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Einleitang.

Die Untersuchungen der letzten Jahre auf dem Gebiete

lgemein anerkannten

der Elektrizititslehre haben zu der jetzt a

Anschauung gefiihrt, dass »die Elektrizitit« im Innern eines

eiters in atomistischer Verteilung vorhanden ist und alle drei

Arten der FI r di

{ ( |
AWTLEL 1€ g

das Vorhandensein des elek-

ktrizitatsleitun

trischen Atoms oder Elektrons bedingt sind.
Als erster lieferte W. Weber') genau prézisierte Vorste
iiber die Elektrizititsleitung in Metallen vom Standpunkte einei

lungen

Elektrizititsatomistik aus. Weber ist der Ansicht, dass in den
Metallen die negativ geladenen Teilchen mit den Atomen der
Metalle fest verbunden seien und diese von den freien positiven
Teilchen umstromt werden. Nur den positiven elektrisch geladenen
leilchen kommt eine gewisse Beweglichkeit zu und nur diese
bewerkstelligen die Elektrizititsleitung in Metallen.

Etwas abweichend von dieser Auffassung ist die von Giese,
die er in seiner Arbeit »Grundziice einer einheitlichen Theorie

der Elektrizititsleitung«?) ausspricht. Giese weist auf die prinzi-

pielle Gleichheit der metallischen und elektrolytischen Leitung

+

den wandernden lonen fortgefithrt wird, in den Metallen abc

ektrolyten die Elektrizitdt mit

hin, und nimmt an, dass in dem
4 ¥

|
wo die Atome festgebunden sind, die Elektrizitit durch Austauscl

zwischen lonen, die sich zu neuen Molekiilen vereinen, von
Atom zu Atom wandern, ohne dass eine Wanderung mate-
rieller Teile stattfindet.

Webers Anschauung steht prinzipiell der modernen Auf-

fassung nahe lie Annahme elektrischer Teilchen war zu
lieser noch sehr tisch und iiber ihre Eigenschaften
hatte man noch keine aber Dank dem

genauen Studium der 'n in Gasen kann

man jetzt iliber die Eigenschaften und das Verhalten dieser

Ges. Wer | B ] K Orpe
m molekularer Struktu l 249).
\n, d. Phy 1. Chem. 37. S 594. (1889.)
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elektrischen Teilchen« oder Elektronen viel bestimmtere Aus
sagen machen. Die Ansicht, dass die Fernwirkung zwischen diesen
elektrischen Teilchen« eine unmittelbare ist und zu ihrer Ausse-
rung keines Mediums z. B. des Athers bedarf, fand spiter bei
Maxwell Widerspruch. Nach den Maxwell-Hertz'schen Unter-
lektromagnetischen

Krifte, indem sie sich mit Lichtgeschwindigkeit im Raume aus-

suchungen muss man annehmen, dass die

breiten, nicht unmittelbar von einem Korper auf den anderen
wirken, sondern bei ihrer Foitpflanzung Verdnderungen in einem
Zwischenmedium hervorrufen.

Webers Anschauung verkniipft H. A. Lorentz mit Maxwells

Theorie in seiner im Jahre 1880 erschienenen »Elektromagnetischen

so angiebt, wie sie
sich ohne jede spezialisierte Annahme iiber das Wesen der
Elektrizitit darstellen. H. A. Lorentz aber legt seiner Theorie

eine spezielle Annahme zu Grunde, tiber die Konstitution der

Elektrizitit, die nach ihm in einem bestimmten Verteilungs-
zustand der Elektronen im Ather besteht. Die Elektronen sind
das Elementarquantum der Elektrizitit.

Dieses Elementarquantum der Elektrizitit hat man in den
Kathoden-, Becquerel- und Lenard-Strahlen niher kennen gelernt.
Experimentell wurde des Verhiltnis der Ladung (e) des Elek-
trons zu seiner Masse (m) ermittelt und man fand, dass _ unab-
hingig ist von der Natur des Gases, in welchem sich das
E
sonders bei Belichtung mit ultraviolettem Licht (Lenard-Strahlen)
oder auch bei Weissglut, (J. ]. Thomson) leicht austritt. Auch die

ektron befindet und auch des Metalles, aus welchem es, be-

of . T Fotpe ]
nan-Effektes spricht fiir die

eingehende Untersuchung des Zeer
Annahme, dass die Atome aller chemischen Elemente als Bestand-
teil ein Elektron von gleicher elektrischer Ladung und gleicher
Masse besitzen.

Die Ladung des Elektrons betrigt nach Planck 47 x
FE.'S. E. nach ] J. Thomson 3 x"10t" E-'S. E. Die Masse

inn man nach Kaufmann in zwei Bestandteile

eines Elektrons

zerlegen, in eine mechanische und ei scheinbare. Kaufmann

zeigte, dass — mit der Geschwindigkeit variiert, mit welcher sich

die Elektronen bewegen, und fand, dass die mechanische Masse
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ist nahezu Null im Verhiltnis zur scheinbaren.
Nach diesen Untersuchungen kénnen wir die Masse eines Elek-

1- it
schr klein

trons als eine elektrische Grosse auffassen und das Elektron uns

als yunkt einer bestimmten Anzahl

Spannungslinien denken,
¢

s eine Stelle im Aether, aus welcher
= e Kraftlinien hervorquellen.

oder, wie Drude sagt, »a

Man unterscheidet positive und negative Elektronen. Die
negativen Elektronen sind im strengsten Sinne Elektron-lonen,
die positiven sind Atom-lonen. Die Annahme wird dadurch
bestitigt, dass, wihrend — bei negativen Elektronen konstant die
Grossenordnung von 107 zeigt, man bei den positiven Elektro-
nen (Kanal-Strahlen) niemals einen héheren Wert findet als 107;
das ist der Wert, den — haben wiirde, wenn der Triger der
positiven Elektrizitit das Wasserstoffatom wére. Die neueren
Untersuchungen haben ergeben, dass die Ladung des Wasser-
stoffs als Gasion und als elektrolytisches lon gleich sind, und
dass auch bei dem Triger der Elektrizitit in Metallen das
Verhiltnis der Ladung zur Masse bei gleicher Temperatur

dasse

be ist, wie bei den einwertigen lonen.') Hieraus ergibt sich
die prinzipielle Gleichheit der Elektrizititsleitung in Gasen,
Elektrolyten und Metallen. Und allgemein betrachtet man die
a Elektrizititsstromung in einem Koérper als die geordnete Bewe-

rung der positiven lonen in der einen Richtung, der negativer

iation entstande-

esorgt, nur 1 eine Dissoziation

ranz and Art statt; es
lonen, n'.:yli ireie Elektronen« genannt, lmii positive Atom-lonen.

sich die negativen Elektron-

Durch die Bewegung dieser freien Elektronen kann man
die elektromagnetischen und é!]-:|'.u:'.~-'c!1;_-_'| Eigenschaften der
Metalle erkldren. Sie bewerkstelligen nicht nur die Elektrizititslei-
tung, sondern nehmen auchan derWiarmebewegung in den Metallen
teil. Schon W. Weber?) betrachtete die Warmeenergie der Metalle
als die kinetische Energie von elektrischen Molekiilen, die sicl
frei in den Zwischenriui

nen der ponderablen Molekiile beweg

BL BADISCHE
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Einen wesentlichen Fortschritt und eine weiteehende Ver-

1 1
von Riecke

tietung dieser Anschauung brachten die Arbeit:

und Drude. Sie zeigten, dass die Gasgesetze sich nicht nur fiir
den osmotischen Druck, welche die lonen im Elektrolyten be-
sitzen, bewdihren, sondern formell auch auf die Flektronen-

bewegung im Metall anwendbar sind. Die Elektronen bewegen

sich in dem Metall analog den Gasmolekiilen in einem geschlos-

senen Raume, mit dem Unterschiede, dass in Metallen neben

den sich frei bewegenden Elektronen auch noch ponderable
Metallatome oder Atom-ionen vorhanden sind. die in mannig-
facher Weise die molekulare Bewegung der Flektronen beein-

flussen konnten.

kinetischen

Um ganz analoge Betrachtungen wie in

7

Gastheorie anstellen zu kénnen, beriic ksichtigt Drude') nur die

Stosse, welche die freien Elektronen unter sich ausiiben und

erleiden. Dass die positiven und negativen Elektronen frei. d. h.
unabhingig von einander, beweglich bleiben, erklirt sich daraus.
dass ihre kinetische Energie den Betrag iibersteigt, welcher der

gegenseitigen Anziehung das Gleichgewicht hilt, durch die sie

zu einer neutralen Aetherstelle zusammensinken wiirden. Die
ponderablen Atome des Kérpers besitzen auch kinetische Energie,
sind aber an ihre Gleichgewichtslage oebunden.

