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

Vor einiger Zeitl konnte gezeigt werden, dal~ sich die Ver- 
h~Itnisse bei der EIektrolyse flfissiger Legierungen mit hinreiehender 
Genauigkeit unter [olgenden Annahmen rechneriseh 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 station~ren 
Zustand bewegen sieh dann die Ionen unter dem EinfiuB dieser Kraft 
mit einer Geschwindigkeit, die sich aus der Beweglichkeit, die wiederum 
aus der Diffusionskonstante zu ermitteln ist, berechnet. Qualitativ 
ergibt e~ sich, dab das Ion mit der grSf~eren Ladungsdiehte zur 
Kathode wandert. Ffir die quantitative Bereehnung konnte folgende 
Formel abgeleitet werden: 

96500 N D.d,• ( v, ) 
n ~--- 300 RT.z.A 1 Z2 --  Z1 ~ (  x2 

Hiebei bedeutet: 

n die l~berfiihrungszahl (Anzahl der Gr~mmatome, die yon 
96500 Coulomb transportiert werden)~ 

N die Anzahl der Atome im Grammatom, 
Dz die Diffusionskonstante des gelSsten Metalls, 
dl die Dichte des 15senden Metalls, 

die elektrische Elementarladung~ 
R die Gaskonstante, 
T die absolute Temperatur. 
A z das Atomgewicht des 15senden Metalls, 
Z~ die Anzahl der Ladungen (Wertigkeit) der Ionen des l~senden Metalls, 
Z,., die Anzahl der Ladungen des gel0sten Metalls~ 
vl und v~ die Atomvolumina der beiden Metalle, 
x,_, den Molenbruch des gelSsten Metalls, 
z die spezifische L~itf~thigkeit der L~gierung. 
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Ffir eine Reihe von Legierungen (Amalgame) konnte die Gfil- 
tigkeit der Formel gezeigt werden. Dabei ist es natfirlich notwendig, 
fiber die Wertigkeit der Ionen bestimmte Annahmen zu machen. 
Besser ist es dabei jedoch, umgekehrt vorzugehen, das heil~t, zu- 
n~tchst die Oberffihrungszahl fiir verschiedene Wertigkeiten zu be- 
rechnen und so jene zu finden, die die richtigen fJberffihrungszahlen 
ergeben. Die so ermittelten Ladungszahlen sind durchwegs als yon 
vornherein wahrscheinlich anzusehen; so zeigpn sich die Alkali- 
metalle durchwegs als einwertig usw. 

Nachdem es sieh gezeigt hatte, dal~ das Go'ld 2 in seinem ver- 
dtinnten Amalgam als zweiwertiges Ion vorhanden ist, schien es 
yon Interesse~ auch die diesem verwandten Elemente Silber und 
Kupfer zu untersuchen. In dieser Mitteilung sollen die am Silber- 
amalgam gefundenen Ergebnisse mitgeteilt warden. 

Bekannterweise nimmt die LSslichkeit der Metalle Gold, Silber 
und Kupfer in Quecksilber in der Richtung zum Kupfer sehr stark 
ab. Nun war, wie berichtet, sehon beim Gold s wegen der kleinen 
LSslichkeit eine Ermittlung der (~berftihrungszahlen durch Messung 
der Diffusionspotentiale nicht mehr.mSglich. Beim Silber und noch 
mehr beim Kupfer kommt daher nur die Methode der Elektrolyse und 
nachherigen Analyse in Betracht. Diese wurde daher aueh angewandt. 

Die Versuche wurden in gleicher Weise wie mit dem Gold- 
amalgam durchgeffihrt. Das sorgf~iltig gemischte Amalgam wurde in 
die Elektrolysiergef~tBe eingebracht und mit einer Stromst~trke yon 
zwei Ampere durch l~ngere Zeit elektrolysiert. Die Stromst~trke wurde 
nach M6glichkeit konstant gehalten, so dai~ der Fehler im Weft der 
durchgegangenen Elektrizit~ttsmenge 3 % sieher nicht fiberschreitet. Die 
Gef~ifie befanden sich dabei in einem Thermostaten~ dessen Temperatur 
250 betrug. Da im Metallfaden die Temperatur durch die Stromw~trme 
hSher ist~ beziehen sich die Messungen auf eine Temperatur yon rund 26 o. 

Nach Beendigung tier Elektrolyse wurde der Inhalt yon An- 
oden- und Kathodenraum gewogen, das Quecksilber im lebhaften 
Luftstrom bei etwa 300 o vertrieben und das zurfiekbleibende Silber 
nach kurzem Gltihen gewogen. 

V e r s u c h  I: 

Stromst~trke: 2 Ampere. 
Dauer: 88 Tage, 17 Stunden. 
Zahl der F: 158"8. 

