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Einleitung.

Das Gebiet der Elektrolyse der festen Stoffe hat
nach verschiedener Hinsicht erhebliche theoretische Be-
deutung. Zunichst belehrt uns das Studium der hierher
gehodrigen Erscheinungen iiber die Art der Elektrizitits-
leitung in festen Stoffen und trigt dadurch zur Be-
reicherung unserer Vorstellungen tiber die Struktur der
Materie im festen Zustande bei. Awuch ist die Natur
dieses Leitvermogens darum von Interesse, weil feste
stromdurchflossene Leiter bei hoher Temperatur als Licht-
quelle dienen (Nernstlampe). Weiter bietet sich dabei
die Moglichkeit, Reaktionen zu studieren, welche im ge-
losten Zustande durch die Mitwirkung des Losungsmittels,
in geschmolzenem durch die hohere Temperatur und
Diffusion verdeckt werden. Schliesslich treten die Ver-

hiltnisse zwischen Reaktionsenergie und Wirme bei der

Elektrolyse der festen Stoffe in ihrer einfachsten Form
hervor. Die besondere Stellung, welche die festen Systeme

in der Energetik einnehmen, hat ihre Griinde erstens darin,

dass bei den festen Reaktionen die Einflisse der ver-

inderlichen Koncentrationen, d. h. die Massenwirkungen,
5

entfallen; zweitens darin, dass fiir ein gegebenes System

fester Atome die spezifische Wirme, mindestens in erster

Anniherung, unabhingig ist von der Anordnung dieser

Atome zu Molekiilen. (Gesetz von Neumann & Kopp
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Dadurch fallt, wiederum mindestens in erster Anniaherung
der Einfluss der spezifischen Wirmen auf die Reaktions-
energie weg. Durch diese Umstinde lisst sich die all-

gemeine (zleichung :

A = Tf(v

wo A die Reaktionsenergie, Q diec Wirmetonung bei der
Femperatur T und f(v) eine Volumenfunktion bedeuten,
auf eine sehr vereinfachte IForm bringen, worauf wir noch
bei ndherer Betrachtung der oben angedeuteten Stand-

punkte zuriickkommen werden,

Metallisches und elektrolytisches
Leitvermogen.
Der Transport der Elektrizitit in leitenden Stoffen
kann mit oder ohne gleichzeitigen Transport von Materie

erfolgen; letzteres wird als metallisches, ersteres als

elektrolytisches Leitvermogen bezeichnet. Wihrend iiber
die Natur der metallischen Leitfahigkeit uns noch weniges
bekannt ist, ist dagegen der Mechanismus der elektro-
Iytischen Leitfahigkeit, durch ihre Zerlegung nach zwei
Faktoren dem Dissociationsgrad und der Reibung der
Jonen aufgeklirt worden, sodass die Fdhigkeit eines
Stoffes elektrolytisch zu leiten immer eine polare Spaltung,
einen Zerfall in positiv und negativ geladene Teilchen
voraussetzt. Zum Unterscheiden der elektrolytischen
Leitfahigkeit von der metallischen sind folgende Kriterien
benutzt worden: Die Anderung des Leitvermogens mit
der Temperatur, die Lichtabsorption, bezw. die dadurch
nach dem Kirchhoffschen Gesetze bedingte Lichtemission
des leitenden Stoffes und, schliesslich, das Auftreten von
chemischen Umsetzungen und Polarisationskriften bei

Anwendung von Gleichstrom.

Haber, Thermodynamik techn. Gasreakt. S.

Baden Wiirttemberg
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Die Leitungsfihigkeit aller Metalle fiir die Elektri-

zitit nimmt mit wachsender Temperatur ab;

dagegen

bei wisserigen Elektrolytlosungen und geschmolzenen

Salzen nimmt sie mit steigender Temperatur
des in beiden Fillen zur Zeit mehrfache Ausnahmen von
d
teri

r allgemeinen Regel bekannt sind, so ist dieses Kri-

1m nicht

allgemein tig. Wenn die metallische

steigender Temperatur n:

Leitfahigkeit mi 0 propor-

tional der absoluten

Temperatur nimmt, so ist zu er

warten, dass sie bei sehr tiefen [emperaturen ausser-

ordentlich stark zunimmt und in der Nihe des absoluten

Nullpunktes unendlich g

von Wruble

wird. Die Untersuchungen

Dewar und Fleming®), die sich bis

gemessenen lTem-
'ten in der Tat die

Indessen ist von

gl inwiderstandes mit
Wasserstoff und Stickstoffthermometern gezeigt worden,
lass der Widerstand des Platins bei niederen Tempera-

turen viel we mt als bei so dass er

el - ' . &1 1: 1
11cht gegen Konvergiert., UDb diese starke nge-

rung des Temperaturkoeffizienten bei noch tieferen Tem-
peraturen zu einer Zeicheniunderung S(
K1 au

n genauem experimentellen

behaupten, obwohl zur

esprocheue sicht sich scl 5 ch bei g
S TS | 1 iy FY
wohnlichen und héheren Temperaturen sind Abweichungen

cannt: IKohle, welche in ihren wverschiedenen IFormen

Silicium, Selen zeigen eine

Strom metallisch leitet

Zunahme der Leitfihigkeit mit wachsender Temperatur’

n des Widerstandes

Allerdings verliert « ‘ch das Steig:

mit der Kennzeichen der metallischen

emperatur als

') Win
3) tlolt
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[eitfahigkeit ihren absoluten Charakter. Andererseits
darf man nicht vergessen, dass die analoge Regelmissig-
keit, welche fir die Elektrolyte in entgegengesetzter
Richtung beobachtet wurde, auf einem ausgedehnten
Beobachtungsmaterial beruht, das zumeist den wisserigen
Elektrolytlosungen zukommt. Wasser aber nimmt in
Bezug auf die Fihigkeit elektrolytisch leitende Losungen
zu bilden, sowie auf die Einfachheit und Durchsichtigkeit
der allgemeinen Beziehungen (Kohlrausch’s Gesetz, Theorie
von Arrhenius) eine besondere Stellung ein., In Schwefel-
dioxydlosungen von 0% zum DBeispiel, bewegen sich
die Temperaturkoeffizienten verschiedener Salze zwischen
044 und — 035 (widhrend im Wasser fast fir alle
Elektrolyte ca. 4 0,02). Dass aber auch bei wasserigen
Losungen solcher Elektrolyte, die eine positive Disso-
ciationswirme aufweisen, negative Temperaturkoeftizienten
vorkommen, darf ihrer Abhingigkeit wegen, sowohl von
der ‘i\nclr'rim;_-" des Dissociationsgrades wie auch von der
Anderung der Beweglichkeit nicht {iberraschend sein').
Die Zunahme des elektrolytischen Leitvermdgens mit der

Femperatur schreibt sich daher, dass die Beweglichkeit

der Jonen mit steigender Temperatur wichst. Wenn aber
die elektrolytische Dissociation mit steigender Temperatur,
3. bei der Phosphorsdure, unterphosphoriger

) Kupfervitriollosung #) o—Nitrobenzosdure und

Bromzimmtsidure der Fall ist, zuriickgeht, so kann die Ab-
nahme der Jonen einen grosseren Einfluss tiben, als die

Zunahme ihrer Beweglichkeit, so dass das elektrolytische

[eitvermdgen mit steigender Temperatur fillt, Eine Um-
kehrung dieser Uberlegung ldsst sich bei metallisch
leitenden Stoffen anstellen, wenn man ihre Leitfahigkeit
den freien negativen Elektronen zuschreibt und eine Ab-
dissociation derselben, die mit der Temperatur, ent-

sprechend dem Vorzeichen und der (Grisse der damit ver-

96, 1889

Baden Wiirttemberg
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Ein relativ scharf ausgesprochenes, entgegenge-

setztes Verhalten der Kurven-Leitfahigkeit/ Temperatur

scheint mir zwischen metallisch und elektrolytisch leitenden
einheitlichen Stoffen am Schmelzpunkt hervorzutreten.
Beim Festwerden von Quecksilber tritt z. B. eine be-
deutende Erhohung der Leitfihigkeit ein. Das Leit-
vermogen fir das feste Hg beim Schmelzpunkt ist

etwa viermal so gross, als fiir das flussige, unmittel-
bar vor dem Erstarren. Auch beim Festwerden von
geschmolzenem Kalium, Natrium, Zinn, Blei und Cad-
mium wird wie bei Quecksilber der Widerstand sprung-
weise geringerl), Dagegen bei den zusammengesetzten
festen Stoffen, die schon unterhalb ihres Schmelzpunktes
ein. Leitvermogen besitzen, tritt beim Schmelzpunkte

sprungweise eine Anderung in entgegegesetzter Richtung

ein, sodass das l.eitvermigen im festen Zustande so-

gar der Grossenordnung nach von dem im geschmolzenem
Zustande verschieden ist. Awuch diejenigen nichtmetal-

lischen Elemente, bei denen die Leitfihigkeit mit der

1
i

Femperatur zunimmt, und die chemisch dadurch ausge-

zeichnet sind, dass sie in einigen allotropen Modifikationen
vorkommen, zeigen beim Schmelzen eine Zunahme des

Leitvermdgens. Geschmolzener Phosphor leitet besser

ogilt auch fiir den oktaedrischen

als fester: dasselbe g

Schwefel.
Das zweite Kriterium der optischen Lichtabsorption )

beruht auf dem inneren Zusammenhang, welcher zwischen

ren durch die

elektrise

den optischen

elektromagnetische Lichttheorie geschaffen wurde.

Nach der Maxwellscl

- n- g 0T, W
n — den DBrechun o d
J die Leitfihig 1 elektrostatis
| -flie | ) (; ten
1 « . B
11, 1900 S. 41 Nern 1907
10O
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wingungen T =2

{eIt SO gross,

beim Ouecksilber, bei welchem sie 1.101¢ betriagt, so er-

das Produkt ¢ T = 2.10 einen Wert, dem die linke

Seite nur gleich werden kann, wenn der Absorptionsindex

¢ von dem Werte Null sich sehr stark unterscheidet.
lei -

| Stoffe miissen demzufolege undurch-

end die bestleitenden Elektrolyte deren

nd 10000 mal kleiner als die des Queck-

silbers durchausnach der elektromagnetischen Lichttheorie
die Ei

[Dieses Kriterium

snschaft der Durchsichtigkeit erwarten lassen,

lisst sich indessen nicht ohne weiteres

itabsorption

mkehren, sodass man aus der starken L.
[Leitfahigkeit schliessen kann. Die
re Wellen

chsich

Grunde nur fiir unendlich I

I igr sind,

t undt

e
Ssig sein

und am meisten massgebende Kri-

Unterscheiden zwischen Leitern erster und

Klasse ist durch die oben angefiihrte Definition

te [Unterschied zwischen

derselben gegeben: der scl

r Elektrolyse mit

ihnen erscheint in ihrem Verhalten d

len Elektr

efl, WO

ichstrom o
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kaum eine Spur von Zersetzung

tiber die Leitfihigkeit

sr Silberfleck ,

egen bei Kupf

handelt es sich nach Hittorf

Ansicht, die auch durch die

neueren [ :'111':'-Ur.}m[lj_;{'.-l gestiutzt w So ist fiir Py-

‘ine Abnahme des Widerstandes mit sinkender Tem-

peratur”), bei Bleiglanz®) kein Auftreten der elektromo-

5, 40 |

Beyermek Jahrb, f. Min. B.

4566 u. 734, 1902
Min., B. = Bd. 20, 323 1905

Moénch, N.
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Arbeiten wber die Elektri

issen. andert !'*«!‘E_,‘i mit meist quali-

chemischen V¢

Untersuchungen iiber

rifte, ohne Riick-

in den Elektroden und
an ien niekir en und

: Bd. 21, 1905 (Ausfiihr-
liche Liter

) S. 41 1899
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sicht auf die Gultigkeit des Faraday'schen Gesetzes und
auf die Wiarmetonung der Umsetzungen. Die ersteren

1 Zahlen !) fiir die Grosse der Leit-

haben neben unsicheret
fihigkeit fester Salze, welche von Wiedemann, Kohl-
rausch, Gritz mit Wechselstrom, Poincaré und anderen

nach einer modifizierten Fuchs'schen Methode bestimmt

worden sind, auch das Resultat ergeben, dass die Leit-
fahigkeit mit der Temperatur steigt, ohne dass am Schmelz-
punkt Unstetigkeit eintritt, dagegen ist in der Nihe des
Schmelzpunktes der Temperaturkoefficient sehr goross.
Die Unsicherheit der Zahlen rithrt daher, dass die Leit-
fahigkeit durch zahlreiche Umstinde beeinflusst wird.

Nach Graetz erhoht ein Druck von 4000 Atm. die Leit-

fahigkeit der Silberhaloide auf den 200fachen Wert: nach
Arrhenius wird die Leitfahigkeit der Silberhaloide durch
Beleuchtung vergrossert. Ferner iiben Verunreinigungen
sehr grossen Einfluss. So sind die Zahlen von Graetz
fir Chlorzink rund 1000 mal so gross wie die neuerdings
von Schulze bestimmten. Bei seinen Untersuchungen
tiber die Leitfahigkeit der Bleihalogeinde hat Wiedemann )
auch den auftretenden Polarisationsstrom gemessen, ohne
dass ndher auf ihn eingegangen wurde.

