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Die Uberfiihrungszahl und Wertigkeit des Silbers
im flissigen Silberamalgam
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Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Eingegangen am 21. 6. 1935, Vorgelegt in der Sitzung am 4. 7. 1935)

Vor einiger Zeit! konnte gezeigt werden, daf sich die Ver-
hiltnisse bei der Elektrolyse fliissiger Legierungen mit hinreichender
Genauigkeit unter folgenden Annahmen rechnerisch darstellen lassen:
Als treibende Kraft ist die um den ,,Auftrieb* verminderte elektro-
statische Kraft e.€ an den einzelnen Ionen angreifend zu nehmen.
Von einer ,,Reibung® der Elektronen ist abzusehen. Im stationdiren
Zustand bewegen sich dann die Jonen unter dem Einfluf dieser Kraft
mit einer Geschwindigkeit, die sich aus der Beweglichkeit, die wiederum
aus der Diffusionskonstante zu ermitteln ist, berechnet. Qualitativ
ergibt es sich, daB das Ion mit der groBeren Ladungsdichte zur
Kathode wandert. Fiir die quantitative Berechnung konnte folgende
. Formel abgeleitet werden:

‘ __ 96500 ND,ds
T 7300 "RT.w4,

Hiebei bedeutet:

die Uberfiihrungszahl (Anzahl der Grammatome, die von
96500 Coulomb transportiert werden),

die Anzahl der Atome im Grammatom,

die Diffusionskonstante des gelosten Metalls,

die Dichte des losenden Metalls,

die elektrische Elementarladung,

die Gaskonstante,

die absolute Temperatur,

das Atomgewicht des 16senden Metalls,

die Anzah! der Ladungen (Wertigkeit) der Ionen des l6senden Metalls,
die Anzahl der Ladungen des gelosten Metalls,

v, und v, die Atomvolumina der beiden Metalle,

den Molenbruch des gelosten Metalls,

« die sperzifische Leitfdhigkeit der Legierung.
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Fiir eine Reihe von Legierungen (Amalgame) konnte die Giil-
tigkeit der Formel gezeigt werden. Dabei ist es natiirlich notwendig,
iiber die Wertigkeit der Ionen bestimmte Annahmen zu machen.
Besser ist es dabei jedoch, umgekehrt vorzugehen, das heiit, zu-
nichst die Uberfiihrungszahl fiir verschiedene Wertigkeiten zu be-
rechnen und so jene zu finden, die die richtigen Uberfiihrungszahlen
ergeben. Die so ermittelten Ladungszahlen sind durchwegs als von
vornherein wahrscheinlich anzusehen; so zeigen sich die Alkali-
metalle durchwegs als einwertig usw.

Nachdem es sich gezeigt hatte, daB das Gold?2 in seinem ver-
diinnten Amalgam als zweiwertiges Ion vorhanden ist, schien es
von Interesse, auch die diesem verwandten Elemente Silber und
Kupfer zu untersuchen. In dieser Mitteilung sollen die am Silber-
amalgam gefundenen Ergebnisse mitgeteilt werden.

Bekannterweise nimmt die Loslichkeit der Metalle Gold, Silber
und Kupfer in Quecksilber in der Richtung zum Kupfer sehr stark
ab. Nun war, wie berichtet, schon beim Gold3 wegen der kleinen
Loslichkeit eine Ermittlung der Uberfilhrungszahlen durch Messung
der Diffusionspotentiale nicht mehr,méglich. Beim Silber und noch
mehr beim Kupfer kommt daher nur die Methode der Elektrolyse und
nachherigen Analyse in Betracht. Diese wurde daher auch angewandt.

Die Versuche wurden in gleicher Weise wie mit dem Gold-
amalgam durchgefiihrt. Das sorgfiltiz gemischte Amalgam wurde in
die ElektrolysiergefiBe eingebracht und mit einer Stromstirke von
zwei Ampere durch Lingere Zeit elektrolysiert. Die Stromstirke wurde
nach Mdoglichkeit konstant gehalten, so daf der Fehler im Wert der
durchgegangenen Elektrizititsmenge 3% sicher nicht iiberschreitet. Die
Geféfle befanden sich dabei in einem Thermostaten, dessen Temperatur
259 betrug. Da im Metallfaden die Temperatur durch die Stromwirme
hoher ist, beziehen sich die Messungen auf eine Temperatur von rund 26°.

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde der Inbalt von An-
oden- und Kathodenraum gewogen, das Quecksilber im lebhaften
Luftstrom ‘bei etwa 300° vertrieben und das zuriickbleibende Silber
nach kurzem Glithen gewogen.