' 1t
L

rieckee) nimmt an, dass die Dichte der freien Elektronen

e sehr klein ist,

die ponde-

gegeniiber der Dichte der ponderablen Molekii

so dass nur Stosse der elektrischen Teilchen gegen
rablen Molekiile in Betracht kommen. 1. rentz') schliesst sich

in diesem Punkte Riecke an, auch er ist der Ansicht. dass nur
Stosse mit Metallatomen

beweglich sind. Diese abwei

in Betracht kommen und letztere un-

henden Annahmen fithren zu ver-

schiedenen Werten der mittleren Weglinge der Elektronen und
geben andere Werte fiir die Geschwindigkeitsy erteilung,

) Drudes Ann. d. Ph u..Chem. 4. F. Bd. 1. S. 866613 Bd. 2
5. 835 > 102 7. S. 687
Phys. u. Chem. 1898. Bd. 66. S. 353 9 )
199 . d. u. Chem. 4. F. Bd. 2. S. 835. Jahrb. d.
Radiok Bd 1. S. 24.
) Enzyklopddie der mathem. Wiss 5. Il. Heft I. S. 63-144.,
144 —280. Ergebnisse u. Probleme d. Elektronentheorie. (Berlin, Verlag,

S. Springer 1905.)
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Beziiglich der lebendigen Kraft, welche die Elektronen bei

ihrer molekularen Bewegung besitzen, akzeptieren alle drei For-
her die von Boltzmann aus der kinetischen Gastheorie gezogene
Folgerung, dass in jedem Gase die mittlere kinetische Energie

ner Molekel der absoluten Temperatur proportional ist, und

e

dass bei einer Dbestimmten Temperatur diese mittlere kinetische
Energie der Gasmolekiile fiir alle (Gase denselben Wert hat:
Y R I - 838 |

Bei Drude ist diese Konstante « unabhingic von der
Grosse der Teilchen wie auch von dem Medium, in welchem
sie sich befinden, und erhilt hierdurch dem Charakter einer
universellen Konstanten. Die Elementarquanta der positiven und
b

negativen Elektrizitit, die Drude »elektrische Kerne« nennt

, be-
itzen nach ihm in allen Metallen die gleiche Masse und treten
auch als Doppel- oder Tripelkerne polymerisiert auf. Dagegen
unterscheiden sie sich in verschiedenen Metallen durch ihre
Dichte und Weglinge.

Riecke berechnet den Wert von « fiir die positiven und
auch fiir die negativen Elektronen und findet einen Unterschied.
Er nimmt an, dass verschiedene Metalle sich durch verschiedene
Dichte und verschiedene Weglinge der in ihnen enthaltenen

en Elektronen

negativen Elekironen unterscheiden; die positi
unterscheiden sich auch durch verschiedene Masse. (W. Wien's

anlen).

H. A. Lorent; findet Schwierigkeiten in der Annahme, dass
die Elektrizititsleitung in einem Leiter durch einen Doppelstrom
ativer und positiver Elektronen bewirkt werde und versucht mit

e
der Annahme einer Art von nicht an Metallatomen gebundenen
freien Elektronen« die hier in Frage kommenden Probleme zu 16sen.
Auf diesen Grundlagen entwickeln dann die genannten
Forscher die Gesetze der Wiarme und Elektrizitdtsleitung, das
Wiedemann-Franz'sche Gesetz, die Erscheinungen im Magnetfelde
(Hall-Effekt) die
Grosse der Konta

thermoelektrischen Effekte und berechnen die
:xi;lcrh']‘.l!-:‘.-it .

Bei den Ableitungen eleminieren sich im Laufe der Berech-
n der Metalle, und es ergeben

spezifischen Eigensc

ich zumeist allgemeine Konstanten, die den Grundannahmen

s
|

liedenheit in ihrer Grossenordnung zeigen.

t'IIl:\;H';‘:‘llr‘.l--!-' Versc
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n treten aber besonders in den

Die abweichenden

Vordergrund bei der Er und Berechnung des Hall-Effektes
und der kontaktelektromotorischen Krifte.
Hall fand, d:

diinne Metallplatte eine Stérung erf?

die Stromung der Elektrizitit durch eine

irt, wenn die Platte in das

Feld eines Elektromagneten gebracht wird, dessen Kraftlinien zu

enkrecht gerichtet sind. An Stellen, wo friither keine Poten-

ihr s

tialdifferenz herrschte, tritt jetzt eine Potentialdifferenz auf. Das

Auftreten dieser Potentialdifferenz erkldrt die bekannte Tatsache,

dass im magnetischen Felde durch jeden galvanischen Strom

eine diesem proportionale und sowohl auf der Stromrichtung,

als auch auf den Krattlinien senkrechte E. M. K. gewe

Da diese genau denselben Gesetzen folgt, wie die durch

das Biot-Savart'sche Gesetz bestimmte ponderomotorische Kratft,

so liegt die Annahme nahe, dass diese ponderomotorische Kraft

nicht bloss auf die Masse des Leiters, sondern *h auf die
im Leiter befindliche Elektrizitit, die in Form von Elektronen
vorhanden ist, wirkt.

Macht man die Annahme, dass in einem galvanischen Strom
stets durch jeden Querschnitt in gleichen Zeiten gleichviel posi-
tive Elektrizitit nach der einen wie negative nach der anderen
Richtung geht, so konnte

1. die Geschwindi

keit der positiven und negativen Elektri-

zitit dieselbe sein; dann wiirden beide Elektrizititen mit gleicher

Kraft in derselben Richtung was keinen Sekundir- oder

Hall-Strom verursa konnte. Es wire auch maoglich,

len Arten der Elektrizitit

mit ungleicher Geschwindigkeit bewegen, Dann wird auf die

2. dass sich in einer Substanz dic

positiven und negativen im Leiter bewegten Elektrizititsmengen

eine Kraft wirken, deren Intensitit

in gleicher Ric

von der mit kleinerer Geschwindigkeit sich bewegenden Elek-

tronenart abhidngt, und eine zweite Kraft in entgegengesetztel

Richtung, deren Intensitiat durch den Geschwindigke

der einen Elektronenart gegeniiber der anderen gegeben ist. Diese

iberschuss der einen Elektronenart

von dem Geschwindigkeit:
herrithrende Kraft ist die Ursache des Hall-Stromes und bestimmt

die Grosse und Richtung desselben.

LANDESBIBLIOTHEK
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Diese ponderomotorische Kraft wird eine Drehung der
verursachen, und die Grosse

der Rotationscoeffizient

Aequipotentiallinien in der Platte
dieser Drehung | tritt bei verschie-
denen Metallen in verschiedenem Sinne und verschiedener Stirke
auf. In Substanzen mit positivem Drehungsvermégen wie Eisen
Antimon, Kobalt, Cadmium und Zink etc. besitzen die positiven,
in den fiibrigen, wie Kupfer, Gold, Wismuth etc.,, die negativen
Elektronen die griossere Geschwindigkeit.
Am anschaulichsten konnen wir uns den Hall-Effekt fol

gendermassen vorstellen :

L

1
1

Der Strom ] fliesse durch die Platte und trete durch C eis
und durch D aus, das Potential nimmt dann von C oegen D
ib. Der Nordpol des Elektromagneten befinde sich vor der Platte

der Hall'sche Strom geht dann von B durch das Galvanometer

nach A hin. Hieraus folgt, dass nach Erregung des Magnetes das
Potential in B einen grosseren Wert hat als in A, da in dem

Verbindungsdraht der Strom notwendig von Stellen mit héherem

Potential zu solchen mit niedrigerem muss. Die
Potentiallinien, welche vor Stroms di¢ I A B b
assen, missen also im

«g edreht

worden sein, vom Nordpol

entgegengesetzt der
Bew egung

ementsprechend gibt man dem
n negativen Wert. Werden die Potential-

Rotationskoel

BADISCHE
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linien der Richtung «

1n
zient einen positiven Wert.

dem letzteren das

ichen
erfordert die Annahme der
Elektronen.
Elektrizitit

dass die Stromung der

den positiven oder nur
Es ist anzunehmen,
tronen an dem Zustandekommen de
und nach Massgal
im Metalle

Auch das

wird.

aass sich

ihrer Geschwir

i o
Richtune und

e

Grenze zweier sich beriihrender
. E

lannanmen

Drude aus den QGru

n

14
Udds

ihrem Vorzeichen nach
Grosse nach
Mul
und sowohi als positive wie auch

Iripelkerne

absoluten

sie ganzzahlige

vorkommen.

emeinen auch

ie Gleichung:

in der Volumeinheit.

