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Die Diffusionskonstante und Wertigkeit des
Silbers n fliissigem Silberamalgam

Von

Karr Scawarz wd RUDIGER STOCKERT
Mit einer Figur im Text
Aus dem I chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Eingegangen am 8. 7. 1936; vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936.)

Vor einiger Zeit! hat der eine von uns die Uberfithrungs-
zahl des Silbers in dessen fliissigem Amalgam bestimmt und dar-
aus den SchluB gezogen, daf das Silber im Amalgam mit gréfter
Wahrscheinlichkeit als 2-wertiges Ion anzunehmen sei. Dieses
Ergebnis steht in Ubereinstimmung damit, daB das Gold in ver-
diinnter Losung in Quecksilber ebenfalls als 2-wertiges Ion
vorliegt?, wobei wir auf die bekannte Tatsache hinweisen, da8
die Elemente Kupfer, Silber, Gold in derselben Spalte des peri-
odischen Systems stehen. Im Falle des Silbers konnten damals
die Schliisse nur in Analogie zum Gold durchgefiithrt werden, da
keine Werte fiir die Diffussionskonstante vorlagen.

Auf Grund der Uberfiilhrungsmessungen konnten unter An-
nahme einer bestimmten Wertigkeit Diffusionskonstanten errech-
net werden, und zwar:

Diffusionskonstante bei 25°
Einwertigkeit 2°87:10-% cm?/sec,
Zweiwertigkeit 1'01-1075 cm?/sec,
Dreiwertigkeit 067105 cm?/sec.

In Analogie =zu anderen bekannten Diffusionskonstanten
schien der der Zweiwertigkeit entsprechende Wert der wahr-
scheinlichste zu sein. Jetzt hatten wir uns zur Aufgabe gestellt,
die Diffusionskonstante des Silbers zu messen.

Versuchsanordnung.
Die Dichte des fliissigen Silberamalgams ist griofer als die
des Quecksilbersi; die Diffusion mufite daher zur Verhinderung
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der Konvektion von unten nach oben erfolgen. Wir wihlten eine
Versuchsanordoung mit praktisch konstantem Konzentrations-
gefille. In einem solchen Falle gilt die Beziehung

do—=D - g+ dt- Ac/L,

wobei dx die diffundierte Menge des geldsten Stoffes (Silber), D
die Diffusionskonstante, ¢ den Querschnitt und L die Linge der
Diffusionskapillare, Ac den Konzentrationsunterschied zu deren
beiden Seiten und df¢ die Zeit bedeutet.

Aus dem GefiiBe I (Abb. 1), in dem sich Amalgam bestimm-
ter Konzentration (0°025% Silber) befindet, kann das Silber durch
das genau zylindrische Zwischenstiick in das Gefif II, in dem
sich reines Quecksilber befindet, diffundieren. Bei
Beginn des Versuches wurde Gefif 1 und Zwi-
schenstiick mit dem Amalgam gefiillt und in
Gefdf II etwa 10 cm® Quecksilber eingebracht.
Wichtig ist dabei natiirlich vor allem, da8 in
der Kapillare keine Luftblase zuriickbleibt. Zur
Einhaltung einer moglichst gleichm#Bigen Tem-
peratur, um das Auf- und Abpumpen des Queck-
silbers in der Kapillare zu vermeiden, wurden
die Diffusionsgefile in eine Blechkiste gehiingt
und diese in einem ungeheizten Thermostaten im
Keller des Institutes untergebracht. Die Tempe-
ratur stieg wohl im Laufe der Versuche allmih-
lich stetig an, doch ist der durch Herausdriicken