Z. physik. Chem. (A) 161 0932) 231: Z. Elektroehem. 39 (1933) 550. 
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Zu Versuch I: 
Gewicht, Anode: 80"38 g, darin Silber 16"57 rag. 
Gewicht~ Kathode: 85"03 g, darin Silber 23"86 rag. 
Molenbruch des Silbers (vor Elektr.): 0"000454. 

n-- ~___ 4.0.10-4" n = 1"80.10-7~ x 

V e r s u e h  II: 
Stromst~rke: 2 Ampere. 
Dauer: 88 Tage~ 17 Stunden. 
Zahl der F: 158"8. 
Gewicht~ Anode: 59"20 g, darin Silber 12"21 rag. 
Gewicht, Kathode: 60"03 g~ darin Silber 17"90 rag. 
Molenbruch des Silbers: 0"00047. 

n = 1"60.10 -v, n_ -~_ 3"4.10 -4. 
x 

V e r s u c h  III: 
Stromsti~rke: 2 Ampere. 
Dauer: 25 Tage~ 21 Stunden. 
Zahl der F: 46"4. 
Gewicht~ Anode: 83"73 g~ darin Silber 20"43 mg. 
Gewicht, Kathode: 79"79 g, darin Siiber 21"23 rag. 

Molenbrueh des Silbers: 0"000475. 

n ~ 1"78.10-7~ n ,, a - - - - -3"15.10-  . 
X 

V e r s u e h  IV: 
Stromstlirke- 2 Ampere. 
Dauer: 26 Tage. 22 Stundeu. 
Zahl der F: 47"2. 
Gewieht, Anode: 55"55 g, darin Silber 13"09 rag. 
Gewicht, Kathode: 56"27 g~ darin Silber 15"68 rag. 
Molenbrueh des Silbers: 0"00047. 

n 4.9.10_4. n ~--- 2"35.10 -7, x ~--- 

Die relativ groi~e Streuung der Werte ist in erster Linie da- 
dutch bedingt~ daf~ die bewirkten Konzentrations~tnderungen durch- 
aus nieht mehr als differentiell zu betrachten sind; eine Konzen- 
trations~nderung bedeutet abet eine ~nderung der (}bsrf~ihrungszahl, 
und es ist die Konzentration in der Kapillare des Versuchsge[~lSes, 
auf die es doch ankommt, nicht mehr genau definiert. Eine wAtere 
Fehlerquelle liegt in der schon recht langen Versuchsz~it~ in der 
eine Riickdiffusion sich nicht mshr ganz vermeiden li~l~t. Einen 
gewissen Fehler bringen bei den untersuchten kleinen Konzentrationen 
auch die Analysenfehler in das Ergebni~ hinein. 
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Das Silbor wanclert also zur Kathode. Als Mittelwert ftir n x 
ergibt sich 4"0.10 -4. Zur Bestimmung des Atomvolumens des Silbers 
wurde eine genaue Dichtemessung eines 0"025%igen Amalgams 
durehgeftihrt. Diese ergab 1"000040, bezogen auf dng ~ 1. Daraus 
errechnet sich ein Atomvolumen yon v~.g~ 6"69 cm~. 

Fiir die Diffusionskonstante des Silbers finder sich in der 
Literatur keine Angabe. Es ist jedoch mOglieh, unter Annahme einer 
bestimmten Wertigkeit aus der gemessenen Oberftihrungszahl die 
Diffusionskonstante zu erreehnen. Fiihrt man dies ffir versehiedene 
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 ffir 

zAg ----- 1 DAg -~- 2"87.10 -5 

ZAg ~ 2 D•g ~ 1"01.10 -5 

ZA~ ---- 3 DAg ~ 0"62.10 -5 

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

Gold . . . . . . . . . .  0"73.10 -5 Blei . . . . . .  2"08.10 -5 
Kadmium . . . . . .  2"0 .10 -5 Thallium .. 1"18.10 -5 

Von vornhereiu wiirde man ftir das Silber einen dem des 
Goldes ~hnliehen, entspr~chend dem etwas kleineren Atomvolumen 
vielleieht etwas grOf~eren Wert erwarten. Dementsprechend seheint 
der der Einwertigkeit entsprechende reichlieh zu hoeh. Die Ein- 
wertigkeit ~cheiclet al~o als sehr unwahrseheinlich aus. Der der Zwei- 
wertigkeit entsprechende Weft der Diffusionskonstante yon 1"01.10 -5 
liegt ungeflihr in der erwarteten GrOf~e~ so daf~ die Zweiwertigkeit, 
die auch naeh der S~ellung im periodischen System, entsprechend 
der ~hnlichkeit mit dem Golde, zu erwarten ist, also recht wahr- 
scheinlieh erscheint. Die Dreiwertigkeit ist wohl nicht ganz aus- 
zuschliel~en, erseheint aber reeht unwahrseheinlieh. 

Zusammenfassung. 
Im Silberamalgam wandert das Silber zur Kathode. Der durch 

die Konzentration dividierte Weft der (2berfiihrungszanl betr~tgt 
4"0.10 -4. Das Silber ist mit grSl~ter Wahrscheinlichkeit als zwei- 
wertiges Ion in LSsung entspreehend einer Diffusionskonst~nte yon 
1"0.10 -5 cm/Sek. Eine Best/itigung durch Bestimmung der Diffusions- 
konstante steht noch aus. 