1
i sich nun 2

Met

NZ Deru

lagerung frer hren

Kerne der Gatti

wird analog den Betrachtungen,

Gasen anstellt, fiir jede einzelne

bestehen, Konzent

1
1aenen

ale VOri

Wien.

Ber. 1886. 94, Il. S. 644.

33. S. 474
Wien.

elrexis
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so erhilt der

'm ersteren entspricht

Stromung positiver
Das verschiedene Vorzeichen

im

von den neg

ligkeiten ur
. Stérke des
Entstehen einer Kontaktpotentialdifferenz an der

Metalle

HT€

verschieden

F no
Is ne

N,e, + N,e .. = 0 nich

- freibeweglichen positiven und negativen Kerne

der positiven und neg

ationet

Rotationskoefti-

das Kupfer,

des Rotationskoeffizienten

und tiver
nicht,
VoI

besorgt

neg

bedeutet aber

Sekundirstrom nui
ativen Elektronen
tde Gattungen von Elek-
Sekundirstromes beteiligen

entrationen

bestimmen.

Hall-Stromes

und

12 ran ) Y
erkliren Riecke

r Elektronentheorie. Drude
' big vic (Gat-
5 sind, welche verschie-

sein, sond
‘d angenommen, dass
juantums sein konnen
Doppel- odei

oatve

3 - 1

idene Kerne vorhanden sind

; pariis ans
t erfiillt sein.

ativen Kerne.

a und & ohne Zwischen-

unda es seél dai

Anzahl der

r Na und im Metall & Nb, dann

welche die Moleku

e hoas
artiieorie beil

Kerngattung die T

NAenz

In-

en auszu

Phys. u. Chem.

Theorie d. Hall
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folge des Stromens der einzelnen Kerngattungen werden sich

die beiden Metalle bis zu einer derarticen Potentialdifferenz laden,

inzelnen Kerngattungen

richt hdlt und zwar so,

beiden Metallen sich

dieses Gleichgewichtes macht Drude
die Vorausset chen den Dichten der positiven und

ativen Teilcher besteht :

ler freien positiven und negativen Kerne in
eine universelle Funktion der Temperatu
bl : ist \ \ lrl einer be

hingig. So i
oross. Diese Voraus-

stimmten Temperatur in all

fiihrt dann offenbar zur An: s dieselbe kontakt-

setzung
elektromotorische Kraft geniigt um den yergang der positiven
1

schicht zu verhindern.

hen den elektrischen Teilchen

Mit der Voraussetzung, dass zwis

kularkrifte wirken,

und den ponderablen Metallatomen keine Mole

ahme,

s | . - An
LITIC 11 '\h_'! Aldl

Va Vb - S ¢ log.

+ universelle Konstante

Ladung des Elektrons.

Na‘ und Nb’/ Anzahl der Kerne in den Metallen A u. B.

Die Auffassu

die Ursachen, durch

Beriihrungsstelle hindurchgetri

den Ursachen, von welchen

LIVEN LIeKl
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differenz, die erforderlich ist, um eine weitere Ueberfiithrune dei

1dern, im allgemeinen verschieden

positiven Elektrizitit zu verh

erforderlich ist, um eine weitere
zu verhindern. Nun be-

enz, und es kann daher

sein, von dem Werte Q,

Ueberfithrung der negativen Elektrizit:

steht aber nur eine einzige Potentialdiff

tszustand niemals vorl

en sein. Durch

19 11
1ang

ein wahrer Gleichgew
die Bewegung der positiven u. negativen Elektronen kdnnte nur ein
Zustand erreicht werden, in welchem die Potentialdifferenz einen

solchen zwischen P und Q liecenden Wert besitzt, dass die o hen

Elektronenaiten in gleicher Anzahl nach derselben Seite fliessen.

Dieser Zustand wiirde insofern ei

keine weitere .\Lf;‘."zl.l‘.l'_[ I der L: den Potentialen

nicht als Gleichgewichtszustanc

eintreten wiirde, er wiirde al

unaufhorliche Stromung

1des Beispiel an. Ein Strom

lle zweier verschiedener Metalle

1H - [ 14 o PR |
fliesse durch die bet

M

Betrachten wir zwei Querschnitte S und S* der beiden
n' sei die Anzahl

Metalle ganz nahe ihrer Trennt
der positiven Elektronen, die in der Zeiteinheit in der Richtung
von M zu M, durch S' hindurch i '
entgegengesetzten Sinne hindurchg

nen, und n‘,, bez. n’, seien die entsprec

Querschnitt S. Der Einfachheit halber wurde angenommen

H 1 = - ot nl I « o | — . e o rhaltarn wir -
die Elektronen gleiche Ladung haben, dann erhalten wir:

tallen nicht
chen n, und n, von
Nehmen wir an, dass

n N n‘,
dann wird die Anzahl der positiven Elektronen, die in

LANDESBIBLIOTHEK
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1, so dass die Menge

¢ zunehmen

BADISCHE
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von dem anderen, so wird hie auf die Entstehung einer

e e s 14:5F -
nmgey » dann eine Potentialditferen:

oewissen Ladung

bewirkt. Ist U, die potentielle Energie eines Metallatomes des einen
Metalls, Ug die eines and

Gleichung fiir die kontal

ren, so gelangt Lorentz zur foleenden

talaltramnt ! F el o
telektromotorische Kraft:

ktronendichte in dem Metall A und |

oreti

n, die zur Berechnung der

<telektromotorischen Krifte fithren, sprechen dafiir,

1 Elektronen gibt ;

mens da :_]i{ €S W .':,|||'.'I."

rwet Arten  freier Elektronen zu t

nungen in Gasen zeicen aber ents
negative Elektronen gibt und die positiven Elektronen an pon-
: S = il

derable en sind.

' (. Natiie
act INALLT \lf__'!

idung der Frage

itung nidher zu kommen, muss man experimentell
ie man annehmen kann, an Metallatome ge

lalbtranar
Elekts

atsstromung

in Metallen

+ails | | 58 .51 - 2
]’l"u'l|-_‘,_‘_L'fI, und ob de NZEmass

mit einem Materialtransport verbunden ist.
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Die Elektrizitatsleitung in Metallen.

Riecke hat t,') dass ein j elanger Durchgang eines
elektrischen durch die Beriihrungsfliche zweier Metalle

keine nachweisbare Diffusion des einen Metalles in das andere
bewirkt. Er presste einen Aluminiumzylinder zwischen zwei
Kupferzylinder und liess 958 Ampérestunden durchgehen. Die
Zylinder zeigten nach dem Durchgang des elektrischen Stromes
keine Gewichtsinderung, welche die Wigefehler iiberstieg.
Ahnliche Versuche sind von mir mit anderen Metallen
t

angestellt worden. Es wurden Kupfer- und Zinkzylinder gewih
Bei der Wahl wa
beim Hall-Effekt ein entgegengesetztes Vorzeichen hat. Bekannt-

r ausschlaggebend, dass ihr Rotationskoeffizient

lich wird dies auf die verschiedene Beweglichkeit der negativen
und positiven elektrischen Teilchen zuriickgefiihrt. Wenn nun

dche zweier

beim Durchfluss der Elektrizitit durch die Gren
Met

bei emem Metall hauptsachlich die negativen Elektro-

die positiven wandern, so werden bei

den Metallen, bei denen die freien Elektronen die Elektrizitits-

leitung besorgen, materielle Teilchen nicht fortwandern, bei denen

aber, bei welchen das elektrische Elementarquantum an bestimmte

stoffliche Mengen gebunden ist und es infolge der Elektrizit
stromung den Ort wechselt, wird ein Gewichtsverlust eintreten.
Von diesem Gesichispunkte aus war demnach eine Abnahme
im Gewicht des Zinks und eine dieser entsprechende Zunahme
in dem des Kupfers zu erwarten.

