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Versuche zur quantitativen Ermittlung von 121ber- 
ffihrungszahlen der Metalle bei der Elektrolyse 

ihrer Legierungen 
(x. Mitteilung) 

Von 

RICHARD SPRINGER u n d  RICHARD FRENA ~ 

Aus dem Institut ffir theoretisehe und physikalisehe Chemie der 
Universit~tt in Graz 

(Nit l0 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1930) 

Quant i ta t ive  Ermi t t lungen  der (Jberft ihrungszahlen yon Me- 
tal len wurden  bis lang nur ftir die E]ekt ro lyse  yon den Alkali-  
metal len in ihren s e h r verdt innten LSsungen in Queeksilber 
durehgefiihrt. LEWIS, ADAMS und LANMANN 2 welehe in sehr ver-  
dfinnten A m a l g a m e n  yon  Kal ium bzw. Na t r ium in Ubereinst im- 
mung  mit  anderen  Autoren  eine W a n d e r u n g  dieser 5'Ietalle naeh 

der Anode,  des Queeksi lbers  naeh der Kathode  beobaehte ten  ~, 
haben ftir die bei verhli l tnism~iNgen niedrigen St romdiehten  bei 
Elekt ro lyse  dureh 1000 Amperes tunden  pro F a r a d  t ranspor t i e r ten  

Mengen in Gramm~iquivalenten die fo lgenden Zahlen gefunden:  

In einem 3'24 atomprozentigen Na-Amalgam . . 2"9 X 10-6, 
,, ,, 0"57 ,, ,, . . . .  0'29 X 10--6, 
,, ,, 2' 16 ,, ,, ,, . . 3"2 X 10-6. 

Die 0berf t ihrung der Metalle bei der E lek t ro lyse  ihrer L e g i e  
rungen  ist demgemN~ um mehrere  Zehnerpotenzen kleiner  als bei 
der  Uberft ihrung der Metallionen bei der Elekt ro lyse  w~tsseriger 
LSsungen. Auf Anregung  R. KREMANNS versuch ten  wir, die LTbel'- 

1 Diese Versuche wurden bereits im Jahre 1928 durchgefiihrt. Ihre 
VerSffentlichung erfolgte einerseits wegen des Abganges Dr. R. SPRINGERS 

in die Industrie, anderseits dureh anderweitige f2berlastung des lastituts- 
vorstandes erst im jetzigen Zeitpunkt. 

2 Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1915, S. 2656. 
a Siehe LE BLANC und J;r Z. Elektrochem. 35, 1905, S. 395, und 

R. KREHANN, F. BAUER~ A. VOGRIN und I-I. SCIIEIBEL, Monatsh. Chem. 56, 
1930, S. 35ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 139, 1930, S. 305ff. 
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legungen HITTORFS 4 bei seinen klassischen Arbeiten tiber die 
Wanderung der Ionen w~thrend der Elektrolyse, ftir w~sserige 
LUsungen ganz allgemein ohne Einschr~tnkung auf verdrinnte 
Amalgame auf geschmolzene Metallegierungen, anzuwenden. 

Bekanntlich erfolgt die Bestimmung der ~berfrihrungs- 
zahlen in w~tsserigen LUsungen dermal~en, da~ man nach erfolgter 
Elekrolyse aus einem, bzw. beiden Elektrodenschenkeln des Elek- 
t ro lys iergef~es  die Flrissigkeit schichtenweise abl~l~t, so lange, 
bis die Analyse ergibt, dalil man sich in einem Gebiet unver~tnder- 
ter Konzentration befindet. Da der Gehalt der abgelassenen Flrissig- 
keitsmenge v 0 r d e r E1 e k t r 0 1 y s e durch die Konzentration 
der verwendeten L0sung bekannt ist und d~ der Gehalt n a c h 
d e r E 1 e k t r 0 1 y s e sich unmittelbar aus dem Gehalt der ana- 
lysierten Schichten ergibt, finder man die zu- oder weggewan- 
derte Menge durch einfache Subtraktion. 

t 
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~ . _  . . . . . .  ~ 

g , , /  

ff iCu~ode 
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./____' __.] 

Laye dcs Ele~tro~s/~rrohr~s 

Fig. 1. 

Die Uberfrihrungszahl kann also gewissermal~en aus den 
Konzentrations~tnderungen des Anoden- oder Kathodenteiles, die 
(Fig. 1) den Stricken a b oder c d entsprechen, als das Verh~ltnis 
des ab- oder zugewanderten Metalls zu der in der als Einheit ge- 
w~hlten Zeit durchgegangenen Strommenge ermittelt werden, 
u. zw. mrissen im Idealfalle die aus a b und c d abgeleiteten Werte 

identisch sein. 

Bei der Elektrolyse yon geschmolzenen Metal]en liegen im 
Prinzipe die gleichen Verh~tltnisse vor wie in w~tsserigen LSsun- 
gen, und ist das schichtweise Abtrennen nach der Elektrolyse 
schon durch die stiickweise Analyse der elektrolysierten Fgden 

gegeben.  

4 Pogg. Ann. chim. 89, S. 177, 98, S. 1, 103, S. 1, 106~ S. 337 und 513. 

~onatshefte ftir Chemie, Band 57 8 
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Es scheint also von vornherein ffir die exakte Bestimmung" 
yon Uberffihrungszahlen bei der Metallelektrolyse notwendig, 
unter solchen Bedingungen zu arbeiten, bei denen naeh der Elek- 
trolyse in der Mitte der RShre ein Gebiet unvergnderter Kon- 
zentration festzustellen ist. Der Ausbildung eines solchen Mittel- 
stfiekes wirkt sehon bei der Elektrolyse w~tsseriger LSsungen 
die Diffusion entgegen. Im stgrkeren Mal~e noch ist das bei der 
Elektrolyse yon Metallegierungen der Fall. Es wgre daher nStig, 
RShren yon solcher L~nge zu verwenden, dag wghrend der Dauer 
der Elektrolyse die Riickdiffusion die Konzentrationsverhgltnisse 
im Mittelstiiek nicht beeinflussen kann. 

1. V e r s u e h e  m i t  N a t r i u m a m a l g a m e n .  

Als geeignetes Legierungspaar erschienen uns die Natrium- 
Quecksilberlegierungen, da hier auch in konzentrierteren Amal- 
g~unen sekund~re Schwierigkeiten gul~erlich wenigstens i n -  
gegenfiber anderen Legierungspaaren - -  geringerem Ma[~e auf- 
treten, wie aus den Untersuehungen von R. KI~gMANN~ RICHAltl) 
!V[t~LLER und F. KIENZL fiber ,,Die Elektrolyse yon Queeksilber- 
Natriumlegierungen" s hervorgeht. Bei den Versuehen dieser Auto- 
ren ist an den Konzentrations-Lagekurven der unter versehiede- 
hen Bedingungen elektrolysierten RShren ein unver~tndertes 
Mittelstt~ck noeh nicht zu erkennen. Die Kurven verlaufen mehr 
oder weniger stetig, yon der Anode zur Kathode ab[allend. Die 
L~nge der ROhren sehwankte zwisehen 10--30 cm. Eine einzige 
ROhre yon 60 c m  L~nge (ROhre XI) wurde blog an den Enden 
analysiert, so dag hier ein etwt/iger geradliniger Verlauf des 
mittleren Teiles der Kurve nicht festgestellt werden konnte. Wit 
studierten daher zun~tehst die Konzentrations~nderungen bei der 
Elektrolyse eines 30-, 31- bzw. 28%igen Natriumamalgams in 
ROhren yon 78, 73, bzw. 132 c m  bei Stromdiehten yon 3.4, 4"56 
bzw. 5.5 Amp./cm ~ bei einer Elektrolysierungsdauer yon neun 
Stunden. 

Die Arbeitsweise war ganz die gleiehe, wie sie yon R. K~:- 
~IANN, RR~I~ARD Mt~LLER und F. KIENZL besehrieben wurde. Um uns 
yon der Art der Gleiehm~tIgigkeit den Einzuges zu fiberzeugen und 
zugleieh den Natriumgehalt der ursprfinglichen Legierung festzu- 

5 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
133, 1924, S. 157. 
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stellen, wurden jeweils Stticke eines unelektrolysier ten Rohres 

analysiert~ wie Tab. 1 als Beispiel ftir einen Einzug des ftir 

ROhre I I  verwendeten Amalgams zeigt. 

Die Versuchsergebnisse mit den elektrolysierten R6hren 

sind in den folgenden Tabellen 2 his 4 wiedergegeben, in denen, 

wie auch in den folgenden Tabellen die am Kopfe geschriebenen 

Buchstaben die nachstehende Bedeutung haben: 

L ~ Rohrl~inge 
I ~ Stromstiirke 

Dk ~ Stromdichte 
E = Elektrolyseneffekt 

t ~ Temperatur 
Z ~ Zeitdauer der Elektrolyse 
q ~ Fl~ichenquerschnitt der 

Kapillare 

Auch wurde in den einzelnen Fallen der Querschnit t  der 

R6hren zu Anfang,  in der Mitte und am Ende des Rohres ge- 

messen. Als ,,Anfang" der RShre wurde die Anodenseite be- 
zeichnet. 

Die mit den R6hren I - - I I I  beobachteten~ aus den Tabellen 2 

bis 4 ersichtlichen Konzentra t ionsverschiebungen sind in bekann- 

ter Weise in den Figuren 2 - - 4  dargestellt.  Wir sehen bci den 

beiden Versuchen mit 78 bzw. 73"5 cm Litnge, abgesehen yon ge- 

ringen Fehleriiberlagerungen, tats~tchlich ein kurzes unver~tndertes 

Mittelsttick, w~thrend mit steigender Rohrl~nge bis 132 cm, wie 

Fig. 4 es zeigt, die Fehlertiberlagerung in den Vordergrund  tritt. 

Immerhin versuchten wir~ fiir alle drei untersuchten F/~lle die 

[]berfiihrungszahl zu berechnen. 

Taballe 1. 

A n a l y s e  der  e i n z e l n e n  T e i l s t t i c k e  e i n e r  u n e l e k t r o l y s i e r t e n  
R 6 h r e l I  mi t  e inem z i r k a  31%igen  A m a l g a m .  

Nr. Legierung N~ S~ure Na Glas Legierung 
g g (m ~ % g auf 1 g R6hre 

1 0"1209 0"0373 16'2 3082 0'8128 0"145 
2 0"1406 00437 19"0 31"08 0"8650 0"163 
3 0"1302 0 0405 17'6 31"09 1"1199 0"116 
4 0"1223 0"0382 16"6 31'21 0"7454 0"164 
5 0"1198 0"0377 16"4 31'48 0"7284 0"165 
6 0"0671 0"0208 9"05 31"02 0"4763 0"141 

Mittlerer Prozentgehalt vor der Elektrolyse 31"11. 

8* 
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L z 78 cm 
I = 8 '3  Amp. 

D k ~-- 3"4 Amp. 
E z 13" 72 % Na. 

Tabelle 2. 

R S h r e I .  

t ~- 2400 
Z ---- 9 Stunden 

q i. M. --~ 2"36 mm 2 

Der Querschnit t  betr l tgt :  zu Anfang der RShre . . . 2"35 mm 2 
in der Mitte tier RShre . . 2"42 mm -~ 
am Ende der ROhre . . . 2 "30mm ~. 

Nr. Legierung Na Hg Glas Saure Na % 
g g g g cm3 

1 0"1101 0"0299 0"0802 0"6204 13"0 27"15 
2 0"1303 0"0354 0"0949 0"7317 15"4 27"18 
3 0"1759 0"0478 0"1281 1"0037 20"8 27"19 
4 0'1885 0"0522 0"1363 1"0844 22"7 27"69 
5 0"2068 0"0575 0"1493 1"1986 25"0 27"80 
6 0"1964 0"0554 0"1410 1 1500 24"1 28"22 

7 0"1709 0"0492 0"1217 1"0305 21"4 28"80 
8 0"1831 0"0527 0"1304 1-1121 22"9 28"76 
9 0"1766 0"0511 0"1255 1"0987 22"2 28"91 

10 0"1825 0"0531 0"1294 1"1387 23"1 29"11 
11 0"1892 0"0554 0"1338 1"2033 24"1 29"29 
12 0"1796 0-0529 0"1267 1"1542 23"0 29"45 
13 0"1805 0"0538 0"1267 1"1515 23"4 20"81 
14 0"1664 0"0501 0'1163 1"0870 21"8 30"13 
15 0"1860 0"0561 0"1299 1"2216 24"4 30"16 
16 0"1796 0"0543 0"1253 1-1939 23"6 30"22 
17 0"1821 0"0552 0"1269 1-2301 24"0 30"31 
18 0"1771 0"0539 0"1232 1"1776 23"45 30"45 
19 0"1784 0"0547 0"1237 1"1872 23"8 30"68 
20 0"1752 0"0531 0"1221 1"1315 23"1 30"32 
21 0"1736 0"0518 0"1218 1-2183 22"5 29"81 
22 0"1914 0"0584 0"1330 1"2542 25-4 30"52 
23 0"1747 0"0536 0"1211 1"1417 23"3 30"67 
24 0"1893 0"0582 0"1311 1"2513 25"5 30"74 
25 0"1856 0"0580 0"1246 1"2617 25"2 31"22 
26 0"1816 0"0577 0"1239 1"2343 25"1 31"79 
27 0"1654 0"0529 0"1125 1-1351 23"0 31"98 
28 0"1623 0~ 0"1096 1"1230 22"85 32"38 
29 0"1565 0"0505 0"1060 1"0779 21"95 32"26 
30 0"1515 0"0507 0"1008 1"1042 22"05 33"47 
31 0"1220 0"0430 0"0790 1"0038 18-7 35"25 
32 0"1075 0"0439 0"0636 0"9612 19"1 40"86 

Summe : 5"4766 1"6551 3"8215 35.6734 

Der errechnete  Prozentgehal t  der RShre an 51atrium nach der Elektrolyse  
betr~igt durchschnit t l ich 30"22. 

Der gefundene Prozentgehal t  vor  der Elekt ro lyse  betrug 30"06. 
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Tabelle 3. 

R ( i h r e  II. 

L : 7 3 " 5 c m  t : 2 4 0  ~ 
I - - - - 8 " 4 A m p .  Z _ - - 9  S tunden  

D k ~ 4 " 5 6  Amp. qi .  M. z 1 " 8 4 m m  ~ 
E----12"45% Na. 

Der Querschni t t  be t r~g t :  zu Anfang  der  ROhre . . . 1"87 m m  ~ 

in der  Mitte der  R0hre  . . 1"85 mm ~ 
am Ende der  ROhre . . . 1 " 8 1 m m  ~. 

Nr. Leg ie rung  Na Hg Glas S~ure N~ % 
g g g g c m  3 

1 0"0854 0"0220 0"0634 0"4262 9"55 25"72 
2 0"1060 0"0270 0"0786 0"5236 11"9 25"82 
3 0"1599 0"0413 0"1183 0"8025 18"1 26"03 
4 0"1422 0"0366 0"1051 0"7102 16"5 26"12 
5 0"1692 0"0452 0"1237 0"8766 19"8 26"91 
6 0"1458 0"0395 0"1057 0"7666 17"45 27"52 
7 0"1349 0"0374 0"0972 0"7257 16"4 27"96 
8 0"1320 0"0369 0"0946 0"7154 16"25 28"31 
9 0"1262 0"0366 0"0894 0"7108 16"29 29"13 

10 0"1345 0"0396 0"0945 0"7688 17"4 29"75 
11 0"1304 0"0392 0"0911 0"7612 17"1 30"16 
12 0"1426 0 '0436 0"0989 0"8454 19 30"64 
13 0"1304 0"0408 0"0902 0"7914 17"5 30"86 
14 0"1195 0"0387 0"0827 0"7520 16 30"79 
15 0"1235 0"0391 0"0850 0"7580 16"75 31"19 
16 0"1362 0"0416 0"0941 0"8072 18"3 30"90 
17 0"1427 0"0438 0"0983 0"8506 19"3 31"10 
18 0"1478 0"0453 0"1018 0"8793 20 31"12 
19 0"1152 0"0355 0"0790 0"6897 15"75 31"44 
20 0"1113 0"0366 0"0762 0"7111 15"15 31"51 
21 0"1172 0-0363 0"0803 0"7034 16"05 31"50 
22 0"1286 0"0410 0"0877 0"7961 17"8 31"83 
23 0"1164 0"0370 0"0786 0"7170 16"4 32 '40  
24 0"1382 0"0449 0"0931 0"8706 19"6 32"62 
25 0"1375 0"0453 0"0913 0"8792 20"1 33"62 
26 0"1317 0"0446 0"0865 0"8652 19"65 34"3l  
27 0"1145 0"0393 0"0740 0 7628 17"6 35"35 
28 0"1000 0"0367 0"0633 0"7130 15"95 36"68 
29 0"0951 0-0366 0"0597 0"7093 15"4 37"24 
30 0"0955 0"0359 0"0593 0"6967 15"75 37"93 
31 0"0699 0"0290 0"0432 0"5630 11"6 38"17 
32 0"0767 0"0316 0 '0479 0"6139 12"5 37 '44  

Summe : 3" 9570 1" 2245 2" 7325 23" 7625 

Der  e r rechne te  P r o z e n t g e h a l t  der  ROhre an  Na t r ium nach  der  E lek t ro lyse  
betr$igt durchschn i t t l i ch  30"95. 

