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Weitere Beitr ige zur Kenntnis der Elektrolyse 
tern/irer Legierungen 

Von 

ROBERT KREMANN 
korresp. Mitglied der Ak~demie der Wissenschaften 

und 

HARALD SCHEIBEL 

Aus dem Institut ftir theoretische und physikalische Chemie 
der Universit~t in Graz 

(Mit 8 Textfiguren und 2 Tafeln) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 27. November 1930) 

R. KREMANN konnte  mit B. E. KORTH 1 E. I. SCHWARZ 2 bzw. 
W. PIWETZ a bei den Versuchen tiber die Elektrolyse  von Kupfer-  
Zink- bzw. Kupfer-Zinn-Legierungen mit s teigenden Zus~ttzen eines 
dr i t ten  Metalles (Blei, Silber) feststellen, da6 d a s  in kleineren 
Mengen vorhandene  drit te Metall wesentl ieh grOflere absolute 
Elektrolyseneffekte  zeigte als die in gr6lterer Konzent ra t ion  vor- 
handenen Komponenten  Kupfer  und Zink bzw. Zinn. Da als Ur- 
sache der Verschiebung eines Metalles bei der Elekt ro lyse  die 
Dissoziation desselben naeh dem Schema 

Metallatom Z Metallion+ + E l e k t r o n -  

anzunehmen ist, lag es nahe, in Analogie dieser Dissoziation mit 
der eines Elek t ro ly ten  in w~tsseriger LOsung zu vermuten,  daf~ 
auch hier bei s inkender  Konzent ra t ion  eines Metalles ein immer 
grOf~erer Bruehteil  des vorhandenen  Metalles gespalten zu sein 
scheint. Zur weiteren Kl~trung dieser Verh~tltnisse haben wir  
Kupfer-Zinn-Legierungen mit s te igenden ZusStzen yon  Wismut  
und Quecksi lber-Natr ium-Legierungen mit s teigenden Zus~ttzen 
yon Zinn als dr i t tem Metall untersucht ,  erstere Legierung,  weil 
das s tark e lektronegat ive Wismut  in bin~iren Legierungen beson- 

1 R. KRElgANN~ B. E. KORTH~ E. I. SCHWARZ und  W. PIWETZ~ Monatsh .  

Chem. 53/M4 (Wegscheider-Festschrift) 1929, S. 203, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 139, Supplement 1929, S. 203. 

2 E. I. SCHWARZ, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 526, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (Ilb) 139, 1930, S. 296. 

3 W. PIWETZ~ Monatsh. Chem. 56~ 1930, S. 71, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(lib) 139, 1930, S. 341. 

l~Ionatshefte fiir Cbemie, Band 57. 16 
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ders hohe Effekte zeigt, die letzterwi~hnte tern~tre Legierung als 
einer in dieser Hinsicht bislang noeh nicht untersuehten tiefer 
schmelzenden tern~tren Legierung. 

1. D i e  E l e k t r o l y s e  y o n  K u p f e r - Z i n n - W i s m u t -  
L e g i e r u n g e n .  

Die Versuchsanordnung war im Prinzip dieselbe wie die in 
den vorerw~hnten Arbeiten angegebene und hat sieh dieselbe 
auch hier gut bew~thrt. Als Elektrolysiergef~ii~e wurden wieder 
SchamottetrSge yon 20 c m  L~tnge und nach unten konisch zu- 
laufende Elektroden aus weichem Schmiedeeisen mit einem Durch- 
messer yon 9--10 m m  verwendet. Die Elektrolysen wurden in 
einem eigens dafrir hergestellten Elektroofen durchgefrihrt. Die 
Versuchstemperatur betrug rund 1000 ~ und wurde mit einem ge- 
eichten Platin-Rhodium-Thermoelement kontrolliert. Zwecks Her- 
stellung der Legierungen wurden die beiden Metalle in einem un- 
glasierten Tontiegel in erbsengrofien Stricken abweehselnd riber- 
einander geschiehteL wobei zweckmal~ig die oberste und unterste 
Schicht aus Zinn bestand~ und im Elektroofen zuni~ehst bis zum 
beginnenden Schmelzen erhitzt, dann unter einer Decksalzsehicht 
yon Borax; trotzdem ist ein kleiner Zinnabbrand und etwas 
Sehlaekenbildung nicht zu vermeiden~ weshalb etwas mehr als die 
berechnete Menge Zinn zur Herstel!ung der Legierung verwendet 
werden muir. Die Schmelze wurde eine Stunde lang auf etwa 
12000 unter Umrrihren mit einem Eisenstab erhitzt und nach 
kurzem Stehen auf eine kleine Blechplatte ausgegossen. Nach 
dem Erkalten wurde die Legierung in diinne Strieke ges~gt und 
Proben yon verschiedenen Stellen des hergestellten Blockes ana- 
lysiert, um die Homogenit~tt der Legierung festzustellen. 

