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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

Baden Wiirttemberg



1~ 4 1 1 ¥
I \\. I ler') hat s A 4 S en )
a I 1 | M I WG c
> -
eakt
N ( )
e sen

BLB BADISCHE ii;
LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



BLI

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

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
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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
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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
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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
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LANDESBIBLIOTHEK

Baden Wiirttemberg



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
LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



	Seite 37
	Seite 38
	Seite 39
	Seite 40
	Seite 41
	Seite 42
	Seite 43
	Seite 44
	Seite 45
	Seite 46