Zu den Versuchen wurden zwei Zinkzylinder und drei
Kupferzylinder genommen. Die Zylinder waren an der Ober-

fliche so fein abgeschliffen, dass sie schon infolee des Luft-
Iruckes aneinander haft Die ein von
latnl p— [P | . | 8]
Cileichstrom durc 1Nndae Del
) Ph Z cl /. (19U1)
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zweiten Versuch wurde durch die eine Zylinderreihe

Gleichstrom durchgeschic

<t. durch die andere, zur Kontrolle kein

elektrischer Strom. Um ganz

gleiche Verhiltnisse zu

wurde die Zylinderreihe de

well

hea
CH¢

hohere Temparatur gebracl | lie vom Strome durch-
flossene infolge der Joule'schen Wirme hatte. Zu diesem
Zwecke wurden die Zylinder in der Mitte durchbohrt und durch

die Bohrung ein mit elektrisch geheiztem Widerstandsdraht um-

wickelter Glasstab, der sich in einer Glasrohre befand, in den
Hohlraum der Zylinder eingefiihrt.

Die Aufstellung dieser Kontrollversuche sollte aucl

weisen, dass hier keinz Diffusionserscheinungen auftreten. Von

vornherein liess sich dariiber nichts sicheres aussagen, denn
Diffusionserscheinungen wurden bei festen Korper schon beob-
Fehlen zu liefern.
(Siehe Versuche mit Ag und Cu-Blittchen mit Hilfe der analy-

tischen Methode.)

achtet', und es war der exakte Beweis fiir d:

Um die Zylinder vor atmosphirischen Einfliissen, besonders

vor Oxvydation zu schiitzen, wurden sie unter einer Glasglocke

in Stickstoff-Atmosphire aufbewahrt. Die Kontakte wurden durch

die in den obersten und untersten Zylinder eingeschraubten

Klemmen bewerkstelliet, und diesen der elektrische Strom mittels

I mm dicker Kupferdrihte zugefiihrt.

Die Zylinder wie die Verbindungsdrihte wurden vor und
nach dem Durchgang des elektrischen Stromes auf einer Sartori
Waage gewogen und der Gewichtssatz

einem Normalg

iocungen mit

Die Strom-
stirke war

Die

LANDESBIBLIOTHEK
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Zylinder aus vor nac!

daem oStromau

04
012240 02

013

2 &
1,848

31,0375

Kontroll-Versuch :

ifen, wie sich Kupfer und Zink verhalten, wenn
Metallzylinder befinden, wn

sie sich in em

I

e gleichzeitic ein
Versuch angestellt mit Messing- und Eisenzylindern.

Die Resultate sind

87,032
858210
70 6306

0 ,‘1||;'.'

Kontroll-Versuch :
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e DNE AT~ Al g
analytischer Methoden.

o i | e P . o § e |
CS erwies sicin ails zZweCKmassig, olbDer unc

ahlen, da

aterial zu w

stellbar und analytisch

Versuchen wurden Fein
der Dicke 0,05 mm und den Durchmesser 2 em verwend
Silberbl:

Beleganalyse iiberzeugte, cl

ey 71 10} 11} R 11 N ’ ol
n waren, wie ich mich durch die unten ange

iemisch rein und, was hier haupt-

sichlich in Betracht kam, kupteriren

Um bei diesen Versuchen zu eindeutigem Resul

es notig, die analytischen Methoden zu priifen, die

die kleinsten Kupfermengen mdoglichst genau neben

Sstimmen,.

1€ ZWeCKmas

Austithrung

wesentlichen an die von

schriften.

Als Stromquelle

deren Klemt

Drahtwiderstande auf den

vurde. Die Zersetzungs

an die Klemmen der Siule ossen. Die Strom-

stirken also garnicht reguliert. ist aus folgender

itlicl

Figur ersic
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licher Grdsse, als Anode eine Platinspirale

II. ]
Silber in 1,5 ccm S iure (1,4) lost. Die Losung wurde
auf 200 cem verdiinnt und dann durch Kochen von der in ihi

vorhandenen Luft befreit. Beim Erwirmen der lufthaltigen

Flektrolyse sefiihrt.), setzen sich

[ uftblasen auf

e ab und verhindern
ut haftenden Niedersc

Um eine mogliche Ausscheidung von Silberoxyd zu verhinder:

1as gleichmas

[[1eS ¢ 1la

wird der Losung noch 5 ccm abs. Alkohol hinzugefii

Die Klemmenspannung war
1,30—1,32 Volt. Nach 3 Stunden

\ 14 rhAakhE N

Volt erhoht. Nach S Stun

erblattchen wurden, um sie von dem eventuell

mit absolutem Alkohol behandelt,

und n gewogen, in Salpetersidure ge

lost und der Elektrolyse unterwor

v
|

en. Die als Kathode dienende

Platiniridium-Schale wurde vor und nach der Elektrolyse gewogen.

Die Differenz ergab das elektrolytisch ausgeschiedene Silber.
I il.

Das Gewicht der Silberbldattchen war - 0,1637 gr. 0,1568 gr.

das Gewicht des elektrolytisch

b
P
'

schiedenen Silbers : . v - 0,1634 pr.

LANDESBIBLIOTHEK
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Methode wurden sie noch speziell auf Kupfer gepriift u. erwiesen

als Kupferfrei.

achweis kleiner }\:ij'fu'-
oo den 1 W. Neumann
:<L:r;:r'i“'-‘"-\tn-i:-si Verfahren iiber den Nachw L-5'- einer Zinkmengen

ektrochemischem
“!-t‘ \t'l'

Neumann angegeben ist. Als Elektrolysiergefiss diente ein unten

war genau die, wie sie wvon

zugeschmolzenes Glasrohrchen. Die Anode bestand aus einem

der so in eine

iner kleinen Kugel endenden Platindraht,

Gilaskapillare eingeschmolzen war resehen von dem

le kann ohne

oberen Ende nur die Kugel frei
weitere Befesticung in das Glasrohrchen gestellt werden. Als

Kathode diente ein Platindraht von 03 mm Durchmesser, auf

welchem sich das Kupfer abschied. Als Elektrolyt diente 1/20000

molare Kupfersulfatlosung, der noch ein Tropfen Siure hinzu-
gefiigt wurde. Die angelegte Spannung betrug 10 Volt. Die
Zeit, nach welcher

Kathode auftrat, war ca. 1 Stun

deutlich sichtbarer Uberzug an der

Die Anordnung ist in nach-

stehender Figur abgebildet:
e Mit einer solchen Anordnung gelingt
“FE Pl der Nachweis des Kupfers in 0,2 cbcr
1/20000 molarer Lésung, mit anderen
Worten, der Nachweis von 7 A

Es fehlt noch der Nachweis, dass
neben grosseren Silbermengen diese kleinen
(Juantita

en von Kupfer bestimmbar sind.
Zu \E'wcilz Zwecke wurden 200 ccm 1/10
N. Silbernitratlosung mit 0,5 cem 1;20000
N. Kupfersulfat versetzt und elektrolysiert,

Das Silber wurde nach dem vorher ln-—

schriebenen Verfahren abgeschieden. Nac
dem die Abscheidung des Silbers quantitativ erfolgt war, '\\"!1'Iil'.

Flektrolytfliissigkeit rasch

wihrend der Strom durchging,
abgehebert und auf ca. 1 cem eingedampft. Dieser Riickstand
wurde dann mit Hilfe der in voriger Figur abgebildeten Anord-

) Zeitschr, f. Elektrochem. 1907. S. 751.
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ca. '/, stiindigen Elektrolyse trat

auf der Kathode ein sc rzlicher Uberzug auf. Um mich zu
ob dieser Kathodeniiberzug nicht etwa noch in dei

loste ich ihn in 1 Tropfen Sal-

itberzeugen

1denes Silber y

Losung vor

petersdure un machte die Ferrocyankalium-Reaktion, welche ganz
deutlich die von Ferrocyankupfer herriihrende rotbraune Féarbung
ergab.

Das elektrolytisch ausgeschiedene Silber wog - 0,2156 gr.

statt - 0,2138 gr.