Es wurden drei Typen yon Legierungen hergestellt, bei 
denen das Verhi~ltnis der Hauptbestandteile Kupfer und Zinn un- 
gef~thr dasselbe blieb (50 :50  Atomprozent), wi~hrend der Wis- 
mutgehalt der Reihe nach rund 1~ 5 und 10 Atomprozent betrug. 
Die drei Legierungen h~tten - -  im Mittel aus drei Analysen - -  
folgende Zusammensetzung: 

Legierung A: Sn 63"71, Cu 33 80 und Bi 2'49 ~ 4 
, B: Sn 57'99~ Cu 31"37 , Bi 10"64~ 
, C: Sn 51"50~ Cu 27"68 �9 , Bi 20"82~ 

Von diesen drei Legierungen wurden einzelne Stiickchen in 
den SehamottetrSgen liickenfrei zusammengesehmolzen und mit 

4 Gewichtsprozeat. 
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Decksalz bedeckt, der Reihe nach jeweils mit Stromdichten von 
2.6--2-8 bzw. 3.6--4 bzw. 5"8--6.2 Ampere pro m m  ~ elektrolysiert; 
die Dauer der Elektrolyse betrug immer vier Stunden, dann wurde, 
um Riickdiffusion zu vermeiden, unter Stromdurchgang erkalten 
gelassen. Von dem nach der Elektrolyse durch Zertrfimmerung 
des Troges erhaltenen, blank geriebenen Metallfaden wurden ein- 
zelne in nach der Mitte zu gr61~er werdenden Abst~tnden ent- 
nommene Stiieke analysiert. Die Analyse erfolgte durch Bestim- 
mung der nach dem LSsen von etwa 0"5 g der fein zerkleinerten 
Legierung in 12--15 c m  8 Salpetersi~ure (d----1.2) abgeschiedenen 
Met.azinns~ture als SnO~, bzw. schnellelektrolytische Abscheidung 
yon Kupfer, wobei in dem ammoniakalisch gemachten Filtrat  der 
Niederschlag yon Wismuthydroxyd nicht st6rt, dessert Menge 
dann sehliel~lich abfiltriert und nach einmaligem Uml6sen in heil~er 
verdtinnter Salpetersaure als Bi20a ermittelt wurde. 

Da auf diesem Wege sehr gut stimmende Resultate erhalten 
wurden, wie einige Kontrollanalysen zeigten, ftihrten wir die Be- 
stimmung des Zinns nur bei den Analysen der Grundlegierungen 
durch und begntigten uns bei den Analysen der elektrolysierten 
Fadenteile mit der Berechnung des Zinns aus der Differenz. 

Die Ergebnisse der Elektrolysenversuche sind in den fol- 
genden Tabellen 1--9 wiedergegeben und in den Fig. 1--3 zahlen- 
mi~gig und graphiseh dargestellt. 

Tabelle 1. 

E l e k t r o l y s e  einer Legierung mit urspriinglich 33.80 Gewichts~ (;u und 
2"49 Gewichtso~ Bi und einer Stromdichte yon 2"8 Amp./mm ~. 

Nr. L~nge Einwaage Cu Bi 
mm g ~ r 

] 12 0"5040 31"14 3'17 
2 17 0"4072 31"04 3"31 
3 24 0"4486 32"26 3"04 
4 30 0"5925 32'50 3"18 
5 34 0'4766 33"90 2"48 
6 30 0"6102 34"02 2"40 
7 24 0"5816 35"44 2"09 
8 15 0"5112 35"99 1"95 

relativer Elektrolyseneffekt ffir Cu= 4-85%, ffir Bi---- 1"229 
absoluter , , Cu=14"35r , Bi--49"00% 

16" 
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Tabelle 2. 