Der  gefundene t ) rozen tgeha l t  vo r  der  E lek t ro lyse  be t rug  31" 11~ siehe Tab. 1. 
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Tabelle  4. 

R S h r e  I]I. 

L ~-- 132cm t = 240 ~ 
I ---- 6 Amp. Z = 9 S tunden  

D k ~ -5"5  Amp. q i .M.  = 1"095 mm'- 
E ~- 12"18~/b Na. 

Die Stufen der  Querschn i t t s ande rungen  be t r agen :  

l.  1"07 mm~; 2. 1"09 mm~; 3. 1"14 mm-~; 4. 1"08 m m ~ ;  5. 1"07 m m  ~. 

~r .  Leg ie rung  Na Hg 
g g g 

1 0"0595 0"0133 0"0462 
2 0"0782 0"0179 0"0603 
3 0"1005 0"0234 0"0771 
4 0"0900 0"0214 0"0686 
5 0"1018 0"0246 0"0772 
6 0"1046 0"0260 0-0786 
7 0"1126 0"0288 0"0838 
8 0 '1014 0"0274 0"0740 
9 0"0949 0"0260 0"0689 

10 0"0982 0"0278 0"0704 
11 9"0858 0"0251 0"0607 
12 0"0802 0"0235 0"0567 
13 0"0917 0"0271 0"0646 
14 0"0922 0"0269 0"0653 
15 0-0976 0 '0281 0"0695 
16 0"0988 0"0276 0"0712 
17 0"0959 0 '0269 0"0690 
18 0"0893 0"0255 0"0638 
19 0"0905 0"0258 0"0647 
20 0"1100 0"0317 0 '0783 
21 0"0980 0"0283 0"0697 
22 0"0928 0"0271 0"0657 
23 0"0895 0"0268 0"0627 
24 0"0912 0"0275 0"0637 
25 0"0856 0"0259 0"0597 
26  0"0704 0"0198 0 0506 
27 0"0938 0"0267 0"0671 
28 0"0978 0"0276 0"0702 
29 0"0950 0"0262 0"0688 
30 0"0997 0"0277 0"0720 
31 0"1122 0"0313 0"0809 
32 0"0928 0"0263 0"0665 
33 0"0922 0"0258 0"0664 
34 0"0746 0"0217 0"0529 
35 0"0875 0"0246 0"0629 
36 0"0810 0"0339 0"0471 
37 0"0878 0"0263 0"0615 

Glas S~ure Na % 
g Cl?~ ~ 

0"7252 5"8 22"42 
0"9197 7"S 22"94 
1"1910 10"2 23"29 
1"1005 9"3 23"76 
1"2580 10"7 24"17 
1"3392 11"3 24"84 
1"4845 12"5 25 '53  
1"4219 11"0 26"99 
1"3774 11"3 27"38 
1"4502 12"1 28"34 
1"3076 10"9 29"22 
1"3016 10"2 29"25 
1"4329 11"8 29 '59  
1"3933 11 '7  29"18 
1"4524 12"2 28"79 
1"3988 12"0 27"93 
1"3622 11"7 28"06 
1"2762 11"1 28"59 
1"3427 1 1 " 2  28"46 
1"6086 13"8 28"85 
1"4668 12"3 28"86 
1"3851 11"8 29"24 
1"3874 11"65 29"94 
1"4244 11"95 30"13 
1"3124 11"25 30"22 
1"3168 8"6 28"09 
1"5622 11"6 28"44 
1"4848 12"0 28"22 
1"4130 11"4 27"60 
1"4403 12"05 27"79 
1"6628 1 3 6  27"88 
1"3656 11"45 28"37 
1"3892 11"2 27"94 
1"1142 9 '45  29 '13  
1"3326 10"7 28"12 
1"2356 10"4 29"53 
1"3630 11"45 29"99 
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Nr. Legierung Na Hg Glas S~ure N~ % 
g g g g cm 3 

38 0"0772 0"0235 0"0538 1"2224 10"2 30"38 
39 0"0770 0"0230 0"0540 1"1886 10 29"88 
40 0"0738 0"0219 0"0519 1"1978 9"5 29"61 
41 0"0904 0"0255 0"0649 1"3908 11"1 28"24 
42 0"0782 0"0219 0"0563 1"1724 9"5 27"94 
43 0"0930 0"0253 0"0677 1"3430 11"25 27"19 
44 0"0938 0"0274 0"0664 1"3392 - -  29"216 
45 0"0940 0"0271 0"0669 1"3868 11"8 28"87 
46 0"0897 0"0271 0"0626 1"3907 11"8 30"25 
47 0"0829 0"0253 0"0576 1"4181 11 30"52 
48 0"0800 0"0256 0"0544 1"3154 11"15 32"05 
49 0"0731 0'0238 0"0493 1"2034 10"35 32"56 
50 0"0785 0"0260 0"0525 1"3401 11"3 33"10 
51 0"0642 0"0215 0"0427 1"0974 9"35 33"49 
52 0"0607 0"0205 0"0402 1"0892 8"9 33"71 
53 0"0545 0"0186 0"0359 0"9748 8"1 34"18 
54 0"0432 0"0150 0"0282 0"9824 6"5 34"60 

Summe : 4"7198 1"3573 3"3625 70"8526 

Der erreehnete Prozentgehalt der RShre an Natrium 
betr~igt 28" 75. 

naeh der Elektrolyse 

Der gefundene Prozentgehalt vor der Elektrolyse betrug in einem Versuch 
27"93~ in einem anderen 28"6. 

ql 

33 
33 
37 

~ Je 
~ 35 

"~ 33 
~ J z  

:! g3 
2g 

2 

K u r v e  f f i r  R O h r e  I. 

*: Anode A'alhode > 

~5 7 0,5 g 0,5 3 0,5 # 0,5 5 
Gew/cht des forllagfenden Leg/erun~3j~den~ f3mm~ly) 

Fig. 2. 

0,5 

Das fiir die E r m i t t l u n g  der  •be r f t ih rungszah l  in  w~sse r igen  

L S s u n g e n  nSt ige  sch ich tenweise  A b t r e n n e n  n a c h  der  E l e k t r o l y s e  ist, 

wie e rwShnt ,  bei  der  E l ek t ro ly se  y o n  M e t a l l e g i e r u n g e n  du rch  die 

Sttickweise A n a l y s e  der  ROhre gegeben .  W i r  wissen  also y o n  j e de m 

6 Durch Hg-Bestimmung indirekt ermittelt. 
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Stfiek seinen Gehalt an Natrium und Quecksilber nach  der 
Elektrolyse. Die Menge der Metalle, die in jedem dieser Stficke 
vor der Elektrolyse vorhanden gewesen ist, l~l~t sich leicht unter 
der vereinfachenden Annahme ermitteln~ dal~ das Rohr fiber 

K u r v e  f f i r  R S h r e  II. 

38 

al Anode Ifalhode 
36 �9 

~SJ 
-~ 32 

29 t 

Z25 ! 27 
Z6 I I F I I I I o,5 1 o,5 2 o,s 3 ~s q 

Gewlr de~ Le#/erun#sfodens tr3mm=O, Ig) 

Fig. 3. 

seine g'anze L~nge hin gleiche Wandst~rke und gleiehen Quer- 
schnitt hat. Das ist nun natfirlich nicht streng der Fall, doch 
l~l~t sich im Hinblick auf gr6f~ere Fehlerquellen, die weiter unten 
zu bespreehen seinwerden, diese Annahme in erster Ann~herung 

K u r v e  f f i r  R S h r e  III. 

3J 

~iil.~ Zg ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -- "-,s-X-f~ . . . . . .  - 

23 i I ~ I I [ ~ I i 
ZZO ~5 q 05 2 ~5 3 Q5 Ig a5 

Gew/chtde,~ Le~leru~vg~fodens fqmm=OJg) 
Fig. 4. 

machen. Dividiert man das Gesamtgewicht yon Natrium und 
Queeksilber dureh das Gesamtgewicht der leeren GlasrOhrchen, so 
bekommt man zwei Faktoren, die angeben, wieviel Natrium bzw. 
Quecksilber 1 g leerer GlasrOhre entsprechen. Multipliziert man 
mit diesen Faktoren die Gewichte der leeren Rohrstficke, so er- 
h~lt man die gesuchten Gehalte an Natrium und Quecksilber 
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ffir jedes Stiick v o r  der Elektrolyse.  Aus diesen 

sofort die Gehal t s inderung der Metalle ffir jedes 

Die Rechnung sei am Beispiel der RShre I 
35"6734 g Glasriihre enthalten . . . . . .  5"4766 

bzw. 1" 6551 
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Zahlen liftt  sich 

Stfick errechnen. 

er l iutert .  
g Legierung 
g N~ 

und 3"8215 g Hg 
Dementsprechend enthielt vor der E 1 e k t r o 1 y s e 
1 g Glasr(ihre . . . . . . . . . . . . .  0"0464 g Na 

"1 g ,, . . . . . . . . . . . . .  0"1071 g Hg 
Rohrsttick 1 enthielt demnach bei einem 

Glasrohrg'ewicht von 0'6204 g (vor der 
Elektrolyse) . . . . . . . . . . . . .  0"0288 g Na 

0'0665 g Hg 
Rohrsttick 2 enthielt bei einem Glasrohr- 

gewicht yon 0'7317 g 0"0340 g Na 
0"0784 g H~ 

USW. 

Diei durch Konzentra t ionsverschiebung durch Elektrolyse 
hervorgerufenen Differenzen der Zusammensetzung fiir jedes Sttick 

bestimmt man durch Subtrakt ion dieser so errechneten Werte  yon 

den nach der Elektrolyse analyt isch gefundenen und in den be- 

treffenden Tabellen (2 bzw. 3 und 4) aufgezeichneten Werten.  

Rohrstfick 1 enthielt beispielsweise: 
Na tiff 

Nach der Elektrolyse . . . .  0-0299 0'0802 
Vor der Elektrolyse . . . . .  0"0288 0"0665 

Zunahme ~- 00011 -~ 0"0137 7 
Die folgenden Tabellen 5, 6 und 7 geben die so er- 

mittelten Resultate ftir die Versuche der Tabellen 2---4 wieder, 

wobei die Zunahme an dem betreffenden Metall nach der Elek- 

trolyse als -~, die Abnahme als - -  gekennzeichnet  ist. 

Man sollte nun erwarten,  daft entsprechend den absoluten 

in den Figuren 2 - 4  gekennzeichneten Konzentra t ionsver-  

schiebungen in den einzelnen Teilstiicken des Anodenteiles eine 

Zunahme yon Quecksilber und eine Abnahme yon  Natrium, in den 

einzelnen Teilstticken des Kathodenteiles dagegen eine Zunahme 
an Natr ium und eine Abnahme an Quecksilber festzustellen ware. 

Dagegen beobachtet  man, abgesehen yon einer ziemlich unregel- 

mift igen Verteilung der Zu- und  Abnahme der Natr ium- und  

Quecksilbergehalte im Mittelteile, t iberlagernd eine deutliche An- 

reicherung beider  Metalle im Anodentei l  und eine Abnahme be ider  

Metalle im iuftersten Kathodenteil .  Diese ganz verblfiffende ex- 

7 Auf diese sonderbare Gewichtszunahme b e i d e r Metalle kommen wit 
noch sp~tter zurfick. 
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per imente l le  Beoba,chtung kOnnte en tweder  im u r s i ch l i chen  Zu- 

sammenhang  mit  tier A r t  der  e l ek t ro ly t i schen  S t romle i tung  s tehen 

oder  auf s e k u n d i r e  Ursachen bzw. sys temat i sche  Feh le r  der  Ver- 

suchsff ihrung zurt ickzuft ihren sein. 

Wi r  haben daher  e inersei ts  noch ihn l i che  Versuche ange-  

s te l l t  mit  anderen  konzen t r i e r t en  Amalgamen,  u. zw. Kal ium-  

und Zinnamalgamen~ anderse i t s  versucht ,  die yon  R. KRE~[ANI'~ 

und  seinen Mi ta rbe i te rn  anges te l l t en  E lek t ro lysenve r suche  mit  

Meta l leg ie rungen  in ~thnlicher zur Er rechnung  von Uberff ihrungs-  

zahlen nOtigen Weise  auszuwerten~ um fiber die F e i n s t r u k t u r  der  

Konzen t r a t i onsve r sch iebungen  e twas  zu erfahren.  Natf i r l ich is t  

un te r  der  gegebenen  Sachlage ,  im besonderen  in den le tz ten  

F~tllen, wo die Versuche ein u n v e r i n d e r t e s  Metal ls t i ick nicht auf- 

weisen~ es zun~tchst i l lusorisch,  Uberf t ihrungszahlen  im Sinne 

HITTORFS auszuwerten, 

Nr. N& 

vor~ 0"0288 
1 

naeh 0"0299 

2 vor 0"0340 
nach 0"0354 

3 vor 0"0466 
nach 0"0478 

4 vor 0"0503 
nach 0"0522 

5 vor 0"0556 
nach 0"0575 

6 vor 0"0534 
nach 0"0554 

7 vor 0"0478 
nach 0" 0492 

8 vor 0"0516 
nach 0" 0527 

9 vor 0"0510 
nach 0"0511 

10 vor 0"0528 
nach 0" 0531 

11 vor 0"0558 
nach 0" 0554 

8 ~ V o 1  .~ u n d  

der Elektrolyse. 

Tabelle 5. 

Differenz Hg Differenz 

+ O" 0665 q- 
0"0011 0"0802 0"0137 

q- 0"0784 q- 
0"0014 00940 0"0165 

q- 01075 q- 
0 0012 0"1281 0"0206 

+ 0-1162 + 
0"0019 0"1363 0"0201 

q- 0"1288 + 
0"0019 0"1493 0.0209 

q- 0"1232 q- 
0"0020 0.1410 0"0178 

q- 0-1104 q- 
0"0014 0"1217 0"0113 

+ 0"1191 + 
0"0011 0"1304 0"0113 

-+- 0"1177 -? 
0"0001 0"1255 0"0078 

§ 0"1220 § 
0"0003 0"1294 0"0074 

- -  0"1289 + 
0"0004 0"1338 0"0049 

,,nach" bedeutet hier wie im folgenden: ,vor" und ,nach" 
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Nr. Na  Dif fe renz  H g  Di f fe renz  

12 v o r  0"0536 - -  0"1237 + 
n a c h  0"0529 0"0007 0"1267 0"0030 

13 v o r  0"0534 + 0"1234 § 

n a e h  0"0538 0"0004 0"1267 0-0033 

14 v o r  0"0504 - -  0"1165 - -  

n a c h  0"0501 0"0003 0"1163 0"0002 

15 v o r  0"0567 - -  0"1308 - -  
n a c h  0"0561 0"0006 0"1299 0-0009 

16 v o r  0"0554 - -  0"1279 - -  

n a c h  0-0543 0"0011 0-1253 0"0026 

17 v o r  0"0570 - -  0"1318 --  
n a c h  0"0552 0"0018 0"1269 0"0049 

18 v o r  0"0546 - -  0"1261 - -  
n a c h  0"0539 0"0007 0"1232 0"0029 

19 v o r  0"0551 - -  0"1272 - -  
n a c h  0"0547 0"0004 0"1237 0"0035 

20 v o r  0"0525 + 0"1212 + 

n a e h  0"0531 0"0006 0"1221 0"0009 

21 v o r  0"0565 - -  0"1305 - -  

n a c h  0"0518 0"0047 0"1218 0"0087 

22 v o r  0"0582 + 0"1343 - -  
n a c h  0"0584 0"0002 0"1330 0"0013 

23 v o r  0"0530 + 0 ' 1 2 2 3  - -  
n a c h  0"0536 0"0006 0"1211 0"0012 

v o r  0"0581 + 0"1340 - -  
24 

n a c h  0"0582 0"0001 0"1311 0"0029 

v o r  0"0585 - -  0"1352 - -  
25 

n a c h  0"0580 0"0005 0"1276 0-0076 

v o r  0"0573 + 0"1322 --- 
26 

n a c h  0"0577 0"0004 0"1230 0"0083 

v o r  0"0527 -? 0"1217 - -  
27 

n a e h  0"0529 0"0002 0"1125 0"0092 

v o r  0"0521 + 0"1203 - -  
28 

n a e h  0 ' 0 5 2 6  0"0005 0"1097 0"0106 

v o r  0"0500 § 0"1155 - -  
29 

n a c h  0"0505 0"0005 0-1060 0"0095 

v o r  0"0512 - -  0"1183 - -  
30 

n a c h  0"0507 0"0005 0"1008 0"0175 

v o r  0"0466 - -  0"1075 - -  
31 

n a c h  0"0430 0"0036 0"0709 0-0285 

v o r  0"0446 - -  0"1030 - -  
32 

n a c h  0-0439 0-0007 0"0636 0"0394 
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H r .  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

v o r  

nach 

vor 
nach 

vor 
nach 

v O r  

nach 

vor 
nach 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

vor 
nach 

v o r  

nach 

v o r  

n~eh 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

v o r  

naeh 

N ~  

0"0220 
0"0220 

0" 0270 
0" 0274 

0"0413 
0"0416 

0" 0366 
0"0371 

0"0452 
0" O455 

0" 0395 
0"0401 

0"0374 
0" 0377 

0" 0369 
0" 0374 

0" 0366 
0" 0368 

0" O396 
0" 0400 

0"0392 
0"0393 

0" 0436 
0"0437 

0"0408 
0" 0402 

0"0387 
0"0368 

0"0391 
0"0385 

0"0~16 
0" 0421 

0" 0438 
0"0444 

0" 0453 
0" 0460 

0" 0355 
0" 0362 

Tabelle 6. 

