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(Vorgelegt in der Sitzung am -29. April 1926)

Den allerverschiedensten Theorien iiber die Stromleitung (ohne
Massentransport) in den Leitern erster Klasse, den Metalien und
ihren Legierungen ist die sicher weohlfundierte Annahme gemeinsam,
dafl die negativen Valenzelektronen als die Trdger des Leitvermbgens
wirken, wofiir unter andern die Tatsache spricht, daf3 das atomare
Leitverm6gen, oder besser eine andere Funktion desselben, die
Leitungskapazitdt®- eine  periodische Atomeigenschaft darstellt.
Daraus folgt aber die Moglichkeit, dafi in jedem Zeitmoment der
Stromleitung im Metall eine bestimmte Anzahl positiver, beziehungs-
weise negativer Ionen da sein muf.

Da wir nun fiir die Metalle also ein Dissoziationsgleichgewicht
Metall — Metallatom * + Elektron@ 2

annehmen miissen, folgt sofort, daffi beim Leitungsvorgang durch
Legierungen, das ist also beim Strémen der negativen Elektronen,
die zwei verschiedenen Atomarten entstammen, diejenigen, die
sich leichter ionisieren, eine niedrigere Ionisierungsspannung haben,
dem Metall mit der damit auch hoheren Leitungskapazitit ent-
stammen, leichter gleiten, in' stirkerem MafBle zur Stromleitung
herangezogen sein werden.

Bei genligenden Stromdichten werden nun sehr wahrscheinlich
positive Massenteilchen mitgerissen, und zwar diejenigen in héherem
Mafle, welche stdrker an -den Elektronen haften, das sind diejenigen
- Metalle, die eine hohere Ionisierungsspannung, eine geringere Leit-

fahigkeit  (Leitungskapazitdt) haben.

1 J. C. Benediks Jahrb. d. Rad. u. Elektronik. XIIH, 351, 1916.

2 Skaupy, Verh. d. Deutch. phys.:Ges. 76, 156, 1014. S
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Damit kann es aber zu einer Verschiebung der Zusammen-
setzung der Legierung in der Stromrichtung kommen, worauf be-
reits .vor ldngerer Zeit W. Nerunst in seinem Lehrbuch? ver-
wiesen hatte.

Der duBlere Effekt wird von der Stromdichte bestimmt und
kann erst von einer genligend hohen Stromdichte an mefibar in
Erscheinung treten. Hiebei mufi es grundsitzlich gleichgliltig sein,
ob die Legierungen im festen oder fliissigen Zustande vorliegen.

Der Unterschied wird nur im Schwellenwert der Stromdichte
bestehen, der bei festen Legierungen ceteris paribus wegen der
glelchzemv notwendigen Arbeit der Uberwindung der Gitterkrifte
bei gewifi erheblich hoheren Werten liegen wird, als bei fliissigen
Legierungen.

Doch diese, wenn es so erlaubt ist zu sagen, rein physikali- -
sche Plattform reicht sicher nicht aus, das gesamte Erschemungs-
bild zu erkldren.

Es kann erst eine Vervollstdndigung finden, wenn wir valenz—
chemische Erwidgungen heranziehen, die mich ausschliefilich ver-
anlafit haben, im weiten Rahmen die Konzentrationsverschiebungen
bei der Elekirolyse von Metallegierungen zu studieren. Diese kdnnen
wir ganz kurz dahin prézisieren, dafl wir annehmen diirfen, daB
neben den Dissoziationsgleichgewichten:

Metally — Metallionen; - Elektron
und Metalls -~ Metallionen, -+ Elektron

sicher ~auch bei Bildung intermetallischer Verbindungen in ge-
niigenden Konzentrationsbetrdgen der Dissoziationsvorgang

" Metally . Metall, 2 Metalliorh (=) +Metallions ()

eine Rolle spielt.

Skaupy hat fir diese Gleichgewichte der Metalle in ver-
dinnten Amalgamen einerseits die Gliltigkeit des Massenwirkungs-
gesetzes fiir sie sehr wahrscheinlich gemacht, anderseits in weiterer
Verfolgung der Analogie zwischen fliissigen Metallen und Elektrolyt-
losungen fiir den Durchgang von Gleichstrom durch fliissige
Legierungen das Eintreten von Konzentrationsdnderungen gefolgert?
und - versucht, die glnstigsten Bedingungen fiir den Nachweis
solcher Konzentrationsidnderungen zu geben.

