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des 

Vor einiger Zeit' hat  der eine yon uns die ~berfiihrungs- 
zahl des Silbers in dessen fliissigem Amalgam bestimmt und dar- 
aus den SehluB gezogen, dal~ das Silber im Amalgam mit gr~$ter 
Wahrscheinlichkeit als 2-wertiges Ion anzunehmen sei. Dieses 
Ergebnis steht in ~bereinstimmung damit, dal3 das Gold in ver- 
diinnter LSsung in Queeksilber ebenfalls als 2-wertiges Ion 
vorliegt~, wobei wit auf die bekannte Tatsache hinweisen, da$ 
die Elemente Kupfer, Silber, Gold in derselben Spalte des peri- 
odisehen Systems stehen. Im Falle des Silbers konnten datums 
die Sehliisse nur in AnMogie zum Gold durehgefiihrt werden, da 
keine Werte fiir die Diffussionskonstante vorlagen. 

Auf  Grund der ~berfiihrungsmessungen konnten unter An- 
nahme einer bestimmten Wertigkeit  Diffusionskonstanten erreeh- 
net werden, und zwar: 

Diffusionskonstante bei 250 
Einwertigkeit 2"87.10-5 cm2/sec, 
Zweiwertigkeit 1"01.10 -s  cm2/see, 
Dreiwertigkeit 0"67.10 -5 cm~/sec. 

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

V e r s u e h s a n o r d n u n g .  
Die Diehte des fliissigen Silberamalgams ist grSSer als die 

des Queeksilbers 1; die Diffusion muSte daher zur Verhinderung 
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der Konvektion yon unten nach oben erfolgen. Wir  wi~hlten eine 
Versuehsanordnung mit praktisch konsta.ntem Konzentrations- 
gef'dlle. In einem solehen Falle gilt die Beziehung 

d x ~  D . 51" d t .  he lL ,  

wobei dx die diffundierte Menge des geli~sten Stories (Silber), D 
die Diffusionskonsta.nte, ~/ den Querschnitt und L die L~nge der 
Diffusionskapillare, hc den Konzentra.tionsunterschied zu deren 
beiden Seiten und dt die Zeit bedeute~. 

Aus dem Gefi~Be I (Abb. 1), in dem sieh Amalgam bestimm- 
ter Konzentration (0"025 % Silber) befindet, kann da.s Silber dureh 
das genau zylindrisehe Zwisehenstiiek in da.s Gef/iB II, in dem 

sich reines Queeksilber befindet, diffundieren. Bei 
Beginn des Versuches wurde Gef~B I u n d  Zwi- 
schenstiick mit dem Amalgam gefiillt und in 
Gef~13 I]i etwa l O c m  3 Quecksilber eingebracht. 
Wichtig is~ dabei natiirlich vor allem, da.B in 

I der Ka.pillare keine LuftbIase zuriickbleibt. Zur 
. Einha.l~ung einer mSglichst gleichm~13igen Tem- 
I peratur , u m  da.s Auf- und Abpumpen des Queek- 
', silbers in der Kapillare zu vermeiden, warden 
" die Diffasionsgef~Be in eine Blechkiste geh~ngt 

und diese in einem ungeheizten Thermostaten im 
Keller des Institutes untergebracht. Die Tempe- 
ta ta r  stieg wohl im Laafe der Versuche a.llmgh- 
lich stetig an, doch ist der dureh tterausdrticken 

abb. 1. Yon Amalgam aus der Kapillare in das Gefgl3 II  
bedingte Fehler zu verna.ehlgssigen, wie die Reeh- 

hung zeigt. Nach zwei Tagen, naeh weleher Zeit sieh im Zwi- 
schenstiick na.eh einer ~bersehlagsrechnung schon das sta.tio- 
ngre Konzentrationsgef/~lle a.usgebildet ha.ben mul]te, wurde Ge- 
f~l~ II entleert und frisehes Queeksilber eingefii]lt. Na.eh zwei 
his drei Woehen wurde dieses wieder a.bgehebert, in kleinen Por- 
tionen in ein Porzellanschiffehen gebr~eht und dieses zam Ver- 
treiben des Quecksilber s in einem Verbrennungsrohr, dureh wel- 
ches ein lebhafter Luftstrom geleitet wurde, a.uf etwa 3000 er- 
hitzt, wodureh Verhs te  dureh ein etwa.iges Verspritzen yon 
Amalgam a.usgesehaltet wurden. Naeh dem Abdunsten des Queck- 
Silbers wurde da.s im Sehiffehen zuriiekgebliebene Silber kurz ge- 
gliiht nnd dann a.uf einer 3{ikrowaa.ge gewogen. Der gesamte 
Wggefehler diirf~e e~wa 0"0t ~g betragen. 
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Zur Berechmmg: Infolge der relativ kurzen Dauer der Dif- 
fusion ist die prozentuelle Konzentrationsgnderung im Gefgl~ I 
nur gering; man kann daher auf eine Integration der Differen- 
tialgleichung verzichten and darf mit dem Differenzenquotienten 
rechnen. Als Konzentrationsgefglle setzt man das nach der hal- 
ben Versuchsdauer vorhandene ein. Die Berechnung erfolgte nach 
der Formel : 