Differenz 

0"0000 

+ 

0"0004 

+ 
0"0003 

§ 
0"0005 

+ 
0"0003 

§ 
0-0006 

+ 
0"0003 

§ 
0-0005 

§ 
0"0002 

+ 
0"0004 

+ 
0"0001 

+ 
0"0001 

O'O006 

0"0019 

0"0006 

+ 
0"0005 

+ 

0"0006 

+ 

0"0007 

+ 
0"0007 

Hg 

0- 0490 
0" 0634 

0.0602 
0.0786 

0.0923 
0-1183 

O' 081.7 
0" 1051 

0" 1008 
0" 1237 

0"0881 
0" 1057 

0" 0834 
0"0972 

0" 0823 
0" 0946 

0" 0817 
0" 0894 

0" 0884 
0" 0945 

0" 0875 
0"0911 

0'0972 
0"0989 

0' 0910 
0"0902 

0" 0865 
0"0827 

0" 0872 
O'O85O 

0"0928 
0"0941 

0"0978 
0" 0983 

0" 1011 
0" 1018 

0"0793 
0" 0790 

Differenz 

+ 

0"0144 

§ 

0-0184 

+ 

0"0260 

+ 

0-0234 

+ 

0"0229 

+ 

0-0176 

+ 

0"0138 

+ 

0"0123 

-4- 
0'0077 

+ 

0'0061 

+ 

0"0036 

+ 

0"0017 

0"0008 

0"0038 

0"0022 

+ 

0"0013 

+ 

0"0005 

+ 

0"0007 

0"0003 
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Nr.  Na  Di f fe renz  H g  Di f fe renz  

v o r  0" 0366 - -  0" 0818 - -  
20 n a c h  0"0351 0"0015 0"0762 0"0056 

v o r  0" 0363 F 0" 0809 - -  i 

21 n a c h  0" 0369 0" 0006 0" 0803 0" 0006 

v o r  0 -0410  - -  0"0915 - -  
22 n a c h  0" 0409 0" 0001 0" 0877 0" 0038 

v o r  0" 0370 + 0" 0824 - -  
23 n a c h  0"0377 0"0007 0"0787 0"0037 

v o r  0"0449 + 0" 1001 - - '  
24 n a c h  0" 0451 0" 0002 0" 0931 0" 0070 

v o r  0"0453 + 0"1011 - -  
95 

n a c h  0" 0462 0" 0009 0" 0913 0" 0098 

v o r  O" 0446 § O" 0994 - -  
26 

n a c h  0" 0452 0" 0006 0" 0865 0" 0129 

v o r  0" 0393 -b 0" 0877 - -  
27 

n a c h  0"0405 0"0012 0"0740 0"0137 

0" 0820 28 v o r  0" 0367 0 '  0000 
n a c h  0" 0367 0" 0633 0" 0187 

v o r  0" 0366 - -  0" 0816 - -  
29 

n a c h  0" 0354 0" 0012 0" 0597 0" 0219 

v o r  O" 0359 -~- O" 0801 - -  
30 

n a c h  0" 0362 0" 0003 0" 0593 0" 0208 

31 v o r  0"0290 - -  0"0647 - -  
n a c h  0" 0267 0" 0023 0" 0432 0" 0215 

32 v o r  0"0316 - -  0"0706 - -  
n a c h  0"0288 0"0028 0"0479 0 '  0227 

Tabe l l e  7. 

A n o d e .  

Nr .  Na  Di f fe renz  H g  D i f f e r enz  

v o r  0" 0139 - -  0" 0344 ~- 
1 a a c h  0"0133 0-0006  0"0462 0"0118 

v o r  0"0176 + 0"0436 § 
2 n a c h  0"0179 0"0003 0"0603 0"0167 

v o r  0" 0228 --b 0" 0565 + 
3 n a e h  0"0234 0"0006 0"0771 0"0206 

v o r  0" 0211 -~- 0" 0522 + 
4 n a c h  0"0214 0"0003 0"0686 0"0164 

v o r  0"0241 + 0"0597 + 
5 n a c h  0"0246 0"0005 0 ' 0 7 7 2  0"0175 
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Nr. 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

vor 
nach 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

u  

nach 

vor 
nach 

vor 
nach 

v o r  

nach 

u  

nach 

v o r  

naeh 

u  

naeh 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

vor 
nach 

v o r  

nach 

vor 
nach 

u  

nach 

u  

nach 

vor 

nach 

u 

nach 

vor 

nach 

R. Springer und R. Frena 

O" 0257 
0"0260 

O" 0284 
0"0288 

0"0272 
O" 0274 

O" 0264 
0"0260 

O" 0278 
O" 0278 

O" 0251 
0"0251 

0" 0249 
0" 0235 

0" 0275 
0" 0271 

0" 0267 
0"0269 

0" 0278 
0"0281 

0"0268 
0" 0276 

0"0261 
0" 0269 

0" 0245 
0"0255 

0"0258 
0"0258 

0" 0308 
0"0317 

0"0281 
0" 0283 

0" 0265 
0"0271 

0"0266 
0"0268 

0"0273 
O" 0275 

0"0252 
0" 0259 

Differenz 

+ 
0"0003 

+ 
0-0004 

+ 
0"0002 

0"0004 

0"0000 

0'0000 

0"0014 

0"0004 

+ 
0"0002 

+ 
0"0003 

+ 
0"0008 

+ 
0"0008 

§ 
0"0010 

00000 

+ 
0"0009 

§ 
0"0002 

§ 
0"0006 

+ 
0"0002 

+ 
0"0002 

+ 
0"0007 

Hg 

0"0636 
0" 0786 

0"0704 
0" 0838 

0" 0675 
0"0740 

0" 0654 
0" 0689 

0" 0688 
0"0704 

0" 0621 
0" 0607 

0" 0618 
0"0567 

0" 0680 
0" 0646 

0" 0661 
0' 0653 

0"0689 
0"0695 

0"0664 
0"0712 

0"0647 
0"0690 

0" 0606 
0"0638 

0"0637 
0"0647 

0" 0764 
0" 0783 

0"0697 
0"0697 

0"0657 
0"0657 

O" 0653 
O" 0627 

0" 0675 
0"0637 

0"0623 
0.0597 

Differenz 

+ 
0"0150 

§ 
0"0134 

+ 
0"0065 

+ 
0"0035 

§ 
0"0016 

0'0014 

0"0051 

0"0034 

0"0008 

+ 
0"0006 

+ 
0"0048 

+ 
0"0043 

+ 
0"0032 

+ 
0"0010 

§ 
0"0019 

0"0000 

0'0000 

0"0032 

0"0038 

0"0026 
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Nr.  Na Differenz H g  Differenz 

v o r  0 '0252 - -  0"0625 - -  

26 nach  0"0198 0"0053 0 '0506 0"0119 

v o r  0-0299 - -  0"0731 - -  

27 nach  0"0267 0"0032 0"0671 0"0070 

v o r  0"0285 - -  0"0705 - -  

28 nach  0"0276 0"0009 0"0702 0 '0003 

v o r  0"0272 - -  0 '0671 + 

29 nach  0"0262 0"0010 0"0688 0"0017 

v o r  0"0276 -4- 0"0683 + 

30 nach  0"0277 0"0004 0"0720 0"0037 

v o r  0"0319 + 0"0789 + 

31 naeh  0"0313 0"0006 0"0809 0"0020 

v o r  0"0262 + 0"0648 + 

32 nach  0"0263 0"0001 0"0665 0"0017 

v o r  0"0261 - -  0"0644 + 

33 nach  0"0258 0"0003 0"0664 0"0020 

v o r  0"0214 + 0"0529 
34 nach  0"0217 0"0003 0"0529 0"0000 

v o r  0"0255 - -  0"0633 

35 nach  0 0 2 4 6  0"0009 0"0629 0 '0004 

v o r  0"0237 + 0"0587 - -  
36 nach  0"0339 0 '0102 0"0471 0"0116 

v o r  0-0261 + 0"0647 - -  
37 nach  0"0263 0"0002 0"0615 0"0032 

v o r  0"0234 0"0580 - -  
38 0"0090 

nach  0"0234 0"0538 0"0042 

v o r  0"0228 + 0"0569 - -  
39 naeh 0"0230 0 '0003 0"0540 0"0029 

v o r  0"0229 - -  0"0569 - -  
40 

nach 0"0219 0"0010 0"0519 0 '0050 

v o r  0 '0267 - -  0"0660 - -  
41 

na,ch 0"0255 0"0012 0"0649 0"0011 

v o r  0"0225 - -  0"0557 + 
42 

nach  0"0219 0"0006 0"0563 0"0006 

v o r  0"0257 - -  0"0638 + 
43 

nach  0-0253 0"0004 0"0677 0"0039 

v o r  0"0256 + 0"0635 -4- 
44 

naeh  0"0274 0.0018 0"0664 0"0029 

v o r  0"0266 @ 0"0658 - -  
45 

naeh  0"0271 0"0005 0-0669 0"0011 



128 R. Springer und R. Frena 

Nr. Na Differenz Hg Differenz 

vor 0" 0266 ~- 0' 0660 - -  
46 

nach 0"0271 0"0005 0"0626 0"0034 

vor 0"0271 - -  0'0673 - -  
47 

nach 0"0253 0"0018 0"0576 0"0097 

vor 0-0252 -~ 0"0625 - -  
48 

nach 0"0256 0"0004 0'0544 0"0081 

vor 0"0231 + 0'0571 - -  
49 

nach 0"0238 0'0007 0"0493 0"0078 

vor 0"0257 ~- 0"0636 - -  5O 
nach 0"0260 0"0003 0"0525 0"0111 

51 vor 0"0210 -4- 0"0521 - -  
nach 0"0215 0"0005 0"0427 0"0094 

52 vor 0"0209 - -  0'0517 - -  
nach 0"0205 0"0004 0"0402 0"0115 

53 vor 0"0187 - -  0"0463 - -  
nach 0"0186 0"0001 0"0359 0"0194 

54 vor 0"0189 - -  0"0466 - -  
nach 0"0150 0"0039 0.0282 0"0184 

Bevor  wir  j edoch  ~uf diese wei te ren  Versuche bzw. Bc- 

rechnungen  i ibergehen,  soll noch eines Versuches  mit  einem 

rund  34% Na t r i um en tha l t enden  Xma lgam gedach t  werden,  das 

mit  r e l a t iv  ger inger  S t romdich te  bei Z immer t empera tu r  e lektro-  

ly s i e r t  wurde.  

Die RShre erfuhr  durch die JOULESCUE W~rme e i n e  nur  ge- 

r inge Tempera tu re rhShung ,  so dab  der Schmelzpunkt  der  Le- 

g ie rung  sicher n icht  e r re icht  wurde,  so dab  die Leg ie rung  un te r  

den gegebenen  Versuchsbed ingungen  einem Gemisch yon festem 

und  wenigem fltissigem A m a l g a m  entsprach.  

Die Yersuchsergebnisse  s ind in Tabel le  8 wiedergegeben  

und  in Fig.  5 zur g raph i schen  Dars te l lung  gebracht .  In  Tabel le  9 

s ind die A n a l y s e n  der  Teilstf icke eines nicht e lek t ro lys i e r t en  

Fadens  der gle ichen Legie rung  wiedergegeben .  

Es is t  n icht  zu verkennen ,  dab  bier  infolge der  ve rminde r t en  

Diffusion es schon bei r e l a t iv  kurzen  Rohr lgngen  zur Aus-  

b i ldung  eines unver~tnderten Mit te ls t t ickes kommt ,  wenn man  yon 

d e n  st~h'keren Feh l e r s chwankungen  absieht ,  und  der  E lek t ro lysen-  
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effekt mit  8"4% im Hinbl ick  auf die r e l a t i v  ger inge  S t romdich te  

abnorm hoch ist. 

Ft i r  die gleiche S t romdich te  in geschmolzenen Nat r ium-  

ama lgamen  ungeffihr gleicher  Zusammense tzung  und bei g le ichen 

sons t igen  Versuchsbed ingungen  erg ib t  sich nach den Versuchen  yon 

R. KREMANIq, RICHARD MULLER und  F. KIENZL nach Fig.  3 ihrer  

Arbe i t  in t e rpo la to r i sch  Din W e r t  yon  rund  3%. Miigl icherweise 

k a n n  auch durch  mechanisehe  Mitf i ihrung fester  Tei lchen bei  

der  E lek t ro lyse  der hiihere Effekt  mi t  bed ing t  werden.  W i r  

haben auch ftir diesen V e r s u c h  die Mengen und  Zusammen-  

se tzungen der einzelnen Tei l s t t ickchen vor  und  naeh der  E lek t ro -  

lyse  in der  oben geschilderten~ ffir die E r m i t t l ung  der Uber- 

f i ihrungszahlen  n(it igen Weise  ausgewer te t .  Aus den en tsprechen-  

den Zahlen in Tabel le  10 sieht  man  wie bei den frf iheren Ver-  

suchen Dine Anre i che rung  be ider  Metalle an der Anode~ dann  im 

ansehliei~enden Mit tels t t tck Dine ungleichm~tBige Ver te i lung  yon  

Zu- und Abnahme beider  Metalle und  im le tz ten  Ka thodens t t i ck  

eine Abnahme beider  Metalle. 

Tabelle 8. 

R S h r e  IV. 

L .-: 2ff cm t ~ Zimmertemp. q- Joulsche WStrme 
I - ~  2 Amp. q ---- 2" 27 ,ram 2 

D k  ~- 0"88 Amp. Z = 19 Stunden 
E -~ 8"38~ Na 

Nr. Legierung Na Hg Glas S/~ure Na % 
g g g g c m  3 

1 0" 1186 0' 0353 0" 0833 0" 6714 15" 35 29" 76 
2 0"1101 0"0361 0"0740 0"6902 15"7 32"79 
3 0"1158 0"0396 0"0762 0"7650 17"2 34"16 
4 0" 13~0 0" 0449 0" 0871 0"8670 19" 52 34" 91 
5 0' 0930 0" 0331 0" 0599 0' 6530 14" 4 35" 61 
6 0" 1146 0" 0382 0" 0764 0" 7476 16" 62 33" 35 
7 0" 1238 0" 0425 0" 0813 0" 8328 18" 5 34" 37 
8 0" 1451 0" 0503 0" 0948 0" 9662 21" 86 34" 65 
9 0" 1048 0" 0359 0" 0689 0" 6872 15" 47 33" 95 

10 0" 1008 0" 0367 0" 0641 0" 6960 15" 97 36" 44 
11 0" 0820 0" 0313 0" 0507 0' 6982 13' 6 38' 14 

Summe: 1" 2406 0"4239 0" 8167 8" 2746 

Der durchschnittliche Prozentgehalt v or  der Elektroanalyse betrug 34"05~ 
siehe Tab. 9. 

Der durchschnittliche Prozentgehalt n ach  der Elektrolyse betrug 34"17. 

Monatshefte Itir Chemie, Band 57 9 
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Tabelle 9. 