E l e k t r o l y s e  einer Legierung mit 33' 80% Cu and 2" 49% Bi und einer 

Stromdichte 3"8 Amp./mm 2. 

Nr. L~nge Einwaage Cu Bi 
mm g ~ % 

1 1"4 0"4382 31"48 3"82 
2 2"6 0"6270 32"17 3 '07 
3 2"2 0"5422 33"81 3"44 
4 3"3 0"5771 34"43 2"51 
5 3"0 0"3910 35"26 2"49 
6 3"0 0"4276 35"72 1"96 
7 2"5 0"4888 36"40 1"77 
8 1"0 0"5523 36"84 2"18 

relat iver Elektrolyseneffekt  ffir C u :  5"36%, ffir B i :  2"059 
absoluter . . C u = 1 5 " 8 6 % ~  . B i = 8 2 " 3 3 ~  

Tabelle 3. 

E 1 e k t r o I y s e einer Legierung mit ursprtinglich 33"80 % Cu und 2"49 % Bi 

und einer Stromdichte yon 6 Amp./mm 2. 

Rr. L~nge Einwaage Cu Bi 
mm g % % 

1 15 0"4759 30'68 3 '53 
2 22 0"5386 30"87 3"39 
3 33 0"4527 31"72 3"31 
4 38 0"5118 33"91 2"76 
5 26 0"4337 34"27 2"64 
6 18 0'5679 36"01 1 '88 
7 23 0"5256 36"28 1"54 
8 12 0"6148 36"46 1"37 

relat iver Elektrolyseneffekt  ffir C u =  5 78%~ ffir B i =  2 '16% 

absoluter . . C u : 1 7 " 1 0 % ~  . B i : 8 6 " 7 5 %  

34 

3~ 
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Fig. 1. 
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Tabelle 4. 

E l e k t r o l y s e  einer  Leg ie rung  mi t  31"37% Cu und  10"64% 
St romdich te  yon  2"8 Amp. /mm ~. 

2 4 5  

re la t iver  E lek t ro lysenef fek t  fiir Cu = 4" 63 % ~ ftir Bi - -  
abso lu te r  ,, , C u - - 1 4 " 7 6 ~  , B i - -  

Tabelle 5. 

E 1 e k t r o 1 y s e einer  Leg ie rung  mit  ursprf ingl ich 31"37 % Cu 
und einer  S t romdich te  yon  3"6 Amp./ram 2. 

Bi und  einer  

Nr. L~nge Einwaage  Cu Bi 
mm g % % 

1 10 0" 2890 11" 68 29" 21 
2 22 0" 2854 11" 51 29" 75 
3 27 0"3214 11" 13 29" 81 
4 28 0" 4378 10" 56 31" 06 
5 37 0"3992 10" 35 31" 36 
6 34 0"4960 10" 02 32" 88 
7 16 0" 4344 9" 45 33" 66 
8 11 0" 3682 9" 39 33" 84 

2"29% 
21"52% 

und 10"64% Bi 

Nr. L~nge Einwaage  Cu Bi 
mm g % % 

1 13 0"3616 28"29 12"09 
2 17 0"4723 28"28 11"89 
3 21 0"4419 29"25 11"53 
4 19 0"5068 29"92 11"60 
5 35 0"3992 30"61 10"95 
6 29 0"6228 32"39 10"11 
7 48 0"4677 33"53 9"02 
8 8 0"5568 34"27 9"27 

re la t iver  E lek t ro lysenef fek t  ffir C u ~ -  5"99%~ ffir B i ~  3-07% 
abso lu te r  . . Cu~-19"09%~ . Bi----28"85% 

Tabelle 6. 

E l e k t r o l y s e  einer  Leg ie rung  mit  urspr t ingl ich  27"68% Cu und  20"82% Bi 
und  einer  S t romdich te  von  5"8 A m p . / m m  ~. 