Differenz nur von - 0.0002 or..

die der Genauigkeit der an
Die Versuc

auch Elektrolysen ohne Zusatz von Kupfersulf

der Elektrol i

Kathodeniiberzug auf, der aber, in Siure geldst, die gelblich-

ischen Methode entspricht.

emale wiederholt und es wurden
t ausegefiihrt. Bei
Yo

e der abgeheberten |

weisse Fiarbune des Ferrocyansilbers zeigte. Zuletzt gelang es

aber doch auch die letzten Spuren des Silbers auszusc

was durch rasches Abhebern der in der Elektrolysierzelle vorhan-
denen Fliissigkeit unter dauerndem Stromdurchgang erzielt wurde

Nach diesen Untersuchungen wurden dann die endgiltigen

Versuche vorgenommen.
Die Silber- und Kupferblittchen hatten die schon vorher

angegebenen Dimensionen. Sie wurden mit absolutem Alkohol

AT

NP

=
s

€1 noch

entfettet, sorgfiltic getrocknet und die K

besonders im Wasserstoffstrom reduziert. Die

war ganz analog der auf S. 22 beschriebenen. 8
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und 7 Kupferblittchen wurden so aufeinander gelegt, dass zwischen

zwei Silberblittchen immer 1 Kupferblattchen kam. Mit Hilfe

eines schweren Metallzylinders wurden sie aufeinander gepresst.

Die ganze Versuchsanordnung ist aus der Figur (S. 27.) ersichtlich.
Die Stromstirke war 10 Ampéres, in Summa wurden 2500 \
Ampérestunden durchgeschickt.

Die Resultate sind folgende: |

Gewicht der 7y Differenz der
Zylinder aus vor nach beiden Wdgungen
in mr.

dem Siromdurehgang

0,1636 gr. | 0,1635 o1 0.1 \
P 01207 o 1103295 .. 0,2
. 0,1622 ,, | 0,1624 |, 0,2
Kupfer 0,1360 .. + 0.0
Silber 0.1610" .. 0.1
0.1365 .. 0.1

0.1525 . =i 1 |

0.1310 .. 0.1
0,1530 , = 0.1 :
0,1386 ,, + 0,1

0, 1627

(3]

werte Gewichtsinderung statt. Die gefundenen Differenzen iiber-
steigen nicht die Wagefehler, und auch der analytische Nachweis

elgte, 158 ¢} leledris 5 1S mi
e1ieIn Y T

[ ) 1 ael
| C 1 1fisch aer
\ 7 fattirmndef
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\ Die Elektrizitatsleitung in Amalgamen.

/ Dariiber, was im Inneren eines metallischen Leiters beim

Durchgang eines elektrischen Stromes geschieht, kénnen wil

wen lischen Leiter haben zwei
fischer Widerstand und Thermo

aber selbst diese dndern sich nicht nur von Metall zu

" n |‘ 11
sagen Alle met

charakteristische Konstanten: sp

Metall, sondern erweisen sich auch in sehr erheblichem Masse

abhingig von der jeweiligen Beschaffenheit des gewihlten

Das Studium der elektrischen Eigenschaften der Legierungen
Man fand

im allgemeinen, dass das Leitvermdgen eines Metalles eine Er-

oestattet einen nidheren Einblick in diese Verhiltnisse.

niedricung erfahrt, wenn es mit einem fremden Metall
\ wird. Rayleigh und Liebenow haben eine Theorie auf
welche diese Erscheinungen erklirt. Sie nehmen an, dass durc
| das Aufitreten von Thermostromen infolge des Peltiereffektes eine

Vergrosserung des Widerstandes hervorgerufen wird. Willows')

Versuche sprechen

die Moglichkeit, dass das Auftreten

it
von Thermokriften die Ursache der Widerstandserhohung bei

den Legierungen sei. Er sandte schnell alternierende Str

durch die Legierungen und fand eine vo
Widerstandes bei Gleich- und Wechselstrom. Wire die Rayleigh-
Liebenow’'sche Theorie richtig, so miisste bei gleicher Strom-

stindige Konstanz des

stirke der Widerstand, wenn Wechselstrom angewendet wird,
jedenfalls geringer sein, als bei Gleichstrom.
W. Guertler?) ermittelt in seiner umfangreichen Arbeit

lektrische Leittihigkeit der Legierungen« auf Grund

Ueber die el

der bis jetzt vorhandenen experimentellen Untersuchungen den

\ Zusammenhang zwischen Konstitulion und Leitfahigkeit, und
findet, dass das Auftreten von Mischkristallen den Verlauf der

1) Phys. Zeit

) Zeitschr, §. anorg. Chem. 51, S. 397—433 (1906) ibid. S. 58—88 (1907).
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kei bedingt. R. Schenck ichte a
ronentheoris I's mnu kam
lass El zahl und die Reibungswiderst

bedingen. Die starke Abnahme d

als eine Ver-

me von der

Metalles zu einem anderen eine Lej

hervorr

en die Amalgame.

erklart S

aupy

€ \l_"i-;{'i'l"-;l\ tisch

v's wird angel

in ein ein- oder
Atomion und in ein oder zwei Elektronen.
M, 2ZM: M M> 4 = M- i1
Die fiir diese Spaltung geltenden Gleichgewichtskonstanten wer
berechnet zu:
(M) : (M-* . (M*)

'.‘l.‘! I ; i \"l: -.i.

£ — 14 B ., y ¥ - irh 3 sitfab -
Auf Grund dieser Annahmen ergibt sich die Leitiihigkeits
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K :

wo 1 Atomleitvermdgen und ¢’ die Konzentration des Metalles

(Zahl «

Aus diesen experimentell bestitigten Berechnungen er-

er Grammatome auf 100 gr. Quecksilber) ist.

eben sich zwei Sitze
ersten fiir Amalegame das Verdiinnun tz der

ns sind die Grenzwerte des Aequivalentleitvermogens

fiir verschiedene Metalle nahezu gleichgross.
Auch die Studien zur Ermittlu

R

esultat, dass

Amalgame fithrten zu dem
den gleichen Gesetzen gehorchen, wie verdiinnte Lodsungen

ame

Man unterscheidet feste und fliissige Amal
letztere die Losung der festen Amalgame in iiberschiissigem

Quecksilber sind. Die festen Amalgame sind nach stoechio-

metrischen Verhiltnissen zusammengesetzte, schén kristallisierte
Verbindungen von Typus Hg, Me,.
Der Zustand der Metalle in fliis

1
|

Amalgamen wure
cher Untersuchungs

mit Hilfe physikalischer und elektroch

methoden eingehend erforscht. Die Untersuchungen der aus
Amalgamen aufgebauten Konzentrationsketten, die Bestimmung der
Dampfdruckerniedrigung und der Gefrierpunktserniedrigung des
Quecksilbers durch geloste Metalle fithrten eindeutig
Resultate, dass das Amalgam den gelosten Stoff in einatomiger
Form enthilt und im allgemeinen den Gesetzen der verdiinnten

Losungen gehorcht'). Abweichungen vom Gasgesetz kommen
dann vor, wenn ein Teil des gelosten Stoffes polymerisiert bleibt
oder in Hydrargyrate iibergeht.

Wie sich die Amalgame bei lingerer Einwirkung des gal

hte im Jahre 1876

vanischen Stromes verhalten, untersu

von Obach?). Er leitete 4 Stunden den elektrischen Strom d

das Amalgam und bestimmie den Wasserstoff, welche die aus

) oiene Al 1no \ 1 (£)
Yogg. Ann. d hen gzl Vill. S. 2
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lenraum entnommenen Amaleam

handlung mit Siuren entwickelten. Er findet

Differenzen von 2-—3 und kommt zu dem Resultat, dass

der galvanische Strom in den Amalgamen keine elektrolytische
Trennung der Bestandteile hervorbringt«. Natriumamalgam
zersetzt, nachdem es vom Strome durchflossen war, an beiden
Polen Sidure wie zuvor