A n a l y s e  d e r  T e i l s t f i c k e  e i n e s  n i c h t e l e k t r o l y s i e r t e n F ~ d e n s  
g l e i c h e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  w i e b e i m e l e k t r o l y s i e r t e n F ~ d e n  

d e r  R O h r e  IV (Tabelle 8). 

Nr. Legie rung  Na S~ture 
g g cm~ Na % 

1 0" 1015 0 '  0345 15 33' 99 
2 0"1032 0"0352 15"3 34" 1 
3 O" 1114 O' 0382 16" 6 34" 27 
4 O" 1193 O" 0405 17" 63 33" 99 

i. M. 34"05 

q~ 

35 
3~ 

Jt 

~ 3 t  

K u r v e  f t i r  R O h r e  I V .  

~ J  

3O 
I I [ I I I I 

Fig. 5. 

Tabelle 10. 

Nr. Na Differenz Hg Differenz 

vo r  0" 0344 -t- 0" 0663 -t- 
1 

nach  0"0353 0"0009 0"0833 0"0170 

vo r  O" 0354 -t- O" 0681 + 
2 

nach  O" 0361 O" 0007 O" 0740 O" 0059 

vo r  0" 0392 H- 0" 0755 + 
3 

naeh  0" 0396 0" 0004 0" 0762 0" 0007 

vo r  0" 0444 + 0" 0856 + 
4 

nach  0'  0449 0" 0005 0" 0871 0" 0015 

vo r  O" 0334 - -  O" 0645 - -  
5 

nach  O" 0331 O" 0003 O" 0599 O" 0046 

vo r  0" 0383 - -  0" 0738 -F 
6 

nach 0'  0382 0" 0001 0"0764 0"0026 

vo r  0"0427 - -  0"0822 - -  
7 

nach  O" 0425 O" 0002 O" 0813 O" 0009 

vo r  0" 0495 -t- 0" 0954 - -  
8 

nach  0" 0503 0" 0008 0" 0948 0" 0006 
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Nr. Na Differenz Hg Differenz 

vor 0"0352 4- 0"0678 4- 
9 

nach 0"0359 0"0007 0"0689 0"0011 

vor 0.0357 4- 0"0687 - -  
10 

nach 0"0367 0"0010 0"0641 0"0046 

vor 0"0358 - -  0"0689 - -  
11 

nach 0"0313 0"0045 0"0507 0"0182 

2. E x p e r i m e n t e l l e  V e r s u c h e  m i t  K a l i u m -  b z w .  

Z i n n a m a l g a m e n .  

Die experimentellen Schwierigkeiten sind, wie auch  aus 

den Beobachtunffen der frfiheren Autoren  o hervorgeht ,  bei der 

K u r v e  f i i r  R i i h r e  I. 

5 5  
57 
5# 

5~ 
5; 
5~ 

5~ 

N 
N 
J~ 

,1t 
3~ i q. I , I [ ~ r I 

o,1 o,z o,z o,,~ o,,,,- ~ 47 ~ '  r 
Cew/?h/de8 Zeg/erL,#gafadzmr fqomm-4~) 

Fig. 6. 

Elektrolyse von Kal iumamalgamen erheblich grii6er als bei dor 
Elektrolyse yon  Natr iumamalgamen.  

So mi61angen uns beispielsweise alle Versuche mit Rohr-  

llingen mit 85 cm und es gelangen uns nur zwei Versuche mit 

9 R .  K R E M A N N ,  R I C H .  M U L L E R  und HuGo O R T N E R ,  Monatsh. Chem. 
45, 1924~ S. 177~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133~ 1924~ S. 177. 

9* 
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Rohrli~ngen yon 40 cm und Amalgamen mit rund 46 bzw. 43% 
Kalium und Stromdichten von 4 bzw. 1.8 Amp. /cm ~. 

Wie man aus der graphischen Darstellung der in den 
Tabellen 11 und 13 niedergelegten Versuchsergebnisse in den 
Figuren 6 und 7 ersieht, sind hier die experimentellen Fehler- 
schwankungen erheblich gr61~er und ein unver~ndertes Mittel- 
stiick ist kaum abzuleiten. Man kann nur erkennen~ daI~ sich 
Kalium an der Kathode anreichert und~ wie in fast allen bislang 

K u r v e  f f i r  R S h r e  II. 

+/5 

.~ 4Z 

40 

33 

o,5 1 o,5 2 
&w/chfdeJ Zgr (Snzm=O,~) 

Fig. 7. 

beobachteten F~llen, da{~ die Effekte mit steigender Stromdichte 
ansteigen. 

Aus den zur Ermittlung yon Uberffihrungszahlen nStigen 
Berechnungen tier Mengen der beiden Metalle in den einzelnen 
Teilstficken, wie sie in den Tabellen 15 und 16 wiedergegeben 
sind, ersieht man~ abgesehen je yon dem ~ul~ersten Rohrstfick 
Nr. 1 auf der Anodenseite, wo eine Anreicherung beider Metalle 
erfolgt, daft trotz der scheinbar grS{teren Fehlerschwankungen 
entsprechend den Kurvenbildern in Figur 6 und 7~ eine An- 
reicherung yon Quecksilber und eine wenn auch quantitativ 
geringere Abnahme des Kaliumgehaltes in den Anodenteilstficken 
und eine Anreicherung yon Kalium bzw. Abnahme von Queck- 
silber in den Kathodenstfickchen abzuleiten ist. 
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Tabelle 11. 

R S h r e  I. 

L = 40 cm 

I ~- 5 Amp. 

Dk ---- 4 Amp. 

E =- 20"05% K 

t = 2500 

Z =- 4 Stunden 

q : 1"23 m m  2 
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Der Quersehnitt der RShre war an verschiedenen Stellen praktiseh 

konstant. 

Nr. Legierung K Hg Glas S~ure 
K %  g g g g c m  3 

1 0"0559 0"0207 0"0352 1"1374 5"3 37"07 

2 0"0628 0"0231 0"0397 1"2846 5"9 36"73 

3 0"0629 0"0244 0"0385 1"3495 6"23 38"72 

4 0"0597 0"0242 0"0355 1"3467 6"2 40"60 

5 0"0588 0"0242 0"0346 1"3568 6"18 41"09 

6 0"0642 0"0242 0"0400 1"3410 6"2 37"76 

7 0"0584 0"0252 0"0332 1-4006 6'45 43'18 

8 0"0558 0"0246 0"0312 1"3712 6"3 44"15 

9 0"0539 0"0238 0"0301 1"3376 6"1 44"25 

10 0"0529 0"0242 0"0287 1"3573 6"2 45"82 

11 0"0499 0"0235 0"0264 1"3016 6 47"01 

12 0"0479 0"0227 0"0252 1"2591 5 '8 47"34 

13 0"0462 0"0229 0"0233 1"2613 5"85 49"51 

14 0"0371 0"0192 0"0179 1"0432 4"9 51"64 

15 0"0394 0"0207 0"0187 1"1258 5"3 52"59 

16 0"0366 0'0199 0"0167 1"0838 5"1 54"48 

17 0"0397 0"0227 0"0170 1"1861 5"8 57"12 

Summe: 0"8821 0"3902 0"4919 21"5436 

Der errechnete Prozentgehalt der RShre an Kalium n a e h  der Elektrolyse 

betr~gt 44"2, w~hrend sieh nach Tabelle 12 dutch Analyse eines unelektroly- 

sierten Fadens ein Weft yon 46"0% ergab. 
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Tabelle  12. 

T e i l s t f i c k e  e i n e r  u n e l e k t r o l y s i e r t e n  A n a l y s e  d e r  
g l e i c h e r  F t t l l u n g  w i e  b e i m  V e r s u e h  d e r  T a b e l l e  11. 

Nr. Leg ie rung  K S~ure K ~  
g g c m  3 

1 0 '  1104 0" 0504 12" 9 45" 68 

2 0" 0932 0" 0428 10" 95 45" 93 

3 0" 0893 0"0414 10" 6 46" 41 

4 0"0579 0" 0267 6" 85 46" 26 

5 0" 0614 0" 0281 7" 2 45" 85 

i. M. 46"06 

Tabelle 13. 

R 5 h r e  II. 

L z 40 c m  t - ~  260 ~ 

I - ~  4 Amp.  q = 2" 24 m m 2 

Z : 4  S tunden  30' 

(Anodensei te)  : 

D k  ~-- 1"8 Amp. 

E =  4"54~  K 

Der  Querschni t t  be t r~gt  z u Beginn  der  R(ihre 

R O h r e  

Der  durchschni t t l i che  P rozen tgeha l t  v o r  der  E lek t ro lyse  be t rug  43"08%K 
laut  Tabelle  14. 

Der  durchschni t t l i che  P rozen tgeha l t  n a c h der  E lek t ro lyse  be t rug  42"85 % K. 

2" 27 m m  ~ 

. . . . Ende  . . (K~thodense i te ) :  2 '22  mm 2 

Nr. Leg ie rung  K Hg Glas S~ure K 
g g g g c m  3 

1 0"1248 0"0504 0"0744 1"2060 12"9 40"41 

2 0"1340 0"0547 0"0793 1"3207 14"0 40"85 

3 0"1298 0"0504 0"0794 1"3064 12"9 38 '86  

4 0"1194 0"0504 0"0790 1"2148 12"9 42"24 

5 0"1282 0"0547 0"0735 1"3090 14"0 42"70 

6 0"1159 0"0485 0"0664 1"1765 12"4 42"19 

7 0"1165 0"0504 0"0661 1"2008 12"9 43 '29 

8 0"1133 0"0497 0"0636 1"1917 12 '7  43"82 

9 0"1441 0"0618 0"0823 1"4749 15"8 42"87 

10 0"1257 0"0551 0"0706 1"3245 14"1 43"86 

11 0"1165 0"0506 0"0659 1"2151 12"95 43"46 

12 0"1147 0 '0512 0"0635 1"2154 13"1 44-65 

13 0"1185 0"0532 0 '0653 1"2655 13"6 44"87 

14 0-1144 0"0512 0"0632 1"2164 13"1 44"77 

15 0"1227 0"0551 0"0676 1"2936 14"1 44"95 

Summe:  1"8375 0"7874 1"0501 18"9313 
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Tabelle 14. 

A n a l y s e  d e r  T e i l s t t i c k e  e i n e s  u n e l e k t r o l y s i e r t e n  R o h r e s  

g l e i c h e r  F f i l l u n g  w i e  b e i m  V e r s u c h  d e r  T a b e l l e  13. 

Nr. L e g i e r u n g  K Hg  Glas S~ure K S  
g g g g c m  3 

1 0"1116 0"0479 0"0637 1"4730 12"25 42"92 

2 0"1356 0"0586 0"0770 1"3334 15"1 43"25 

i. M. 43"08 

Tabelle 15. 

Anode.  

Nr. K Differenz H g  Differenz 

vor  0 '0206 + 0"0260 + 
1 

nach 0"0207 0"0001 0-0352 0"0092 

vor  0"0233 - -  0"9293 q- 
2 

nach  0-0231 0"0002 0"0397 0 '0104 

3 vor  0"0244 0"0990 0"0308 -~ 
naeh  0"0244 0.0385 0"0077 

vor  0"0244 - -  0"0308 + 
4 

nach 0"0242 0"0002 0"0355 0"0047 

vor  0"0246 - -  0"0310 + 
5 

nach 0"0242 0 " 0 0 0 4  0"0346 0"0036 

vor  0"0243 - -  0"0306 q- 
6 

nach  0"0242 0"0001 0"0400 0"0094 

vor  0"0254 - -  0"0320 + 
7 

nach  0-0252 0"0002 0"0332 0"0012 

vor  0"0248 - -  0.0313 - -  
8 

nach  0"0246 0"0002 0-0312 0"0001 

vor  0"0242 - -  0"0305 - -  
9 

nach  0"0238 0"0004 0"0301 0"0004 

vor  0"0246 - -  0"0310 - -  
10 

nach 0"0242 0"0004 0 '0287 0"0023 

vor  0"0236 - -  0"0297 - -  
11 

nach  0"0235 0"0001 0"0264 0"0033 

vor  0"0228 - -  0"0288 --- 
12 

nach  0"0227 0"0001 0"0252 0"0036 
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Nr. 

13 

14 

15 

16 

17 

vor 
nach 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

u  

nach 

v o r  

nach 

R. Springer und R. Fre•a 

K 

0"0228 
0"0229 

0"0189 
0"0192 

0"0204 
0"0207 

0"0196 
9-0199 

0"0215 
0*0227 

Differenz 

+ 
0"0001 

§ 
0'0003 

§ 
0'0003 

§ 
0"0003 

+ 
0"0012 

Hg 

0" 0288 
0.0233 

0"0238 
0.0179 

0" 0257 
0" 0187 

0" 0247 
0"0167 

0-0271 
0' 0170 

Differenz 

0"0055 

0"0059 

0"0070 

0"0080 

0.0101 

N r .  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

v o r  

nach 

vor 
nach 

u  

nach 

vor 
nach 

vor 
nach 

v o r  

nach 

u  

nach 

vor 
naeh 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

v o r  

nach 

K 

0"0502 
0'0504 

0"0549 
0"0547 

0"0543 
0"0504 

0'0505 
0"0504 

0.0544 
0"0547 

0"0478 
0-0485 

0"0499 
0'0504 

0"0496 
0"0497 

0"0618 
0"0618 

0.0551 
0"0551 

0"O5O5 
0"0506 

0.0505 
0"0512 

Tabelle 16. 

Anode. 

Differenz 

+ 
0"0002 

0"0002 

0"0039 

0"0001 

+ 
0"0003 

§ 
0"0007 

§ 

0"0005 

§ 

0'0001 

0"0000 

0"0000 

+ 
0"0001 

§ 

0"0007 

Hg 

0" 0669 
0" 0744 

0" 0733 
0" 0793 

0' 0725 
0" 0794 

0" 0674 
0" 0690 

0" 0726 
0"0735 

0" 0638 
0" 0664 

0" 0666 
0" 0661 

0" 0661 
0" 0636 

0" 0824 
0" 0823 

0"0735 
0" 0706 

0" 0674 
0"0659 

0"0674 
0" 0635 

Differenz 

§ 

0"0075 

§ 

0"0060 

§ 

0"0069 

§ 

0"0016 

§ 

0"0009 

+ 

0"0026 

0"0005 

0"0025 

0"0001 

0"0029 

0"0015 

0"0039 
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Nr. K Differenz Hg Differenz 

vor 0"0526 § 0"0702 -- 13 
nach 0"0532 0"0006 0'0653 0"0049 

vor 0"0506 + 0"0675 --  14 
nach 0"0512 0"0006 0"0632 0"0043 

vor 0"0538 + 0"0717 -- 15 
nach 0"0551 0"0013 0'0676 0"0041 

In den Mittelsttieken sind wieder Unregelmi~itigkeiten vor- 
handen, u. zw. derart, dal~ es teils zur Anreicherung~ teils zur 
Verminderung beider Metalle kommt. 

Abgesehen von diesen Unregelm~igkei ten haben diese Ver- 
suche mit Kaliumamalgamen in qualitativer Hinsicht, im Gegen- 
satz zu den vorbeschriebenen Versuchen mit Natriumamalgamen 
zu einem anderen, u. zw. zu dem yon vornherein zu erwartenden 
Resultat gefiihrt. Bei quantitativer Betrachtung sehen wir aber, 
da~ die Abnahmen yon Kalium an der Anodenseite besonders bei 
R(ihre I relativ klein sind, viel kleiner, als nach den absoluten 
Konzentrationsverschiebungen zu erwarten w~tre. Es mulil also 
aueh hier jene Wirkung t~ttig gewesen sein, die eine Verschiebung 
auch von Kalium nach der Anode bewirkt, wie das beziiglich 
Natrium bei dem Natriumamalgamen der Fall war, ohne dal~ dem 
Vorzeiehen nach eine solche Kaliumanreicherung an der Anode 
zum Ausdruek kommt. 

Bei der Elektrolyse eines fund 50%igen Zinnamalgams 
unter den in der folgenden Tabelle 17 angegebenen Bedin- 
gungen sehen wir aus der graphisehen Darstellung der Versuchs- 
ergebnisse in Fig. 8, dai~ bei der Elektrolyse in einer 60 cm 
langen Kapillare die Fehlerschwankungen wieder recht grol~ 
sind. In Ubereinstimmung mit frtiheren Versuchen yon R. KRE.gANN 
und Ing. SUDAN ~o reichert sich das Zinn an der Kathode~ das 
Quecksilber an der Anode an. Die Effekte sind etwas grSIter als 
nach den Versuchen yon SUDAN. M6glicherweise ist die hohe 
Rohrl~tnge die Ursache des Unterschiedes, indem SUDAN die 
Grenzrohrl~tnge nicht erreicht hatte. 