Nr. L~nge Einwaage  Cu Bi 
mm g % % 

1 10 0"3794 24"19 24"22 
2 1 7  0"4886 25"31 23"81 
3 23 0"4591 28"11 23"02 
4 33 0"5247 28"09 22"69 
5 34 0"4968 28"86 20"08 
6 24 0"4640 31"63 18"61 
7 30 0"5108 31"37 18"48 

re la t iver  E lek t ro lysenef fek t  fiir Cu--~ 7"44%~ ftir Bi--~ 5"74% 
absolu te r  . . Cu = 26"88%~ . Bi---- 27"57% 
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Tabelle 7. 

E 1 e k t r o I y s e einer Legierung mit  urspriinglich 27" 68 % Cu und 20" 82 % Bi 
und einer Stromdichte yon 2"6 Amp./mm 2. 

Nr. L~nge Einwaage Cu Bi 
mm g % % 

1 12 0"4722 24"58 23"12 
2 16 0"6166 24"63 22"08 
3 38 0"5823 26"47 21"39 
4 32 0"6321 26"31 21"42 
5 32 0"5447 26"52 20"48 
6 30 0"4982 29"31 20"58 
7 16 0"5336 29"20 19"07 
8 12 0"5781 30"05 18"94 

relat iver  Elektrolyseneffekt  ffir C u :  5-47%~ ffir B i :  4"18% 
absoluter , ~, C u ~ 1 9 " 7 6 % ~ ,  B i ~ 2 0 " 0 8 %  

Tabelle 8. 

E I e k t r o 1$ s e einer Legierung mit  27'68 % Cu und 20"82 % Bi und einer 
Stromdichte von 4 Amp./mm 2. 

Nr. L~nge Einwaage Cu Bi 
~nm g % % 

1 11 0"4382 24"07 23"66 
2 14 0"5546 24"84 23"86 
3 15 0"5276 25"07 20"97 
4 28 0"6461 26"95 21"92 
5 48 0"4711 29"03 21"77 
6 29 0"5357 29"77 21"43 
7 22 0"6002 30"51 19"17 
8 19 0"5988 30"83 18"60 

relat iver Elektrolyseneffekt  ffir C u =  6"76%~ ffir Bi---- 5"26% 
absoluter . . C u ~ 2 4 " 4 2 % ~  . B i : 2 5 " 2 6 %  
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Tabelle 9. 
E l e k t r o l y s e  yon Legierungen mit 31"37% und 10"64% Bi und einer 

Stromdichte yon 6"2 Amp./mm ~. 

Nr. L~nge Einwaage Cu 
m m  g % 

1 12 0"5370 28"42 
2 12 0"2964 28"11 
3 31 0"4380 30"88 
4 17 0"3662 31"52 
5 35 0"4328 32"27 
6 35 0"3672 32"58 
7 26 0"5174 34"18 
8 17 0"4826 34"34 

relativer Elektrolyseneffekt ffir C u :  6"23%, 
absoluter , , Cu ~ 25"00%, 

; 20 ~ > "  " 

~L ~ "-~_.~"-=~~k-;-.. 

,r Ka/bode 

Fig. 3. 

Bi 
% 

12.16 
12.34 
12.08 
11.11 
9.98 

10.14 
8.95 
8.76 

ffir Bi---- 3" 58% 
, Bi-7---34"43% 

Als relativer 

Effekt wird die Kon- 
zentrationsdifferenz 
des Metalles zwischen 

Anode und Kathode 
bezeiehnet, w~hrend 

der absolute Effekt an- 

gibt, weleher Brueh- 
tell des betreffenden 
Metalls dureh den 

Strom transportiert 
wurde. Es ist also: 

AbsoluterEffekt in % = 
relativer Effekt in % X 100.  
Konzentration in % 

In den Tabellen ist das Stiick mit der niedersten Nummer 

der Anode, das mit der h6ehsten der Kathode am n~tchsten. In 
unmittelbarer  N~the der Elektroden war der Abbrand  sehr stark, 

so da~ erst im Abs tand  yon  mindestens 1 c m  yon  diesen die ersten 
Proben zur Analyse  verwendet  werden konnten.  