Um zwischen den Enden der Strombahn eine bestimmte Kon-
zentrationsdifferenz erreichen zu konnen, mufi das Produkt aus
Linge der Strombahn und Stromdichte einén gewissen Weért iiber-
schreiten. Ist es kleiner, kann bei noch 'so langer zeitlicher Aus-
dehnung des Versuches diese Differenz nicht hervorgerufen werden.

1 VIIIL. — X. Auflage 1921, S. 473, Enkes Verlag.
2 Verh. d. phys. Ges. 16, 156, 1914,
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Es 146t sich nach Skaupy, bei gegebenen Werte des Produktes
der Stromdichte j (Amp./ems®) und Linge L der Strombahn ein
oberer Grenzwert flir die -sich einstellende Konzentrationsdifferenz
ermitteln, wenn man A¢ als Resultat der entgegengesetzt wirkenden
osmotischen Druckdifferenz und der auf die Ionen des gelbsten
Stoffes wirkenden Krifte annimmt - Man erhdlt. so fir kleine
Werte von Ac¢/c R
Ac/c=72/LRT.10%,

wo L die Leitfahigkeit in Ohm—! ¢’ bedeutet.

Solche Konzentrationsverschiebungen unter dem EinfluB eines
Potentialgefilles konnte Skaupy beim Durchgang von Gleichstrom
von Edelgasgemischen tatsdchlich beobachten.?

Nach dem Hindurchsenden von Gleichstrom von etwa 1 Amp.
durch ein Gemisch von Neon -mit zirka 109/, Argon, das sich
unter einem Druck von zirka 5 in einem z. B. 10 mam weiten
und 300mm langen Enptladungsrohr mit Alkalimetalikathode -be-
findet, erhdlt man an der Anode fast. das reine Neonspektrum, an
der Ixathode das des Argons und dazwischen einen kontinuierlichen
Ubergang beider Spektra.

Es handelt sich hier um. eine ganz allgemeine Erscheinung.
Helium-Argongemische verhalten sich ganz analog.

. Fiir Edelgase gilt dabei die Regel, daB-sich das Gas mit der
niedrigeren lonisierungsspannung an der - Kathode, das mit der
hoheren an der Anode anreichert. Diese Gaselektrolyse ist nicht
beschrankt auf Edelgase. '

So wandern z B. Hg-Ddmpfe in einer Edelgasatmosphidre zur
Kathode. _
" Da die Edelgase die folgende lonisterungsspannuagsreihe
haben: — '
He -  Ne Ar

565 496, 352

und ihre lonisierungsspannung hoher als die aller anderen bekannten
Gase und Dimpfe liegt, ist der Schluff Skaupy's berechtigt, daf
diese Grofle - fir den Verlauf der Elektrolyse bestimmend ist; wir
werden spiter sehen, dafi dies im grofien ganzen auch bezughch
der Elektrolyse geschmolzenel Legierungen zutrifft.

Skaupy gibt fir diese Elektrolysenerscheinungen in Gas-
geimischen die folgende theoxetlsche Erklarung:

Das Gas mit der niedrigen Tonisierungsspannung wird an einer
beueb1gen Stelle des Rohres offenbar zu hoherem Betrag ionisiert
sein, als das mit der hoheren Jonisierungsspannung. Das Verhiltnis
der Anzahl der positiven Ionen des ersten Gases mit der niedrigeren

1 Verh. d. phys. Ges. 78, 230, 1916.
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Ionisiemngsspannung zu der des zweiten mit der hoheren loni-
sierungsspannung wird daher stets grofier sein, als der totalen Zu-
sammensetzung des Gasgemisches entsprlcht Da nun die positiven
lonen zur Kathode wandern, werden mehr Jonen des ersten Gases
dahin gehen. Umgekehrt mﬁssen, um ein Auftreten von Druck-
unterschieden zu verhindern, verhidltnismidfiig mehr unelektrische
Atome des Gases mit de1 hoheren Ionisierungsspannung -zur Anode
wandern.

Das Ergebnis ist also, daB sich das eine Gas an der kathode
das andere an der Anode amelchert bis das sich ausbildende Kon-
zentrationsgefille der weiteren Scheiduhg ein Ziel setzt.