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dass

I:_I“Li'i\.j::.' Mengen

von testem also hochprozentig am in den Anoden- und

Kathodenraum gebracht und dort in {iberschiissicem Quecksilber
gelost wurden. l%riai:‘- Riume waren durch einen mit Quecksilber

gefiillten Heber verbunden. Sodann wurde der galvanische Strom

durcl

1geleitet und nachher auf beiden Seiten je eine Probe ent-
nommen und analysiert.
Die von Obach erhaltenen Resultate geben keine einwand-

freie Beantwortung der Frage. Schon die Darstellungsweise der

verdiinnten

1et Konzentrationsverschiedenl I\:l

von 1,5--2° a priori anzunehmen, dass die eventuell

t alirats +} 1 drenm lavarsel- . - s L-lais .
vom galvanischen Strom bewirkte Konzen sinderung kleine

ist als die Fehlerquellen dieser Untersuchu

Das Studium dieser Erscheinungen ist deshalb wichtig,
weil noch keine Untersuchung vorhanden ist, welche dariiber
Aufschluss gibt, wie die Ele

ctrizitdtsleitung stattfindet, wenn das
Losungsmittel ein Metall ist, wie gross der Reibungswiderstand
eines Metallions ist, wenn es sich zwischen Metallalomen bewegt,
oder mit anderen Worten, ob diese Metallionen unter dem Einfluss

acs .‘“‘-1]'“.’-"\"\ L‘l-!';L_' me ‘11‘-1'5_l|'L W U

Wanderung chwindigkeit zeigen,

So konnte

Anhaltspunkte zu erh:

die uns dem Verstindnis der metallischen Leitung niher fithren-
Um ein eindeutiges Resultat zu erzielen, war es vor allem
wiinschenswert, die Versuchsfehler so weit als moglich zu redu-
.fik-n-['_ Dazu war noétig :
. Darstellung vollig homogener Amalgame,
;\uw-v.alnsx aller Umstdnde, die widhrend des Versuchs

ine Konzentrationsinderung hervorrufen kdnnen.

o1
L |

t, als nur

Die Wahl der Amalgame war i';:»r:-i'c-rn besc

solche in Betracht kamen, ejJL‘ sich sehr genau analysieren lassen.

Hierzu eigneten sich die Amalgame der Alkalien und Erdal

LANDESBIBLIOTHEK
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h Siure zersetzbar sind und die unzersetzte Siure
h sehr genau zuriicktitrieren

ldsst, sodass diese Methode
von nur 1-—-2 bedirgt.

las Auftreten t

te untersucht

rmo-elektrischer Erscheinungen

werden, denn die event

ell auftretende Tem-
peraturverschiedenheit konnte auch zu Konzentrationsinderungen

BADISCHE
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Die Metalle werden einfach in Quecksi

unter Wiarmezufuhr

n Metallsalze werden der Elektrolyse

die entsprec

1l

dlnzuwendaenda

unterworfen,

- Y H . lal4enlys ' ahtronfende
de oder eme in den Elektrolyten abtroptende

Quecksilbermasse sein kann.

von dem Amalgam eines Metalles mit grosser
Losungstension aus und ldsst dieses auf die zu redu-
renden Metallcalze einwirken.

Bei den vorliegenden Versuchen handelte es sich um die

Gewinnung vollie homogener und trockner Amalgame. Keine

dieser Methoden gestattet dies im erwiinschten Masse, und so

erwies es sich als notig, eine andere Anordnung zu treffen.

len Natrium-, Baryum- und Cadmium-Amal

i gemachten Erfahrungen seien im folgenden

Darstellung des Natrium-Amalgams.

Anfangs wurde versucht, das Na

darzustellen. Di

faches Auftlosen des Natriums in (QuecKksilbe

Luft machte die

] : ] - 1 -
Bei der Darstel-

I Vorsi : _
lung des Amalgams wurde folgende Anordnung getroffen.

Der ganze Apparat wurde zu Beginn mit Wasserstoff ge-

dann in das Kolbchen (1) Natrium gegeben und

geschmolzen. "Die Verunrei

Natriumhydroxyd bestanden, sammelten sich an der Oberfiiche.

Im geschmolzenen Zustande wurde ein Teil des in Kaolbehen
(1) befindlichen Natriums unter Anwendung eines Ueberdruckes

in das Koélbchen (2) gebracht. Das so erhaltene Natrium war

LANDESBIBLIOTHEK
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unreinigungen frei und gespielblank. Es wurde
1

eingefiihrt, welches sich im Porzellantiegel be-

fand, der in einem luftdicht verschlossenen Becherglas in einer
Wasserstoffatmosphire stand. Das Ventilrohr war angebracht,

kann, wenn

um die Explosion zu verhiiten, welche entstel

=
T

W asserstoff infolge
‘retenden Wirmeentwicklung sic

schmolzenen Natriums mit dem Quec . ‘i b

entstehen

das Natrium wii
i rrauen Pulvers
des
feste Klumpen, welche im Quecksilber

immen und Ver-

erem Erwidrmen losen

sich zum
[‘Illt\:- Gla

(efass sauo

leam durch ein
ut getrocknete
2 cm breite Gefiss |
zugeschmolzen, im Wasserbade Stunde erwi

5—6 Stunden geschiittelt. Dann wurden dem

ortionen zur Analyse entnommen. Das Ai

inhomogen und zeigte Differenzen von 10 an
Natriumgehalt.
Die Nax Hgy-Verbindungen Ildsen

im {iberschiissigen Quecksilber schwer, und es

grossen Wirmezufuhr und eines lingeren Schiittelns, um das
diese Weise dargestellte Amz lgam  volli homogen zu
ichen. Die hier geschilderte Darste sweise des Amal

den Nachteil, dass geschmolze

in Beriihrung kam und so eine Auflosung von Wasserstofi in

BADISCHE
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Natrium stattfinden konnte. Es war zu erwarten, dass das

diesem wasserstoffhalticen Natrium restellte Amalgam noch

Wasserstoff enthielt, welcher vielleicht im Atomzustand vorhanden

sein, sich moglicherweise an der Elektrizititsleitung betei

ligen und die hier zu untersuchenden Erscheinungen kompli-
zieren konnte,

Dies Bedenken bestirken die Arbeiten von L. Kahlenberg
und Schlundt!) Sie zeigten, dass Natrium betrichtliche Mengen
vom Wasserstoff 16st ; spéter zeigte Lockyer, dass sorgfiltig destil-
liertes Natrium mehr als das 20-fache seines Volumens an Wasser-

stoff abgibt, wenn es einige Zeit im Vacuum stehen bleibt.

Es erschien also zweckmadssig, fiir die hier vorliegenden

nach Methode 2 mit

N

Versuche die Darstellung des Amal

Hilfe der Elektrolyse zu versuchen.

Die ganze Versuchsanordnung ist im wesentlichen wvon

Nernst angegeben und wurde hier mit kleinen Abinderungen ver-

") Journal of phys. Chem. 9. S. 257 (1905) Ref. Zeitschr. . Elektro

hem, 12. S. 125 (1906)
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immung

ils die \_'Il':'x".]f_",f.":"

fiss war eine mit Wassers

Vorlage (¢) zum Sammeln

Aus der Vorlage kam das

1 , pe—
e zugescnmoizen

gl o
ms verbunde

[ fvanlnatas BAhea \
iltio getrocknete Réhren,

[age geschiittelt und dann analysiert wurden. Die Span-
nung betrug 2—3 Volt und die Stromstirke 6 —7 Ampére.

Mit dieser Anordnung war die Moglichkeit der Darstellung

eines homogenen

Amal 1s ist hier ei y
oeschiedene Natrium verbindet

Bildun

[1¢ oIeICHn

o fester "Massen, die sich

miltels iiberschiissiger Salzsdure

sola bis bei kriftig

stoffentwicklung mehr auftrat. Die iil
mit 17100 Norma
folecende Resultate:

Barytlosung zuriicktitriert. Die

8
7 ion verbra
1 [} A [y}
Amal

19.0802
209086
21.5086

Der bei der Titr

hier auftretenden Differenzen

on begang

Gehaltes an Natrium, und so kann

tisch homogen betrachten.
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Die Gefisse wl

at und

Irocknen ges

konzentrierte Sch und
KOonzerntrierie Sci una

t durchzog. Nachher wurde

dann durch 5 Gefédsse ca

schmolzen. Es wurden
stunden durcheeschickt und 2 Gefisse ohne S

suchsgefiss vorhandene

erfolgtem Stromdurc

Am

wurde, dann die

en fortschreitend die K:

siergefdss aufgefangen wu

zelnen Analysenproben ist
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Phosphorpentoxyd getrocknete
m Vorrats-
gebracht und dieses bei (a) zuge-

3000 A

das Amalgam aus de

hegang wurde das in

diesem

pillar

nde: Der Natriumgehalt

in Prozenten angegeben.

rsuchsrohren

ro

dem

y
1 (2, J)

1l 3

aus diesen ausiliessende Amalgam
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\ Kapillar e
\node 3) : Kathode
Stromdurchflossene Versuche:

0372 (.3403 0.3263 0307
() | 0.3031 }

() 7R5(

Blinder Versuch:

0.3503
0.3

0,351
3

0.3347 310}

Der sblinde Versuch« zeigt schon eine Abweichung von

5°/.. Die stromdurchflossenen zeigen héhere Abweichungen und

merkwiirdigerweise alle an der Anode stets eine héhere Konzen-

tration als an der K Die Konzentrationsinderungen bei
den blinden Versuchen rithren wohl daher, dass sich im Laufe

-hsdauer infolge der nden Trockenheit der

Lik_‘l‘ Vers

Gefisse diinne weissliche Schichten an der Gefisswand von
Natriumhydroxyd bildeten.
Das an der Gefiasswand haftende Natriumhydroxyd wurde

auch bestimmt durch Behandlung der Gefisswand mit einer

bestimmten Menge warmer Salzsdure und nachfolgende Titration,

sation des an der Gefisswand haften-

die ergab, dass zur Neutr
den Na(OH) ca. 2—3 ccm 1|20 normaler Salzsdure verbraucht
wurde.