Ax . L  / ) _ _ - - -  
5c.  q. At 

Versuch I. 
Dauer: 18"9 Tage. 
Mittlere TemperatuF: 15 ~ 
Diffundierte Menge: 0"73 rag. 
Liinge der Kapillare: 4"10 cm. 
Querschnitt  der Kapillare: 4"5 m m  2. 

Konzentrationsunterschied im Mittel: 3"28. lO--' .ag/cm 'a. 
D = 1"07 cm2/Tag = 1"24.10 5 cm2/sec. 

Versueh lI. 
Dauer: 23"9 Tage. 
Mittlere Temperatur:  151/.a ~ 
Diffundierte Menge: 0"855 rag. 

Liinge der Kapillare: 4"02 era. 
Querschnitt  der Kapillare: 4"5 m m  2. 

Mittlerer Konzentraiionsunterschied: 3"31 �9 l ~ ' a g / c m  'a. 

D ~ 0"97 em2/Tag = 1"12 cm2/sec. 

Versueh III. 
Dauer: 15"1 Tage. 
Mittlere Temperatur:  161/2 ~ 
Diffundierte Menge: 0"531 rag. 
Lhnge der K~pillare: 4"10 cm. 

Quersehnitt  der Kapillare: 4"5 mrn ~'. 

Mittlerer Konzentrationsunterschied: 3"26 �9 10 .a g/cm.a. 
D ~ 0"99 cm2/Tag = 1"14.10 - ~  cm2/see. 

Versuch IV. 
Dauer: 17"1 Tage. 
Mittlere Temperatur:  17'/2 ~ 
Diffandierte Menge: 0"585 rag. 

L~nge der Kapillare: 4"04 cm. 
Querschnitt  der Kapillare: 4"5 m m  "2. 

Mittlerer Konzentrationsunterschied: 3"25.10 -3.q/cn,:'. 
D = 0"94 cm2/Tag = 1"10 cm'-'/sec. 
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Versuch V. 
Dauer: 19"0 Tage. 
Mittlere Temperatur: 18 ~ 
Diffundierte Menge: 0"6~4 my. 
Li~nge der Kapillare: 4"02 era. 
Querschnitt der Kapillare: 4"5 mm ~. 
Mittlerer Konzentrationsunterschied: 3'24. lO--ag/cm :~. 
D = 0"94 cm~/Tag = 1"08 cm~/sec. 

Dal3 der W e f t  aus Versuch I aus der Reihe der iibrigen 
e~was herausf~ll t ,  ist damit  zu erkl~ren, da$ das Schiffchen vor 
der W~gung  nur  wenig  erhi tz t  wurde und dadurch etwas Queck- 
silber mitgewogen wurde. Man da r f  diesem W e f t  daher gerin- 
geres Gewicht  beilegen. Aus den Versuchen I I - - V  erh~lt man 
als Mi t te lwer t  der Diffusionskonstante 

D ~ 1"11 �9 10 -5 cma/sec. 

Verg.leicht man diesen mit  den aus den (Tberffihrungsmessungen 
under Annahme verschiedener Wer t igke l t en  des Silbers errech- 
neten (S. 383), so e rkennt  man, dal3 er nur  mi~ dem fiir zwei- 
wert iges  Silber erhaltenen,  mit  diesem aber sehr gut,  in E ink lang  
zu bringen ist. Silber l iegt  somit im SilberamMgam Ms zweiwer- 
tiges Ion vor. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Die Diffusionskonstante des Silbers in SilberamMgam 
wurde bei einer mit t leren Tempera tu r  yon 16 o zu 

1"1~. 10 -5 cm2/sec 

gemessen. 
2. Die vermute te  Z w e i w e r t i g ' k e i t  des Silbers in Silber- 

amalgam erscheint  durch diese Yersuche  b e s t ~ i g L  