Bei der experimentellen Prifung der obigen Skaupy’schen
Formel an Metallegierungen ergab sich jedoch, dafl sie in quanti-
tativer Hinsicht den Verhditnissen nicht gerecht wird.

Kinsky® hat Elektrolysenversuche mit Bariumamalgam mit
rund 0-139%, bei einer Stromstdrke von 1-5 Amp. und einer Zeit-
dauer von 2500 Amperestunden dulchgefuhlt

Bei einer Liange der Strombahn I' von 10 cm entsprach die
angewandte Stromdichte j gleich 0-5 Amp./ew’. Skaupy etrrechnet
demgemifl eine relative Konzentrationsidnderung Ac¢/c von 002,
die sich analytisch hidtte nachweisen lassen miissen, was aber
Kinsky nicht gelang.

,Nach den Versuchen, die ich in Gemeinschaft mit R. Miiller
und F. Kienzl? ausgefiihrt habe, ist es wverstdndlich, warum
Kinsky keine Effekte beobachten konnte.: die von ihm angewandte
Stromdichte war um ungefihr zwei Zehnerpotenzen zu kieih. Zum
zweiten aber gibt die Skaupy’sche Formel nicht Raum fiir das An-
steigen von Elektrolyseneffekte mit steigender Stromdichte bis zu
einer Grenzstromdichte, eines der wichtigbten experimentellen
Ergebnisse der in dieser Mitteilungsfolge niedergelegten Versuchs-
reihen, iiber die zusammenfassend sich folgendes sageén 1aBt:

Der stationdre Zustand zwischen der unter dem Einflufi des
Potentialgefilles erfolgenden Konzentrationsverschiebung und der
Riickdiffusion wird jeweils in zeitlicher Folge erreicht, die je nach
der Individualitit der Legierung und den sonstigen dufleren Be-
dingungen 3 bis 24 Stunden entspricht. Flr jede Legierung be-
stimmter Zusammensetzung ist der erreichte Elektrolyseneffekt bei
bestimmter Temperatur abhingig von der Stromdichte und dem
Abstand der Elektroden. '

Es ergab sich, dafl mit steigender Stromdichte und bestimmtem
Elektrodenabstand die Elektrolyseneffekte ansteigen, um sich schliefi-
lich einer Grenzstromdichte zu ndhern, oberhalb der eine weitere
Stromdichtesteigerung keine Fffektstelgeruno mehr hervorruft. An-
derseits steigt der Elektrolyseneffekt bei konstanter Stromdichte

1 Zeitschr. f. Elekir. 74, 406, 1908. °
2 Monatsh. f. Chem. 45, 157, 1924.
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mit steigendem Elektrodenabstand an, wieder bis zu einem »Grenz-
elektrodenabstand«, oberhalb dem “eine weitere Steigerung des
Elektrodenabstandes keine - Effektsteigerung  mehr hervorruft, das
heifit man wird also bei ein und demselben Legierungspaar ({iir
einen jeden Elektrodenabstand eine gesonderte Stromdichteeffekt-
kurve erhalten, welche jeweils mit steigendem Elektrodenabstand
immer h6heren Werten' der Elektrolyseneffekt entspricht, solange
man sich unter dem Elektrodengrenzabstand befindet, oberhalb der
eine weitere Steigerung der Rohrldnge eben keine Effektsteigerung
mehr hervorruft.

Viel weniger durchsichtig und erforschbar scheint der Einflufi
der Temperatur auf die GroBe der Elektrolyseneffekte. '

Es liegt schon in der Natur der Sache, dafi sich bei den ver-
schiedenen Legierungspaaren die Elektrolysenversuche nicht bei der
gleichen Temperatur durchfiihren lassen. Jedem Legierungspaar
entspricht ein optimales Temperaturgebiet -der glinstigsten Unter-
suchungsmoglichkeit. Aus Griinden der Versuchstechnik kénnen im
allgemeinen  tiefschmelzende Legierungen nur bei tieferen Tem-
peraturen, hochschmelzende nur bei hohen Temperaturen unter-
sucht werden und in beiden Féllen ist in der Regel das Temperatur-
intervall der Untersuchungsméglichkeiten ein recht beschrinktes.

Nur in einzelnen Féllen gelang es, das Phidnomen innerhalb
von Temperaturintervallen von mehreren hundert Graden zu unter-
suchen.