Die erste eigentliche Elektrolyse fester Salzgemenge
mit guter Stromausbeute wurde von Warburg*) aus-
refiihrt, indem er festes (Glas bei 300° zwischen Natrium-

=

amalgamanode und Quecksilberkathode elektrolysierte.
Dabei blieb das elektrolysierte Glas klar ohne jede Spur
von Korrosion, wihrend ein dem IFaraday’schen Gesetze
mit grosser Anndherung entsprechendes Natriumquantum
hindurchwanderte. Bei Benutzen einer Lithiumamalga-
manode tritt Lithium fir das an der Kathode austretende

Natrium in das Glas ein, welches dementsprechend auch

d. Winkelmann IV, S, 449—
Ann, 18, 1890, Ztschr anorg. Chem. 20, 333, 1899
Ann, Phys. Bd. 1564 S. 818 (1875); Wied. Ann. d

S, T00 (1891)
Ann, d, Phys, Bd. 21, S. 622; Tegetmeier; Wied. Ann,
5. 18, 1840

BL BADISCHE 2
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seine Eigenschaften nach der Elektrolyse dndert. Es
scheint diesen Versuchen nach nur das Kation im (lase
beweglich zu sein, eine Anschauung, der auch LLehmann 1)

n Jodsilber gebundene Silber auf Grund seiner

fiir das 1
mikroskopischen Untersuchungen beitritt. Durch die War-

burg’sche Untersuchung ist auch die elektrolytische Leitung

des (Glases festgestellt worden, was librigens schon auch
aus den ilteren Versuchen von Buff?) und Beetz ?) folgte;

diese Deutung des Leitvermogens des (Glases ist aber

nicht unwidersprochen geblieben, indem Curie und Beeken-
kamp, in dhnlicher Weise wie das neulich von Weigel %)
' die Su

(zlases auf gleichmissig verteilte intramolekular die Masse

5

ide behauptet wurde, die Elektrolyse des

durchdringende Wasserldsung zuriickzufithren versuchten.
In neuerer Zeit hat Haber® den Nachweis erbracht, dass
auch beim Stromdurchgang durch Porzellan das Fara-
day’sche Gesetz erfiillt ist. Die Elektrolyse wurde mit
einer Zinnkathode und il dem Zinn wurden die aufge-
nommenen Stoffe quantitativ bestimmt. Es ergab sich
die Vorstellung, dass der Transport des Stromes durch
die Wanderung und Abladung der Alkalimetallionen
bewirkt werde; wihrend die Riickwirkung des ent-
stehenden Zinnnatrides auf Porzellan zu komplizierten
chemischen Verinderungen fithrt. Erst oberhalb 900

scheint ein Leitvermdgen des Aluminiumsilikats, welches

bei den niederen Temperaturen wie ein nicht leitendes
[.osungsmittel sich verhilt, zu bestehen. FEin solches
Auftreten elektrolytischer Leitung beim Aluminiumsilikat
wiire ein Analogon zu dem von Haber und Tolloezko")
schon frither beim reinen Bariumchlorid nachgewiesenen
rein elektrolytischen Leitvermodgen. Es ist ihnen ge-

lungen, reines Chlorbaryum 400" unter dem Schmelzpunkt

S. 154 (1908
S. 407 (1904

LANDESBIBLIOTHEK

Baden Wiirttemberg
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wickelt. Sie gi

lvanische St

valent der W
. . .
daas senr nane Zzi

lange Zeit eine B g. Diese Regel wire aber

nur dann allgen richtig, wenn jedes Elems ohne

Te

Schluss ausser der Joule’schen Wirme keine an

beim einfachen

peraturinderung wirken wiirde, als

lere Wiirme-

4

dnderung eintreten wiirde. Schon Favrel) konstatierte

gen Ulber die thermischen Ver-

4
it
-

i

bei seinen

hiltnisse der Ketten, "dass in der Kette Zn/HaSO4/Pd

nicht alle entwickelt in elektrische Energie ver-

wandelt wird. Im Jahre wurde dieselbe Frage von

B C. R. 68, 1806, 1869



[1emsi

1

D

Fro 1

o 1
1

n 1

K it

1 Zimme

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

ritemperaturc:

1
L)
Al

1 167¢€ Ft %4 1 (
ehrb n galvanisc
rele ILinge ¢ (
e Wirm 1o
1 1m e it I
I y 1st
A - n
W Wy
m Ut nm Moleki
1 q
ng L
et fen; es

el |
et
A

rrad

Iben

Molekiile der akti

1bsoluten Sk

[emperatur

Baden Wiirttemberg



BLI

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Diese (ileichung wurde zuerst von Czapski') gepriift,
dessen Resultate im Verein mit den Arbeiten von Jahn 2)
und Gockel ¥), der die Temperaturkoeffizienten der ganzen
Elemente aus den thermischen Verinderlichkeiten der
cinzelnen im Elemente vorkommenden Kontaktstellen
berechnete, ihre Richtigkeit erwiesen. Poincaré*) und
hauptsichlich Lorenz®) haben die Helmholtz’sche Relation

fir Ketten mit geschmolzenen Elektrolyten verifiziert.

Die obige Gleichung besagt, dass allcemein die
S 4 4 &
freie Energie einer Kette grosser oder kleiner als die

Wirmetdnung sein kann. Sie werden gleich, wenn ent-

weder T — O- beim absoluten Nullpunkt- oder wenn
dE _ .
T Im letzteren Falle muss offenbar auch Q) von
1 1 - . . - d(]
der Temperatur unabhingig sein, d. h— > =0
I}J aber al) _C—ey,

T
wo ¢ und c1 die Wirmekapazititen der reagierenden und
gebildeten Stoffe bedeuten, so muss auch ¢ —c1 sein.
Anderseits, wenn () von der emperatur abhingig ist,
so muss Wirme und Arbeit verschieden sein; wenn Q
von der Temperatur unabhidngig ist, so kann Wirme
und Arbeit verschieden sein. Es wird dadurch bloss be-
dingt, dass der Temperaturkoeffizient der freien Energie

von der Temperatur unabhingig sein muss, d. h.
d’l

Dies ergiebt sich beim Differenzieren der Gleichung (2)

nach T. P LS dE
23041 ' dd
dl 1 d?f dl
ar. = - al 23041 1l I
d1 23041 ‘
d . d*E
1St - =0: 50 1St auch a1 O
21, 209, 1884

18588

1885

Baden Wiirttemberg
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elektromotorische Kraft wird in diesem Falle

als lineare Funktion der absoluten Temperatur auftreten.
Zur Ubersicht der Verhiltnisse zwischen freier Ener-

oie und Wirmetonung bei festen Ketten ist es zweck-

massig, die integrierte (zibbs-IHelmholtz’sche Gleichung

er die Wirmetéonung als Funktion

zu benutzen. Indem

der Temperatur ausdriickte, und die Annahme einfiihrte,
dass alle am Umsatz teilnehmenden Stoffe dem Gas-

brachte Haber die obige (leichung

Wo 0"+ d“T die Differenz der mittleren spezifischen
Wirmen verschwindender und entstehender Stoffe, Oo die
Wirmetonung beim absoluten Nullpunkt bedeuten.

1

Bei festen Stoffen verschwindet der Einfluss der

h. die Massenwirkungen

das quadratische Glied,
:

ebt sich aus Gleichung (3) 2

A = Qo — §'TIn T konst 1 1)

Was das zweite Glied dieser Gleichung (4) anbelangt, so
verschwindet es bei festen Ketten, wenn das Kopp'sche
(resetz von der Konstanz der Atomwirmen in den Ver-
bindungen gilt; aber auch das 3. (zlied kann man mit
Wahrscheinlichkeit ndherungsweise gleich Null setzen.
Van't Hoff ) machte diese Annahme fiir eine in seiner
Ableitung der Konstanten bei T entsprechende Grosse
bei der Aufstellung einer Gleichung iiber den Einfluss

der Anderung der spezifischen Wirmen anf die Um-

ungsarbeit galvanischer Elemente mit Losungen

von ausgeglichenen Konzentrationen (ochne Konzentrations-
arbeit) und hat eine Beziehung erhalten, die in Uberein-

stimmung mit den schon frither von Richard?*) empirisch

LANDESBIBLIOTHEK
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oswirmen der fe
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» und aus den Zersetzi

spannungen des
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K ations

und

itration berechnen, was

Erf getan hat. Diese Ubereinstimmung der berech-
eten und beobachteten Werte liefert eine wicht

re Stilitze

dafir, dass bei festen Stoffen die 1

bel gewdhnlichen Tem-
aturen gemessenen Wirmetdnungen ein genaues Mass

freien Energie
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wihrent 5
nge Null sin
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hemische und
Nnesspar 1

iten (0,0006 und 00002 Volt pro Grad

e stel Da die beobachieten Temperatur-
:

schliess 5 d die r

Kopg hen Regel aut

und dass der Unterschied von Wirme und

I epgrunaet 1st von
14 ¢ 2¢ ma

4% Ha

1} i I’} A 5
¢ ne dqaie L1 LA S-
enutzen iuch | stets

n miissen, indem die Anderung der elektro-

Kre mit der Temperatur verfolgt und nach-

sie in der Tat klein ist. Diesem (Ge-

he h be inet | tersunchunoce ]'.(:1.

habe ich bei meinen ntersuchungen Rech
Lo en

Gegenstand dieser Untersuchung.

Di

halten

Absicht dieser Arbeit ging

festen Alkalisalze bei Elektrolyse zu verfolgen. Ahn-

gelegentlich seiner

ind frither von Braun®

liche Versuche
Studien , Uber die galvanische Leitfdhigkeit geschmolzener
Salze* und von Gockel?) bei seinen Untersuchungen iiber

das Polarisationsmaximum in Zusammenhang mit der Ab-

richten Mat

6 und 1

Chem. Bd
Phys. u, Ch, b4 (1875) S. 161

Chem. Bd, 34 S. b29 (1900)
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ion von der Stromstirke ausge-

Schmelz-

hingigkeit der Polarisat

fithrt worden. Die in unmittelbarer Nihe d

punktes beobachteten Gegenkrifte waren sehr schwankend
und kaum messbar. Ich habe mich bemiiht, in moglichster

Entfernung vom Schmelzpunkt die Elektrolyse und Polari-

sationsmessungen auszufithren, um aus den auftretenden

Polarisationswerten in analoger Weise, wie das von Haber
und Tolloczko!) bei Bariumchlorid mit Erfolg gemacht
worden ist, iiber die Natur und Zusammensetzung der

sich elektrolytisch bildenden Stoffe und verlaufenden

Prozesse Aufklirung zu erhalten und damit auch zu de:
Frage der Subchloride, welche unten kurz besprochen
werden soll, mdglichst beizutraven.

Die B der gefirbten Substanzen bei den Al-

kalichloriden ist bei Wirkung der Kathodenstrahlen

Radiumstrahlen, bei Einwirkung der Alkalimet:

effenden Haloidsalze®) und als Kathodenpro-
dukt bei Elektrolyse geschmolzener Haloidsalze beobachtet
worden Die mit Kathodenstrahlen und die chemisch
gefirbten Substanzen sind 1

=

1iher untersucht worden, wo-

bei festgestellt wurde®), dass bei einer ganze

er physikalischer und

terschiede und zw

Ardet 11ind 7t hal =T Jhiama Tt
naet 1d Zwar Del den chemiscl Il
grosseren Mengen, weil das Salz vom Metalldampf
drungen wird, was bei den Kathodenstrahlen nic

LANDESBIBLIOTHEK
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Die Hauptansichten iiber die Natur der

Substanz sind folgende: Goldstein, darauf gestiitzt, dass
eine Reihe von organischen Substanzen, die alle Halogen
aber gar kein Metall enthalten, auch solche Firbungen
annehmen, kommt zum Schluss, dass sowohl das Metall
als auch das Halogen als firbendes Prinzip auftreten
konne. Er denkt sich, dass bei der Wirkung der Kathoden-
strahlen ausser der Zersetzung des Salzes und der Losung
der resultierenden Komponente in der Masse des Salzes
noch eine Versetzung der Komponente in einen allo-
tropen Zustand, der durch ein sehr gesteigertes Licht-
absorptionsvermogen des betreffenden Elementes charak-
terisiert ist, vor sich geht. Dieser Erkldrung durch Firbung
gekennzeichneter Anderung der Salze als rein physi-

kalischer Natur stellen sich die Ansichten von Wiedemann

. 1 . 7
» eine chemische Lersetzung
]

grossere Mengen des gefirbten Salzes in wiissriger Losung

und Schmidt!) gegeniiber, d

unter Bildung von Subhaloiden ReX anerkennen; we

nachweis !

mutung von Kreuz, dass die

re Spuren von Alkalitit erzeugen. Die Ver-
Firbung durch den Gehalt

eines fremden Stoffes einer Eisenverbindung ver-

&

-d, ist durch die Untersuchungen von Wiedemann

Diese Frage ist ferner von Siedentopf

for
B
esen
11t
uitr

b
:

rmigen

Zur Erklarung der rever-
ngen, deren die
Farbteil n im Steinsalz in so hohem Maase {
wird T 1 ¢ 1 solches Teilchen in Grupp
schw Anzahl Molel
A1 1 lass )
o ing von It 1
W mann, Wiec Ann. | 64 8 L \
Ant S, 4921
) Ber, | 156 1 D
G| i [l
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Flissigkeiten.
{s kann kaum ein Zweifel daran
die gefirbten Alkalisalze das Alkalimet

n, als dem Chlor ‘:=|?|l"-‘

den gel
o

bten Alkalisalzen eir

rahroenommen. [

dies von Wohler und Kazarnows

wiesen worden. Strittig ist, ob in den oefirbten

dieser Uberschuss als Metall oder Subchlorid vorhanden

lass die eine oder die ander:

ll erws

thren Ausdruck in den auftr

n wiirde, so man niherungsweise mit

Hilfe der Thoms:

~

der l«‘miu’l":lt::'ic-wlI1='iwr|1(:||. aus den Gegenkriften der

larisation bei elektrolytischer Darstellung der gefirbten

lie Natur derselben ziehen konnte

Substanzen Schliisse auf

1 38, S. 8618
f. anore. Chem
Ztschr. f. anorg. Chen

m’schen Regel genauer durch Messung
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Methode und Apparate.

™
Del

ktrolyse fester Stoffe sind die storenden

Wirkungen der Konvektionsstrome und Metallr

1

welche bei Elektrolyse g

reschmolzener Salze auftreten,

sehr beschrinkt, so dass die Schwierigkeiten wegfallen,

welche aus diesen beiden Erscheinungen bei der Scl

flusselektrolyse sich herleiten, Dafiir bringen geringes

W irmeleit- ] Stromleitvermégen und Kontaktstd

durch Risse in der Masse andere Schwierigkeiten. Sobald
man feste Alkalisalze benutzt, deren Leitvermdgen erst
bei Temperaturen fiir die Elektrolyse geniigt, bei denen
der Dampfdruck des Metalls schon merklich ist, wird
die Ermittlung bleibender Polarisationswerte besonders

schwierig. Deshalb wurde von reinem Chlorkalium, das

=

wurde, spdter abge-

anfinglich als Elektrolyt ben )
gangen und mit Alkalisalzgemischen gearbeitet, die bei
niederer Temperatur geniigend leiteten. Als solche wurden
oewihlt, das eutektische Gemisch von Chlornatrium und
Natriumkarbonat, (34,7 Gew.-Prozent Chlornatrium) und
das entsprechende Gemisch von Chlorkalium und Chlor-
natrium (56 Gew.-Prozent Chlorkalium).