In den Fig. 1 - - 3  sind die Verschiebungseffekte yon  Kupfer  

und Wismut  fiir je einen Legierungs typ  bei drei versehiedenen 

Stromdichten aufgezeichnet,  wobei sich links immer das Anoden- 

rechts das Kathodenende befindet. Wir  sehen, daI~ entsprechend 

der Spannungsreihe das Kupfer  an der Kathode,  das Wismut  
an der Anode sich anreichert.  Fig. 4 br ingt  die Abh~tngigkeit 

der relativen und absoluten Effekte des Wismuts  yon  der Strom- 

diehte, wobei diese als Abzissen, die Effekte als Ordinaten auf- 
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getragen erscheinen. Das Bild zeigt, da6 eine weitere Steigerung 
der Stromdichte, wenn sie fiberhaupt durehfiihrbar w/~r% keine 
wesentliche Steigerung der Elektrolyseneffekte mit sich bringen 
wfirde, d. h. dab der maximale Effekt fast erreicht ist. Fig.5 endlich 
zeigt die ~nderung der maximalen absoluten bzw.relativen Effekte 
vonWismut  mit der Konzentration. Bei abnehmender Konzentration 
f~tllt naturgemi~fi 
der relative Effekt, �9 
die Konzentrations- s 
d ifferenz an den 8o~| / / /  1 / ' ' ~ "  ~o,:re~ ~g~L-'-~J ~ ~ 
Elektroden ; der ab- ~ .i 
solute Effekt aber ~ ~o[ / .  j l  ~ ,, 

weniger -con der ~ ~ / ~ ~ s g . _ 2 ; ;  ~ '~ 
dritten Komponente ~ ~ - - x  .~:~ . . . .  
vorhanden ist, ein 0 ~ z J ~ 5 ~ z 
desto gr56erer Bruch- /~p/+v+vz 
teil derselben wird durch den Fig. 4. 
Strom versehoben, ganz ~thn- 8o t '~\.\\ 
lieh wie das bezfiglieh der drit- ~ .\. 

.~ 501- \. ten in geringerer Konzentration ~ / \x r e ' ~  J~ ~ 
vorhandenen Komponente in ~o[- ".,~.,.f~ ] ~  
anderen in dieser Hinsicht~ ] ~ ~"-~ v~% 
untersuchten, eingangs er- ~ 2 ~  : / /  , ' . . . .  i lz~ 
w~hnten tern~ren Legierungen ~o~ 

O 5 ~O ~5 20 % Bi 
der Fal l  ist. Fig. 5. 

2. D i e  m e t a l l o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g  d e r  
d u r c h  E l e k t r o l y s e  e i n t r e t e n d e n  ~ n d e r u n g  d e r  
Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  S t r u k t u r  y o n  t e r n ~ t r e n  

W i s m u t b r o n z e n .  

Die reliefpolierten Schliffe der einzelnen Legierungen sind 
in den folgenden Figuren fiir eme Vergr56erung yon 108 :1  
wiedergegeben. Die Bilder 1--3 zeigen der Reihe nach die 
Schliffe der drei Grundlegierungen A (Bi 2.49%, Cu 33.80%, Sn 
63.71%), B (Bi 10.64%, Cu  31.37%, Bi 57.99%) und C (Bi 
20.82%, Cu 27.68%, Sn 51.50%). 

Wir sehen, dal~ in den Bronzen steigender Wismutgehalt  
zur H/~ufung und unregelm/~l~igen Verteilung der hi~rteren Ge- 
fiigebestandteile ffihrt, iihnlich, wie es bei steigendem Bleigehalt 
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Fig. 1. Wismutbronze A mit 2'49 % Bi, unelek- Fig.  2. Wismutbronze B mit 10'64% Bi, unelek- 
trolvsiert, trolysiert.  

Fig. 3. Wismutbronze C mit 20"8 ~ Bi, unelek- 
trolysi~rt. 

Fig 4. Anodenstiick einer urspriinglich 2'49 % Bi 
enthaltenden Wismutbronze nach Elektrolyse mit 

einer Stromdichte yon 2"8 Amp./mm~. 

Monatshefte fiir Chemie~ Band 57. 