Bei der Elektrolyse einer rund 42°, enthaltenden Blei-Wis-
mut-Legierung? mit einer Stromdichte von 2-53 Amp./mm® und
einem den Grenzelektrodenabstand {ibersteigenden Elektrodenabstand
von 20 bis 21 cm ergab sich im Temperaturintervall von 140 bis
440°, ein praktisch konstanter Effekt von 19:5 4= 0-49/,. Zum
gleichen Ergebnis fiihrten Versuche mit einer 585 Atomprozent Sn
enthaltenden Zinn-Aluminiumlegierung? mit einer Stromdichte von
8:3 Amp./mm’ und einer Rohrlinge von 20cm, im Temperatur-
bereich von 800 bis 1600°, wo der Effekt 3-75 4 0:5%,
betrug.

Diese Tatsache ist recht auffillig und, wenn es nicht gerade
eine Zufallserscheinung bei den beiden untersuchten Legierungs-
paaren ist, lautet das Ergebnis, dafi innerhalb der Fehlergrenze die
Elektrolyseneffekte’ geschmolzener Metallegierungen praktisch von
der angewandten Temperatur unabhingig zu sein scheinen.

Wir sahen, dafi die Elektrolyseneffekte durch ein Kompromif3
zweier inverser Faktoren zustande kommen: des einen Kon-
zentrationsunterschied anstrebenden Einflusses des Potentialgefilles
und der einen Konzentrationsausgleich bewirkenden Rickdiffusion.
Der Temperatureinflul auf die Elektrolyseneffekte mufi demnach

1 R. Kremann u. A. Brodar, Monatsh. f. Chemie. 44, 343, 1923.
2 R. Kremann u. J. Dellacher, Monatsh. f. Chemie. 45, 887, 1924.
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durch die Temperaturabhidngigkeit beider inverser Teileigenschaften
bedingt werden. Wir wissen nur sicher, dafi die Riickdiffusion mit
steigender Temperatur steigt und aus ‘diesem Grunde die Effekte
mit steigender Temperatur abnehmen sollten.

Anderseits diirfen wir vermuten, dafi "die Konzentrations-.
verschiebung unter dem Einfluf des Potentialgefilles als eine vom
Schwingungszustand der: Atome abhidngige Grdfie mit steigender
Temperatur zunehmen wird. Wenn also beide Einfliisse in den be-
trachteten Temperaturintervallen gleichsinnig und annidhernd gleich-
dimensional mit der Temperatur sich &dndern, ist kompensations-
méfig praktische Unabhingigkeit der Elektrolyseneffekte von der
Temperatur im Sinne der vorgegebenen experimentellen *Be-.
obachtungen mdéglich. Aus den Versuchen mit den Zinn-Aluminium-
Legierungen folgt, dafi die zuerst auf Grund der Ergebnisse mit den
Bi-Pb-Legierungen ausgesprochene Vermutung unrichtig ist, dafi bei
hdheren Temperaturen die Riickdiffusion {iberwiegt und die Elektro-
lyseneffekte dann ceteris paribus stark abnehmen miften, d. h. dal
hochschmelzende Legierungen aus diesem Grunde ceteris paribus
nur geringe Elektrolyseneffekte zeigen und bei diesen sinngemif.
zur- Erzielung hoherer Elekirolyseneffekte hohere Stromdichten not-
wendig sein wiirden, als ceteris paribus bei niedrig schmelzenden.

- Der scheinbare Widerspruch, dafi auf Grund der experimen-
tellen Tatsachen dies aber zutrifft, kann vielleicht dadurch seine
ErKldrung finden, dafl eben nicht der Temperatureinflu als solcher
es ist,. der bei hochschmelzenden Legierungen jeweils unter gleichen
Bedingungen kieinere Effekte verursacht, als bei tiefer schmelzenden
Legierungen, sondern der individuelle Charakter der betreffenden
Legierungspaare. :

Eine experimentelle Priifung d1ese1 Annahmen, die ja ihrer-
seits zur Deutung experimentell gefundenen Materlals aufgestellt
wiurden, also nur den Wert von Arbeitshypothesen tragen, ist des-
halb schwer. tunlich, weil, wie schon eingangs erwidhnt, die ver-
schiedensten Legierungspaare, hoch- wie niedrigschmelzende, sich
in den gleichén und weit ausgedehnten Temperaturintervallen auf
thre Wlektrolyseneffekte -wenigstens nach der bisher emgehaltenen
Methode, nicht untersuchen lassen.