Es wurden chemisch reine Handelspriparate ver-
wandt. Sie wurden gemischt, portionsweise eingeschmolzen,
die einzelnen Schmelzmassen zerschlagen, gepulvert und
schliesslich das Pulver im Versuchsgefiss zum klaren
Flusse erhitzt ; dann wurden die entsprechenden Elektroden
eingetaucht, die Masse der Erkaltung bis auf 200—250" (
iiberlassen, damit sie von Schmelzkanilen sicher frei war
und dann wieder erhitzt bis zur Temperatur, bei der die
Elektrolyse ausgefithrt wurde. Man ist bei der Elektrolyse
der festen Stoffe auf sehr kleine Stromdichten angewiesen.
Wenn bei der Elektrolyse der an der Elektrode abge-
ladene Stoff nur eine unveridnderliche Konzentration
haben kann, wie z. B. Kupfer, das aus Kupfersulfat ab-
geschieden wird, so wird die Polarisation bei kleinster

wie bei grosster Stromstirke denselben Wert haben

LANDESBIBLIOTHEK
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statt der Silber/Silberchlorid-Elektrode in festen Elektro-

:_‘-1!"H die weder Silber- noch Hi_llf;tlfw':]'\:'_*n_ sondern nur
Alkalimetallionen und -chlorionen enthielten. zeigte sich

swerte Figentiimlichkeit, dass ¢

die sehr bemerke

Silber-Silberchlorid Silber-Sulfat Silber,

welche nach der Wirmetonung gleich Null sein sollte

emischn

einen Wert hatte, der sehr nahe dem thermocl
berechenbaren Werte der Reaktion

2 Na Cl | Ag, So, = Na, So, 2 Ag Cl

war. Dieser Umstand scheint dahin zu deuten, dass an

Chlornatrium und Silber-Sulfat

der .“f‘!‘ln|i["1!1g.‘-51("[:!‘ v
ein Potential auftritt, der seine Quelle in der sich dabei
abspielenden Reaktion hat. In den anderen Fillen.

[] 1

die Ubereinstimmung der Paarwerte ziemlich

gut ist, konnte der tatsichlich beobachtete Zusammen-
hang nicht bestehen, wenn nicht sowohl die Kontakt-
potentiale als die Temperaturkoeffizienten an der Anoden-
seite von vernachldssigungsfihiger Kleinheit wiren. Fiir
die Temperaturkoeffizienten an der Kathode der Ketten
1—3 etc. und damit fir deren gesamten Temperatur-
koeffizient folgt damit unmittelbar nichts. Der Ermittla 1
dieses Temperaturkoeffizienten der Ketten wurden des-
wegen besondere Versuche gewidmet, bei denen sich
mit einer spiter nidher erdrterten Ausnahme sehr waht-
scheinlich machen liess, dass auch diese Grosse sehr
gering war.

Die allgemeine Versuchsanordnung ist aus der

hinzugefiigten Zeichnung sichtbar. (Siehe Tafel No. 1))

Das Einschmelzen und Elektrolysieren wurde im Nickel-
tiegel oder in einem U-Rohr ausgefithrt. Der [iegel
von 38mm Durchmesser und 15mm Hoéhe wurde mit
zwei an den Winden angenieteten Nickeldrihten ver-
sehen, die als anodische Stromzuleitung dienten. In
anderen Fillen wurde der Tiegel nur als Gefiss benutzt.
und eine Anode aus anderem Metall eingesetzt. In

Baden Wiirttemberg
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machte aber die

und die Schmelzpunktverschiedenheit der Salze gewisse

ceiten, Deshalb wurde anstatt des Nickeltigels

n aus schwer schmelzbarem (slas gebraucht
dhnlich den Zersetzungsrohren, die von Lorenz zu
Untersuchungen

1Kel hatter

ine solche von

war 160—180mm lang. (Sieh

Durch
! ‘ Vergleichselektrode gebracht. Es konnte

¢ 1 " 4 gs -
[estogestellt werdaen, aass aie | 1egel-

rleich sie sch

I TR Lt
Imsicntiicn

aer

selbe lieferte, wie Arbeit im Drei-

schenkelrohr. Bei den Versuchen 1im

1

Nickeltiegel geschah das Erhitzen in

einem elektrisc stolofen (Durch-

messer 15 cm), in dessen Chamottieg

wurde mit 110 Volt
Regulieren der Stromstirke, sowie zun

- 2 12 1 1 1 -
waren Isegulierungswiderstande und et

geschaltet. Fiir die Dimensionen der

16 Ofen nicht mehr und er musste durch einen

asebrenner ersetzt werden.

Fletschetofen mit Ge

Boden besass dieser Ofen eine kreisrunde Miindu

g
welche die Flammenoffnung des Brenners hineinpasste. Der

Abfluss der Verbrennungsprodukte geschieht am oberen

Rande des Ofens.

Als Bad benutzte ich einen 1i

estem Ton, der mit feinem Sand allt wur

renuse

Zersetzungsrohr wurde mit einem Stre

um die Feuergase von dem (Glas-

papieres umwickel

LANDESBIBLIOTHEK
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30 -

Um eine gleichmissige Durchwédrmung

iegel zu erzielen, wurde die Erwir-

sam und allméhlich eingeleitet, Die
zu 7007 C dauerte ungefihr eine Stunde:

liess sich im angewa

2 Whie
mit Schw:

dten Sandbad die

L O

von 10—15" konstant

Die Elektrolyse + mit einer Stromquelle von

ausgefithrt. In diesem Stromkreis w

ausser einem Regulierungswiderstand und einem Milli-

ampermeter noch eine Wippe eingeschaltet: die

letztere

sehr rasch nach Unterbrechen des Electrolvsi

4
dle

lle in den Messungsstrom ein uschalten

Die Polarisationswerte wurden nach der Kompensations-

methode mit einem Lippmann’schen Kapillarelektrometer

hoher Form als Nullinstrument bestimmt. Der geaichte

Gefillsdraht hatte die von Luggin!) angegebene An-
ordnung. Auf ihm lag die Spannung von zwei hinter-

einander geschalteten Akkumulatoren, Die elektromoto-

rische Ki der letzteren wurde mit einem Weston-

normalelement nach der Kompensationsmethode bestimmt,

Vor jeder Polarisationsmessu und nach derselben. bei

lingerer Versuchsdauer auch zwischen hinein, wurden
solche Messungen ausgefiihrt.

1selektrode bestand aus einem Silt

= A
Die Vergle

L

der mit einem Silbersalz, chemisch reinen Silber-

1

chlorid o

r Silbersulfat umschmolzen war :

S liess

sich leicht durch Eintauchen des Drahtes in das ge-

schmolzene Salz erreichen. Um die Messung gegen eine

wie die zweite Elektrode leicht szufithren wurde die
Schaltung in folgender Weise modifiziert. (Siehe No. 2.

Entsprechend der Kurbellage Na oder Nb konnte
rasch und bequem die eine oder die zweite, d. h. die

Elektrolysieranode A oder die Vergleichselektrode A

im Messtrom eingeschaltet werden.

No. 1, 1900,
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o it -
1T Schen 1i“ap

von Dolezalek

1utzt.

SInkKenc

erreichbar sin

ymeters ein |}

zur direkte

Messung der

Die Schaltung ist in der Zei

ler 1

u

elektro-

s | ADP-

trometer

Polari-

nnung
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Die Nadel wurde mit einer Trockensiule von ca.

1; die Mitte der S:

ind eine Elektrode
e \\';<\:~'<=T‘l{-stz11z_g

o Dlalbternmmatae o oy
Das Elektrometer wurde vor jeder Messung

n zur Kontrolle der Nulllas
werden. Die Wippe B1 die

Won lainkit IR o [, =1
Ofen leicht eine senkrechte Bewegung erteilt werden

1- v toe 3 s
konnte: hien wiinschenswert zu

ko -
b ¢ '8 o 9 INeamit - 1111 F7F
lichst grosse lemperaturdifferenzen zu er-
] W 1
h aber, dass diese raschen Tem-
= 1s 18] . | . " H
I die Potentialwerte storend ein-

Herunterlassen des

der Kraft

e allméhlich

Die emperatur wi mit einem Platinrhodium-

thermoelement bestimmt, das mit einem geaichten Gal-

vanometer in einem Stromkreis eingeschaltet w:

1% v




Versuche mit reinem Chlorkalium.

slzpunkt T90°)

meiner Anord

I I'(

immer an den

| ell grin-o e ystanz, welche beim
f 1.0sung von INIcKelcl

] s . -
nepen einem grunen .

as letztere bi
immer
ohne

o .
oelOst oder

ine (Gasentwicklung

SUngern. s war

geschiedene Kalium zu Kaliumoxyd oxydiert; es ger

also bei den minimalen Stromstirken der Luftzutritt

welcher dur

bsorption seitens der pordsen (yraphit-
i

kathode eintrat, u 1 das :111;1‘1‘:-( hiedene Metall zu ox

Dadurch erkl:

dass auch die gemessene

n den theoretisch berecher

tant sind Um die Lu

INKOn

schliessen, wurde dann a

1,5 mm Durchmesser benutzt; aber auch bei dieser Arbeits-

weise waren die aufgenommenen inkonstant,

und als die Kathodenmasse aus der herausgenommenen

Schmelze isoliert wurde, zeigten sich

braune Teilchen, die beim Auflosen

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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Vass
mit den Reaktionen nachweisen. Es hatte sich
r Eisen schon beim Einschmelzen wihrend der

in der festen Schmelze

ungszeit
geschmolzenen Salze moglichst zu beschra

Zwecke folg

Elektrode konstruiert wurde
Das Ansatzrohr B

einer Wasserstr:

Durchsaugen

eine rasche innere

utithren, in-

die Schmelze sofort mi

so dass die Moglichkeit des An-

tsauerstoff und

: 1
ch vereinigte Wirkung wvon
Chlorid beseitigt wurde, Bei den Versuchen mit det
ich nach Beendigung der

gekithlten Kathode zeigte

Elektrolyse, als die Masse abgekiihlt zerschla

war, dicht um die Kathode eine violette Masse. Diese

Masse dnderte sich beim Kochen mit entwissertem Alkohol
I

nicht. Der Alkohol blieb neutral. Die gefirbte Substanz

loste sich in Wasser unter einer merklichen Wasserstoff-

2n  trat
g keine Verin-

entwicklung zu einer alkalischen Losung, dage

mit einer gesittioten Chlorkaliumlésu

derung ein. Beim Erhitzen in einem schwer schme

airen (zlasrohr geht die Farbe der Masse durch blau in
weiss liber. Es kann kein Zweifel darin bestehen. dass
diese Masse mit dem von Goldschmidt, Giesel.

Wiedemann u. a. beschriebenen sogenannten Kalium-



welche si

v-'ll'[]'l"L' )11

on Ka

o 1
esten Cl

610" 10 Sekunden nach

2966 Volt,

die Gegenkraft von

560" 20 Sekunden nach Stromunterbrechung 2,683 Vi
siehe Tabelle No. 1). 1

ler Kurve des Potentialfalls (siehe Tafel No. 3)

JI| 1te

diesem

se Werte stellen aber in keiner

punkt dar, wie es der Fall sein miisste, wenn

die umkehrbare Verwandlung

rasch in einem Fall
14 ‘\'H‘!l‘

ylt, um bei

Zweiten

bei 610 5 Minuten bis 24
: liesen

s S
]

Falle wihrend 3 Minuten bis 2

Werten mit unerheblichen Schwankungen konstant zu

11 1

renn den aus der Wirmetdnung berechneten
]

-t 2,966 Volt ist der Unterschied 2z man

allein durch den geschmolzencn Zustand des K:

n konnte, da dessen Schmelzwirme (0.6¢ ca

winzig ist. Die Deutung dieses Umstandes durch An-
nahme eines Subchlorides liegt nahe. Indessen ist diese
Deutung unverkennbar im vorliegenden Falle gewagt

thermochemische Untersuchur . S, 247

BADISCHE
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36 —
' | - "1 ? | T 2 .. pa s ] -}
der lhomson’schen Regel wird durch

mperaturkoeffizienten
Unterschied des
H60"Y auch wahrscheinlich durc

Auf-

ie Thomson’sche Regel zu be-

bedingt sein diirfte, so hindert uns

wch immerhin

Bemerkenswert erscheint die aus den Tabellen

hervorgehende Tatsacl

dass die (zegenkraft der Polari-

sation bei der hoheren Temperat

t

alogen Versuchen
gedeutet werden,
leichter dis-
\.

verfolgen indem man annimmt, dass

on auftretendes Metall die 1111sche

Kathoden-

produkt eigen is ber diese \
t = y

und diese Beobachtungen

lass wenn die Kraft von 253 Volt bei 560"

umkehrbare Reaktion

Kz Ci/ K Cl/Ni Clz / Ni

kennzeichnend sein s« verlduft gemissder Thom-

son’schen Regel schon benutzter lldungs-
o : ten ing

widrmen von Nickel

und Chlorkalium die Bildung
von Kaliumsubchlorid nach
K-+ KCl=K:Cl

unter einer positiven Wirmeentwicklung von 10010 g cal.

5

Die chemischen Beobachtungen wiirden mit einer solchen

kleinen Bildungswirme und Bild nergie gut in Ein-

klang sein. Denn darnach wiirde das Subchlorid Wasser
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d. h. bei sehr ungiinstigen Verhiltnissen

der kleinen Wasserstoffionkonzentration unter

Wasserstoffentwicklung noch fast ebenso leicht zersetzen
wie Alkalimetall, nimlich mit der Kraft von zwei hinter-
einander geschalteten Daniellelementen

253 0,67 (He in Alkali) = 2 Volt].

Wenn das gefirbte Kathodenprodukt sich weder mit

Chlorkaliur

Alkohol noch mit gesd

dass diese Stoffe das

firbt, so ist der Grund

Chlorkalium nicht ldsen und keinen Zutritt zu den St
chloridteilchen finden, welche tiefer in der Masse sich

befinden.

Versuche mit dem Gemische von Natrium-
chlorid + Natriumkarbonat.