Diese Versuche liessen einen Schluss auf die Fehlerquellen
zu und gaben den Weg an zur Erreichung

der Untersuchung
eindeutiger Resu

Da das Natriumamalgam sich dusserst schnell oxydiert und

tate.

so das Arbeiten mit diesem sehr umstindlich ist, wurde zu den

folgenden Versuchen ein etwas schwerer oxydierbares Amalgam

oewihlt, welches aber durch Sduren ebenso leicht quantitativ

zersetzt wird, namlich das

Baryumamalgam.

Uber die Darstellung des Baryumamalgams finden sich in

der ilteren Literatur nur wenige Angaben. Davy hat bei seinen
Versuchen zur elektrolytischen Darstellung der Erdalkalimetalle
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1haf-

n oSalze.

Keine dieser Methoden lisst

el

zur Darstellun

o orosserer

Mengen vollic homog

'n Amalegams arwenden. Um dies zu

erreichen Verfahren ein.

[bermenge von

’ A . |
1€), als Anode

Baryumlosung.
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wurde einmal allisiert, Das Elektrolysiergetdass mit unten

hatte die aus der Figur ichtliche Gestalt.

angesetztem

1 € - | = .y - p el
' : Die Stromstirke betrug 1,0—2 Ampeére,
bei hoherer Stromstirke erwidrmte sich der

! I { 4 P - - 1 f .
e | I'II'E\EI'H]\‘. SO ~.l.%]|-.‘ aass Si h mmioige W ass¢

Jaryumchlorid an

St verdampfung festes
Kathodenoberfliche abschied. Die Spannung
betrug 5—6 Volt. Das als Kathode dienende

Quecksilber wurde mit einem Glasspaten ge-

| rithrt, um eine Ansammlung konzentrierten

| i
| Ama

h halbstiindiger Elektrolyse hatte das

oams an der Oberfliche zu verhindern.

Amalgam die gewiinschte Konzentration.

,
larandartm

Dieses Amalgam wurde folgendermassen

i t und getrocknet. Von dem Darstel-

lungsgefiss kam das Amalgam ein dem Osiwalds

Que

tes Gefiss. (Q)

erreinigungsapparat ana

henden Figur erkenntlichen

Kapillare. Die Kriimmung der (a) lag
iiber der Verengung bei (b), h uf
konstanter Hohe zu erhalten. f r

befand sich bei (g), so dass Fliissigkeit in die
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eindringen konnte. Der untere Teil des Apparates wurde mit
dem nach Hulett destillierten Quecksilber gefiillt, der andere mit
Wasser, welches das im Amalgam eventuell vorhandene Baryum-
chlorid entfernen sollte. Das Amalgam floss direkt vom Ver

1 mm dickem Strahl durch das Reinigungsgefiss

und kam bei (d) trocken heraus. Um das Amalgam von den
eventuell noch anhaftenden letzten Feuchtigkeitsspuren zu be-
freien, wurde vorsichtshalber die in der Figur (e) bezeichnete
Réhre angebracht, in welcher auf einer Violinsaite vorher pripa-
rierte und gut getrocknete Hirschlederldppchen angebracht waren.

Unter Einwirkung der Luft und Feuchtigkeit zersetzt sich
das Amalgam allmidhlich unter Bildung von Baryumcarbonat,
Baryumhydrat und Quecksilber.

Um diesem storenden Umstand vorzubeugen, mussten die

folgenden Operationen in einer Wasserstoffatmosphidre vorge-
nommen und die zur Verwendung gelangenden Gefisse sehr

sorgfiltig getrocknet werden. Der Wasserstoff wurde im Kipp'scher

Apparat erzeugt und dann durch Was-

i ser, Permanganat, zweimal durch

L VR Chromchloriir, Silbernitrat, konzen-
_‘1.‘“— :

trierte Schwefelsdure und Phosphor-

pentoxyd geschickt. Mit diesem so

gereinigten Wasserstoff wurden dann

3
! die Gefisse (A, B) gefiillt.
| | !; Das bei (c) (wie aus F auf
| . S. 41 ersichtlich) ablaufende Amalgam
' 5451 sammelte sich im Gefisse (A) und
. wurde mit Hilfe der Wasserstrahl-
' pumpe in das Vorratsgefdiss (B) ge-
bracht, welches die in nebenstehender
Figur gegebene Form hatte.
! Das Vorratsgefidss war zylinder-
[ormig, 20 % lang, 3 breit. An der
i ( Seite des Gefisses war ein mit
l ; v _5 Glashahn versehenes Rohr (f) einge-
o schmolzen, welches zur Ueberfiihrung
It _;' des Amalgams diente, an der anderen

ein mit Glashahn versehener Ansatz
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(b) und ein bis an den Boden des Gefasses reichendes Rohr

(c). Der Ansatz diente dazu, einen Woasserstoffiiberdruck im

so das Aufsaugen des Amalgams in die

Gefiss zu erzeugen u

Versuchsgefisse zu ermoglichen. Das zweite eingeschmolzene

Rohr (c) diente zum Aufsaugen des

-y, Amalgams in die Versuchsgefisse

Das Ende dieses Rohres hatte einen

(Gilasschliff (d) und wunmittelbar vor

o SRR diesem einen Glashahn. In den Schliff

passte ein zweiter (h), an welchen
die Versuchsgefisse hintereinander
Ll angeschmolzen wurden, wie aus neben-

A
stehender Figur ersichtlich ist. Die

Versuchseefisse liess ich in zweierlei
T e Form anfertigen, in horizontaler und
Y in vertikaler.

An den Enden, also in unmittelbaren Nidhe der Elektroden,
und an drei dazwischen liegenden Stellen waren Kapillare ange-

schmolzen. Nach Beendigung des Versnches wurden diese Ka

pillaren nach einander geofinet und das zugehorige Amalgam

gen und analysiert.

Schwierigkeiten machte es, die Versuchs Asse SO zu reini-

as Amalg

oen, dass d
das Kriterium fiir aie Oxydfreiheit des Amalgams

wiinschte Trockenheit der Gefisse.

Die Gefisse wurden zuerst mit einem Gemisch von Bi-

chromat und Schwefelsiure in der ii

ausgewaschen und zuletzt getrocknet. Das Trocknen geschah

BADISCHE
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am in den Gefidssen blank blieb. Dies war
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'me, durch Chlorcalcium, konzen-

1osphorpentoxyd getrocknete Luit

erzeugte und die Gefisswand vor-
Die Operation musste etwa 30-mal wiederholt

| : baay . s v = . . p Fa . - s
bis die notwendaige Irockenheit der Gefisse erzielt

lachher wurden dieselben Operationen mit sorgfiltig ge-
reinigtem und getrocknetem Wasserstoff wiederholt. Die Opera-
tion gestaltet sich sehr einfach, wenn man am Versuchsgefiss
noch ein T-Rohr anbringt (s. Figur S. 43).

Das eine Rohrende dient zur Wasserstoffzufiihrung,

andere zum Evacuieren. Die gereinigten und getrockneten

isse wurden mit Amalgam gefiillt, die Fiillung

suuchsoe
51C |.' 3= &

sschah

am einfachsten in der Weise, dass man im Versuc

1soetdss en
5

Vacuum erzeugte und das im Vorratsgefidss vorhandene Amalgam

durch Oeffnen der angebrachten Glashihne allméhlich aufsteigen
liess. Die an der Zeichnung markierte Verengung war notig,
damit die Versuchsrdhren nach geschehener Fiillung leicht zu-

geschmolzen werden konnten.