' _Selbstverstandhch erscheint es, daB die jeweils erreichten
Elektrolyseneffekte bei einem Legierungspaar abhidngig sind von
der Zusammensetzung desselben und zwar so,. daff sie bei der
gleichatomigen Legierung ein Maximum aufweisen, sowohl dann,
wenn wir dieses Phidnomen dominierend als durch rein physikali-
sche Ursachen bedingt ansehen, als auch bei valenzchemischer Auf-
fagssung desselben, wenn die beiden Komponenten -der Legierung
der Hauptsache nach eine #quimolare Verbindung liefern,. sei 'es
auch nur im fliissigen Zustande, ohne daf es zu ihrer Abscheidung
im festen Zustande kommt. Vertreten wir aber die Ansicht, da8l
das behandelte Phdanomen durch valenzchemische Ursachen bedingt
oder wenigstens beeinfluit “wird, so darf man annehmen, dafi
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einer jeden Verbindung zweier Metalle ein ausgezeichneter Elektro-
lyseneffekt entspricht, der bei Uberschuff der einen oder andern
Komponente seinem -Werte nach verniindert wird. Es werden
dann entweder die Konzentrations-Effektkurven beiderseits des der
iAquimolaren Zusammensetzung entsprechenden Maximums nicht
ganz symmetrisch verlaufen, wie bei dem Legierungspaar Zinn-
Quecksilber bei einer Stromdmhte von 10 Amp./mm’® beobachtet
wurde, oder wird eine Verschiebung des Maximums der Kon—
zentrat1onseffektkurve nach oder. zumindest .in der Rlchtung der
Zusammensetzung dieser Verbindung eintreten, W1e es die - Bi-Sn-
Legierungen?! bei einer Reihe verschiedener Stromdichten bei ge-
niigend langer Versuchsdauer zeigen.

Im besondelen ergab sich noch bei den Na-Hg-Legierungen,
daB im Bereich von 13 bis 329/, Na die Elektrolyseneffekte mit
steigendem Natriumgehalt stetig ansteigen, woraus man schliefien
darf, dafl die Verbindung Na,.Hg, die kleinsten, die VerbmclunOr
Na,.Hg die hochsten Elektrolyseneffekte aufweist.

Aus den besprochenen Velsuchsergebmssen schemt es wahr-
scheinlich, daB8 wohl in erster Linie physikalische Ursachen das
'Phénomen der Elektrolyse geschmolzener Metallegierungen bedingen,
dafl aber in zweitér Linie auch valenzchemische Momente mit
eine Rolle spielen. ' \

Zu ganz dhnlichen Schlilssen fithrt uns die Betrachtung. des
Wanderungssinnes

der Komponenten bei den einzelnen Legierungspaarer.

Welche Annahmen wir {ber die Stromleitung bei Metall-
- legierungen auch machen, sicher ist jedenfalls, daffi in erster Linie
Jjeweils die leicht abldsbaren Elektronen der #ufleren Schalen fir
die metallische Leitung verantwortlich zu machen sind, was schon
die bereits erwidhnte Tatsache plausibel macht, dafi die Leitungs-
kapazitdt der Metalle eine periodische Atomeigenschaft ist.

Es wire daher auch ein Zusammenhang zwischen Leitungs-
kapazitdt und Wanderungssinn bei der Elektrolyse von Metall-
legierungen ganz verstdndlich, der seinen Ausdruck in der Tat-
sache findet, dafl es auf Grund des Beobachtungsmaterials fast die
Regel schien, daf} bei dér Elektrolyse von Legierungen unter Massen--
transport das Metall mit der hoheren Leitungskapazitit sich an der
Kathode anreichert. _

Neuere Untersuchungen hdben nun ergeben, dafi nicht immer
-die- leicht ablésbaren Elektronen der Metalle, die auflerhalb det
stabilen Schalen sich befinden, als die Valenzelektronen anzu-
sprechen sind. Vielmehr werden nach neueren Untersuchungen von
Bohr die Valenzelektronen, wie z. B. bei Vanadium, Titan, Cer

1 R. Kremann, H. Krieghammer u. A. Troster. Monatsh. f. Chemie.
46, 1926.
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und vielen anderen Elementen, in die ndchstinnere Schale auf-
genommen.