Versuch I:

Stromstirke: 2 Ampere.
Dauer: 88 Tage, 17 Stunden.
Zahl der I': 158'8.
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Zu Versuch I: :
Gewicht, Anode: 8038 g, darin Silber 1657 myg.
Gewicht, Kathode: 85-03 g, darin Silber 2386 myg.
Molenbruch des Silbers (vor Elektr.): 0-000454.
n=180.10"7, 2 =40.10*

Versuch II:
Stromstirke: 2 Ampere.
Dauer: 88 Tage, 17 Stunden.
Zahl der F: 1588.
Gewicht, Anode: 59-20 g, darin Silber 12-21 myg.
Gewicht, Kathode: 6003 g, darin Silber 17-90 mg.
Molenbruch des Silbers: 0-00047.

n=160.10~", 2 =34.10-*,

Versuch III:
Stromstirke: 2 Ampere.
Dauer: 25 Tage, 21 Stunden.
Zahl der F: 46-4.
Gewicht, Anode: 83'73 ¢, darin Silber 2043 myg.
Gewicht, Kathode: 7979 ¢, darin Silber 21-23 myg.
Molenbruch des Silbers: 0-000475.

n

n=178.10-", = =375.10~4,

Versuch IV:

Stromstirke: 2 Ampere.

Dauer: 26 Tage. 22 Stunden.

Zahl der F: 47-2.

Gewicht, Anode: 5555 g, darin Silber 13:09 mg.

Gewicht, Kathode: 5627 g, darin Silber 15°68 mg.

Molenbruch des Silbers: 0-00047.

n=235.10-7, =~ =14'9.10-4

Die relativ grofle Streuung der Werte ist in erster Linie da-
durch bedingt, daB die bewirkten Konzentrationsinderungen durch-
aus nicht mehr als differentiell zu betrachten sind; einp Konzen-
trationsinderung bedeutet aber eine Anderung der Uberfihrungszahl,
und es ist die Konzentration in der Kapillare des VersuchsgefiBes,
auf die es doch ankommt, nicht mehr genau definiert. Eine witere
Fehlerquelle liegt in der schon recht langen Versuchszzit, in der
eine Riickdiffusion sich nicht mehr ganz vermeiden liBt. Einen
gewissen Fehler bringen bei den untersuchten kleinen Konzentrationen
auch die Analysenfehler in das Ergebnis hinein.
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Das Silber wandert also zur Kathode. Als Mittelwert fiir —Z—

ergibt sich 4:0.10—* Zur Bestimmung des Atomvolumens des Silbers
wurde eine genaue Dichtemessung eines 0-025%igen Amalgams
durchgefiihrt. Diese ergab 1°000040, bezogen auf dp = 1. Daraus
errechnet sich ein Atomvolumen von v, == 669 cm?.

Fiir die Diffusionskonstante des Silbers findet sich in der
Literatur keine Angabe. Es ist jedoch mdglich, unter Annahme einer
bestimmten Wertigkeit aus der gemessenen Uberfiihrungszahl die
Diffusionskonstante zu errechnen. Fiihrt man dies fiir verschiedene
Wertigkeiten durch, so kann man die errechneten Diffusionskon-
stanten mit den bekannten anderer Elemente vergleichen und so eine
mehr oder weniger wahrscheinliche Auswahl treffen. Man findet so fiir

2 =1 D, =287.107
2y, =2 D, =101.10-"
2, =38  D,,=062.10-°

Zum Vergleich seien hier einige Diffusionskonstanten anderer
Elemente in Hg angegeben:

Gold .......... 0-73.10-3 Blei...... 2:08.10—3
Kadmium . ..... 2:0 .10-° Thallium .. 1:18.10-8

Von vornherein wiirde man fiir das Silber einen dem des
Goldes #hnlichen, entsprechend dem etwas klsineren Atomvolumen
vielleicht etwas groferen Wert erwarten. Dementsprechend scheint
der der Einwertigkeit entsprechende reichlich zu hoch. Die Ein-
wertigkeit :cheidet also als sehr unwahrscheinlich aus. Der der Zwei-
wertigkeit entsprechende Wert der Diffusionskonstante von 1:01.10—°
liegt ungefihr in der erwarteten Grofle, so daB die Zweiwertigkeit,
die auch nach der Stellung im periodischen System, entsprechend
der Ahnlichkeit mit dem Golde, zu erwarten ist, also recht wahr-
scheinlich erscheint. Die Dreiwerligkeit ist wohl nicht ganz aus-
zuschliefen, erscheint aber recht unwahrscheinlich.

Zusammenfassung.

Im Silberamalgam wandert das Silber zur Kathode. Der durch
die Konzentration dividierte Wert der Uberfiihrungszanl betrigt
4°0.10—* Das Silber ist mit groSter Wahrscheinlichkeit als zwei-
wertiges Ion in Losung entsprechend einer Diffusionskonstante von
1:0.10—5 cm/Sek. Eine Bestétigung durch Bestimmung der Diffusions-
konstante steht noch aus.