Angaben wurden sodann, um

Nach den hier geschildert
die Homogenie des bereiteten Amalgams festzustellen, zwei
Versuchsgefisse damit gefiillt, die Enden abgeschmolzen, einige
Zeit gewartet (bei einem Gefidss 6 Stunden, beim anderen 24
Stunden) und nun zuerst das obere Gefissende gedfinet, dann
nach unten fortschreitend die einzelnen Kapillaren, und das aus
diesen ausfliessende Amalgam jeweils in den Analysiergefdssen
aufgefangen und analysiert.

Am sichersten und raschesten liess sich der Baryumgehalt

Amalgam durch Titri '

1. Das aus dem Versuchs-

am wurde in ein gut getrocknetes, mit

gegeben, rasch gewogen und in

mit {iberschiissiger Salzsdure zersetzt. Der

siure wurde mit Barytlésung von

ikator diente Lackmoid.

beschleunicen, wurde ein
janze erwdrmt.
Methode {iberzeugte ich mich
des Amal:
1 Platindraht ausgliihte

leams Queck-
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H

und dessen Gewicht von dem frither gefundenen subtrahierte.
Die Gewichtsdifferenz des angewendeten Amalgams und des
zuriickgewogenen Quecksilbers ergab den Baryumgehalt, welcher
mit dem bei der Titration erhaltenen ziemlich gut iibereinstimmte.
Nachstehend gebe ich zwei Beleg-Analysen:

I Il

Angewandtes Amalgam - - . 10,1344 gr. 17,7494 gr.

Verbrauch ca. 001 N. HC! - ~ 5580 ccm, "Sll33 com.

entsprechende Menge Ba, - 0,0383 gr. 00354 gr.
E:lail‘ 1 gr. Amalgam . « . « 2915 cem. 2916 ccm HCL
| entspricht % Baryum . . . .0,2002 0,2003
Hg zuriickgewogen . . - . . 19,0058 gr. 17,7136 gr.
Differenz Baryum . - . . . 0,03806 gr. 0,0358 gr.

0.,2016 "/ 0,2018 ° Daryum.
Quecksilber in ° o oo 499797 99,792,

Die Abweichungen, welche der durch Titration bestimmte
Baryumgehalt des Amalgams von dem durch Wigung gefun-
denen zeigt, sind auf die Fehler der analytischen Methode zuriick
zufiihren, Die Titrationswerte sind als die genauen zu betrachten,
denn der bei der Titration begangene Fehler betrigt nur nahezu
2%, weil der Farbenumschlag bis auf 0,05 0,1 cem 0,01 N.
Barytlosung zu erkennen ist. Nach der Priifung der analytischen

Methode wurden dann die Versuchsgefisse in vorhergeschilderter

Weise gedfinet und analysiert. Die Resultate sind aus nachstehen-

der Tabel

e ersichtlich.

38062 54,84 2916
17.0348 10.62 29012
0 1344 35,80 2015
21.0483 61,25 2,910
13,5399 39.53 2017

en A9
50,33

60,65 b
60,36 06
10.6943 30.33 ).2002
21,9569 62,21 0,2000
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abelle ersichtlich ist,betragen

Wie aus der letzten Kolonne der]

die Abweichungen 2% . wwont A sodass man das

Amaleam als homogen erkliren kann. Somit war es gelungen,
die Gefisse mit homogenem Amalgam von bestimmter Konzentra-

tion zu fiillen, und es war nur noch zu untersuchen, ob physikalische

Einfliisse eine Konzentrationsinderung verursachen konnten.
Einen derartigen Einfluss konnte vor allem der Peltier-
Effekt haben, der eventuell beim Stromdurchgang an der Be-

atin auftritt.

rithrungsstelle Quecksilber-P

Es war

demnach zunidchst zu untersuchen, ob {iberhaupt

eine Peltier-Wirkung, d. h. eine Temperatur-Ditferenz an den
Platinelektroden, die dem Quecksilber den Strom zufiihren,

Dazu wurde das

it Quecksilber oder mit Amalgam

i

den Querschnitt der V

oefiilllte Gefidss, das

in den beistehend gezeichneten Thermostaten gebr:

e
Hor
)1
ndet. so eroab sich an beiden Elektroden eine merklich Tem-
yeraturdifferenz. Si llecemeinen an der Anode ca-
: : . .
|8 e gt | 11 e I ( } 3* &
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Versachsergebnisse.

Da es nicht wahrscheinlich erschien, das noch andere Um-
stinde eine Konzentrationsinderung des Amalgams bewirken
kénnten, wurde zur Anstellung der eigentlichen Versuche
geschritten. Es wurden auf die vorher geschilderte Weise eine

Anzahl vertikale und horizontale Versuchsgefdsse mit gleich
konzentriertem Amalgam gefiillt, dann in zweckmissiger Weise
auf einem Holzbrett befestigt und hintereinander geschaltet. Die
Verbindung der Vertikal-Versuchsgefisse geschah so, dass sie
in aus der Figur ersichtlicher Weise mit einem Kork umgeben
wurden, in welchem sich ein mit Quecksilber gefiilltes Rohrchen
befand. Der als Elektrode dienende 0,5 mm dicke Platindraht
tauchte in dieses Quecksilberndpfchen, von welchem dann der

elektrische Strom mittelst eines 1 mm dicken Kupferdrahtes weiter
gefithrt wurde.

Als Stativ fiir die horizontalen Versuchs-
gefisse diente ein Kistchen, dessen vertikale
Kanten mit Vertiefungen versehen waren, in
welche die Gefisse hineinpassten. An den hori-
zontalen Kanten waren Holzstiicke befestigt, in
welchen sich in entsprechenden Abstinden Queck-
silberndpfe befanden, worein die Elektroden
tauchten.

Bei einer Stromstirke von 1,5 Ampére und

einem Spannungsabfall in Summa von 1,7 Volt

iiber vier Gefisse wurden ca. 2500 Ampére-
ickt. Vier Ge

Strom durchflossen und die anderen dienten zu Verg

stunden durchgesc fasse wurden vom elektrischen

versuchen.

Die beigefiigten Tabellen geben einen Auszug
Laboratoriums-Journal. Die Endresultate sind aus der Tabelle
auf S. 49 ersichtlich. Der Baryumgehalt des Amalgams, welchen
1’1&' den verschiedenen Teilen der Gefisse entnommenen Ana-
ysenproben zeigten, ist in Prozenten angegeben ; darunter die

Abweichungen vom Mittelwert in
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l\'H\‘_L 177:11 ().©) ]
1 18.183

Mi () R55 : )
[V 16,852 0,9423
Kat & 3860 16.140 0.9407

Kontrollversuche :
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0,1292
0,129
0.1295
0,1294

Stromdurchilosse
0,1294 10,1297
0,1298 0,1292
0,1298 0,1292
0,1201 (,1294

0,1
0,1292
0,1295

01293
00,1293

0,1292

0.1296
0,1291

Abweichungen vom Mittelwert in Tausendteilen.

0,12¢ 0,1296
01296 0,1293
0.1297 0,1294

0,1292
0,1295

such sfenier.
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Vorliegende Arbeit habe ich auf Anregung und unter Lei-
tung des Herrn Professor Dr. M, Le BI in der Zeit vom
Lo

\C

Januar 1906 bis Februar 1907 im Institut ttr Physikalische Chemie

Elektrochemie der Technischen Hochschule Friedericiana

zu Karlsruhe und vom Februar 1907 bis Februar 1908 im physi-
kalisch-chemischen Institut der Universitit Leipzig angefertigt.
Es sei mir gestattet auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. M. Le
Blanc fiir seinen stets bereitwilligen Rat, fiir die wohlwollende
Hilfe bei der Ausfiihrung meiner Arbeit und fiir sein Interesse
am Gelingen derselben meinen aufrichtigen Dank zu sagen.
Herrn Dr. K. Drt
fiir die mannicfache Unterstiitzung, der er mir widhrend meiner

- | 1

cker sage ich auch meinen wirmsten Dank

Arbeit zu Teil werden liess. Ebenso gebe ich meiner Dankbar-

L
ceit gegen die Herren Prof. Dr. F. Haber, Geheimrat Engler und
Geheimer Hofrat Bunte Ausdruck fiir das stete Wohlwollen und
fiir die Foérderung, die sie meinem Studium zukommen liessen.
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