Aus der Elektronenverteilung an der Oberfliche z. B. bei
Skandium 2, 8, 9, 2 kann man nicht auf die Zahl der ablésbaren
Elektronen schlieflen, sondern entnimmt erst aus dem Verhalten
des Skandiums bei chemischen Reaktionen und dem optischen
Verhalten, dafi drei Elektronen unter Bildung eines lons mit Edel-
gasschale abgeldst werden.

Beim Kupfer fungiert sogar ein Elektron aus einer stabilen
18-Schale als Valenzelektiron, wihrend anderseits z. B. beim zwei-
wertigen Zinn und Blei nicht alle auflerhalb der stabilen 18-Schale
liegenden abgeldst werden.!

Es ist also die leichte »Ablosbarkeit« der Elektronen, welche
die Wertigkeit und den Verlauf chemischer Reaktionen, und, was
im Hinblick auf unser Thema zu betonen wichtig scheint, das Leit-
vermbgen bedingen, nicht eindeutig durch die Zugehorigkeit zu
einer stabilen Schale (Edelgasschale) bedingt.

Das Mafl fiir die Abldsbarkeit eines Elektrons sind vielmehr
die Tonisierungsarbeiten oder lonisierungsspannungen des Metalls,
d. h. die Energien J,, J,, die man zufiihren muf, um dem Metall
das erste, zweite usw. Elektron zu entreifien.

Wenn man eine Reihe von lonisierungsarbeiten in Kalorien
pro Grammatom angeben will, so kann man eine solche entweder
aufstellen flir die Ablosbarkeit jeweils des ersten Elektrons, oder
aber fiir die Ablosbarkeit bis zu dem Elektron, wie es etwa der
normalen chemischen Wertigkeit entspricht, also z. B. bei Zn be-
zliglich des zweiten, bei Aluminium bezliglich des dritten Elektrons,
eine Grenze, die meist, nach obigem jedoch nicht immer, zu-
sammenfillt mit der Grenze zwischen den Abldsbarkeiten der
Elektronen der &duflersten betreffenden Edelgasschale von den
ndchsten aufien umlaufenden Elektronen. Die lonisierungsarbeiten,
die sich aus Stossionisations- und rontgenoskopischen Messungen
ableiten lassen, steigen mit det Anzahl der abgeldsten Ionen und
machen bekanntlich einen ganz besonderen Sprung, wenn ein
Elektron aus einer stabilen Edelgasschale abgetrennt wird.

Fiir die Abtrennungsarbeiten jeweils des ersten leichtest ab-
18sbaren Elektrons ergibt sich die folgende Reihe:

He)  Ne) Ard Hg ) Zn) Cd>= Pb)

565 496 352 240 215 205 183

Cu) Mg ) Ag> Mn ) Ti) Ca) Aly

178 174 173 170 170 139 137
Sty  Lid  Ba) Na)  K) Rb ) Cs

130 123 119 118 - 99 95 &9

1 H. G. Grimm u. K. F. Herzfeld, Zeitschr. f. Phys. 19, 141, 1923.
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Bei Ordnung nach Abldsarbeit bis zu dem hdchstwertigen
Ion, sofern es noch in der duffleren Schale sich befindet! ergibt
sich die Reihe: :

Al) Zn) Cd>) Mg ) Ca) Sr) Ba)
650 451 429 344 271 251 228

/

Cu) Ag> Mn ) Li) Na ) K> Rb ) Cs
278 173 170 123 118 99 95 39

Vergleicht man damit die Reihe der Leitungskapazititen:

Bi( Sb¢ Li{ Mn ( Hg ( Al( Sn¢
0-1 0-2 0-2 0-22 0-33 043 0-44

Mg ¢{ Zn{ Cd¢ Cu{ Ca{ Sr{ Pb
0-49 0-55 0-6 0-65 075 0-8 0-45

Ba ( Ag/( Na( K¢( Rb ( Cs(
1-0 1-45 1-4 32, 34 37

so sieht man beim Vergleich mit der Rethe der lonisierungs-
spannungen beziiglich des ersten abspaltenden lons eine Uberein-
stimmung in dem Sinne, daf mit sinkendem Wert der Ablosearbeit
die Leitungskapazitdt steigt, wie die Auswahl der folgenden
Elemente dartut:

Hg( Zn{ Ca( Cu( Ag( Na{
K¢ Rb ¢ Cs.