Der Schmelzpunkt des angewandten (Gemisches lag
in verschiedenen Fillen zwischen 615 und 625 Bei
meiner Anordnung brachten 10 Volt bei 400° eine eben
merkliche Ablenkung des Milliampermeterzeigers und
bei 485" einen Strom wvon 6 Milliamper hervor. Mehr
als 26—3b Milliamper wurden nicht zur Elektrolyse ver-
wandt und die fir diese Stromstirke erforderliche
Temperatur iberschritt nicht 565° C. Als Kathode diente
bei allen Versuchen ein ausgeglithter Graphitstab, der
unten abgerundet war und einen Durchmesser von 4mm
hatte. Als Anoden benutzte ich einen Nickelstab von
1mm Durchmesser oder einen Kupferstab von 2mm
Durchmesser oder einen Eisenstab von 3mm. Nach
jedem Versuche musste das Rohr zerschlagen werden

um die Schmelze herauszunehmen, die sich in anderer

Weise nicht sicher unverindert absondern liess; denn
Behandlung mit Wasser oder Herausschmelzen des Rohr-
inhalts konnte Zersetzungen hervorrufen. Das Rohr war
oft angegriffen und zeigte dabei schone blaue Fiarbungen

swinde. Aber in

auf der inneren Oberfliche der

LANDESBIBLIOTHEK
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Anfangsgewicht des getroc

(Gewicht des Platintiegels + Substanz . . . 10,3730 g

Dasselbe nach 4stiindlichem Glithen . . . . 1

Daraus folgt

1bstanz S il et 2 e
LLeicht Verbrennbares s 0,028 ¢
AHEheOEe s e . 0,028

x 100=13,14"%
0.215
1ge Ausbeute ist dem Umstand zuzuschreiben,

Zutritt des Luftsauerstoffs nicht ausgeschlossen

1 cm tief in die

Bei der Nickelanode, welche
Schmelze tauchte, war am oberen Ende ca. 4—5 mm
eine griine Substanz merkbar, wihrend am unteren Ende
eine gelbe Masse von Nickelchloriir vorhanden war.
Beim Behandeln der isolierten Anodenmasse mit 100 ccm
siedendem Wasser resultierte eine griine Losung nebst

n 1in

einem grinen Niederschlag, der sich sehr langsam i
konzentrierter Salzsiure loste. Der Umstand, dass das
grine Nickeloxyd sich immer in der Nihe der Schmelz-
oberfliche befindet, spricht dafiir, dass ihre Bildung
sekundirer Natur ist und unter der Mitwirkung des Luft-
zutritts vor sich geht. Leitete ich wihrend der Elektro-
lyse Stickstoff im Anodenraum durch, so wurde die
Meng

vollstindig verschwand. Auch beim Benutzen der Kupfer-

des griinen Nickeloxyds kleiner, ohne dass es

anode war der aus der Schmelze herausragende Teil
immer oxydiert, 2—3 mm in der Schmelze war noch
auf der Anode die Oxydschicht merkbar. Der tiefere
Teil war mit einer farblosen Substanz bedeckt. Die von
der Anode abgeschabte Substanz wurde zunichst zur
Aufnahme des eventuell vorhandenen Kupferchlorids mit
siedendem Alkohol behandelt; der Riickstand teils mit
einer konzentrierten Losung von Natriumthiosulfat, teils

mit Ammoniak aufgenommen. Die Alkohollésung blieb

Baden Wiirttemberg
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auch beim Eindampfen farblos, beim Hinzufiigen von

Ammoniak tritt eine sehr schwache blaue Firbung an

Die anfangs braune Thiosulfatlosung wurde bei lingerem
Stehen intensiv blau; die ammoniakalische Losung firbte
sich viel rascher blau. Es bildete sich also bei Benutzung
der Kupferanode hauptsiichlich Kupferchloriir neben Spuren
von Kupferchlorid. Beriicksichtigt man, dass schon bei
344° Kupferchlorid zu dissoziieren anfdngt, so ist es be-
greiflich, dass bei den Temperaturen meiner Versuche
372—5H80") sich meistens Kupferchloriir bildete. Schliess-
lich wurde bei Anwendung der Eisenanode eine ebenfalls

farblose Anodenmasse erhalten, die in Wasser gelast mit

Ferricyankalium eine dunkelblaue Fillung von Turnbulls-

Blau gab: mit. Rhodanka

S

ium tritt keine Reaktion ein,
so dass Ferrichlorid nicht vorhanden war.

Das priparative Resultat der Elektrolyse eines festen
(remisches von Chlornatrium und Natriumkarbonat be-
steht also in kathodischer Bildung der Kohle und
wnodischer Bildung der entsprechenden Metallchloriire.
I<s ist selbstverstindlich, dass der kathodische Endzustand
sekunddrer Natur sein muss, da eine direkte Entladung
ler Kohlenstoffionen unmoglich ist. Eine deutliche Uber-
sicht der Vorginge bei der Elektrolyse liefern uns die

feenommenen Potenti: 1stabellen

lich

in tabel-

It die Ergebniss er Beobachtung 1 oW n in
€n SJ iteren Versuchstabellen No 2 20 regebet S1n
ie ein nen Versuche, die bei derselber A nordnusi
wuseefithrt en Kregebnissen n
iberei l oetr e Vert tel 5 den
rang Ines Vversuches dar 1¢ r ( b I Kor

0 esonder k ze1¢ n d I { i
128 war Die Abw ungen I nen ver
numiI ma 5 e ) I
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eben die Spannungen an, die zwischen der Graphit-
kathode und den einzelnen an den Enden der Kurven
angegebenen Anoden beobachtet wurden, nachdem ein
lingere Elektrolyse vorangegangen war: auf die Abszisse
ist die Zeit in Minuten aufgetragen, die vom Unter-
brechen des Stromes verfloss. Die Temperaturen sind
an den Enden der Kurven bezeichnet. Wenn gegen
Nickel, Kupfer und Eisen gemessen wurde, so dienten
sie als Anoden; Silber, Silberchlorid diente als Vergleichs-
mode. Man erkennt aus der Tafel deutlich, dass di«
(regenkriifte beim Benutzen verschiedener Anoden einen

ichbleibenden von der Zeit unabhingicen Wert an-

nehmen, der sich lingstens 2 Minuten nach Stromunter

brechung hergestellt hat. Dieser einfache Sachverhalt

o
sich beim Kupfer als Anode nicht. Bei 450° fallen

1

die Kupferwerte dauernd, wenn auch sehr langsam.

710" hoher zeigen sie den einigermassen unregelmiissiger

Verlauf den man der Tzfel entnimmt. Der Umstand,
dass zwei Verbindungsstufen (CuCl u, CuCle) méglicl
sind, mag dabei mitspielen. Die Eisenkurve beruht nur

n Versuche No.21. Hinsichtlich der Reproduzier-

barkeit der Werte sei folgendes gesagt. Die 10 Ver-

tion, die

suche mit Nickel zeigen Dauerwerte der Polari

1alb 120 Millivolt wvariieren, ohne dass zwische:

b00" sich irgend ein deutlicher Einfluss der

en Silber ge-

-

emperatur zu erkennen gidbe, Die ge

O
he

assenen Werte schwanken sogar innerhalb 176 Milli-
volt, aber die beiden niedersten (Versuch 19 und 20

erscheinen mir minderer sicher als die anderen, weil bei

lenselben Versuchen, bei denen sie gewonnen wurden, zu

gleich en Kupfer abnorm niedrigere Werte gefunden
wurden [Lisst man diese beiden Versuche weg, s
liegen die Werte auch beim Silber innerhalb 120 Milli

volt, ohne erkennbaren f'f'n‘_p- raturgang zwischen 372

und H518"Y C. Einen deutlichen [emperaturgang finden

nur beim Kupfer, wie sich aus dem Vergleich mit

Iber/Silberchlorid ergibt Hier wird die Kraft

BL BADISCHE 2
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Formen bei

\ren mag.
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inodischen
cher, dass di
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» Natriume

erhalten

tentiale

ur entschieden kleiner, was dait

Silberel

T
K1ell

e

b o
ntiad

erschie

hang stehen dirfte, dass Kupfer in verschie-

lenen Temperaturen

nicht vollig scharf bestimmt

]"i(l]l. sichere I\H-IL(.‘I"'?‘;/f_"-- fiir

rte abzuleiten, indessen ist jeden-

ektrode stets hohere Werte

und stets niedere als die Nickel-
1sten Werte dem 1

he Berechnung liefert fiir eine

ing foleende Reithe von Gegen-

er Werte milissen erhalten
sekundire, in allen Fillen
let. In der Tat finden wir
lie Versuche 17, 18, 19 und

¥
5

0,164 Volt ergeben. Ferner folgt

withrend Versuch 21 dafiir —0.32

chtung Uberras
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treten als charakteristische ergeben. So kann man mit
Recht als Dauerkraft fir Silber/Silberchlorid den in
mehreren Versuchen auftretenden Wert von 2.61 Volt
anerkennen; in dhnlicher Weise ist fiir Kupfer/Kupfer-
chloriir der Wert 2,418 charakteristisch. Bei Ausfihrung

dieser Berechnung ergibt sich folgendes:

i I 3Na, O ) Ni CI Na, CO 4Na )N
I 2,28 Volt
E, gel 3,16 Volt
2 3Na, O 2 Cuy Clp = Na, I N |
Fs ber, = 2,442 Volt
I ref 2418V

i
E, bei 2,13 1
Iy gef. = 2,19 It
{ L Ap( L9 Na. O L Na ( i A
Af i Nay = I~ NG 4

Das Verhalten des Nickels, welches vom Verhalten
dieses Metalles in Baryumchlorid Baryumcarbonat!) ver-
schieden ist, ist iiberraschend; um es zu deuten,

1uss man eine Vert ngsform desselben an der Anode

Null

e orir sind aus-
es yheren (Ox v
STl
1 a \
n
r n
(. 1 Tho herr
00300 S. 433
( 0 |
|
; 6o
14
.l y’ )2
q o
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I"al tur Dauerwert erwert
No regen Ni reger

2 3,10

k] 432 3,198

| 443 3,094

o 454 2,198

6 415 3,077

{ 454 £ o7y

8 464 3,079

9 454 3,164

10 486 8 s

11 497 3,115

12 312 2,662
13 449 2536

16 HOR

17 Hos

18 008

19 H24

0 518

Dauverwert geg Fe

21 472 i B8 201
22 18 2613
23 395 2,622
24 385 2626
25 H18 2535

Zur Kontrolle der bei den ausgefithrten Berech-
nungen gemachten Voraussetzungen iiber die Giiltigkeit
ler Thomson’schen Regel wurden spezielle Versuche
angestellt, bei denen die Anderung der Polarisation mit
ler Temperatur verfolgt wurde. Zu diesem Zwecke
wurde das gleiche eutektische Gemisch von Soda und
Chlornatrium, welches in einem Nickeltiegel eingeschmolzer
war, gegen einen Silberstab von 1,5 mm Durchmesser pola-

risiert. Es bildete sich dabei an der Anode Silberchlorid

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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ib
und der Verlanuf der Krifte mit der Zeit [Fabeller
No. 26 u. 27) ist derselbe, wie bei den frither benutzte:

Silber/ Silberchlorid-Vergleichselektroden. Die Ergebnissi

dieser Messungen veranschaulicht Tafel No. 3: in diese:
Kurven sind als Ordinaten die (regenkrifte, als Abszissen

getragen.

ungen der Kraft bei A mit der Femperatur, die mai

s der graphischen Darstellung

'emperatur sondern sekundidren Strémungen
] 4

sind nicht reproduzierba
Wiedererw:

riickwiirts

LLast fallt,

ind werder

ler abgekihlte
|“|‘L

rsuche wurde beriicksichtigt,

sich selber nach

konstanter Ten

ion erleidet Es wurde

dass die polarisierte Zelle, nachdem bereits ei

Dauerwert erreicht war, bei konstanter lemperatur noch

i B volle 3 Stunden — sich selber iiber-

Die freiwillige Depolarisation besass in der
letzten Stunde den Wert von 0,03 Volt: danach wurde

abgekiihlt und die Kraft 1 tallender Temperatur ver-

olgt. Wihren:

1 50 Minuten, welche diese Messungp

Anspruch nahm, idnderte sich die Kraft

1

If..-zmlw raturfall von 271° um 0023 Volt im Versuch B
Aber der wirkliche Wert muss noch viel kleiner sein,

denn in der Anderung von 0,023 Volt ist auch der Ein

fluss der freiwilligen Depolarisation wihrend 50 Minuten
eingeschlossen, der nach den Ergebnissen der voran-
gehenden Beobachtung nicht viel von 0023 Vol

weichen kann

BL BADISCHE 2
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Schlussbetrachtung zur Elektrolyse von
Chlornatrium + Natriumkarbonatf.

Das Ergebnis der Polarisationsmessungen mit festem
Natriumchlorid + Natriumkarbonat als Elektrolyten lasst
dahin zusammenfassen, dass Eisen, Kupfer und
als Anode

werte der Polarisation liefern, welche der Vorstellung

n gegen Graphit als Kathode Dauer-

entsprechen, dass Kohle, Natriumoxyd und Natrium-

der Kathode durch ihre gegen-

karbonat den Zusta

itige  Verwandelbarkeit kennzeichnen, und dass die

Fhomson’sche Regel zur Berechnung der Gegenkrifte
‘1{(

Anwendung finden rf. Fir den besonderen Fall des
Benutzens von Silber Silberchlorid als Anode wurde
nachgewiesen, dass der Temperaturkoeffizient praktisch
Null ist. Dieser Nachweis erscheint tberraschend, weil
ei den Versuchen das (Gebiet durchschritten wird, in

welchem das Silberchlorid schmilzt. Man sollte erwarten,

lass der Wert des Temperaturkoeffizienten sich beim
Schmelzpunkt sprungweise dndert, wenn auch die Ande-
g der Kraft der Kette beim Durchschreiten des Schmelz-
punktes naturgemiss stetig bleiben muss. Der Umstand,
lass sich keine Anderung des Temperaturkoelfizienten

theoretisch, dass der Dampfdruck des

rides im geschmolzenen Zustande nicht wesent-

kleiner ist, als der des festen Silberchlorides, wen

n dessen Dampdruckkurve itiber den Schmelzpunkt

hinaus extrapoliert. Da nun der Gang der Dampfdruck-

curve praktisch ausschliesslich von der Verdampfungs-

varme regiert wird, so besagt dies weiter, dass die Ver-

lampfungswirmen vom festen und fliissigen Silberchlorid
= F,

ben miissen Nun unter-

einen kleinen Unterschied h
scheiden sich die Verdampfungswirmen dieser beiden
Stoffe nach dem ersten Hauptsatz um die Schmelz-
wirme des festen Silberchlorids, und so wird das Re-

irme des

sultat nur verstiandlich, wenn die Schmelzw

Silberchlorids sehr klein ist. Messungen {iber ihren Wert

BADISCHE
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liegen nicht vor. Lorenz!) hat diesen Betrag aus der
elektromotorischen Kraft der Kette Silber/Silberchlorid
geschmolzen Chlor zu 4400¢ berechnet.

