe l l e  XI. 1 

Rohrt~inge 
Stromst~irke Stromdichte Effekt 

CIl l  

1"5 i"51 16"0 11 "18 
25010 3 . 0  3 . 0 4  15 .6  26.87 

4.5 4.54 15.0 35.60 

i .5  1.51 15-2 33.03 
3.0 3.04 14.9 49.33 

5~176 4 .4  4.45 14.2 64.95 
6.0 6.07 14.9 64.46 

Dauer 

der 
Elektrolyse 

20 Stunden 
20 >> 

20 ,> 

20 
20 
20 , 
20 

750/0 
1"5 1"51 14"3 11"57 20 
2"85 2"87 15'7 15"69 20 
4"5 4"55 15'7 18"38 20 

25At%gi 

~757, t% Bi 

I 

1 2 3 g 5 6 
~ Stromdichte Amp./mra z 

0 21) 4(] 60 B(] I00 

Fig. i1. Fig. 12. 

einmal, daft jeweils die Elektrolyseneffekte mit steigender Strom- 
dichte ansteigen und sich assymptotisch einem Grenzwert n/ihern, 
zum zweiten, dab sie bei gleicher Stromdichte bei diesem Le- 
gierungspaar ftir die ~iquiatomige Legierung ein Maximum aui- 
weisen. Doch verl/iuft ~ihnlich wie bei den Legierungen yon Zn-Sn -~ 
die Kurve beiderseits des Maximums assymetrisch. Die Elektrolysen- 
effekte sind hier besonders hoch, wie meist in den F/illen, bei 
denen die eine Komponente Antimon oder Wismut, also ein MetaH 
mit metalloidem Eigenschaftseinschlag ist. 

I Die Versuehe mlt einer Stromdiehte yon 6 Amp.lmm 2 bei der 25, be- 
ziehungsweise 75 Atomprozente Bi enthaltenden Legierung miiglangen durehaus. 

2 R; K r e m a n n  und B a u k o v a e ,  Monatsh. f. Chemie. 45, 379, 1924. 