Bei Einbezichung der Ubrigen Elemente in die vergleichende
Betrachtung ergaben sich, abgesehen von kleineren Unterschieden
in der Reihung von Mg und den Erdmetallen, die erheblichsten
Unterschiede in der Stellung von Aluminium und Lithium. Keine
wesentlich bessere Ubereinstimmung erzielt man beim Vergleich
mit der Abldsearbeit der hochstwertigen Ionen. Hier 148t sich nur
noch vor Zn das Al reihen: Al{ Zn{ Cd{ usw. Versuchen wir
nun auf Grund der bisherigen Versuche iiber die Elektrolyse ge-
schmolzener Metallegierungen und der Skaupy’schen Versuche
tiber die Gleichstromelektrolyse von Gasgemischen beziiglich der

1 Nach den Angaben von Herzfeld und Grimm, Zeitschrift fiir Physik,
19, 141, 1928 und Frank, Phys. Zeitschrift, 22, 413, 1921, bezichungsweise einer
giitigen Privatmitteilung Prof. Herzfelds, fiir die ihm an dieser Stelle herzlichst
gedankt sei.
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Wanderungsrichtung der Metalle in geschmolzenen Legierungen bei
der Elektrolyse eine Art Spannungsreihe in dem Sinne aufzustelien,
daB jeweils das rechts befindliche Metall zur Kathode sich ver-
schiebt, so erhélt man die Reihe:

Anode - He — Ne -~ Ar - Bi - Sb - Hg — Pb - Sn —
— Zn - Cd - Cu —~ Ag — Al - Na — K — Kathode.

Abgesehen vom Aluminium félit diese Reihe zusammen mit
der Reihe steigender Leitungskapazitdt und im rechten Teil der
Reihe auch 'mit der Reihe der abnehmenden Ionisierungs-
spannungen.

~ Denn obgleich eine Symbasxe zw1schen stemenuel Le1tunfrs—
kapazitdt und sinkender lonisierungsspannung be1 allgemeiner Be—
trachtung nicht vorhanden ist, so besteht eine solche, wenn man
von Aluminium absieht, bei Auswahl nur derjenigen Elemente,
welche zuféllig aus technischen Griinden zu den \/ersuchen itber
die Elektrolyse Verwendung fanden.

Man kidme also zu dem Schluff, daf jeweils der Unterschied

der Lmtungskapamtm fiir die Sttomnchtung mafigebend wire, wenn
nicht die Stellung des Aluminiums zeigen wiirde, daf dxeser aus
dem zunéchst vorliegenden Material gezogene Schlufi nicht richtig
sein kann, ’
, Vielmehr scheint die Spannungsreibe mit der Reihe der
lonisierungsspannungen bezliglich der Abspaltung des ersten Elek-
trons symbath zu gehen, worauf die Stellung des Aluminiums in
beiden Reihen deutet, sowie die Tatsache, dafi bei der Gleich-
stromelektrolyse von Edelgasgemischen, beziehungsweise Gemischen
von Edelgasen und den Dadmpfen anderer Metalle jeweils die Kom-
ponente mit der niedrigeren lonisierungsspannung zur Kathode sich
vetschiebt.

Dagegen beobachtet man anderseits auch zwischen der
Spannungsreihe  in der Richtung zur Kathode und der Reihe der
abnehmenden Jonisierungsspannungen gewisse Unterschiede. Vor
allem ist es das Blei, das zur Herstellung des Paralellismus
zwischen den beiden Reihen in der Spannungsreihe vor dem Kad-
mium zu stehen kommen miiite, was aber mit den experimentellen
Befunden, die zur Aufstellung der Spannungsreihe gefiihrt hatten,
in’ Widerspruch steht.

Solche Urnteigchiede kdnnen aber kaum auffallen, da ja der
Vergleich der experimentell festgestellten Spannungsreihe und der
lonisierungsspannungsreihe beziiglich des ersten Elektrons a priori
willkiirlich ist.