Abb. 1. von Amalgam aus der Kapillare in das Gefdl II

bedingte Fehler zu vernachldssigen, wie die Rech-
nung zeigt. Nach zwei Tagen, nach welcher Zeit sich im Zwi-
schenstiick nach einer Uberschlagsrechnung schon das statio-
nire Konzentrationsgefille ausgebildet haben mulite, wurde Ge-
fiB II entleert und frisches Quecksilber eingefiillt. Nach zweil
bis drei Wochen wurde dieses wieder abgehebert, in kleinen Por-
tionen in ein Porzellanschiffchen gebracht und dieses zum Ver-
treiben des Quecksilbers in einem Verbrennungsrohr, durch wel-
ches ein lebhafter Luftstrom geleitet wurde, auf etwa 300° er-
hitzt, wodurch Verluste durch ein etwaiges Verspritzen von
Amalgam ausgeschaltet wurden. Nach dem Abdunsten des Queck-
silbers wurde das im Schiffchen zuriickgebliebene Silber kurz ge-
glitht und dann auf einer Mikrowaage gewogen. Der gesamte
Wigefehler diirfte etwa 0°01myg betragen.
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Zur Berechnung: Infolge der relativ kurzen Dauer der Dif-
fusion ist die prozentuelle Konzentrationséinderung im Gefdf I
nur gering; man kann daher auf eine Integration der Differen-
tialgleichung verzichten und darf mit dem Differenzenquotienten
rechnen. Als Konzentrationsgefiille setzt man das nach der hal-
ben Versuchsdauer vorhandene ein. Die Berechnung erfolgte nach
der Formel:
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Versuch I.

Dauer: 189 Tage.

Mittlere Temperatur: 15°

Diffundierte Menge: 073 mg.

Lange der Kapillare: 4°10 em.

Querschnitt der Kapillare: 4’5 mm?.
Konzentrationsunterschied im Mittel: 3'28« 1072 g/em®.
D =107 em?/Tag = 1°24 1075 em?/sec.

Versuch 11.

Dauer: 239 Tage.

Mittlere Temperatur: 15%/,°

Diffundierte Menge: 0°855 myg.

Linge der Kapillare: 4°02 em.

Querschnitt der Kapillare: 4'5 mm?.

Mittlerer Konzentrationsunterschied: 3'31 .« 103 g/em?®.
D = 0°97 em?*/Tag = 1°12 em?/sec.

Versuch III.

Dauer: 15°1 Tage.

Mittlere Temperatur: 16%/,°.

Diffundierte Menge: 0531 mg.

Linge der Kapillare: 410 cm.

Querschnitt der Kapillare: 4D mm?®.

Mittlerer Konzentrationsunterschied: 32610 ° g/em?®.
D = 099 em?*/Tag = 1°14 - 10— em?/sec.

Versuch 1IV.

Dauner: 171 Tage.

Mittlere Temperatur: 17'/,°.

Diffundierte Menge: 0°585 myg.

Lange der Kapillare: 4°04 cm.

Querschnitt der Kapillare: 4'5 mam>

Mittlerer Konzentrationsunterschied: 3'2H -+ 102 g/em™.
D = 094 em?/Tag = 1°10 em?/sec.
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Versuch V.

Dauer: 19°0 Tage.

Mittlere Temperatur: 18°

Diffundierte Menge: 0°644 myg.

Linge der Kapillare: 402 em.

Querschnitt der Kapillare: 4°5 mm?,

Mittlerer Konzentrationsunterschied: 324 1072 g/em®.
D = 094 em?/Tag = 1°08 cm?/sec.

DaB der Wert aus Versuch I aus der Reihe der iibrigen
etwas herausfillt, ist damit zu erkliren, daf das Schiffchen vor
der Wigung nur wenig erhitzt wurde und dadurch etwas Queck-
silber mitgewogen wurde. Man darf diesem Wert daher gerin-
geres Gewicht beilegen. Aus den Versuchen II—V erhilt man
als Mittelwert der Diffusionskonstante

D=1"1, - 105 em?/sec.

Vergleicht man diesen mit den aus den Uberfithrungsmessungen
unter Annahme verschiedener Wertigkeiten des Silbers errech-
neten (S. 383), so erkennt man, daB er nur mit dem fiir zwei-
wertiges Silber erhaltenen, mit diesem aber sehr gut, in Einklang
zu bringen ist. Silber liegt somit im Silberamalgam als zweiwer-
tiges Ton vor.

Zusammenfassung,

1. Die Diffusionskonstante des Silbers in Silberamalgam
wurde bei einer mittleren Temperatur von 16° zu
11, - 108 em2/sec
gemessen.

2. Die vermutete Zweiwertigkeit des Silbers in Silber-
amalgam erscheint durch diese Versuche bestitigt.