Es wurde noch ein zweiter Versuch mit einem Zinnamalgam 
ungefiihr gleicher Zusammensetzung und einer kurzen RShre, abet 

lo Siehe R. KREMANN und KAPAUN, Z. anorg, u. allgem. Chem. 140, 
1924, S. 196. 
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bei Zimmertemperatur gem~cht, wo das Amalgam nut t e i l w e i s e  

fltissig war. 

K u r v e  f t i r  R S h r e  I. 

5O 
5J 

l I L P,, I I L I I I I l [ 
o~ ~,~ z,~ J,z ~,o r 5,6 ~,q ~,z 8,o 8,8 ~ Io,~ ~,2 ~z,o I~ 

Gewzchf des Le~7ierun~Ts, fgdens l'TOmm~ g, SJT) 

Fig. 8. 

K u r v e  f t i r  R 5 h r e  II. 
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~ o,8 ~z ~6 2,o z,q z,g J,2 J,~ 4,o 
Gew/'chf #e~ Lej7/ef~//Tg~]r f1Om~q-O,~] 

Fig. 9. 

Die beziiglichen Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 20 
und 21 wiedergegeben und in Fig. 9 graphisch dargestellt. 

s wie bei dem Versuch in Tabelle 8 mit RShre IV 
dieser Arbeit mit einem Natriumamalgam bei Zimmertemperatur 
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.sind die Effekte relativ groG, jedenfalls infolge geringerer Dif- 
fusionswirkung bei der niedrigen Temperatur~ wogegen ein 
horizontales Mittelstrick bier nicht zu ersehen ist, vielleicht durch 
die besondere Fehlerverteilung bei der Elektrolyse zweiphasiger 
Systeme einerseits~ die geringe Rohrliinge anderseits. Trotz der 
relativ grol~en Fehlerstreuung bei diesem Versuch sieht man bei 
Berechnung der Mengen beider Metalle in den einzelnen Teil- 
:stricken in Tabelle 22 deutlich eine Zunahme yon Zinn bzw. 
Abnahme yon Quecksilber im Kathodentei] und eine Abnahme 
yon Zinn bzw. Zunahme yon Quecksilber im Anodenteil. 

Weniger kommt dies zum Ausdruck bei der Elektrolyse yon 
Zinnamalgam in RShre L Aus der entsprechenden Tabelle 19 
ersieht man~ dal~ gleichzeitig Anhi~ufung und Abnahme beider 
Metalle in den einzelnen Teilstficken mit Abnahme bzw. Zunahme 
des einen oder des anderen Metalls in regelloser Folge ab- 
wechseln. 

Wi~hrend also bei den Natriumamalgamen eine scheinbare 
Wanderung beidcr Metalle nach der Anode erfoigt, erfolgt, wie 
erwartet, bei den Kalium- and Zinnamalgamen eine Zunahme von 
Kalium bzw. Zinn in den Kathodensttickchen, yon Hg in den 
Anodenstrickchen, wenn auch hier Unregelm~i~igkeiten dieses Bild 
erheblich stSren~ so dal~ es fraglich ist~ ob die scheinbare Wan- 
derung beider Metalle nach der Anode bei den Natriumamalgamen 
urs~chlich mit dem Phi~nomen der Metallelektrolyse zusa.mmen- 
h~tngt. 

Wir haben daher versucht, die ~tlteren Versuche yon 
R. KREMANN und seinen Mitarbeitern in gleicher Weise auszu- 
werten, wortiber im nun folgenden Abschnitt berichtet werden soll. 

Tabelle 17. 

R6hre I. 

L -: 60 cm t = 2500 

I -:-- "2" 2 Amp. q ---: 2" 29 +nm ~ 

Dk : 0"98 Amp. Z ~ 4 Stunden 

E--~ 3"16% Hg 

Die Querschnittsmessungen ergaben fiir die ganze R6hre den gleichen Wert. 
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Kathode. 

Nr. Legierung Sn Hg Glas Rhodan-Lg. Hg 
g g g g c m  3 

1 0"3546 0'1900 0'1646 0"8282 16'25 46"42 

2 0"4216 0"2231 0"1985 0"7828 19"6 47"09 

3 0"4104 0"2119 0"1985 0"8198 19"6 48"38 

4 0"4238 0"2156 0"2082 0"8010 20"55 49"12 

5 0"4236 0"2149 0"2087 0"8148 20"6 49"26 

6 0"4097 0"2132 0"1965 0"7685 19"4 47"96 

7 0"3730 0"1891 0"1839 0"7238 18"15 49"29 

0"3323 0"1723 0"1600 0"7020 15"75 48"01 

9 0'4135 0"2114 0"2021 0'8247 19"95 48"87 

10 0"4590 0"2310 0"2280 0"8882 22'5 49"65 

11 0'4670 0"2340 0"2330 0"8950 23"0 49'89 

12 0"4547 0"2267 0"2280 0"8653 22"5 50'12 

13 0"4188 0"2051 0"2137 0"8196 21"1 51"03 

14 0"4246 0"2109 0"2137 0"8094 21"0 50"10 

15 0"4624 0"2335 0"2289 0"8908 22"6 49"51 

16 0"4252 0"2165 0"2087 0'8201 20"6 49"08 

17 0"4630 0"2300 0"2330 0"9010 23"0 50"32 

18 0"4774 0"2399 0"2375 0"9488 23"45 49"76 

19 0"4452 0"2284 0"2168 0"8542 21"4 48"69 

20 0"4234 0"2132 0"2102 0"8180 20"75 49"64 

21 0"4996 0"2454 0"2452 0"9478 24"2 49"97 

22 0"5086 0"2513 0"2573 1"0280 25'4 50"59 

23 0"4469 0"2180 0"2289 0"8270 22"6 51"23 

24 0'4313 0'2064 0"2249 0"8567 22"2 52"14 

25 0"4356 0'2051 0'2305 0"8180 22"75 52"99 

26 0"4329 0"2009 0"2320 0"8656 22"9 53'59 

27 0"4034 0"1999 0"2035 0"7908 20"09 50"45 

28 0"3850 0"1915 0"1935 0"7932 19-1 50"25 

29 0"4088 0"2061 0"2027 0'8424 20"1 49"58 

Summe10"4263 6"2353 6"1910 24"3455 

Der durchschnittliehe Prozentgehalt betrug vor der Elektrolyse 49"55% Hg 

laut Tabelle 18. 

Der erreehnete Prozentgehait betr~tgt nach der Elektrolyse 49"98% Hg. 
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Tabelle 18. 

A n a l y s e  e i n e s  n i c h t e l e k t r o l y s i e r t e n  M e t a l l f a d e n s  g ' l e i c h e r  

Z u s a m m e n s e t z u n g  w i e  i n  V e r s u c h  d e r  T a b e l l e  17. 

Nr. Legierunff Sn Hg Glas Rhodan-Lg.  Hg 
g g g g cm a 

1 0"4610 0"2321 0" 2289 0"9004 22" 6 49" 66 

2 0' 2515 0" 1279 0"1236 0"4837 12"2 49" 14 

3 O" 5771 O" 2894 O" 2877 - -  28" 4 49" 85 

i. M. 49"55 

Tabelle 19. 

Kathode.  

Nr. Hg Differenz Sn Differenz 

vor  0" 2142 - -  0" 2158 - -  
1 nach 0" 2027 0" 0115 0" 2061 0" 0097 

vor  0'2017 - -  0"2032 - -  
2 nach 0" 1935 0-0082 0" 1915 0" 0117 

vor  0" 2011 -4- 0" 2025 - -  
3 nach 0" 2035 0" 0024 0'  1999 0" 0026 

vor  0" 2201 + 0" 2217 - -  
4 

nach 0" 2320 0" 0129 0" 2009 0" 0208 

vor  O" 2080 + O" 2095 - -  
5 

nach O" 2305 O" 0225 O- 2051 O" 0044 

vor  0" 2179 -4- 0" 2194 - -  
6 

nach 0' 2249 0" 0070 0" 2064 0" 0130 

vor  0"2103 -4- 0"2118 + 
7 

nach 0"2289 0'0186 0" 2180 0"0062 

vor  0"2614 - -  0" 2633 - -  
8 

nach 0"2573 0 0041 0"2513 0"0120 

vor  O" 2410 + O" 2427 -4- 
9 

nach O' 2452 O" 0042 O' 2454 O" 0027 

vor  0" 2080 § 0" 2095 § 
10 

nach 0" 2102 0" 0022 0" 2132 0" 0037 

vor  0"2172 - -  O" 2188 -4- 
11 

nach O" 2168 O" 0004 O" 2284 O" 0096 

vor  0" 2413 - -  0" 2430 - -  
12 

nach 0" 2375 0" 0038 0" 2399 0" 0031 

vor  O" 2291 + O" 2308 - -  
13 

nach 0"2330 0"0039 0"2300 0"0008 
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Nr. Hg Differenz Sn Differen~ 

vor  0" 2086 -4- O" 2100 
14 

nach 0"2087 0"0001 0"2165 0"0065 

vor  0-2265 q~ 0"2281 q- 
15 

nach 0"2289 0"0024 0"2335 0"0054 

vor  0"2058 § 0'2073 + 
16 

nach 0"2137 0"0079 0"2109 0"0036 

vor  0"2084 - -  0"2099 - -  
17 

nach 0"2137 0-0053 0"2051 0"0038 

vor  0"2201 A- 0"2216 
18 

nach 0"2280 0"0079 0"2267 0"0051 

19 vor  0"2276 q- 0"2292 q- 
nach 0"2330 0"0054 0"2340 0"0048 

20 vor  0"2259 A- 0"2275 44- 
naeh 0"2280 0-0021 0"2810 0"0035 

vor  0"2097 - -  0"2112 44- 
21 

nach 0"2021 0"0076 0"2114 0"0002 

vor  0"1785 - -  0"1798 - -  
22 

nach 0"1600 0"0185 0"1723 0'0075 

vor  0"1840 - -  0"1854 + 
23 

nach 0"1839 0"0001 0"1891 0"0037 

vor  0"1954 -4- 0"1968 q- 
24 

nach 0"1965 0"0011 0"2132 0"0164 

vor 0-2072 + 0"2087 -4- 
25 nach 0"2087 0"0015 0"2149 0"0062 

vor  0"2037 -4- 0"2052 -t- 
26 nach 0"2082 0"0045 0-2156 0"0104 

vor  0"2085 - -  0-2100 + 
27 nach 0-1985 0"0100 0"2119 0"0019 

vor  0"1991 - -  0"2005 -4- 
28 

nach 0"1985 0"0006 0"2231 0"0226 

vor  0"2106 - -  0"2121 - -  
29 

nach 0"1646 0"0460 0"1900 0"0221 

Z = 19"6 c m  

I ---- 3 Amp. 
D~---- 1"22 Amp. 

E =  18"68~ Hg 

Tabelle 20. 

R ( i h r  e II. 

t : Zimmertemperatur  -]- Joulsehe 
W~rme 

q -~ 2"45 m m  ~ 

Z---- 16 Stunden 
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Nr.  Legierung Sn Hg Glas Rhodan-Lg. 
g g g g cm~ ~ Hg 

1 0"4011 0"2527 0"1484 0"8145 7"4 37"01 
2 0'3338 0"2054 0"1284 0"6370 6"4 38"46 
3 0"4309 0"2333 0"1976 0"8084 9"85 45"85 
4 0"4476 0"2534 0"1942 0'7956 9"68 43"38 
5 0"4042 0'1952 0'2000 0"7504 10"42 51"71 
6 0"4351 0"2114 0"2237 0"7638 11"15 51"4 
7 0"4499 0"2112 0"2387 0"8155 11"9 53"06 
8 0"4464 0'2167 0"2297 0"7765 11"45 51-45 
9 0"4088 0"1811 0"2277 0"7028 11"35 55"69 

10 0"4402 0"2035 0"2367 0"7880 11"8 53"77 

Summe:4"1980 2"1639 2"0341 7"6525 

Der durchsehnittliche Prozentgehalt betrug vor der Elektrolyse 46"82 laut 
Tabelle 21. 

Der ~ durchschnittliche (erreehnete) Prozentgehalt betr~tgt naeh der Elektro- 
lyse 48"45. 

Tabelle 21. 

A n a l y s e n  v o m  A n f a n g s -  u n d  E n d s t t i c k  e i n e s  n i c h t e l e k t r o -  

l y s i e r t e n  F a d e n s  g l e i c h e r  H e r k u n f t  w i e  b e i m  V e r s u c h  d e r  

T a b e l l e  20. 

Nr. Legierung Sn ttg Glas Rhodan-Lg. 
g g g g cm 3 Hg 

1 0"4530 0"2404 0"2126 0"8225 10"6 46"94 

2 0"2986 0"1592 0'1394 0"7012 6"95 46"69 

i. M. 46-82 

Tabelle 22. 

Kathode. 

Nr. Hg Differenz Sn Differenz 

vor 0" 2165 - -  0" 2303 -t- 
1 

nach 0" 1484 0" 0681 0" 2527 0" 0224 

vor 0" 1693 - -  0" 1801 + 2 
nach 0" 1284 0" 0409 0" 2054 0" 0253 

3 vor 0" 2149 - -  0" 2"286 + 
nach 0" 1976 0"0173 0"2333 0"0047 
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Nr. Hg Differenz Sn Differenz 

vor 0"2115 - -  0"2250 + 
4 

nach 0"1942 0"0173 0"2534 0"0284 

vor 0"1995 + 0"2122 - -  5 
nach 0"2090 0"0095 0"1952 0"0170 

6 vor 0'2030 + 0'2160 - -  
nach 0"2237 0"0207 0"2114 0"0046 

vor 0"2167 + 0"2306 - -  7 
naeh 0"2387 0"0220 0"2112 0'0194 

8 vor 0"2064 § 0"2196 - -  
naeh 0"2297 0"0233 0"2167 0"0029 

9 vor 0"1868 + 0"1989 - -  
nach 0"2277 0"0409 0"1811 0"0176 

vor 0"2095 q- 0"2228 - -  
10 

nach 0"2367 0"0272 0"2035 0"0193 

3. E r m i t t l u n g  d e r  M a s s e n v e r s e h i e b u n g  d e r  

b e i d e n L e g i e r u n g s t e i l n e h m e r a u f  G r u n d d e r e x -  

p e r i m e n t e l l e n  V e r s u e h e  y o n  R. K ~ M A ~ N  u n d  

s e i n e n  M i t a r b e i t e r n .  

Wi t  haben nun in der gleichen Weise, wie auf Seite 121 

dieser Arbeit  angegeben und wir as in den Tabellen 5, 6, 7, 

10, 15, 16, 19 und 22 bezfiglich unserer eigenen Experimentalver-  

suehe durchgeftihrt  hatten, fast das ganze Zahlenmaterial  der frii- 

heren Arbeiten durchgerechnet ,  soweit es die Zahlenangaben ge- 

statteten. Die Rechnung war  nicht mSglich in jenen F~tllen, wo 

die Angaben der L~tnge der Einzelstticke fehlten, da ein anderes 

Mal~ ftir die Stfiekli~nge (wie in unserem Falle das Gewicht der 

leeren Rohrstttcke) nicht vorhanden  war. So kam z. B. fiir die 

Auswer tung des yon  R. KREMANN, ORTNER und 1V~ARKL 11 unter-  
suehten Systems 

Ant imon-Zink  

blol~ Tabelle 4 der genannten Arbeit  in Frage. 

Die in der VerSffentlichung fehlenden Angaben  tiber die 

L~tngen der Einzelstiieke konnten der Disser ta t ion  entnommen 
werden. 

11 R. KREMANN, ORTNER und MARKL, Monatsh. Chem. ~Ct, 1923, S. 401~ 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 132~ 1923, S. 401. 
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Tabe l l e  23. 

L ~-- 330 m m  q ~ 0 '  7 m m  ~ t : 4 5 0 - - 5 0 0  ~ 

Z--~  17"75 S t u n d e n  T : 4" 1 A m p .  D k - -  5" 85 A m p .  

1 4 5  

~ r .  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

a 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

V o n  de r  K a t h o d e  a n  g e r e c h n e t .  