Der Zusammenhang zwischen den elektromotorischen
Kriften desselben Systems im geschmolzenen und festen
Zustande lasst sich in folgender Weise rechnerisch ver-
folgen. Gehen wir von der Grundformel aus in ihrer
Anwendung auf das geschmolzene und das feste System

bei derselben Temperatur, so haben wir:

Die Differenz der Wirmeténungen dersclben Re-
1ktion bei verschiedenen Aggregatzustinden ist allge-
mein durch die Differenz der Schmelzwirmen verschwin-
en; in unserem

dender und entstehender Stoffe geg
Falle, in welchem nur ein Bestandteil Silberchlorid
bei der elektromotorischen Betitigung des Systems in

geschmolzenem Zustande verschwindet, ist

wo S die molekulare Schmelzwirme des Silberchlorids
bedeutet,
Durch Subtraktion (1) von (2) ergibt sich dann

dl dE
E Ty i ( ;
AE=S§ = —)

Fiir denselben Arbeitsiiberschuss dE erhilt man
andererseits miltelst eines isothermen Destillationsprozesses

den Ausdruck:

Wo p und pi die Dampfspannungen der festen und ge-

1) Elektr, geschm, Salze, III, Teil

BADISCHE E
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T be-

schmolzenen Silberchlorids Temperatur

zeichnen.  Aus (3) un

sich dann

i Anwendung dieser (gleichung auf den Schnitt-

Bei
punktder Dampfdruckkurven des festen und geschmolzenen
Zustandes bei der Schmelztemperatur s WO p= P!

ind In - ergibt sic
I
5 1E
\dT \
11 I <
a1 1
Derselbe Zusammenha uch auf folgendem
oraphischen Wege klar
|
afF 1 g
= wrdberie
- ‘
ol 7
) q-
Im Koordinatensystem EOT, in welchem die Ordi-
und die Abszissen

naten die Werte der freien Energie

ihnen entsprechenden Temperature
-aie mit der

n angeben, sei AA

lemperatur

die Anderung der freien Ener;
beim festen System. Dann ist die entsprechende (zerade
vorausgesetzt L
fiir das oeschmolzene System durch folgende zwei Punkte
Beim absoluten Nullpunkt, wo Arbeit und

bestimmt: 1.

Wirme iibereinstimmen, ist der Wert der

BADISCHE
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freien Energie
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im den absoluten Wert der Schmelzwirme des Silber-
) 1

chlorids S grésser, so dass AB S die
des fliissigen Systems schneidet diejenige des ge-
schmolzenen im S hmelzpunkt K. Betrachten

reiel |'T|"E"__'"i|_‘§'l €

Differenz der irgendwelcher

rgibt sich aus der Ahnlichl

peratur Tx, so
ecke KAB ind Kab |.".‘L!‘.'!|-iw'~.

Unter Benutz &
Schmelzwirme des
il
in so kleiner Wert (ca. 00002 Valt pro Grad) dass er
unter der (senaunigkeitsgrenze meiner Messungen liegt,

Versuche mit dem Gemische von KCI Na(Cl.

remische benutzt, deren Schmelzpunki

35 und H545° lag. Bei meiner Anord-

n Strom von 1

s 2 M.A. hervor; mehr als 18—90 MLA. wurden zur
Elektrolyse nicht verwandt, meistens 12—15 M.A. und

die zu dieser Stromstirke erforderliche Ten peratur liegt

bei 550" Die Versuche mit diesem Salzgemische wur-
den teils Nickeltiegel, teils im U-Rohr ausgefiihrt,

sich dabei in aen Resultaten merkbare

igen. Der Bruchteil der gestdrten Ver-

suche war orésser als bei Benutzung von Naf

NaaCOs; es mag dabei der Umstand mitspielen

BADISCHE o
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dly

dass gefirbte S

K athe

rundet war und einen

» die Schmelze in die Anoden- und
rerschlagen. Die Anodensubstanz, welche
wie beim Gemische von NaCl-+ Naa2CO)

T der Nickelanode aus

oelbem Nickelchloriir, an der Kupfera

jedem V

icht  wurde,

chloriir mit Spuren von Kupferchl

1s farblosem Silberchlorid.

sr von einer Schicht gelbbraun

imgeben, die ich als Natriumsubchle

einzelnen Féillen wurden auch ei

elt und zwar niemals dicht

verein

ybachtet. Diese blauen Teilchen Spre( he ich fir kolloi-

dales Natrium oder Kalium an. Die braunen Teile

niitber in #dhnlicher Weise wic

ielten sich Alkohol ge;

las oben frither beschriebene blaue
Elektrolyse. Beim Aufl

Masse in Wasser entsteht eine alkalische Reaktion. Beim

)sen der mit 1 gewaschenen

LANDESBIBLIOTHEK
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H2
Erhitzen in einem schwer schmelzbaren Rohr wird das
braune Salz hellgelb und danach beim Krkalten grau.
Erhitzt man ohne abzukiihlen weiter, so geht die Farbe
in der Nidhe des Schmelzpunktes des Salzgemisches durch

N

it um beim Schmelzen volliger Farblosigkeit zu weichen.
Beim Erstarren bleibt das Geschmolzene farblos (weiss).

Im allgemeinen war das Verhalten dieser Stoffe dasselbe,

wie das fiir mit Natriumdampf kiinstlich gefiarbte Na-

triumchlorid von Giesel, Schmidt, Wohler beschrie-

en worden 1st, mit Ausnahme, dass in der Farbenskala.
welche das Kathodenprodukt passierte, die blaue Stufe
ht beobachtet wurde. Einen Aufschluss iiber die Natur

dieser gefdrbten Substanz liefern uns die bei der Polari-

'genommenen Gegenkrifte, welche in den Ver-

suchstabellen No. 28 —37 ausfiihrlich dargestellt sind. An

seien nun eine tabellarische Zusammen-

53) und graphische Verdeutlichung erliutert.

Betrachten wir zunichst die Kurventafel No. 4 wo
[Kurven in derselben Weise, wie das frither bei
NaCl ++ Na:CO3 angegeben wurde, aufgetragen sind.

N
Auch hier zeigt sich der einfache Zusammenhang, den

bei der Elektrolyte der Karbonatschmelze gefunden

ben, indem die (Gegenkriifte, je nach der benutzten
Anode, verschiedene, aber gleich bleibende Werte an-
nehmen, die sich ca. 3-—4 Minuten nach Stromunter-
brechung hergestellt haben, DBeim Kupfer ist auch hier
lieser einfache Sachverhalt etwas getriibt, indem eine
langsamere Herstellung des Gleichgewichtszustandes und
in deutlicher Einfluss der lemperatur sich zeigt. Die
irither gegebene Erklirung dieses Umstandes durch die
Moglichkeit von zwei anodischen \'t-r‘uinfh]:tj__{satur(-n wird
dadurch gestitzt, Die Genauigkeit mit der sich. die
Dauerwerte reproduzieren lassen (siehe /,'.:H:l[ilI]]t‘Hh[(f]]i‘.ﬂg-

ist relativ gut; nur die Werte mit Ag/AgCl zeigen sich

erhalb 0,09 Volt verschieden, wenn man Resultate mit

einer Ag/AgCl Vergleichselektrode und einem anodisch

polarisierten Silberstab vergleicht.

Baden Wiirttemberg



33 450 2,298 —

34 H40 21561

35 )20 2,174

36 460 247

" 410 2.5

38 b2b 241

39 Hh18 2.42
2,175 2,45 2,934
2.62 1 296 349
0,45 061 051 0,54 (v

Die Werte der dritten

folgenden Reaktionen

BADISCHE
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berechnet:

NiCl,

Na, S
3

und vierten Reihe sind na
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1

wertigen Stoffe eine elektromotorische Kraft von

875 0,0001983 . 873 Volt 0,1632 Volt,
so ist auch diese Annahme fast'ausgeschlossen. da

:.‘.‘ “"..'.lnl]"'i" ,\.l_)‘.'\(‘iﬁi.'lll"' \ |
=

st, dass die Konzentrationen des Natriums an
zur Konzent: gesittigten l.osung
Verhiiltnis von
1:10-2 1: 1000
U, 1¢
st Birie =
1uernd d (
B R ki A sl Aot 1 :
| l\[- ren das5Ch vermindert werden wird. Es
ich dadurch die Wahrscheinlichkeit, diese Da
n Reaktio
: )
‘ ege wir wieder die Thomsoi
an, so ergeben sich folgende Werte fiir die
gswirme (x) von Nae(Cl aus den vier untersu
[{etten :
i . B, N
I 2,175 S6
93041
107945
%o » { NaCl 2
i_ 3 ‘,f ~ .“.'] ¥
111680 (110597
\ 9 Na Ag
23041
109445
{ 2N - Y <0y ) A 7N
§) 8Na, ele ) Na, SO, ; 9N
E, 2,934 10
253041
1105367 I

LANDESBIBLIOTHEK

1A
aer

Versuchstemperatur von rund
lung ]'f"&'i(.‘r %ei'h‘.‘u‘l‘]]:ﬂ(‘l:f des Ver-

irucke resp. Konzentrationen der

von rund 0,5 Volt notwendig
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Bei « letzten Berechnung sind fiir die Bildungs-
wirme von Ag2S04 und Na250s die Zahlen:

167300 (Thomsen, Landolt’s Tab. S. 442)

b Sud34)

328100 (B

Es ergeben sich also aus vier von einander unab-

dngigen Versuchsreihen fiir die Bildungswirme vor

Nas Cl gut iibereinstimmende Zahlen, die einen Mittelwert
von 109900¢ cal. liefern. In den ausgefiihrten Rech-

nungen wurde fiir das Subchlorid willkiirlich die Formel

| gesetzt. (Genauer ausges bezieht sich «

rArme auf jene Masse von Subchlorid, die aus
ung von 1 Atom-Gewicht-Natrium auf Chlor-

natrinm entsteht, gleichviel, wieviel Mole ClNa damit

usammensetzung
Air fiir das Subchlorid die allgemeine

wird sich zwar der absolute Wert

instimmune

Tdarmetonung aus den vier Versuchs-

Das lisst sich in folgender Weise

1) ]
2 7690 I ] I 1) Ni
| 1 29400 - 1E 20041 1

LANDESBIBLIOTHEK
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iiber die Zusammensetzung dieser Substanz. Aus den

Versuchen von Wohler und Kasarnowskil), die
immer einen viel kleineren Uberschuss an Alkalimetall
in den gefirbten Substanzen, als der Formel Me2Cl ent-
mit Wahrscheinlichkeit, dass n
s 2 ist. Unter solcher Annahme ergibt
sich fiir die Reaktion Na NaCl=Naa2(Cl eine p
von rund 12200¢g cal. In dhnlicher Weise

wie das in dem Abschnitt iiber die Kaliumchloridelektro-

sprechend, fanden, f{

nicht grosser a

ositive

rezeigt wurde, finden wir auch hier an der Hand

der gefundenen Zahl fiir x, dass Na2Cl in einer Wasser-
stoffione n sogar in kleinen Konzentrationen enthaltenden
[Losung nicht existenzfihipg sein kann.

Auch bei diesem Salzgemische sind in &dhnlicher

Weise wie bei NaCl -+ NazCos Untersuchungen iiber die

Anderung der Gegenkraft mit der Temperatur ausge-
einer Sil

ithrt worden, wobei sich bei Benutzi

anode kein merkbarer Temperaturkoeffizient er

Darstellung

g der Messungen mit der Silberanode in der
afel No. 6 (siehe Tabelle No. 39) macht dies ohne

eniitzung der

weiteres deutlich, Dagegen st sich bei 1

Nickelanode ein merkbarer Temperatureinfluss wahr-

nehmen (siehe belle 38—39 Die Kurve AAB (Tafel

No. 6) ist bei sinkenden Temperaturen au ymmen und

zeipt ein Ansteigen der (egenkraft bei den niederen
zwischen 360 und 223"; bei der
ngen viel |
i "!'u.ui\.;.«'\t-_:":‘. o

00008 Volt

1L
ichtiger hauptsdchlich bei de:
I W Die \ nd
n ohl nicht der Kathode
1der L A ( 7 reiben [ch betrachte di
) g m Silber s eir ( Stiitze fir
ie A ndun l homson’schen Reg 1 leser
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Schliesslich sei noch erwiahnt, dass wir bei der Dis-

kussion die Moglichkeit einer kathodischen Kalium-

1

entladung darum nicht in Betracht gezogen haben, we

das Kalium im Gegensatz zu Natrium ein hoheres Ent-
ladungspotential besitzt. Damit ist noch die Bildung

eines Kaliumsubchlorids nicht ausgeschlossen, denn be-

kanntlich lidsst sich auch Natriumchlorid mit Kalium-
diampfen firben. Da aber Kaliumsubchlorid ein hheres
Potential als Natriumsubchlorid haben diirfte, so wird
das Kaliumsubchlorid, wenn es auftritt, nicht bestehen
bleiben konnen; es mag bei den Anfangswerten eine

Rolle spielen aber nicht bei den Dauerwerten. Diese

Konsequenz befindet sich in bestem Einklang mit den

priperativen Resultaten der Elektrolyse.

Schlussbetrachtung zur Elektrolyse von
Chlorkalium + Chlornatrium.

Das Ergebnis der Polarisationsmessungen bei festem
Chlorkalium -+ Chlornatrium lisst sich dahin zusammen-
fassen, dass
1. die Ketten:

kathodisch polarisierte Elektrode-Kohle ——— Nickel-
chloriir - Nickel, Kupferchloriir- Kupfer, Silberchlorid-
Silber, Krifte aufweisen, die von einander fast genau
um die Werte abweichen, welche gleich den Wirme-
tonungsunterschieden sind. Alle Werte liegen {iber-
einstimmend ca. 05 Volt tiefer als die Werte
Natrium-Natriumchlorid ——— etc.

Diese Angaben beziehen sich auf den Dauerzustand,
die Anfangswerte sind hoher. Die Dauerwerte liefern
die Vorstellung, dass sich kathodisch Natriumsubchlorid
mit einer berechenbaren Bildungswirme aus den Kle-

menten von ca. 110000 ¢ cal. bildet, welches in Ge-

=

5]

BL BADISCHE
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nschaft mit Natriumchlorid fiir den Zustand an der

Kathode massgebend ist,

‘sche

zur Berechnung der

2. dass die Thomsc
Gegenkrifte Anwendung finden darf. Fiir den be-
sonderen Fall der Silber-Silberchloridanode wurde be-
wiesen, dass der Temperaturkoeffizient praktisch gleich
Null ist: bei Nickel dagegen scheint in gewissen
Temperaturgebieten ein Temperaturkoeffizient auf
zutreten.

Beim Verwenden einer Vergleichsanode aus Silber-
Silbersulfat hat sich das iiberraschende Resultat heraus-
oestellt, dass die Gegenkraft in diesem Falle um ca.