Fig. 5. Kathodenstiick einer urspriinglich 2"49 
Bi enthaltenden Wismutbronze nach Elektrolyse 

mit einer Stromdichte yon 2"8 Amp./mm2. 
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Fig. 7. Anodenstiick einer ursprtlnglich 10"6t % 
Bi enthaltenden Wism,tbronze B nach Elektro- 
lyse mit einer Stromdichte von 2'8 Amp./mm~. 

Fig. 8. Kathodensttick einer ursprfinglich 10.6~ % 
Bi enthaltenden Wismutbronze B naeh Elektro- 
lyse mit einer Stromdiehte yon 2"8 Amp./mine, 

Fig. 6. Anodenstitek einer ursprtinglich 2'49% Bi 
enthaltenden ~Tismutbronze naeh Elektrolyse mit 

eil~er Stromdichte yon 3"8 Amp./mm~. 

Fig. 9. Anodensttick oiner urspranglich 10'6 % Bi 
enbhaltenden Wismutbronze B nach EIektrolyse 

mit einer Stromdichte yon 6"2 Amp./mm -~ 

Monatshefte far  Chemie, Band 57. 

]?ig. 10. Kathodenstiiek einer urspr~inglich 10"6 % 
Bi enthaltendeu Wismutbronze B naeh Elektro- 
lyse mit einer Stromdichte yon 6"2 Amp./mm2, 
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der Fall ist. Schon die beiden Bilder 4 und 5, die sieh auf ein 
Anoden- bzw. Kathodenstiick einer 2.49%igen Wismutbronze (,4) 
nach Elektrolyse mit einer Stromdichte yon  2.8 Amp./mm 2 beziehen, 
zeigen~ daf~ im Gefiigebild der elektrolysierten Legierungen 
weniger die analytisch festgestellte Wismutanreicherung an der 
Anode dutch st~rkere tI~iufung und unregelm~l~igere Verteilung 
der h~rteren Gefiigebestandteile zum Ausdruek kommt~ als viel- 
mehr eine ,Richtung" derselben in den Anodenstiieken eintritt. Das 
gleiche ist grunds~tzlich der Fall in den Anodenstiicken einer 
mit einer Stromdichte von 3.8 A m p . / m m  ~ elektrolysierten Wismut- 
bronze A mit 2"49% Bi (Fig. 6) und einer mit einer Stromdiehte 
yon 2.8 Ampere (Fig. 7) bzw. 6.2 Ampere (Fig. 9) elektrolysierten 
Wismutbronze (B) mit 10-64% Bi~ wenngleieh in einzelnen F~tllen 
dureh Lunkerbildung, z. B. in Fig. 7~ das Bild nicht so klar zum 
Ausdruck kommt. In den korespondierenden Kathodenstiieken~ 
Fig. 5, 8 und 10~ macht sieh eine solche Riehtung der Kristalle 
nieht oder nur in untergeordnetem Mal~e bemerkbar. 

3. D i e  E l e k t r o l y s e  d e r  t e r n ~ t r e n  L e g i e r u n g e n  
y o n  Q u e e k s i l b e r  - N a t r i u m - Z i n n .  

Es wurden vier Amalgame untersueht, bei welchen das 
Verh~ltnis der beiden ttauptkomponenten Queeksilber und Na- 
trium dasselbe blieb, w~hrend die Menge der dritten Komponente 
Zinn yon 0.52 bis 4.79 Gewiehtsprozent anstieg. Die Darstellung 
der Amalgame gesehah dureh Zusammenschmelzen yon Natrium 
mit einem entspreehenden Zinnamalgam im Wasserstoffstrom, 
wodurch eine Verringerung tier Reaktionsw~trme und der Sehmelz- 
temperatur wie eine gr61~ere Homogenitgt tier erstarrten Le- 
gierung erzielt wurde. Die Elektrolysen wurden in Glaskapillaren 
durehgeftihrt und vor der Elektrolyse an beiden Enden tier 
Kapillare Sttieke abgesehnitten und analysiert, um die Zusammen- 
setzung der Legierung sowie den gleiehm~ftigen Einzug festzu- 
stellen. 