Es ist wohl wahrscheinlich, dafl -meist die -leichtere oder
schwerere Abtrennung des ersten Elektrons im Zusammenhang mit
dem Wanderungssinn der Komponenten bindrer Legierungen stehen
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wird, doch ist es sehr gut moglich, da in einzelnen Fillen auch
die Abtrennung eines zweiten oder hoheren Elektrons eine Rolle
spielen kann. -Damit wiirde sich fiir die betreffenden Fille die
Stellung des in Frage kommenden Metalles in der Reihe der ver-
gleichbaren Tonisierungsspannungen verschieben und eine Uberein-
stimmung mit der experimentell ermittelten Spannungsreihe wire
dann zu gewdrtigen, d. h. es kdme mit der Spannungsreihe zum
Vergleich eine Reihe von Ablésungsspannungen von Elektronen
verschiedener Ordnung, wenn es erlaubt ist, diesen Ausdruck zu
gebrauchen, ohne daff sich von vornherein sagen 148f, welche bet
den einzelnen Metallen gerade zu wihlen widren. Dies liefie sich
eben nur aus der experimentell festgestellten Spannungsreihe ab-
leiten, falls man fiir das Ph#énomen der Elektrolyse von Metall-
legierungen und den Wanderungssinn der Komponenten eben die
lonisierungsspannung Metall—Elektron als entscheidend ansehen
wilrde. ’

Diese Annahme allein erscheint aber sicher nicht ausreichend,
weil, wie bereits erwihnt, neben dem physikalischen Moment der
jeweiligen Dissoziation:

Metall, — Metallionj~ 4+ Elektron—
Metall, - Metallion} + Elektron—

sicher auch bei Bildung intermetallischer Verbindungen in ge-
niigenden Konzentrationsbetrdgen der Dissoziationsvorgang

und

Metall, . Metall, — Metallion, (=) +Metallion, (=)

eine Rolle spielt.

Auch dieser Vorgang ist natlirlich fiir den Wanderungssinn
bei der Elektrolyse mitbestimmend und kann die Unterschiede der
Reihe der abnehmenden Ionisierungsspannungen bezliglich des
ersten, leichtest abspaltbaren lons und der Spannungsreihe mit-
erkldren.

Noch viel gréBleren Schwierigkeiten begegnet man bei der
Suche nach quantitativen Beziehungen. Einmal lassen sich, wie er-
wihnt, bei den verschiedenen Metallpaaren ungemein schwer die
Elektrolyseneffekte bei merklich vergleichbaren Bedingungen unter-
suchen. Dazu kommt, dafi der Elektrolyseneffekt ja einen statio-
ndren Zustand darstellt, der durch zwei inverse Einfliisse bestimmt
wird. Es wird also die die Wanderungsrichtung einsinnig be-
stimmende Komponente des Elektrolyseneffekts, die Konzentrations-
verschiebung unter dem EinfluB des Potentialgefilles bei den ver-
schiedznen Metallegierungen nicht immer symbath gehen mit dem
total beobachteten Effekt. Denn die entgegengesetzte Wirkung der
Rickdiffusion, wird bei Betrachtung von Metallpaar zu Metallpaar
in anderem MafBe sich d4ndern, als die Konzentrationsverschiebung
unter dem Einfluf des Potentialgefédlles, die nach friherem ihrer-
seits ja im Zusammenhang mit den lonisierungsspannungen der in
Betracht kommenden Komponenten stehen diirfte.
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So sieht man beispielsweise, daffi im System K-Na, wo die
Unterschiede der lonisierungsspannung kleiner sind als z. B. im
System Ag-Al, die Elektrolyseneffekte sicher erheblich grofier sind
als im System Ag-Al. Wenngleich dieses Beispiel sich auch auf
nicht vergleichbare Bedingungen bezieht, macht das bei einer so
grobsinnigen Betrachtung wenig aus und es zeigt immerhin, daf
es aus den oben erwidhnten Griinden ungemein schwer ist, quanti-
tative Schliisse aus dem vorliegenden Versuchsmaterial zu ziehen.

Eines kann man wohl mit Sicherheit sagen: Immer dort, wo
eine Komponente ein Metall mit mehr metalloiden Charakter ist,
wie Bi oder Sb, sind die Effekte besonders grof, und zwar jeden-
fails deshalb, weil der Polaritidtsunterschied der Komponente relativ
am grofiten zu sein scheint. Dies deutet eben darauf hin, dafi die
gegenseitige Verbindungsfdhigkeit der Metalle im Sinne der Aus-
fihrungen des Verfassers in der ersten Mitteilung dieser Folge mit
dem Wert der jeweils erzielten Elektrolyseneffekte im Zusammen-
hang stehen wird und so dag Bild der Gesamterschemuno wohl
noch verwickelter macht.