Volt hoher ist als bei Silber-Silberchlorid. Es folgt
unmittelbar daraus, dass die Kette:

Silber / Silberchlorid / Natriumchlorid / Silbersulfat / Silber

ebenfalls eine Kraft von ca. '/2 Volt haben muss. Da
andererseits theoretisch die Kette

Silber / Silberchlorid / Silbersulfat / Silber,
in welcher die Stromarbeit bloss im rdumlichen Ver-
schieben der Salze von einer Elektrode zur zweiten be-
steht, die Kraft Null haben muss, was neuerdings von
Lorenz und Katajamal) fur

Silber / Silberchlorid / Silberjodid / Silber
bestitigt wurde, so folgt daraus, dass in der Kette
Silber / Silberchlorid / Natriumchlorid / Silbersulfat / Silber
elektromotorische Krifte chemischen Ursprungs an der
Beriihrungsstelle von Chlornatrium und den Silbersalzen
sitzen miissen.

Da aber die Kraft von /2 Volt fast genau der Wirme-

tonung der Reaktion

2NaCl | Ag,S0O, Na, SO, 2AgCl (0,484)
gleich ist, so ergibt sich daraus eine sehr wichtige Vor-
stellung, dass an der Beriihrungsstelle von zwei festen
Salzen mit verschiedenen Anionen und Kationen Kontukt-

Zeitschrift fiir physik, Chemie, Bd. 61 u. 62, Heft 6 u, 1
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Im‘_[-nLE.Lfe_\ entstehen, die der Wirmetonung ihres Um-
satzes gleich sind.

Ich wurde dadurch veranlasst, die elektromotorische
Kraft der Kette

Ag | AgCl | NaCl KCl [ Ag, SO, [ Ag

zu messen. Die Versuchsanordnung war folgende: In
das im Porzellantiegel geschmolzene (zemisch von Chlor-
k:

Silber / Silbersulfat in engen, an einem Ende gebogenen

ium Clornatrium wurde das Silber/Silberchlorid,

Rohren!) oder in Lochrohren?) eingetragen.

Die dargestellten Elemente wurden in einem Sand-
bad erwdrmt. Das Sandbad bestand aus einem mit
Asbest umhiillten und mit Sand gefiillten Eisentrichter,
in dem ein ebenfalls mit Sand gefiillter Eisentiegel sich
befand; in letzteren wurde die Kette eingebracht. Die
elektromotorischen Krifte wurden mittels Kompensation
(mit Kapillarelektrometer hoher Form) bestimmt.

Aus dem hohen Schmelzpunkt des Salzgemisches
erhebt sich insofern eine Schwierigkeit, als schon beim
Eintragen des Silberchlorids es zum Schmelzen kommt,
wodurch oft Stoérungen (Diffusion etc) hervorgerufen
werden. Das wesentliche Resultat dieser orientierenden
Versuche war, dass in dem ofters durchmessenen Tem-
peraturintervalle von 400— 480" bei ungestdrten Versuchen
Werte beobachtet wurden, die dem nach der Thomson’schen
Regel erwarteten Betrage (0,524) sehr nahe kamen.
[ch nehme an, dass die kleinen Schwankungen bei sorg-
faltigem Studium verschwinden werden.

Finige dieser Messungen sind nebenan angefiihrt.

No: 1.
Zeit '1'::1::-1\(:1':{1.1” in I-__\]_I\'.
Graden (Celsius in Volt
3 Uhr 10 Min. 410 0,482
2R ol 410 0.484
D 431 0,484

Y Lorenz, Elektr. geschm, Salze, III, T. S. 109.
) l'tf\:;!_ ITL. T..8. 115
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x Grader elsius in Volt

3 Uhr 30 Min. 443 0,497
" IR - (R 454 0,605
Bl SR 465 0.50H

&1 460 0,497
4 = 459 0.501

4 Uhr 07 Min. 400 0.526
S ] [ 400 0,526
": LR 1800 403 0,626
e R 428 0,526
4 44 430 0,526
SR (7 (i 464 0,539
IRV %) [E 497 0,539

abgekiuhlt

6 Uhr 14 Min. 400 0,530

B85 16 400 05H30
By g g o 411 0,532
6 , 44 448 0,519
IR P Y e 467 0,523

e AL - 478 0,544
e ~ A 487 0,544

f| £ 487 0,H3¢
i ¥ 167 0,532
F RSSO 421 0,539

Die Differenzen zwischen den Silber-Silbersulfat-

potentialen und den Nickel- und Kupferwerten zeigen

ebentfalls, dass in den Ketten

dem Natriumchlorid nicht bloss die Rolle eines Strom-
leiters zukommt, sondern dass es sich an der elektro-

motorisch wirksamen Reaktion bheteiligt. Andernfalls

BLB BADISCHE
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sollte die Kette (1) einen Wert, welcher der Wirme-
tonung der Reaktion

Ag, 50, Ni = Ni30O, 2Ag = 63000g cal 1,34 Volt

besitzen, wihrend die tatsidchlich aus den gemessenen

Werten sich ergebende Differenz 0,769 ist, ein Wert,
welcher sehr nahe der Wirmetonung der Reaktion

Ag, S0, -+ 2NaCl 4 Ni=Na, S0, - 2AgCl

ge 0l 2A 39 7 cal. = ().865

& g I.1 C

liegt. In ahnlicher Weise berechnet sich die Kraft der
sweiten Kette zu einem Werte, welcher der Wirme-
tonung der Reaktion

Ag, S0, 2NaCl 2Cu = Cuy Cly Nay, SO, + 2A

entspricht?),

Zusammenfassung.

Die Resultate der vorstehenden Untersuchung sind
in kurzer Zusammenstellung die folgenden:

1. Es wurden Chlorkalium und die eutektischen Ge-
mische von Chlornatrium -+ Natriumkarbonat, Chlor-
natrium -+ Chlorkalium im festen Zustande ca. 100"
unter dem Schmelzpunkt elektrolysiert.

9 Bei Chlorkalium entsteht kathodisch beim Benutzen
einer gekiihlten Eisenkathode eine violette Masse,
die mit auf anderen Wegen dargestelltem soge-

nannten Kaliumsubchlorid identisch ist, dessen Natur

ich als zweifelhaft ansehe. Bei der Natrium + Kalium
chlorid-Schmelze bildet sich eine gelbbraune Natrium-
verbindung, in der ich ein Subchlorid erkenne. Da-
gegen, in der Karbonatschmelze entsteht kathodisch
Kohle, indem das Karbonat reduziert wird.

3. Die kathodischen Verdnderungen sind aufzufassen
als Umsetzungen des vom Strom zuerst kathodisch
gebildeten Alkalimetall einerseits mit Alkalichlorid,
andererseits mit Natriumkarbonat. Die Abscheidung
von Kohlenstoff aus Natriumkarbonat habe ich rein
chemisch mit Natrium verwirklichen konnen.

) Haber, Ann. d. Phys, Bd. 26, 1908
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Dauerwerte der (zegenkraft bei der Elektrolyse

von Natriumchlorid + Natriumkarbonat wurden gegen

Kupfer und Eisen als Anoden, Silber/Silber-
chlorid als Vergleichsanode gemessen. Mit Aus-
nahme der Nickelwerte entsprechen die ibrigen der
mittels der Thomson’schen Regel abgeleiteten Kraft
der umkehrbaren Kohlenstoffoxydation :

+ 8Na, 0 4 2MeCl,

{NaCl 4 Na,CO, + 2Me
Bei der Kette mit einer Silberanode wurde nach-
gewiesen, dass der Temperaturkoeffizient praktisch
gleich Null ist, wemit folgt, dass die Thomson’sche
Regel zur Berechnung der Krifte Anwendung
finden darf.

Das Verhalten des Nickels spricht fiir die Annahme

einer Verbindungsform desselben an der Anc

deren Wirmetonung von Null wenig verschieden ist.
Die Dauerwerte der Gegenkraft bei der Elektrolyse
von Chlorkalium—+Chlornatrium wurden gegen Nickel,
Kupfer, Silber als Anoden, Silber Silberchlorid,

Silber/Silbersulfat als Vergleichsanoden gemessen,

und zeigten eine gemeinsame Abweichung vo

0,5 Volt, gegen die Thomson’sche Regel, was fiir

die Existenz eines Subchlorids spricht.

Bei der Kette mit Silberanode wurde nachgewiesen,
dass der Temperaturkoeffizient praktisch gleich Null
ist, womit die Anwendbarkeit der Thomson’schen
Regel auch in diesem Falle folgt (mit Ausnahme
der Kette mit Silber/Silbersulfat).

Die Dauerwerte mit Silber/Silbersulfat zeigen gegen
denjenigen mit Silber/Silberchlorid eine Differenz.
welche der Wirmetonung der Reaktionen

2NaCl _Il Agy SO, = Nas S0, + 2AgCl

fast genau entspricht. Dementsprechend wurde bei
der Kette

Ag ."\'\\;(‘! NaCl .\,_j_,.“"-’ Ag

4 s

auch dieselbe Kraft gefunden.

Baden Wiirttemberg
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Tabelle No. 1.

Fingeschmolzen 49 ¢ Chlorkalium
g .

Kathode ogekithlter Eisenzylinder.

12 M. A. bei 670

{ Stunde 20 Minuten. Unter fortwihrender Elektrolyse

tiegel. Elektrolyse mit 10 wiahrend

abgekiihlt, bei welcher Temperatur dann

bis auf 569

1 Min.

1 Min. 30 Sek.

die Gegenkraft gemessen wurde.

16

[."1 ‘\I'IH
15 Min. 30 Sek.

30

. i 30 > H48
2 o {5 2 K52
3 - 30 2.564
B 1 1 12 T 2002
4 j (L5 FRREN- 2 8 1 2,068
4 = R L 20 . 2564
5] i 21 & 2568
D 30 22 2 568
6] . 23 = 2.580)
bl Se ) = 94 9 K84
I 25 2592
T = 30 s 2.592
- 2 DK . 9 ARE
o - 10 2. 29 = 256
e 30 s

9 o 30 8 R

10 5

1 e 30 38 %

11 BANE,

G I ) 8b° 2516
&2 LA 38

& ey 39 2520
13 S0 s It 2516

Ees
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Dieselbe Zelle wurde wi

rend £8 Minuten mit 12 —15 Milli-

amper nachpolarisiert. Polarisation bei 610° gemessen,
i n
2966
30 2.836
] Min 2l o2
- o 20 5ek; 10
SRR (1 1
2 3
A 2 13
LS | § I 14
3 15
5 1 4 B LN 16
5 40 ki 2,310
4 1k 2,367
4 = 0 e 2,450 24 2,363
B 2,430 2ol 2,367
B . 3.5 )k 2,430 20 . 2011

Bir—= 2414

Tabelle No. 2.

53 g Natriumchlorid + Natriumkarbonat im U-Rohr eir

geschmolzen, Kathode — Kohle. Anode Nickel.
Elektrolyse 65 Minuten. Stromstirke anfangs 30 M. A.
dann mit fallender Temperatur auf 3 M. A. zuriickgehend.
Polarisation nach Stromunterbrechung gegen Nickel als
Anode und Silber/Silberchlorid als Hilfselektrode.

[emperatur 400°

sation in Volt
A

20 Sek.

2.51¢
Bl 5 w50 2513
Min. 20 Sek. 4 90 2513

1
Il e B0 & oD

50

"

BO
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Tabelle No. 3.
Nachpolarisiert 30 Minuten mit 30—5

Nickel gemessen.

M.A. und gegen

o [emperatur 432",

Stromes 1 (o] € 1t

15 Sek. 3.41¢( 1 Min. 15 Sek. 3,198
45 . 39 { 5 . 3,198
1 Min. 15 Sek. 3.206 B Bl - 3.202

4f

[ @D 3,186 B, 45 . . 3,194
;AN | [ R 3,194 7 5 , 3.206
2 A5.. 3,186 § - oradsise 3,198
;S 3 P H 3,190 8 eidbe 3,198
3 45H 3,206 11 5 4B 3,198

Tabelle No. 4.

-+ Natriumkarbonat

51 ¢ Natriumchlorid

geschmolzen. Kathode Graphit.

Polarisiert 1 Stunde
g

Temperatur 443

n Zeit nach

rechen des

15 Sek 3.420 3 Min
S o 3.150 i
BH 3,116 5]
1 Min. 15 Sek. 3,104 85
" s 3D 3,096 7
O 5) 3.096 9
e '3 i 3,096

Tabelle No. 5.

Nachpolarisieren 30 Min. mit 255 M.A.

g
[ e N |

3,178 2
3,178 2

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

15 Minuten mit 34

im U-Rohr ein-
Anode Nickel.
4 M.A.

Unter Polarisation

Stromes in Volt
regen Ni

y Sek 3,086

| 35.092

b % 3,094

3 3.096

5 3,092

B s 3.094

[emperatur 454

in Volt

gegen Ni
3. 1860
5 3,182
13 3,182

Polarisation

Baden Wiirttemberg



in Volt
gegen Ni
3,190

3,200

G E 3,190 [ o 3,198
e il 5,194 LI D s 3,198
3 B 3,198

Tahelle No. 6.

+ Natriumkarbonat im U-Rohr ein-

H2 ¢ Natriumchlori
geschmolzen, Kathode Graphit. Anode — Nickel.

Elektrolysiert 1 Stunde 7 Minuten in 33—4 M. A,

[emperatur 4159

tion Zeit nach Unter- Pe

echen des Stromes

3,549
3,166

1 Min. 15 Sek. 3,103 6 5 3,078

] 35 3.095 7 5 3075
2 B 3,983 8 5 3,079
2 35 3,079 10 5) 3076
) 5] 3,079

Nachpolarisiert 40 Minuten mit 30—5 M.A. Temperatur 454"

Tabelle No. 7.

Tt ‘\
Stromes s Stromss

3,370 4 Min. 35 Sek. 3,167

b e 3,143 Bow e e 3,171

ob 3,159 o , ab 3176

BADISCHE
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Tabelle No. 8.

53 g Natriumchlorid + Natriumkarbonat

Nickel. Polarisiert 63 Min.

Kathode

eit n
Lin e
y Sek >
30, 3,178
0 v 3,120
1 Min. 15 Sek, , 104
AR L 3.070
SYE 5 3 081

2 o0 3,081 10 3D

Nachpolarisiert 33 Min. mit 37

L emperatur
I

1 = 2 1 ~ 1 .
emeescnmaolzernl.

464"

3,077
3,081
3,079

e 3,081
e SR L 3,077
8 35 0 3,079

p 3077
4 M.A. Temperatur 454°

Tabelle No. 9.

rechen des St

3 Min.

Zeit nach

gegen Ni

3,170

1) T 1] 3,164
15 P 3) 3D 3,162
1 Min. 15 Sek. b 3D 3,162
[ 35 { 3D 3,164
T d ) o) 3D 3.162
2 a0 = G AN B 3,166
3 H D y 3,166 10 = 35 3.164

Nachpolarisiert 20 Minuten mit 30

5 M.A.

Tahelle No. 10.