ZurAnalyse wurden die einzelnen Sttteke, in die die Kapillare. 
naeh der Elektrolyse zersehnitten wurde (9 bis 10 yon je rund 2 c m  

L~tnge), gewogen und in Kolben oder Beeherglgser mit zirka 
50 c m  ~ destilliertem Wasser gebraeht, wobei das Natrium naeh 
vollst~ndigem Umsatz zu Natriumhydroxyd titrimetriseh mit 0.1 
normaler Salzs~ure unter Verwendung yon Methylorange als In- 
dikator bestimmt wurde. Im zuriiekbleibenden Metalltropfen, der 
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alas Quecksilber und die kleineren Mengen Zinn enthieIt, wurde 

letzteres mikroanalyt isch nach F. EMmH bestimmt, u. zw. wurde 

der Tropfen in einen mit einer Glaskugel bedeckten tarierten Por- 

zellantiegel gebracht,  und 1 - -2  c m  ~ konzentr ier ter  Salpeters~ture 

zufliel~en gelassen. Nach zwei Stunden sptilt man die Glaskugel 

mit  Wasser  ab, erw~trmt zwecks vollst~tndiger Umwandlung yon 

Zinn in Metazinns~ure vorsichtig tiber kleiner Flamme und fil- 

t r ier t  den Niederschlag noch warm durch ein Quarzfiltersti~bchen 

mit  Asbestfilterschicht durch vorsichtiges Absaugen,  dann w~scht 

man  mehrere Male mit je 1 - -2  c m  8 verdtinnter Salpeters~ure, 

t rocknet  5 Minuten im Trockenschrank bei 110 ~ und gltiht dann 

10 Minuten im elektrischen Tiegelofen bei zirka 800 ~ Die Ge- 

wichtszunahme yon Tiegel plus St~bchen gibt die vorhandene 
Menge SnO: an. 

Die Bedingungen bei den Elektrolysen waren die folgenden: 

Die L~nge der Kapil laren betrug 20 c m ,  der Querschnitt  1.13 bis 

1.54 mm ~ o. Die Dauer  der Elektrolysen betrug 20 Stunden, die 
Temperatur  2400 und die Stromdichte 6 Amp./mm 2. 

Tabelle 10. 
E 1 e k t r ol y s e einer Hg-Na-Sn-Legierung mit 36"28 % Na und 0"52 % Sn 

Nr. Legierung Glas Na Sn 
g g m m  % % 

1 0"1165 1"3733 20 30"02 0"41 
2 0"1221 1.4843 22 32"07 0"40 
3 0"1240 1"5009 22 33"95 0"46 
4 0'1281 1"5461 23 36"23 0"51 
5 0"1275 1"5218 23 38"41 0"57 
6 0"1352 1"6023 24 41"52 0"65 
7 0"1310 1"5899 24 40"17 0"58 
8 0"1226 1"4772 22 4~'04 0"69 
9 0"1104 1"3540 20 43"70 0'69 
reIativer Elektrolyseneffekt fiir Na • 13"68%, ffir Sn : 0"28% 
absoluter , , Na ~ 37"71%, ,, Sn----- 53"85% 

Tabelle 11. 
E 1 e k t r o 1 y s e einer Hg-Na-Sn-Legierung mit 35"78 ?~ Na und 1"07% Sn. 

Nr. Legierung Glas HCI Sn 
g g m m  cm ~ % 

1 0" 1144 I'2326 20 14"35 0"86 
2 0" 1251 1"3616 22 16"78 0"97 
3 0" 1299 1"4046 23 17" 55 0"95 

5 Bei der zinnarmsten Legierung muSte der verh~Itnism~t$iff gro$e Quer- 
schnitt von 1"54 m+n ~ genommen werden, da sonst die auf ein zu analysierendes 
,Stiickchen entfallenden Zinnmengen zu gerinff gewesen waren. 



Beitr~ge zur Kenn tn i s  der  E lek t ro lyse  t e rn~re r  Leg ie rungen  2 5 1  

(zu Tabel le  11) 

Nr. Leg ie rung  Glas Na Sn 
g g mm % % 

4 0"1357 1"4810 24 19"97 0"98 
5 0" 1270 1" 3832 23 19"87 1" 02 
6 0"1366 1"4917 24 22"70 1"10 
7 0"1304 1"4578 24 22"78 1"10 
8 0" 1088 1"2209 20 19"77 1"29 
9 0"1072 1"2174 20 20"25 1 "31 

re la t iver  Elek t ro lysenef fek t  ftir Na = 14-61%~ ftir Sn ---- 0"45% 
absolu te r  . . Na ~-- 40"83%~ . Sn---- 42"06% 

Tabelle 12. 