Sb Di f fe renz  Zn Di f fe renz  

v o r  0"0420 - -  0" 1521 A- 

n a c h  0"0262 0"0158 0"1538 0"0017 

v o r  0"0394 - -  0 ' 1 4 2 5  - -  

n a c h  0"0265 0"0129 0 ' 1 3 5 5  0"0070 

v o r  0"0289 - -  0"1045 - -  

n a c h  0-0237  0"0052 0"1023 0"0022 

v o r  0"0367 - -  0"1330 - -  

n a c h  0"0218 0"0149 0"0997 0 -0333  

v o r  0"0215 - -  0"0760 § 

n a c h  0"0186 0"0024 0"0784 0"0024 

v o r  0 -0144  § 0"0533 + 

n a c h  0"0150 0"0006 0"0605 0"0082 

v o r  0"0184 + 0"0665 -f- 

n a c h  0"0215 0"0031 0"0845 0"0180 

v o r  0"0210 + 0"0760 -4- 

n a c h  0"0225 0"0015 0 ' 0 8 5 5  0"0095 

v o r  0"0262 - -  0"0950 + 
n a c h  0"0249 0"0013 0"0938 0"0012 

v o r  0"0157 - -  0"0570 -4- 
n a c h  0"0211 0"0054 0"0749 0"0179 

v o r  0"0210 - -  0"0760 - -  
n a c h  0"0175 0"0035 0"0625 0"0135 

v o r  0"0236 + 0 -0855  + 

n ~ c h  0"0247 0-0011 0"0903  0 -0048  

v o r  0"0364 § 0-1330  + 

n a c h  0"0452 0"0088 0-1793  0"0463 

v o r  0-0315 - -  0"1140 - -  

n a c h  0"0269 0"0046 0"1031 0"0109 

v o r  0"0144 ~- 0"9523 -~ 

n a c h  0"0150 0"0006 0"0695 0 ' 0 0 8 2  

v o r  0"0184 + 0"0665 -4- 

n a c h  0"0215 0"0031 0"0845 0"0180 

v o r  0"0262 - -  0"0950 - -  
n a c h  0"0226 .0"0036 0"0864 0"0086 

Monatshefte ffir Chemie, Band 57 10 
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Nr. Sb Differenz Z n  Differenz 

vo r  0"0315 - -  0"114l  - -  
18 nach  0"0272 0"0043 0"1008 0-0133 

vo r  0"0224 § 0"0808 ~- 
19 nach  0"0229 0"0005 0"0846 0"0038 

vo r  0"0197 - -  0-0713 - -  
20 nach  0"0179 0"0018 0"0751 0"0062 

vor  0"0262 - -  0"0950 - -  
21 nach 0"0254 0"0008 0"0916 0"0034 

vor  0"0131 + 0"0475 + 
22 nach  0"0157 0"0026 0"0528 0"0053 

vor  0"0328 + 0"1188 - -  
23 nach 0"0357 0"0029 0"1125 0"0063 

vor  0"0472 + 0"1710 - -  
24 nach  0"0506 0"0034 0"1384 0"0326 

vor  0"0263 § 0"0950 + 
25 nach  0"0481 0"0218 0 '1319 0-0369 

vor  0"0472 + 0"1710 - -  
26 

nach  0"0506 0"0034 0"1384 0"0326 

vor  0 '0184 -4- 0"0665 - -  
27 

nach  0"0280 0"0096 0 '0595 0"0070 

vo r  0"0144 + 0 '0523 § 
28 

nach  0"0188 0"0044 0"0639 0"0116 

vo r  0"0131 -4- 0"0475 -4- 
29 

nach  0"0201 0"0070 0"0659 0"0184 

vo r  0"0210 - -  0"0760 - -  
3O 

nach  0"0176 0"0034 0"0629 0"0131 

vor  0"0394 - -  0"1426 - -  
31 

naeh  0"0333 0"0061 0"1182 0"0244 

vo r  0"0236 + 0-0855 + 
32 

naeh  0"0247 0"0011 0"0903 0"0048 

I n  g r o ~ e n  Z t t g e n  w e c h s e l n  h i e r  i n  g l e i c h a r t i g  u n r e g e l -  

ml i~ i ige r  V e r t e i l u n g  g l e i c h z e i t i g e  Z u -  u n d  A b n a h m e n  b e i d e r  M e t a l l e  

u n d  Zu -  b z w .  A b n a h m e n  d e s  e i n e n  b z w .  a n d e r e n  M e t  a l l s  a b ,  

~ thn l i ch  w i e  z. B.  d i e  T a b e l l e  19 b e i  E l e k t r o l y s e  e i n e s  Z i n n -  

a m a l g a m s  es  z e i g t .  

D a g e g e n  e r g i b t  s i c h  a u s  d e n  B e r e c h n u n g e n  d e r  E l e k t r o -  

l y s e n v e r s u c h e  m i t  
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Silber-Zinnlegierungen 

auf Grund der auswer tba ren  Versuche in den Tabel len 1 und 3, 
sowie mi t  

Silber-Antimonlegierungen 

auf Grund der auswer tba ren  Versuche der Tabel len  9 und 10 
der Arbei t  yon  R. KREMANN und O. BAYE~ 1~ nach den Tabel len 
24 und 25 bzw. 26 und 27 dieser Arbe i t  mehr  oder minder  aus- 
nahmslos eine scheinbare  Anre icherung  beider Metalle an der 
Anode und eine Abnahme beider Metalle an der Kathode ,  ~hnlich 
wie w i r  es bei der Elekt ro lyse  yon N a t r i u m a m a l g a m e n  in ein- 
zelnen in dieser Arbei t  mi tgete i l ten  Fal len beobachte t  hat ten.  

Es schien daher  yon besonderem Interesse  7 auch die ~tlteren 

Versuche mit  konzentrierten 

Natrium amalgamen 

n~ther zu studieren.  

W a h r e n d  sich infolge yon  Mangel an Angabe  der Rohr-  
stfickl~tngen die ~lteren Versuche yon  R. KREMANN, R~Cm MIJLLER 
und F. KmXZL la nicht auswer ten  liei~en, war  dies mSglich bei den 
Angaben  yon  R. KREMANN, H. KRIEGHAMMER und P. GRUBER V. 

REnE~BURO ~, U. ZW. beziiglich der in den Tabel len  8, 9, 10 und 14 
der in dor t iger  Arbei t  wiedergegebenen  Versuche,  bei denen l~ut 
der dor t igen Fig. 8, 9, 10 und 14 eine ziemlich stet ige Anrei-  
cherung yon Na t r ium an der Ka thode  eintrit t .  

Tabelle 24 (Ag-Sn). 

(Tabelle 1 der Arbeit yon R. Kremann und K. Bayer.) 

L : 186 mm D k ~ 2'76 Amp./ram ~ 
I ~- 4"15 Amp. Z ~ 6 Stunden 

E ~ 2-09%. 

12 Monatsh. Chem. 46, 1925~ S. 649~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
134, 1925, S. 649. 

~3 R. KREMANN, RICH. MULLER und H. KIENZL, Monatsh. Chem. 45, 1924, 
S. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133~ 19247 S. 157. 

~4 Monatsh. Chem. 46, 19257 S. 515, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
1357 1925, S. 515. 

10" 
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(Zu T a b e l l e  24.) 

A n o d e .  

Nr .  A g  Di f fe renz  Sn  Di f fe renz  

v o r  0"0515 - -  0" 2372 + 
1 

n a c h  0"0501 0"0014 0"2434 0"0062 

v o r  0"0857 + 0"3954 + 
2 

n a c h  0"1004 0-0147 0"4791 0"0837 

v o r  0"1200 - -  0"5535 + 
3 

n a e h  0"1195 0"0005 0"5987 0"0452 

v o r  0"1234 + 0"5694 + 
4 

n a c h  0"1264 0"0030 0"5749 0-0055  

v o r  0"1200 + 0 ' 5 5 3 5  - -  
5 

n a c h  0"1207 0"0007 0"5304 0 ' 0231  

v o r  0"0857 - -  0"3954 - -  
6 

n a c h  0"0747 0"0210 0"3106 0"0848 

v o r  0"0514 - -  0"2372 - -  
7 

n a c h  0"0460 0"0054 0"2046 0"0326 

N r .  

v o r  1 
n a c h  

v o r  
2 

n a c h  

u  
3 

n a c h  

v o r  
4 

n a c h  

5 v o r  
n a e h  

6 v o r  
n a e h  

v o r  
7 

n a c h  

Tabe l i e  25 (Ag-Sn). 

(Tabel le  3 de r  A r b e i t  y o n  R. K r e m a n n  u n d  K.  Bayer . )  

L ---- 175 m m  Z --~ 6 S t u n d e n  
I ---- 16 A m p .  E 7- 1 - 9 5 ~  

D~ z 10"66 A m p .  

A n o d e .  

A g  Di f fe renz  Sn Di f fe renz  

0"0845 + 0"4017 + 
0"1098 0"0253 0"5513 0"1496 

0"1183 + 0"5624 + 
0"1570 0"0387 0"7760 0"2136 

0"1352 - -  0"6428 - -  
0"1272 0-0080  0"5871 0"0557 

0"1183 - -  0 -5624  - -  
0"1027 0"0156 0"4651 0"0973 

0"0845 - -  0"4017 - -  
0"0560 0"0285 0"2621 0"1396 

0"0507 - -  0"2410 - -  
0"0389 0"0118 0"1706 0"0704 
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Tabelle 26 (Ag-Sb). 

(Tabelle 9 der  Arbei t  yon R. Kremann  und K. Bayer.) 

L -~ 187 ,ram Z ~-- 6 Stunden 
1----8"5 Amp. E--~ 1-27% 

D k ~ 5"66 Amp. 
Anode. 

Iqr. Ag Differenz Sb Differenz 
vor  0" 1219 + 0" 1892 + 

1 
nach 0" 1710 0"0491 0"2749 0' 0857 

vor  0"2032 + 0"3153 + 
2 

nach 0' 2596 0" 0564 0" 4118 0- 0965 

vor  0"2845 - -  0"4415 - -  
3 

nach O" 2763 O" 0082 O" 4312 O" 0103 

vor  0"3007 - -  0"4667 - -  
4 

nach 0"2744 0"0263 0"4250 0"0417 

vor  0' 2845 - -  0" 4:415 - -  
5 

nach 0' 2564 0' 0281 0" 3841 0" 0574 

vor  0" 2032 - -  O" 3153 - -  
6 

nach 0" 1813 0'  0219 0" 2763 0" 0390 

vor  0"1219 - -  0" 1892 - -  
7 

nach 0"1010 0"0209 0"1554 0"0338 
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Tabelle 27 (Ag-Sb). 

(Tabelle 10 der Arbei t  yon R. Kremann  und K. Bayer.) 

L ~ 150 m m  Z ~ 6 Stunden 

I ~  12"5 Amp. E ~  2"47% 

D k ~ 8"33 Amp. 

Nr. Ag Differenz Sb Differenz 

vor  O" 1488 + O" 2347 + 
1 

nach 0"1598 0"0110 0"2744 0"0397 

vor  0"2480 + 0"3912 + 
2 

nach 0"4381 O* 1901 0"7039 0"3127 

vor  O" 3471 + O" 5477 + 
3 

nach O" 4750 O* 1279 O" 7154 O" 1677 

4 vor  0.3471 - -  0"5477 - -  
naeh 0"2090 0" 1381 0"3325 0"2152 

vor  0"2480 - -  0"3912 - -  
5 

naeh 0" 1320 0" 1160 0" 2067 0"1845 

vor  0" 1488 - -  0" 2347 - -  
6 

nach 0" 0738 0" 0750 0'  1142 0'  1205 
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Tabelle 28 (Na-Hg). 

(Tabelle 8 der Arbeit  yon R. Kremann,  H. Kr ieghammer  und P. Gruber- 
Rehenburg.)  

Na : 13"7% Z : 6 Stunden 

L : 235"9 mm t _-- 2000 

D k : 6  Amp. E = 6 %  

Kathode.  

Nr. Na Differenz Hg Differenz 

vor  0"047 -b 0"278 - -  
1 

nach 0"053 0"006 0"224 0"054 

vor  0"063 - -  0"368 - -  
2 

nach 0"058 0"005 0"27l 0-097 

vor  0'088 -b 0"517 ~- 
3 

nach 0"091 0"093 0"539 0"022 

vor  0"092 - -  0"541 § 
4 

naeh 0"090 0"002 0"594 0"053 

vor  0'065 - -  0"382 
5 

naeh 0"063 0"002 0"424 0"042 

6 vor  0"054 0"000 0"319 § 
naeh 0"054 0"353 0"034 

Tabelle 29 (Na-Hg). 

(Tabelle 9 der Arbeit  yon R. Kremann,  H. Kr ieghammer  und P. Gruber- 
Rehenburg.)  

Na ---- 17" 8 % Z : -  6 Stunden 
L ---: 2" 268 mm t : -  200 o 

Dk---- 6 Amp. E : -  ca. 77~. 
Anode.  

Nr. Na Differenz Hg Differenz 

vor  0" 0141 - -  0" 0664 ~- 
1 

naeh 0"0136 0"0005 0" 0774 0"0110 

vor  0" 0161 - -  0- 0761 § 
2 

nach 0"0155 0"0006 0"0915 0"0154 

vor  0" 0205 - -  0" 0966 -i- 
3 

naeh 0" 0195 0" 0010 0.1040 0" 0074 

vor  0" 0237 + 0-1120 § 
4 

naeh 0" 0260 0" 0023 0" 1100 0" 0020 

vor  0" 0230 0.1086 - -  
5 0" 0000 

nach 0"0230 0"0950 0"0136 

vor  0"0159 ~ 0"0751 - -  
6 

naeh 0" 0201 0- 0042 0" 0724 0" 0027 

vor  0"0142 - -  0"0672 - -  
7 

naeh 0"0098 0"0054 0"0517 0"0155 
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Tabelle 30 (Na-ttg). 

(Tabelle 10 der Arbeit  von  R. Kremann,  H. Kr ieghammer  und P. Gruber- 
Rehenburg.)  

Na --  22"5~ Z---- 6 S tunden  
L --  161 mm t ---- 100 ~ 

D/~-- 6" 6 Amp. E = ca. 4" 5 ?~ 

Kathode.  

Nr. Na Differenz Hg Differenz 

vor  0'0378 - -  0"1430 - -  
1 

naoh 0"0300 0"0078 0"0063 0"0467 

vor  0"0343 q- 0"1295 q- 
nach 0"0378 0"0035 0'1306 0"0011 

vor  0"0752 A- 0"2841 + 
3 

nach 0.0772 0"0020 0"2863 0"0022 

vor  0"0804 q- 0"3038 q- 
4 

nach 0"0845 0"0041 0"3245 0"0207 

vor  0"0608 - -  0"2296 + 
5 

nach 0"0599 0"0009 0'2340 0-0044 

vor  0"0544 -4- 0"2055 q- 
6 

nach 0"0577 0"0033 0"2245 0"0190 

vor  0"0378 - -  0"1430 - -  
7 

nach 0"0337 0"0041 0"1423 0"0007 

Tabelle 31 (Na-Hg). 

(Tabelle 14 der Arbeit  von  R. Kremann,  H. Kr ieghammer  und P. Gruber- 
Rehenburg.) 

Na = 30'4 % Z = 10 Stunden 
L = 265.5 mm t ~ ca. 2000 

D ,  = 6 Amp. E = ca. 12% 

Anode. 

Nr. Na Differenz Hg Differenz 

vor  0" 0213 - -  0" 0499 -t- 
1 naeh 0" 0203 0" 0010 0" 0622 0" 0123 

vor  0"0315 + 0"0737 + 
2 nach 0" 0322 0" 0007 0" 0973 0" 0236 

vor  0- 0424 + 0" 0993 -t- 
3 

naeh 0" 0442 0" 0018 0" 1200 0" 0207 

vor  0" 0431 -f- 0" 1010 -4- 
4 nach 0"0455 0-0024 0" 1110 0'0100 

vor  0" 0458 + 0" 1055 - -  
5 nach 0' 0473 0'  0015 0" 0997 0- 0078 
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Nr. Na Differenz Hg Differenz 

vor 0" 0425 A- 0" 0998 - -  
6 nach 0" 0431 0" 0006 0" 0824 0" 0174 

vor O" 0333 - -  0" 0782 - -  
7 uach 0" 0327 0" 0006 0" 0593 0' 0189 

vor 0" 0212 - -  0" 0497 - -  
8 nach 0"0158 0"0054 0"0272 0"0225 

Aus den in den Tab. 28- -31  wiedergegebenen Berechnungen 

sieht man, daI~ in den ersten beiden F~tllen, abgesehen von ein- 

zelnen Fehlern~ eine Zunahme der Quecksilbermasse in den Anoden-  

teilchen und eine, wenn such relativ geringe Zunahme yon Na- 

triton an der Kathodenseite  statthat.  