'emperatur 486

Zeit nach Unter- Polarisation

rechen des Stromes in

15 Sek.

BADISCHE
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= TR 15 . 3112 - R < 1 3,124

| P
4 Bh . 3,124
Nachpolarisiert 15 Min. mit 30—6 M_A. [emperatur 497 °

Tabelle No. 1.

1 Unter- Polarisation Zeit nach Unter Polaris:

ymes iu Volt ]
gegen Ni

15 Sek. 3.218 5 Min, H5 Sek.
5 g 3,111 SR e 55
55 L 1D T i 014

1 Min. 25 Sek. 3115 S Dy

es stromes

| G ¥ b ..o 3,115 . %)
e bbb 3,115 10 hh

B DD ;110 ] (S
3.113

Tabhelle No. 12.
D2g Natriumchlorid + Natriumkarbonat im U-Rohr ein-
geschmolzen. Kathode Graphit. Anode Kupfer.
Elektrolyse 1 Stunde 50 Minuten mit 13—1 M.A. (Von
H00" ab.) Temperatur 3729

nach Unter- Polarisalion Zeit

F: Unter- Polarisation
1en des Stromes in Volt brechen « in Volt
gegen Cu gegen Cu

15 Sek. 2.708 4 Min. 9 554
30, 2,620 4 , 30 Sek. 2558
2,585 6 9 2,558
I : 30 2,566
T 20Sek: 2 566 G a0

2
30 o 2
2

e
o DD O
1 e
-1
-1
1

B
b
i

30

1
x

30

a0 - 2,560

=

b b

BLB BADISCHE 3
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Tabelle No. 13.

hH o Natriumchlorid + Natriumkarbonat im U-Rohr ein-
geschmolzen. Kathode Graphit. Anode — Kupfer

Elektrolyse: 1 Stunde 40 Minuten mit 26--4 M.A.: Pola-

risation ge;

Temperatur 449",

1 M. 9,754 12 , 80, 2551
1 M. 30S. 2563 | 13 , 80, 2,533
2 2,670 ¢ S 2,543

9 80 . 2,556 T4 30 2,540

S 2,624 15

o S 2 566 150 30, 2 566
4 2,605 16 2.536

g el 2,548 16 ... 30., 2 H62
) 2,094 i 2536

B 5 okl e 2552 Yo g 2.566
6, 18 2 /39

TR 2.5H0 | ot § 2 566
Toaty 2,574 19 2,536

¢ I 2,568 10 BB 2 K66
o 2,552 210 2002

& 3 o 2,566 20 .. 305 2,570
ey 2548 2 2532

-5 B0, 2,562 ) L A 2 /K70
10 = 2,048 Sa 2,032

10 90, 2,608 29 . 30, 2 H68
i 2.55H2 Lt 2.536

BADISCHE
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eschmolzen.

S »
leKtrolyvse:

1 M. 30S.

7 9

Natriumchlorid

e N ads14 -
~ Natriuml

Rd

Kathode

1 Stunde 40 Minuten mit 15

51008

2,479

2,479

2,487
2,483
2,483

2,487

2,487

ab.)

2,563

2,551

Tabelle No

rbonat

(Graphit.

Temperatur 464°

U-Rohr
Anode

5 M..

20

o
ol ,

30

9
al)

2,495

2,495

2495

2,495

2,495

2,503

2,503

2,003

2,499

Baden Wiirttemberg
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Tabelle No. 15.

(. = 1
b o
20 §

Natriumkarbonat im U-Rohr ein-

\ I -!1!‘
Temperatur 497

Natriumchlorid +
Graphit. Kupfer.

35—8 M.A.

Kathode
57 Min. mit

geschmolzen.

Elektrolyse:

Zeit nach

5 Stromes

5 M. H0S.

IR

3 R 2.53H 6 5 )y
1M.20S. 2478 1 90 .
1 0 2,627 T 005
2 20 2,436 8w 2y
) 50 8 , b0,

e S 1
3 50 ., 2.52 g by .

BADISCHE

2516

2,398 1

1

Nachpolarisiert 10 Minuten mit

v i
Zeit nach

15 Sek.
S5 s

1919

1 Min.

BLB LANDESBIBLIOTHEK

uvntel

des Stromes

15 Sek.

36 4
-Z—);_} .
15
O
el "

Nachpolarisiert 12 Minuten mit 8 M.A.

Tabelle No. 16.

508

['emperatur

Polarisation
in Volt

gegen Cu
2,569
2,474
2,455
2,451
2,447
2,443
2,440 1
2,436

Zeit

nacn

Unter

brechen des Stromes

9 Min. 55 Sek.

3 15
3 3D .
I3 i bb
4 15
Ll 15
Btam ol 3D

gegen Cu

2,471
2,428
2,428
2,421
2,421
2,417
2,419

Baden Wiirttemberg
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emperatur 508°

Tabelle No.

Natrinmchlorid -

Kathode

75 Min.

2,096
2,492

2,427

Nachpolarisier

+
L

mit o3

sation in Vaolt

gegen
Aer(
2,084

2,553

2.550

2 550

2,546

Tabelle No. 17.

Natriumkarbona U-Rohr ein-
Anode -— Kupfer,

Temperatur HOB'

15 Minuten mit 25

Baden Wiirttemberg



M. 10S.

1
I 50,
1

o b0,
% I—— ] e
} : 10 £

TRgeRs il
) 30,
B e D
6 10
TR )
6 B

10 Sek.
S0k

L3 IS

1 Min.

2 M. 20S.
xis

S iyl 5y

BADISCHE
BLB LANDESBIBLIOTHEK

2,369

g

2,369

2,569

2.330

isation in

ion in Volt

-
[

Tabelle No. 19.
[emperatur 524"

Volt

olt

2,470
2 460

2 456

2460

2,456

16 4, 305
2,466 | 17 ,,80,
17 ,, 50 ,,

2,456 2 e

Tabelle No. 20.
[emperatur 518"

Zeit nach

egen Unterb

Ag/AgCl

ecnen

des Stromes

4 M. 208S.
2,490 B
¥ A

6

[T
2,478 IThseat) o

St et
2,478 9

2,452

2.450

2,444
2,?3."1'. )

2,440
2,238

2,440

9,231

2,440

2,230

2,440

2,230

gegen

2.387

2,380

2,369

2,470
2.330

2.470
2,309

2,470

Baden Wiirttemberg



des Stromes (
13M. 208, 2
10 20 2,470 13 10 ..
1 ] 20 ,; 2,219 14 2,
9 20 ,, 2 466
Tabelle No. 21.
b6 g Natriumchlorid + Natriumkarbonat im

Kathode
1 Stunde

Graphit.
10 Minuten

geschmolzen.

Elektrolyse: 35

i 2510

Tabhelle No. 22.
h4 ¢ Natriumchlorid + Natriumkarbonat im

veschmolzen. Kathode Graphit. Anod

trolyse 70 Minuten mit 36 —5 M.A.
Ag/Ago Cl

3 ]

Vergleichselektrode Temper:

b
Lelt

t

nach Unter nach er

brechen des olt brecher

romes

20 Sek.

Stromes

40 2,622 2 20
1 Min 2516 Al N e

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Anode

[emperatur 472°.
ation in Volt Zeit nach
gegen rl he
Cu Ao [Ap ( ( Stromes
2,443 T M. bH 5.
1) 2,293 = 3D,
15 S 2 .92H8 B .. i
1M.35S. 2,204 9 15,
2 16 2479 9 oD ,, 2,
2 550, 2175 10 ,, 15 2.
3 35 ., 2,160 10 5h |, s
3 DD 2,010 R [ e
} bhb 2,160 11 35 , 2,
F Bb ,, 2,510 11 513)
4 15 ,, 2,104 12 .19, 2,

1 Min. 20 Sek.

983
2470
283
|
U-Rohr ein-
Eisen.
6 M.A.
|

(Kol
190
190

2,510
190

2,010
190

U-Rohr ein-

Nickel

e

(remessen gegen

itur H18Y.

Polarisation
Volt
Ag/Ag Cl
2 608

2616

n

gegen

9 pac
2,632

Baden Wiirttemberg



SLromes

4 Min. 50
5] s ub{)

y 10
H0

By YRR

5 Minuten

50
50

Nachpolarisiert 3 mit

Tabelle No. 23.
I'emperatur 395"
Polarization
in Volt
gegen Ag .\L" Cl
2.900

2 857

2,822 8 80
2,136 9 ., 30
2 699 11 30
o 2,679 I8 <& ‘80
9 30 2,609 tH e aD

S e AU 2.647

4 S 2,647 I3z 3l
B 3 o 2,641

Tahelle No. 24.

| Die Zelle vom Versuch No. 23 wurde

le
M.A.

0

10—-3 nachpolarisiert und gegen Ag
Temperatur 383".
Zeit nach Untex Polarisation
zhen des in Volt
gegenAg/Ag Cl

30 Sek.
1 Min. 2 631

D]

8 Min. B0 Sek.

30

gegen Ag/:
2610
2,610
2,012

1] iyt

3 MA.

Ap Cl

2,639
_)‘ll,:'i
2.630

2,626

5
2623
2,621
2,621
" 2,629
o 2,621

20 Minuten mit

Ag Cl

gemessen.

*olarisation
in Volt
en Ag/AgCl

BADISCHE
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Tabelle No. 25.
48 g Natriumchlorid + Natriumkarbonat im Nickeltiegel
eingeschmolzen und gegen Silber als Anode, wihrend
3 Stunden 10 Minuten mit 20—8 M.A. anodisch polarisiert.
[emperatur 518°

iter- Polarisation 1. V, nach Unter- Polari

ni1 v
5 brechen des Cl
1es Stromes (
2481 6 Min.,
2,658 [(§
By = 2,640 e
1 Min. 2627 9

1 Min. 15 Sek. 2,619 11
Balin800 - g 2,611 12

2 2 600 i3 253
B 90 2,586 14 2 53
B 2,584 . {16 2,55
G g ) = 2,580 (Bl 2 536
b 2,659

Tabelle No. 26.
48 ¢ Natriumchlorid + Natriumkarbonat im Nickeltiegel
eingeschmolzen. Kathode — Graphit. Anode — Siber-
stab, Elektrolyse: 4 Stunden mit 8—10 M.A.

30 Sek.
1 Min.
1 M. 30S.

2

95080 8

3 s 3,657 8 30 , : 2,629
i e 1 i 2,663 9 - 2 2,627
4. 5 : 2,648 .5 N i 2,625
4 o J05, o 2,647 e S g % 2,617
D s 2,646 18! S=a0ks o 2,613
H.7.80 5 2,641 15 =300 " 2 607
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40M.30S. 410
4558 804, 505
4H ,, 40, 486
6 80,  &(D

B2 . 30, 411
K3 ,, 30., 400

141 M. 30S. 454
143 .- 30, 47D

mit 20

Unterbrechen peratul

des Stromes 0 (
15 Sek. 518
1 Min. 8

)

(3}
)

BADISCHE
BLB LANDESBIBLIOTHEK

Zeit nach T'em Pol

Zeit na Te iV
nite 1 T gegen
des Stromes 0, Ag/Ag Cl
1TM. 805 5056 2 605
s eel) o 2,D98
21 30, 50 9 /98
23 ,; 80, . 2,594
45 e 1§ 1 2.592
27 30 ,, 2 HR8

2 /74
2,074

K a(
2,539

Zelle

4 (3 R
250t

2,396

ies stromes (
29M.30S. 50T
3 SR e i
Seh otz

35 .. 30.. HO8
3T 30 .,

Heizung abgestelit:

H4M. 80S 3R89

B 30, 378
56 ,, 30,, 367
o8 o), 346
6l ,; 30, 313
ol 805, 303
62080, 292
63 30 ., 280
60 3L, 269
66 S 235
erhitzt:

146 M. 491

Tabelle No. 27.

o n

‘\ji,’ Ag Cl

2.862
2 686
2,601

2.63H

nachpolarisiert.

des Stromes

{1 Min. b18

) va 5
b h117
7

2.527
2516
2.
2,411
2,364
2.350
2.360
2.379
2,404
2,411

2,440

Die Zelle wurde den nichsten Tag wahrend 55 Minuten

1 M.A.

Baden Wiirttemberg
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2,447
2,447
2,444
2,445
2,455

P |

Pt

2,469
2,473
2,467
2.465H
2,461
2,451
2,447
9 445
2.430
2,426
2,424

2.434

|
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Tahelle No. 28.

48 ¢ Natriumchl im U-Rohr einge-
schmolzen. Kat (Graphit. Anode Nickel.
Elektrolyse: 1 Stunde 40 Minuten mit 14—8 M A,

n

ode

[emperatur 535"

Unte I irisation P
2270 3 Min. 10 Sek.
1 S 2,240 4 10

1 Min. 10 Sek 2,220 9 10
Py o 2,130 e K6

20 A9 2,150 (St
2 gy 4l 2,169 il L

Tahelle No. 29.

52 ¢ Chlorkalium -+ Chlornatrium im U-Rohr.
Kathode (Graphit. Anode Nickel.
Elektrolvse: 1 Stunde 35 Minuten mit 12—18 M. A.

Femperatur 570"

L 1 Polarisation in Volt
1 gegen gegen

les St g Ve des Stromes N1 \g/Ag, 50,
90 Sek. bei 3 Volt 4 M. 40 5. 24171
40k 2 926 Brues B & 2 950
1 Min. 2,939 Bl 2,934
1 M. 205. 2,939 Tl 2,922
sy, 2,934 8 ,; 10, 2,914

20 210 100wl 92:130
2, 40, 2934 | 12, 10, 2910
100 211D 140100, 2,134
3, 40,, 2.934  Hr oo [0 T 92914
-+ S ] S 2034 18 .. 10, . 2130

BADISCHE
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30 Sek 2,460 5 Min. 30 Sek. 2,382

Tabelle No. 30.

39 g Chlorkalium 4 Chlornatrium im Nickeltiegel einge-
schmolzen, Kathode Graphit, Anode — Nickel.

Llektrolyse: ca. 2 Stunden 30 Minuten mit 10 --2 M.A.
Femperatur 526 °.
ntel Polarisation Polarisation
le i in V
egen Ni

2,194

2,190

ot 2,186

Pt 2,184

I 2,182

o A 2,200 L e 2,180

R S R 2,196 1B 2,180
Tabelle No. 31.

53g KCl+NaCl im U-Rohr. Anode Kupfer.