E l e k t r o l y s e  einer Hg-Na-Sn-Legie rung  mit  34"44% Na und 2"23% Sn. 

Nr. Legie rung  Glas Na Sn 
g g mm % % 

1 0"1008 1'1868 18 27"64 1"82 
2 0 '1046 1"2614 19 29"51 1"93 
3 0"1104 1"3227 20 31"27 2"00 
4 0"1197 1"4585 22 32"95 2"10 
5 0"1362 1"6008 24 34"26 2"17 
6 0"1141 1"3427 20 35"69 2"25 
7 0"1202 1"4637 22 37"01 2"36 
8 0"1077 1"3109 20 38"81 2"48 
9 0 '0983 1"1990 18 40"46 2"59 

10 0"0955 1"1474 17 42"00 2"69 

re la t iver  E lek t ro lysenef fek t  ffir Na----14"36%~ ffir S n ~  0"87% 
absolu te r  . . Na----41"70%~ . Sn- - - -39"02% 

Tabelle 13. 

E 1 e k  t r o 1 y s e einer Hg-Na-Sn-Legierung  mit  34"98 % Na und  4"79 % Sn. 

Nr. Legie rung  Glas Na Sn 
g g mm % % 

1 0"1069 0"9545 18 27"57 4"12 
2 0"1044 0"9991 18 29"36 4"31 
3 0"1086 1"0992 20 32"01 4"50 
4 0"1128 1"2294 22 33"39 4"62 
5 0"1327 1"3616 24 34"71 4"81 
6 0"1055 1"2250 22 36 '48  4"95 
7 0"0938 1"1044 20 37"74 5"17 
8 0"0914 1"0736 20 39"51 5"37 
9 0"0762 0"9607 18 40"86 5"42 

10 0"0760 0"9878 18 42"75 5"60 

re la t iver  Elek t ro lysenef fek t  ffir N a z 1 5 . 1 8 % ~  ffir Sn--~ 1"48% 
absolu te r  . . N a = 4 3 " 4 0 % ~  . Sn----30"90% 
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Die Resultate 
wiedergegeben und 
Fig. 6 zeigt die 
Fig. 7 die des Na- 
triums in den vier 
untersuehten Legie- 
rungen. Beide Me- 
talle reiehern sich 
bei der Elektrolyse 
an der Kathode an. 
Es zeigte sich~ dab 
die Versehiebung des 
Natriums in allen F~l- 
len fast dieselbe war, 
wtthrend, wie aus 
Fig. 8 ersichtlieh, in 
der die Abhttngigkeit 
dor absoluten und 
relativen Zinneffekte 
yon der Konzentra- 
tion dargestellt ist~ 
der relative Effekt 
des Zinns mit stei- 
gender Konzentration 
zunahm~ der absolute 
d. i. tier dutch die 
Konzentration divi- 
dierte Zinneffekt je- 

sind in den vorstehenden. Tabellen 10--13 
in den Fig. 6 und 7 graphiseh dargestellt. 

~ Z " " Ken entratmnsverschlebungen des Zinns~ 

Tab. ~0 

Rohrldhge 

50 700 qSO Z, OO mlz 
Anode Ha/bode 

Fig .  6. 

 Y=J 
do ~o ~so z~o~ 

Anode tfathode 

Fig. 7. 
80 

doeh mit steigender Konzentration des ~ .~ 65 
Zinns abnahm. D. h. also, dal~ vom 
Zinn bei geringerer Konzentr~tion des -~0  
selben ein grS]erer Bruehteil des vor-~z0 
handenen Metalles transportiert wird als ~ 
bei hSherer Konzentration~ wie dies in 
allen bisher untersuehten Fttllen bezfiglich 

. . . . .  " -  !8 

' 0 ~ '2 j % s n s  
Fig.  8. 

der in geringerer Konzentration vorhandenen dritten Komponente 
tern~trer Legierungen tier Fall war. 