In den beiden anderen Fallen wechseln~ wie bei unseren 
Versuchen Zu- oder Abnahmen beider Metalle mit Zu- oder Ab- 

nahme des einen Metalls regellos ab; es herrschen hier also 
grunds~ttzlich die gleichen Ergebnisse vor, wie bei unseren 

eigenen Yersuehen. Eine mehr oder weniger deutlich ausgepr'Xgte 

Anreicherung beider Metalle in den Anodenst i ickchen und eine 

Abnahme beider in den Kathodenstf ickchen finden wir in einzelnen 

Versuchen such bei dem yon  R. KRE~fANN und K. BAYER ~ stu- 

dierten System 

Silber-Wismut, 

den yon  R. KREMANN und J. DELLACHER ~6 untersuchten Systemen 

Silber-Aluminium und Zinn-Aluminium, 

sowie dem yon  R. KREMANN und O. BAUKOVAC ~7 untersuchten 

System Zinn-Zink, 

wie die Tabellen 32 - -38  es zeigen. 

t5 KREI~IANN und K. BAYER, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 653, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wieu (IIb) 134, 1925, S. 653. 

16 R. KREMANN und J. DELLACHER, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 547, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 134~ 1925~ S. 547. 

1~ R. KREMANN undO. BAUKOVAC, Monatsh. Chem. 45~ 1924~ S. 380, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ii b) 133, 1924, S. 380. 
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Tabelle 32 (Ag-Bi). 

(Tabelle 4 der Arbeit  yon R. Kremann  und K. Bayer.) 
L ~ 190 mm Z :  4 Amp. 

I)k ~-- 2"66 Amp. Z : 6  Stunden 
E z l . 8 9 %  

Anode.  

Ag Differenz Bi 
vor  0"1011 -4- 0"2456 
nach 0"2325 0"1314 0"5935 

vor  0-2023 - -  0"4912 
nach 0"1177 0"0816 0"2935 

vor  0"2023 - -  0"4912 
nach 0"1505 0"0518 0'3702 

vor  0"2697 + 0-6549 
naeh 0"2787 0"0090 0"6650 

vor  0"2023 - -  0"4912 
nach 0"1885 0"0138 0"4530 

vor  0"2023 + 0"4912 
naeh 0"2224 0"0101 0"5002 

vor 0"1011 - -  0"2456 
nach 0'1010 0"0001 0"2353 

Zeigt undeutliche Anre icherung an der Anode. 

Tabelle 33 (Ag-Bi). 

(Tabelle 5 der Arbeit  von R. Kremann  und K. Bayer.) 

L ----- 180 mm 
1 = 6"8 Amp. 

Differenz 
+ 

0"3479 

+ 

0"1974 

0-1210 

+ 

0.0101 

0"0382 

+ 

0-0090 

0"0103 

Dk----- 4"53 Amp. 
Z ~ 6 Stunden 

E :  1"18% 

Anode.  

Nr. A g Differenz Bi Differenz 

vor  0 ' 0 6 9 7  + 0"1845 + 
1 

nach 0"0797 0-0100 0"2176 0"0331  

vor  0"0929 + 0"2460 + 
2 

nach 0"1143 0"0214 0'3060 0"0609 

vor  0"1627 - -  0"4306 --  
3 

nach 0"1502 0-0125 0'4041 0"0265 

vor  0"2091 + 0"5536 + 
4 

nach 0"2166 0"0075 0"5718 0"0182 

vor  0"1255 + 0'3322 + 
5 

naeh 0"1359 0"0104 0"3521 0'0199 

vor  0"0978 - -  0"2583 - -  
6 

nach 0"0749 0"0229 0"1958 0"0625 

v o r  0"0790 - -  0"2091 ~- 
7 

nach 0"0649 0'0141 0"1669 0 '0422 
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Tabelle 34 (Ag-Bi). 

(Tabelle 7 der Arbei t  yon  R. K r e m a n n  und  K. Bayer.) 

L ~- 135 m m  Dk = 8"66 Amp.  
I ~ 13 Amp. Z ~ 6 S tunden  

E : 2"69~  

Anode.  

Nr. Ag  Differenz Bi Differenz 

vor  0"0803 - -  0"1962 - -  
1 

nach 0"0729 0"0074 0"1889 0"0073 

vor  0" 1070 q- 0" 2616 q- 
2 

naeh  0" 1205 0"0135 0-3007 0"0391 

vor  0" 1338 - -  0" 3270 - -  
3 

nach  0" 1275 0" 0063 0" 3153 0" 0117 

vor  0" 1873 - -  0" 4579 - -  
4 

nach  0" 1710 0"0163 0-4205 0-0374 

vor  0" 1338 -t- 0" 3270 q- 
5 

nach  0" 1554 0"0216 0"3695 0"0425 

v o r  0.0803 - -  0.1962 - -  
6 

nach  0" 0752 0" 0051 0" 1711 0" 0251 

Tabelle 35 (Ag-A1). 

(Tabelle 1 der Arbei t  yon  R. K r e m a n n  u n d  J. Dellacher.) 

L = 1 9 0 m m  t = 9000 

Dk ---- 2"71 Amp.  E : 6"9% 

Kathode .  

Nr .  Ag  Differenz A1 Differenz 

v o r  0"0363 - -  0"0492 - -  
1 

naeh  0" 0285 0" 0078 0 '  0443 0" 0049 

vor  0" 0604 - -  O" 0819 -i- 
2 

nach  0" 0555 0" 0049 0 '  0847 0" 0028 

vor  0" 0846 - -  0 '  1147 + 
3 

nach  0"0812 0-0034 0"1153 0"0006 

v o r  0"0967 q- 0" 1310 q- 
4 

nach  0" 0986 0" 0019 0" 1334 0" 0024 

vor  0" 0846 - -  0" 1147 - -  
5 

nach  0 '0804 0"0042 0"1072 0"0075 

vor  O" 0604 q- O" 0819 q- 
6 

naeh  0" 0727 0" 0123 0" 0881 0" 0062 

vor  O' 0363 q- O" 0492 q- 
7 

nach  0- 0425 O" 0062 0" 0497 0" 0005 



Quant i ta t ive  E rmi t t l ung  yon  f2berf i ihrungszahlen der Metalle I 

Tabelle 36 (Sn-A1). 

(Tabelle 2 der Arbei t  v0n  R. K r e m a n n  und  J. Dellacher.) 

L ~ 189 m m  Z--~ 4 S tunde n  
1 ~ 8 Amp.  t ~ 8000 

D k  -.~ 4"3 Amp.  E = 5"4g~ 
Anode.  

Nr. Sn Differenz A1 Differenz 

vor  0" 1217 + 0"0172 - -  
1 

nach  0"1465 0"0248 0.0168 0-0004 

vor  0"2029 + 0.0287 - -  
2 

nach 0"2539 0"0510 0"0273 0"0014 

vor  0"2353 + 0"0333 + 
8 

nach  0"3058 0.0705 0"0398 0"0065 

vor  0"3814 - -  0"0539 - -  
4 

nach  0"3734 0"0080 0"0525 0"0014 

vor  0"3083 - -  0 '0436 + 
5 

nach 0-2730 0"0353 0"0456 0"0020 

vor  0"2029 - -  0"0287 :~  
6 

nach 0"1263 0"0766 0"0246 0"0041 

vor  0.0811 - -  0-0115 - -  
7 

nach 0"0547 0"0264 0"0102 0"0013 

1 5 5  

Tabelle 37 (Sn-A1). 

(Tabelle 9 der Arbeit  von  R. K r e m a n n  und  J. Dellacher.) 

L : 195 m m  Z = 4 S tunde n  

Dk = 8"3 Amp.  t = 8000 

S n - ~ 2 6 " 6  A t o m ~  E - - ~ 6 %  
Anode.  

Nr. Sn Differenz A1 Differenz 

vor  0"0718 + 0"0388 + 
1 

nach  0"0954 0"0236 0"0441 0"0053 

vor  0"1197 + 0"0646 + 
2 

nach  0 '1533 0"0336 0"0727 0"0081 

vor  0"1436 + 0.0776 - -  
3 

nach  0"1490 0"0054 0 '0734 0"0042 

vor  0"2010 - -  0"1086 - -  
4 

nach  0"1893 0"0117 0"1057 0"0029 

vor  0"1675 - -  0"0905 - -  
5 

nach 0"1147 0"0528 0"0671 0"0234 

vor  0"1580 + 0.0853 + 
6 

nach  0"1582 0-0002 0"0970 0"0117 

vor  0.0718 + 0.0388 + 
7 

nach  0"0735 0"0017 0"0742 0"0064 
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Tabelle 38 (Sn-Zn). 

(Tabelle 7 der Arbeit yon R. Kremann und O. Baukovac.) 

Sn ---- 12 Atom% t ---- 4000 
[ ~-- 16 Amp. Z ~ 4 Stunden 

Dk---- 8"7 Amp. E ~ 3"4% 

Anode. 

Nr. Sn Differenz Zn Differenz 

vor 0"0351 § 0.1382 -b 
1 

nach 0"0416 0.0065 0"1474 0"0092 

vor 0"0538 § 0"2119 + 
2 

nach 0"0604 0"0066 0"2405 0"0286 

vor 0"0772 § 0"3041 + 
3 

nach 0"0874 0"0102 0"3231 0"0190 

vor 0"0913 - -  0"3593 - -  
4 

nach 0"0877 0"0036 0"3417 0"0176 

vor 0"0725 + 0"2857 A- 
5 

nach 0"0904 0"0179 0"3770 0"0913 

vor 0"0351 - -  0"1382 - -  
6 

nach 0"0175 0"0176 0"0699 0"0683 

vor 0"0357 - -  0"1382 - -  
7 

nach 0"0151 0"0200 0"0760 0"0622 

Auch die den Tabellen 3 und 5 entsprechenden Versuche mit Stromdichteu 
yon 8"3 Amp. ergaben eine Anreicherung beider Metalle an der Anode. 

Doch  b e o b a c h t e t  m a n  be i  a n d e r e n ,  u. zw. d e r  Mehrzah l  de r  

E l e k t r o l y s e n v e r s u c h e  m i t  d e n  l e t z t g e n a n n t e n  v i e r  S y s t e m e n ,  dal~ 

k o r r e s p o n d i e r e n d  m i t  d e r  K o n z e n t r a t i o n v e r s e h i e b u n g ,  s i ch  d ie  

Massen  des  e inen  Met'~lls a n  de r  A n o d e ,  des  a n d e r e n  Meta l l s  an  

de r  K a t h o d e  a n r e i c h e r n .  Das  w a r  d e r  F a l l  b e i m  S y s t e m  Si lbe r -  

W i s m u t  b e i m  V e r s u c h  de r  T a b e l l e  6 d e r  z i t i e r t e n  A r b e i t  be i  

e i n e r  S t r o m d i e h t e  y o n  8.66 A m p ,  wo auch  in den  e i n z e l n e n  Tei l -  

s t f i ekchen  e ine  A n r e i c h e r u n g  y o n  Bi  a n  d e r  A n o d e  u n d  y o n  A g  an  

de r  K a t h o d e  e r fo lg t ,  im  S y s t e m  S i l b e r - A l u m i n i u m ,  be i  den  Ver -  

suehen  d e r  T a b e l l e n  2 - - 4  (mi t  S t r o m d i c h t e n  v o n  7.07 bzw.  9 A m p . ) ,  

wo A n r e i c h e r u n g  y o n  A g  in  den  A n o d e n -  u n d  y o n  A1 in den  

K a t h o d e n s t f i c k c h e n  erfolgt~ im S y s t e m  Z i n n - A l u m i n i u m  be i  

den  V e r s u c h e n  de r  T a b e l l e n  1, 3 u n d  4 m i t  den  S t r o m d i c h t e n  

2.2, 8"3, 12"3 A m p . ,  wo e ine  A n r e i c h e r u n g  y o n  Z inn  in  den  

A n o d e n -  u n d  y o n  A l u m i n i u m  in den  K a t h o d e n s t f i c k c h e n  e r fo lg t ,  

u n d  sehliei~l ich im S y s t e m  Z i n n - Z i n k  be i  d e m  V e r s u c h  de r  
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Tabe l l e  1 m i t  e ine r  S t romd ich t e  y o n  2.2 A m p .  wo eine Anre i che -  

r u n g  y o n  Z i n n  in  den  A n o d e n -  u n d  Z i n k  in  den  K a t h o d e n s t t i c k -  

chert erfolgt .  

Ganz  besonde r s  v e r s c h i e d e n a r t i g  s ind  die E r g e b n i s s e  mi t  

d e m  y o n  R. KREMA~ u n d  O. BAUKOVAC ~s u n t e r s u c h t e n  S y s t e m :  

Z i n n - K a d m i u m .  

Wie  die B e r e c h n u n g e n  der  T a b e l l e n  39 u n d  40 zeigen,  

b e o b a c h t e t e n  wir  bei  e inem Versuch~ Tabe l le  39~ Tabe l le  3 

de r  z i t i e r t en  Arbe i t ,  e ine A n r e i c h e r u n g  der  Massen  be ide r  Metal le  

a n  die Anode~ e ine  V e r m i n d e r u n g  be ide r  Metal le  an  der  Kathode~ 

i n  e inem zwe i t en  Ver such  mi t  n i e d r i g e r  S t r omd i c h t e  (Tabel le  40 

u n d  Tabe l l e  1 der  z i t i e r t en  Arbe i t )  e ine s t a rke  V e r a r m u n g  a n  

b e i d e n  Meta l l en  im Mittelstiick~ eine A n r e i c h e r u n g  be ide r  Me- 

t a l l e  an  be iden  E l ek t roden .  

Tabelle 39 (Sn-Cd). 

(Tabelle 3 der Arbeit von R. Kremann und 0. Baukovac.) 

L ---- 195 mm t---- 300~ 
Dk----- 7 Amp. Z ---- 4 Stunden 

E : 4"49~ 

Kathode. 

Nr. Sn Differenz Cd Differenz 

vor 0"0604 - -  0.0603 - -  
1 

nach 0"0485 0"0119 0"0538 0"0065 

vor 0"1007 - -  0"1005 -~ 
2 

nach 0-0952 0"0055 0"1030 0.0025 

3 vor 0"1410 - -  0"1407 - -  
nach 0-1252 0"0157 0"1312 0.0095 

vor 0"1813 --  0'1809 - -  
4 

nach 0"1427 0'0386 0'1450 0"0359 

vor 0"1410 0"1407 - -  
5 0-0000 

nach 0"1410 0"1341 0.0066 

vor 0'1007 ~ 0"1005 
6 

nach 0"1291 0.0284 0"1207 0.0202 

vor 0-0604 + 0"0603 -~ 
7 

nach 0"1040 0"0436 0-0963 0"0360 

~8 R. KRE~I~.NN und O. BAUKOVAC, Monatsh. Chem. 46, 1925~ S. 542, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 134, 1925~ S. 542. 
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Tabelle 40 (Sn-Cd). 

(Tabelle 1 der Arbeit von R. Kremann und 0. Baukovac.) 

L ----- 190 mm t =  300 ~ 
Dk = 2"5 Amp. Z ~- 4 Stunden 

E = 2'42% 

Kathode. 

Nr. Sn Differenz Cd Differenz 

vor 0"0673 + 0"0663 + 
1 

nach 0"0790 0"0117 0-0822 0"0159 

vor 0"1122 + 0"1105 + 
2 nach 0"1151 0"0029 0"1177 0"0072 

vor 0"1571 - -  0"1547 --  
3 

nach 0"1309 0'0262 0"1331 0-0216 

vor 0"1796 - -  0"1768 - -  
4 

nach 0"1608 0"0188 0"1568 0"0200 

vor 0"1571 --  0"1547 --  
5 

nach 0"1486 0"0085 0"1425 0'0122 

vor 0"1122 + 0"1105 -~ 
6 

nach 0"1248 0"0126 0"1187 0'0082 

vor 0"0673 + 0"0663 + 
7 

naeh 0"0937 0-0264 0"0886 0 0223 

Bei dem Ver such  der  Tabe l l e  4 (D-- :  9.9 Amp.)  e r r e c hne t  

s ich eine w e n i g  deu t l i che  A n r e i c h e r u n g  y o n  Sn  a n  der  A n o d e  

u n d  Cd a n  der  Kathode~ w o g e g e n  im Ver such  der  Tabe l l e  6 eine 

s che inba re  W a n d e r u n g  be ide r  Metal le  zur  K a t h o d e  e rs ich t l ich  ist~ 

e in  Fal l ,  der  ve r e inze l t  dasteht~ u n d  j eden fa l l s  auf  die bei  d iesem 

S y s t e m  f ibe rhaup t  s t a r k  in  E r s c h e i n u n g  t r e t e n d e n  sekundi~ren 

S t S r u n g e n  zur i ickzuf f ih ren  ist. 