Elektrolyse: 1 Stunde 40 Minuten mit 10—14 M A,
Temperatur 450°,

Zeit nach Unter Polarisation

Unter- Polarisation
brechen de in Volt des in Volt
Stromes en Cu Stromes gegen Cu

bty By b

1 Min. 2400 6

1 Min. 30 Sek. 2 376 e Sam
A 2 364 8
ol AR | 2.360 9

A1 St 2 360 10
S D 2 348 11
[ . 2,336 12

L B 2,332 13
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Tahbelle No. 32.
+ NaCl im U-Rohr. Anode

2 Stunden 21 Minuten mit 10

Ao KCI
Elektrolyse:

Temperatur 540°.

Strom
5) Ks
2205 6
1 Min, 2,234 i
1 Min. 30 Sek. 2,211 8
2 2,183 9
3 2,169 10

4 2,163

Nachpolarisiert 1 Stunde 10 Minuten mit 3

Tabelle No. 33.

Temperatur 520",

Zeit nac Polarisation Zeit nach Unter-
brec hrechen des
Stromes regen Cu Strome
10 Sek. 2.40H 6 ok
M. 2.389 b
11 Min, 2,381 o
1 Min. 30 Sek. 2,369 -

Bo
-

3 5

3 30
18
20)

(> SN
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10 M.A.

Polarisation
in Volt

gegen Cu
2,146
2,142
2,154
2,146
2,144
2,156
2169
2.176
2,172

= W 5,

Baden Wiirttemberg
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Tahelle No. 34.

U-Rohr.

g l 1m Anode Nickel
Hlektrolyse: 2 Stunden 10 Minuten mit 15—12 M.A
Femperatur 4609

70
2,470
2,467
2,450
2 462

) 2. 462
6 2,466
1 2,466
Tabelle No. 35.
b3g KCl+ NaCl im U-Rohr. Anode Nickel
Elektrolyse: 3 Stunden 16 Minuten mit 7—10 M.A.

" b
1 Lcr I §
1 de 1
1 re
1] e =
Sek
~)
y
1
)

48 g K (

Elektrolyse: ca. 4

brechen de

11

Stromes
30 Sek.
1 Min.
] Min. 30 Sek.

Temperatur 4107

larisation

n

[l - P L

8 2,49

10 2 50

2,54 12 2,00
2. 50

Tabelle No. 36.
LNl S Nit_‘]{i..'hie-;.-. 1,
Stunden mit 2—10 M.A. gegen

Ag
Temperatur 525°

Baden Wiirttemberg



85
Polarisatio I ri
in Volt in Volt
€ n Ag/Ag( ren Ag/Ag

2 434
A 2,429
BnE 2422
e 2418
& 2,416
B 9 - 2411
10 2,452 20, 2411
11 2,447 21 .. 30 Sek 2411
2,443 L PRI ] 2,411

Messung des Temperaturkoeffizienten.

Tahelle No. 37.
49 NaCl-+ KCl im Nickeltiegel.
Elektrolyse: gegen Ag und Ni 3 Stunden 28 Minuten
mit 2—10 M.A.

Zeit nacl I'em

Unterl erbrechen peratur

es Stromes Sy r Cl des Stromes 0

1 Min. D18 3 10 Min. H18

1 M. 30 S. ,, 2,436 11

g . 2434 | 12

AR 0[S o 2,430 180 y 2 3809

Dy, , 2,427 1 sxtell X 2 387

o 30 . 2,425 {1 e = 2 387

4 , i 2423 16 2 385

dE30 i’ 2,421 LT b, 2 384
| D : 2419 18l - 2,383

Ho a0 .. b 2415 1L - 2 381

B 5 2414 20 o 2 381

1 ~ 2,410 22 2.3

o 2,406 24 . S ST

) 2,404 26 : 2 376

BADISCHE
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126 ., 30 486
127 , 475
128 464

|5 ¢ 400
154 389
135 a8
136 a0 367
167 Min. 225

171 269
LR = 281
173 209
174 303
175 & 313
176 24

17TM. 30S. 335
346

o

181 30, 367

o E 378
Die Zelle

BADISCHE

L) | ANDESBIBLIOTHEK

Heizstrom

D aan
Z,000

) DA
Z o)

9 AR
_J Yeko )

2 34D

wurde 22 Minuten mit
nachpolarisiert.

34 Min,
124

1

abgestellt :
138 Min.
139M. 30S.
141

142

143
144 , 30,
146
140 5. 30
149
150 .. 45
IH2 15
104
158

184 M. 30S.
186
187 30 .
190
)
193
194
195
196
197
199
200

5
30

30,

202

464
475
486
497
H07

H18

) 994
Zy0a) 4
9 99

291
) 900
Zytdede)
9D 99k
Zydded
2 329
D 999
- Yeded

12 M.A. gegen Ni

Baden Wiirttemberg



Tahelle No. 38.

Heizung abgestellt:

10 Min. h26 2,180 24 Min. 378 2341

5 b28 2186 2l 367 2370
12 2,204 ey L 346 2 427
13 b18 2,225 CE 335 2445
145 hlg « 2242 S0 324 2,489
14 M. 455, 497 2,262 3L M. 305, 313 2,605
R 486 2 266 33 303 2 507
G s A 475 2 268 L - e 292 2.539
| Y 464 B L | 281
17 45 , 154 2.279 S 269
18, 4D, 443 2,288 B8 = kD 258
$O R 432 2,294 40 230 . 247
20 15 . 421 2 294 42 235

21 411 2 292 44 223
DR 400 2.296 4b . 45 211
o i 389 2018
Zelle erhitzt:

71 Min. 258 2353 86 Min. 3356
T 281 2349 88 367
79 202 2 325 Gerh = 367
82 303 2,020 94 . 400
83 318 2.309 9 411
85 . 324 2,301 98 M. 30S 432

BADISCHE
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16 Min
i

18

165

wurde

107 Min.

228 108
",jli.] i ](]
17 Minuten mit 12 M.,

nachpolarisiert,

Tabheile Ho. 39.

Zeil

19
i) "

2,237 14

9 gap 5

2y 20D 1D =

w) -J"'-)

Heizung abgestellt:
30 Min.

Baden Wiirttemberg
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Tafel II.

zewt nackh Unlerbrechung des Stromes

Polarisation bei

Na Cl -

n

Menuien.
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Tafel II.

[DEN

ANJDLIG U3 |

,ﬁL:.

O 3[-INJE

dwa 1

18

!

e

|
i

Baden Wiirttemberg

LANDESBIBLIOTHEK

BADISCHE



Tafel IV. Polarisation bei NaCl+ K ClI

Volt,

Kraft in

7

cleftvomolorvische

I’ ¥
i

| Tafel V. Polarisation bei K Cl.

i

¢

Kra/i

[{:’;‘a‘)‘(‘i}l’{‘f' 17 .'.\-L-,J;I(

r
/
+

Minuien,

BLB BADISCHE
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Tafel VI.
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Temperatur-Koeffizient-Messung bei NaCl ==K Cl

104

UL PJOALY] FYISIAOJOUOL] 2] 5]

1 emperatur,
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Resultate der vorliegenden 1 ntersuchung sind im

in den ,Annalen der Physik®, Bd, 26, 1908, S. 935

o s : ! g
Prof. Dr. F. Haber miteeteilt worden.
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Die vorstehende Arbeit wurde im letzten Jahre im
Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der
['echnischen Hochschule ,,Fridericiana‘ zu Karlsruhe auf
Anregung und unter Leitung von Herrn Professor
Dr. F. Haber ausgefithrt, dem ich fiir seine wertvollen
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der Untersuchung meinen wirmsten Dank aussprechen.

BADISCHE o
LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



LANDESBIBLIOTHEK

Lebenslauf.

Ich, Gustav Birstein, wurde im Juli 1880 in
Brest-Litowsk, Gouvernement Grodno., oeboren; seit
1892 besuchte ich das Realgymnasium in Pinsk, an dem
ich im Jahre 1800 die Reifepriifung bestand. Nach dieser
Priifung wurde ich auf Grund einer Konkurrenzpriifung
an der Technischen Hochschule ,Kaiser Nikolaus I1.% zu
Warschau als Studierender der Abteilung fiir Chemie
aufgenommen. Im Wintersemester 1003/04 wurde mir
von dieser Hochschule der academische Grad |, Ingenieur-
lechnologe I Grades“ erteilt. Zu meiner weiteren Aus-
bildung arbeitete ich je ein Semester im Institut fiir
physicalische Chemie und Electrochemie der Technischen
Hochschule ,Fridericiana“ zu Karlsruhe bei Professor
Le Blanc und im electrotechnischen Institut der Tech-
nischen Hochschule zu Charlottenburg bei Professor

Slaby. Nach einer einjihrigen praktischen Titigkeit in

Russland kehrte ich im Jahre 1907 nach Karlsruhe zu-
riick, wo von mir die vorstehende Arbeit unter Leitung
von Professor Haber im Institut fiir physicalische Chemie

und Electrochemie ausgefithrt wurde.

Baden Wiirttemberg



BLI

Inhalts-Verzeichnis.

A. Theoretischer Teil.

B. Experimenteller Teil.

Methode und Apparate

Versuche mit reinem Chlorkalium

o zur Elektrolyse von Natriumchlorid - Natrium

Versuche mit dem Gemische von Kaliumchlorid — Natrium
chlorid BT T

Schlussbetrachtung zur Elektrolyse von Kaliumchlorid—- Natrium
Shlordd- v o B e e e

Zusammenfassung
Tabellen

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Versuche mit dem Gemische von Natriumchlorid 4- Natrium

Selte
5—6
6—16

16—21
21—24

B7—61
61—63
63 —86
87— 91




") BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK e s whkiscinbens



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Viirttemberg



-
wi
=
o
=
=
@
w
w
(=]
z
<
-

BADISCHE




BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK



	Vorderdeckel
	[Seite]
	[Seite]

	Vorblatt
	[Seite]
	[Seite]

	Titelblatt
	[Seite]
	[Seite]

	Meinen lieben Eltern in herzlicher Dankbarkeit gewidmet
	[Seite]
	[Seite]

	Einleitung
	[Seite]
	Seite 6

	Metallisches und elektrolytisches Leitvermögen
	Seite 6
	Seite 7
	Seite 8
	Seite 9
	Seite 10
	Seite 11
	Seite 12
	Seite 13
	Seite 14
	Seite 15
	Seite 16

	Freie Energie fester galvanischer Elemente
	Seite 16
	Seite 17
	Seite 18
	Seite 19
	Seite 20
	Seite 21

	Gegenstand dieser Untersuchung
	Seite 21
	Seite 22
	Seite 23
	Seite 24

	Methode und Apparate
	Seite 25
	Seite 26
	Seite 27
	Seite 28
	Seite 29
	Seite 30
	Seite 31
	Seite 32

	Versuche mit reinem Chlorkalium
	Seite 33
	Seite 34
	Seite 35
	Seite 36
	Seite 37

	Versuche mit dem Gemische von Natriumchlorid + Natriumkarbonat
	Seite 37
	Seite 38
	Seite 39
	Seite 40
	Seite 41
	Seite 42
	Seite 43
	Seite 44
	Seite 45
	Seite 46

	Schlussbetrachtung zur Elektrolyse von Chlornatrium + Natriumkarbonat
	Seite 47
	Seite 48
	Seite 49
	Seite 50

	Versuche mit dem Gemische von KCl + NaCl
	Seite 50
	Seite 51
	Seite 52
	Seite 53
	Seite 54
	Seite 55
	Seite 56
	Seite 57

	Schlussbetrachtung zur Elektrolyse von Chlorkalium + Chlornatrium
	Seite 57
	Seite 58
	Seite 59
	Seite 60
	Seite 61

	Zusammenfassung
	Seite 61
	Seite 62

	Tabellen
	Tabelle: Tabelle No. 1
	Seite 63
	Seite 64

	Tabelle: Tabelle No. 2
	Seite 64

	Tabellen: Tabelle No. 3 [und] Tabelle No. 4 [und] Tabelle No. 5
	Seite 65
	Seite 66

	Tabellen: Tabelle No. 6 [und] Tabelle No. 7
	Seite 66

	Tabellen: Tabelle No. 8 [und] Tabelle No. 9 [und] Tabelle No. 10
	Seite 67
	Seite 68

	Tabellen: Tabelle No. 11 [und] Tabelle No. 12
	Seite 68

	Tabelle: Tabelle No. 13
	Seite 69

	Tabelle: Tabelle No. 14
	Seite 70

	Tabellen: Tabelle No. 15 [und] Tabelle No. 16
	Seite 71

	Tabellen: Tabelle No. 17 [und] Tabelle No. 18
	Seite 72

	Tabellen: Tabelle No. 19 [und] Tabelle No. 20
	Seite 73
	Seite 74

	Tabellen: Tabelle No. 21 [und] Tabelle No. 22
	Seite 74
	Seite 75

	Tabellen: Tabelle No. 23 [und] Tabelle No. 24
	Seite 75

	Tabellen: Tabelle No. 25 [und] Tabelle No. 26
	Seite 76
	Seite 77

	Tabelle: Tabelle No. 27
	Seite 77
	Seite 78

	Tabellen: Tabelle No. 28 [und] Tabelle No. 29
	Seite 79

	Tabellen: Tabelle No. 30 [und] Tabelle No. 31
	Seite 80

	Tabellen: Tabelle No. 32 [und] Tabelle No. 33
	Seite 81

	Tabellen: Tabelle No. 34 [und] Tabelle No. 35 [und] Tabelle No. 36
	Seite 82
	Seite 83

	Tabelle: Tabelle No. 37
	Seite 83
	Seite 84

	Tabelle: Tabelle No. 38
	Seite 85
	Seite 86

	Tabelle: Tabelle No. 39
	Seite 86


	Tafeln
	Illustration: Tafel I. Anordnung der Apparate
	[Seite]

	Illustration: Tafel II. Polarisation bei NaCl + Na2 CO3
	[Seite]

	Illustration: Tafel III. Temperatur-Koeffizient-Messung bei NaCl2 + CO3 gegen Ag/AgCl


	[Seite]

	Illustration: Tafel IV. Polarisation bei NaCl + K Cl [und] Tafel V. Polarisation bei K Cl
	[Seite]

	Illustration: Tafel VI. Temperatur-Koeffinzient-Messung bei NaCl + KCl
	[Seite]


	[Text]
	[Seite]

	[Danksagung]
	[Seite]

	Lebenslauf
	[Seite]

	Inhalts-Verzeichnis
	[Seite]

	Leere Seiten
	[Seite]
	[Seite]
	[Seite]

	Rückdeckel
	[Seite]
	[Seite]


