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im den absoluten Wert der Schmelzwirme des Silber-
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chlorids S grésser, so dass AB S die
des fliissigen Systems schneidet diejenige des ge-
schmolzenen im S hmelzpunkt K. Betrachten
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Schmelzwirme des
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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
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rerschlagen. Die Anodensubstanz, welche
wie beim Gemische von NaCl-+ Naa2CO)

T der Nickelanode aus

oelbem Nickelchloriir, an der Kupfera

jedem V
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chloriir mit Spuren von Kupferchl
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sr von einer Schicht gelbbraun
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elt und zwar niemals dicht
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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
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)sen der mit 1 gewaschenen
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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.
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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
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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"' \ |
=
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n Reaktio
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‘ ege wir wieder die Thomsoi
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gswirme (x) von Nae(Cl aus den vier untersu
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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
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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-

=
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