I m  Fa l le  des v o n  R. KREMANN~ I-[. KIENZL u n d  MARKTL tgunter-  

s u c h t e a  Sys t ems  

Ble#Natrium 

sowie des y o n  R. KRE~ANN u n d  A. KAPAUN 20 u n t e r s u c h t e n  S ys t e ms  

W ismut-Quecksilber 

ze i chnen  sich die v o r l i e g e n d e n  Versuche~ bei  d e n e n  es sich j a  y o n  

19 Monatsh. Chem. 45~ 1924~ S. 133, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 
133, 1924~ S. 133. 

go Z. anorg. Chem. 1~0~ 1924, S. 202. 
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vornherein um die Ermittlung des Wanderungssinnes und der 
GrSl~e der Effekte unter verschiedenen Versuchsbedingungen 
handelte, dutch das Fehlen langerer unanalysierter Mittelteile 
aus. Es liei5 sich daher die oben, Seite 121, gegebene Methode nur 
in der Weise anwenden, dai5 man sich zwei gleich lange Stticke 
vom Anoden- und Kathodenende abgeschnitter/ denkt und nach 
dem Gehalt beider Stticke an Pb und Na fragt. Ftir den einzigen 
Versuch mit Blei-Natrium-Legierungen~ entsprechend Tabelle 4 
der zitierten Arbeit, die die Angaben der Rohrstticklangen auf- 
weist, wurde fiir je zwei 50 mm lange Stticke folgendes Ergebnis 
erhalten: 

An der Anode:  
Pb ~ 1"0619 g 
Na ~ 0"1125 g 

An der K a t h o d e :  
Pb ----- 0'9772 g 
Na = 0"1118 g 

Also besteht an der Anode ein Mehrgehalt beider Metalle~ 
u. zw. yon Na 0.0008 g und yon Pb ein solcher yon 0-0847 g. 

In dem System Wismut-Quecksilber wurde in der gleiehen 
Weise in einem Falle bei einer Stromdichte yon 2"34 Ampere An- 
reieherung beider Metalle an der Anode und in drei Fallen (bei den 
Stromdichten: 7"55~ 10"93~ 4.78 Ampere) Anreicherung yon Bi an 
der Anode und yon Hg an der Kathode festgestellt, so dait in 
diesen drei F~tllen zwischen den Konzentrationsverschiebungen 
und den Mengen der beiden Metalle in den Anoden- und den Ka- 
thodensttiekchen viillige Korrespondenz besteht. Das gleiehe wurde 
bei der Durehrechnung der Systeme: Blei-Quecksilber, Zinn- 
Quecksilber~ Zinn-Blei~ Zinn-Antimon, Wismut-Zinn~ Wismut- 
Kadmium sowie Katium-Natrium festgestellt. Da es der Zweck 
der vorliegenden Arbeit war, vornehmlich die Abweichungen yon 
diesem normalen zu erwartenden Verhi~ltnis, wie sic yon uns in 
unseren experimentellen Versuchen dieser Arbeit zuerst aufge- 
funden wurden~ aufzuzeigen, haben wir yon der Wiedergabe des 
weiteren Zahlenmaterials an dieser Stelle Abstand genommen. 

4. Z u s a m m e n f a s s u n g  u n d  E r k l a r u n g s v e r s u e h e .  

Uberblickt man das gesamte Versuchsmaterial, so sieht 
man~ dal~ bei den 19 Legierungspaaren~ an denen eine zahlen- 
mal~ige Auswertung in dem oben angegebenen Sinne mSglich warm 
drei Falle unterschieden werden kOnnen. 
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I. Gruppe: Von beiden Metallen reichert sich die Masse des 
einen an der Anode, die des anderen an der Kathode an, kor- 
respondierend mit dem Verlauf der Konzentrationsgnderungen 
von dem einen gegen das andere Ende des Elektrolysierrohres 
und der yon R. KREMAN~T ausgeffihrten heteropolaren Theorie der 
Elektrolyse der Metallegierungen~ nach der eben die Ionen der 
einen Komponente positiv geladen sind und zur Kathode, die der 
anderen negativ geladen sind und zur Anode wandern. Zu dieser 
Gruppe gehSrt fiber die H~tlfte der untersuchten Legierungs- 
paare, u. zw.: 

K-Hg, Pb-Hg~ Sn-Hg~ Sn-Pb~ Sn-Sb~ Bi-Sn~ Bi-Cd, K-Na. 

II. Bei einer zweiten Gruppe von Systemen, der kleineren 
H~tlfte yon Legierungspaaren~ u. zw. den Systemen: 

Na-Hg~ Bi-Hg~ Sn-Zn~ Sn-Al, Ag-Al~ Ag-Bi~ Sn-Cd, 

beobachtet man ffir jedes Legierungspaar je naeh den Versuehs- 
bedingungen entweder das gleiehe Verhalten oder aber eine 
seheinbare Wanderung beider Legierungsteilnehmer zur Anode~ 
falls nicht Zu- oder Abnahmen beider Metalle in den Anoden- 
stfickchen mit Zu- oder Abnahmen je eines der beiden Metalle in 
regelloser Reihe abweehseln, wie es im  besonderen bei dem einen 
auswertbaren Versuch des Systems Zn-Sb der Fall ist. Zwisehen 
den Versuchsbedingungen und der Versehiebungsrichtung beider 
Komponenten besteht kein stets zutreffender Zusammenhang~ 
wenngleieh auch Miufig dieVerschiebung beider Metalle zur Anode 
meist bei hSheren Stromdichten eintritt. 

III. Einer dritten Gruppe~ bei der bei jedem Legierungspaar 
"und allen untersuehten Versuehsbedingungen beide Metalle zur 
Anode wandern, entsprechen nur wenige Systeme, u. zw. die fol- 
genden: Ag-Sn~ Ag-Sb und Pb-Na. 

Wie R. KREI~IANN 5fter betont hat, reicht die oben kurz skiz- 
zierte heteropolare Theorie der Elektrolyse geschmolzener Metall- 
legierungen nicht aus zur Erkl~trung der beobachteten Er- 
seheinungsfolge, und es ist mSglich~ da6 die Konzentrations- 
versehiebungen aueh durch Ursaehen bewirkt werden kSnnen~ die 
sieh in der ,homSopolaren" Theorie der Metallelektrolyse zusam- 
menfassen lassen~ die meist mit einer Wanderung der Ionen beider 
Metalle, die je nach ihrer Ionisierungsspannung in versehiedenem 
Mal~e gespalten und mit verschiedener Wanderungsgesehwindig- 
keit ausgestattet sind~ in der gleiehen Riehtung rechnet. 
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Schliei~lich besteht noch in Anlehnung an die Vorstellungen 
SKAUPyS folgende MSglichkeit. Zwischen dem positiven Atomkern 
und den Elektronen besteht auch im Zustande der Abspaltung 
sicher eine elektrostatische Anziehung, die sich dahin auswirken 
wird~ da~ der Kern gegen die Anode ein kurzes Stfick mitgezogen 
wird~ so lange, bis das Elektron abreil~t und seine Stelle yon 
einem der nachfolgenden Elektronen eingenommen wird~ worauf 
das Spiel neu beginnt. 

Der sich yon der Kathode zur Anode bewegende Elektronen- 
strom kSnnte also rein mechanisch positive Atomionen mitschlep- 
pen. Es ist nun klar, dal~ auf diesem Wege Metalle mit h(iherer 
IonisierungssPannung starker nach der Anode gezoge~ werden, 
weil ihre positiven Atomkerne gleichsam fester an den Elektronen 
haften. Es k~tme also auf diesem Wege zu einer Konzentrations- 
verschiebung dadu~ch~ da~ im Gegensatz zu der yon R. KREMANN 
ausgefiihrten homSopolaren Theorie~ die mit einer Anreicherung 
beider Metalle an der Kathode rechnet~ sich beide Metalle an der 
Anode anreichern. Wir sind der Meinung~ da~ sich mSglicherweise 
die Konzentrationsverschiebungen in den Fiillen der drittenGruppe 
und jenen der zweiten Gruppe, bei denen wir eine Anreicherung 
der Massen beider Metalle in denAnodenstiickchen beobachten, auf 
obigem Wege nach SKACPY erkl~tren lassen. 

Hiefiir wfirde auch der Umstand sprechen~ dai~ in der 
zweiten Gruppe der Legierungspaare h~ufig~ wenigstens bei den 
Versuchen mit h6herer Stromdichte~ eine Anreicherung der Masseu 
beider Metalle an der Anode eintritt, Bedingungen~ bei denen die 
oben geschilderte Wirkung des Elektronenstromes starker in Er- 
scheinung treten kann. 

Anode t(ufhode 
~z 

Fig. 10. 

Wiihrend die heteropolare Theorie der Stromleitung in Me- 
tallegierungen mit einer mehr oder weniger unver~nderten Faden- 
dicke des elektrolysierten Fadens rechnet, etwa in Fig. 10 Bild a 

lgonatshefte ffir Chemie~ Band 57 11 
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entsprechend, rechnet die hom6opolare Theorie mit einer im 
idealen Falle stetigen Verj~ingerung des Fadens an der Anode~ 
recte eine Verbreiterung an der Kathodenseite~ Bild b in Fig. 10 
entsprechend. 

Das umgekehrte Bild c in Fig. 10 wfirde der yon uns ge- 
gebene Erkl~trungsversuch bedingen~ denn nut so ist ja auch die 
Anreieherung der Menge beider Metalle an die Anode und Ab- 
nahme beider an der Kathode verst~ndlich. 

R. KREMANN ist der Meinung~ da~ das Verhalten der Systeme 
der Gruppe I das normale ist und alle Abweichungen davon, die 
teils in Gruppe II, tells in Gruppe III beobachtet wurden, durch 
sekund~re, gleichsinnig wie der Elektronenstrom in unserem 
Erkl~rungsversuch wirkende Ursachen~ die grS~tenteils den 
Charakter yon mehr oder weniger schwer vermeidlicheu Ver- 
suchsfehlern tragen~ bedingt werden. 

Zu allergeringstem Teil sind es Analysenfehler, die hier 
eine Rolle spielen, doch mul~ natfirlich in einzelnen F~tllen auch 
mit ihrer l~I6glichkeit gerechnet werden. Auger diesen kann zu- 
n~tchst die Tatsache eine Rolle spielen, daft der Faden yon seinem 
Einzug her schon v o n d e r  Idealgestalt eines Zylinders, der durch 
die gesamte Rohrl~nge den gleichen Durchmesser hat, abweicht, 
teils bedingt dureh die Ungleichm~t;tigkeit des Durchmessers der 
Kapillaren an verschiedenen Stellen der Rohre, wie er an den 
KSpfen der Tabellen dieser Arbeit gekennzeichnet ist, in weitaus 
gr61~erem Marie aber durch die unvermeidliehen Verschieden- 
heiten der ,,Ffilldichte" eines chemisch sonst holnogenen Einzuges 
bei der Anftillung der .ElektrolysierrShren. Man kann sich durch 
Wiigen gleich langer Stticke einer solchen RShre hievon leicht 
tiberzeugen. Die Nullstiicke -con R6hre II in Tabelle 1 dieser 
Arbeit~ in der die Mengen der Legierung ausgerechnet sind, die 
jeweils auf l g  leere GlasrShren kommen, zeigen das starke 
Schwanken der Ftillmassen, ohne da~ eine solche Schwankung 
in der chemischen Zusammensetzung einer solchen Legierung zum 
Ausdruck zu kommen braucht. Die Ftillung weicht also yon der 
Idealgestalt des Zylillders~ Bild a, Fig. 10, nach der etwa in 
Bild d d e r  Fig. 10 iibertrieben gekennzeichneten Weise ab. Bei 
der Errechnung der Erffillung und Zusammensetzung der Legie- 
rung vor der Elektrolyse in den Teilstiicken des elektrolysierteu 
Rohres ist man aber gezwungen, die Annahme yon Erftillung des 
Elektrolysierrohres vor der Elektrolyse in Gestalt eines idealen 
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Zylinders zu machen~ was natiirlich Fehler bedingt, die das wahre 
Erscheinungbild verwischen kSnnen. 

Es sind also mehr oder weniger groBe Hohlr~ume zwischen 
Legierungsfaden und Rohrw~nden vorhanden, die mit Luft er- 
ffillt sind. Die schon v o r  der Elektrolyse vorhandene~ dishar- 
monische, Fehler bedingende Querschnittsverteilung erleidet durch 
die Elektrolyse Ver~tnderungen dadurch, dab w~thrend der 
Elektrolyse die in den Metallen gel0sten, bei hSheren Tempera- 
turen infolge Liislichkeitsverminderung frei werdenden oder durch 
Reaktion mit den Glasw~tnden erzeugten Gasteilchen teils neue 
ruhende Hohlr~ume bilden oder selbst~ im Stromgeflille mehr oder 
weniger regelm~tBig wandernd~ Massenverschiebungen der festen 
Anteile bewirken k~innen. Solche StSrungen werden besonders bei 
hohen Stromdichten und hochschmelzenden Legierungen bzw. 
solchen, wo die Wahrscheinlichkeit einer Wanderreaktion gr6Ber 
ist, leichter eintreten, und es spricht daftir~ daB die oben geschil- 
derten Abweichungen in Gruppe II und III sich h a u p t s d c h l i c h  

auf solche F~tlle beziehen. Fiir eine solche Wirkung gel~ster oder 
eingeschlossener Gasteilchen spricht im iibrigen auch ein Ver- 
such yon SP~IsoEa und FRESA~ nach dem bei der Elektrolyse yon 
gewi~hnlich gereinigtem Quecksilber der Metallfaden bei einer be- 
stimmten Temperatur unter Bildung einer 2- -3  m m  langen Lticke 
rig und dieser Zwischenraum sich auch nach dem Erkalten nich'~ 
schloB~ ein Zeichen~ dab es sich nicht um f Quecksilberdampf, 
sondern um andere geliiste Gase (Luft) handelt. Wenn sich nun 
die Gasteilchen an der Kathode anreichern, wird somit die Me- 
tallmasse nach der Anode verschoben. Diese im flfissigen Zustande 
eintretende Verformung des Fadens w~thrend der Elektrolyse im 
Sinne des Bildes b~ Fig. 101 die durch Abkfihlen oder Abschrecken 
unter Stromdurchgang verfestigt und stabilisiert werden~ be- 
wirken somit eine scheinbare Anreicherung beider Metalle in den 
Anodenteilchen durch Elektrolyse. Dem entspricht auch das 
:~tuBere Bild des erkalteten Legierungsfadens nach der Elektro- 
lyse: an der Anode homogen~ an der Kathode rissig. 

�9 Natiirlich ist bei der geringen Definiertheit dieser Ein- 
flfisse dutch diese ebenso die endliche Stabilisierung einer ganz 
disharmonischen Massenverteilung des erstarrten Legierungs- 
fadens denkbar~ wie er ~ifter, z. B. beim System Sb-Zn und in 
manchen F~tllen bei Na-Hg-Legierungen, in dieser Arbeit beob- 
achtet wurde. 

11" 
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Querschnittsver~tnderungen k6nnen aber auch dadurch ent- 
stehen, daf t  beim Abschrecken an verschiedenen Stellen ver- 
schieden schnelle Kristallisationen und damit verschiedeu starke 
Kontraktionen des Metallfadens erfolgen. Im Gefolge damit stehen 
aber auch Konzentrationsver~tnderungen der Metallf~den wahrend 
der Kristallisation~ indem sich KriStallisationszentren an ver- 
schiedenen Stellen in verschiedenem Mai~e ausbilden k(innen, Kon- 
zentrations~nderungen, die das Bild der stetigen Konzentrations- 
~nderung des Fadens durch Elektrolyse verschleiern. 

Gegen die Annahme, dal~ die Anreicherung beider Metalle 
an der Anode in einzelnen Fallen primdr mit der Elektrolyse der 
Metallegierungen als solcher zusammenh~tngt~ spricht vor allem, 
dal~ beziiglich der Stofflichkeit der Metallpaare, bei denen dies 
beobachtet wurde, und jenen, bei denen normales Verhalten~ An- 
reicherung der Masse des einen Metalls an der Anode, der 
anderen an der Kathode, vorliegt, kein Zusammenhang besteht. 
Ebensowenig besteht ein inniger Zusammenhang beztiglich der 
Bedingungen, bei denen bei einem und demselben Metallpaare das 
eine Mal Anreicherung beider Metalle an der Anode~ das andere 
Mal Anreicherung de~ einen an der Anode~ des anderen an der 
Kathode statthat, wie es bei obiger Gruppe II beobachtet wurde. 

Jedenfalls wird es nStig sein~ um allgemein ~berftthrungs- 
zahlen yon Metallen bei der Elektrolyse ihrer Legierungen zu er- 
mitteln, ganz exakte Versuchsbedingungen aufzufinden bzw. sich 
auf solche Bereiche zu beschr~tnken, wo solche anwendbar sind. 

Hiertiber wird yon R. KREMANN mit A. Vo~RIN und H. Sctm~- 
BEL demn~chst berichtet werden. 


