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Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig.

OLHARD, J., lustus ven Liebig. Zwei Binde 1909, I, Band: IX, 456 S, mit Bildnis in
Heliograviire. II, Band: VI, 438 S, mit Bildnis in Heliograviire. Preis M. 22,—, geb. M. 24.—
Luxus- Ausgabe auf Velinpapier in 30 numerierten Exemplaren hergestellt, von denen nur zo
in den Handel kommen, Preis geb. in Ganzleder M. 60,—

Literarisches Zentralblatt, Lingst erwartet, ist das Buch nun erschienen von einem der Wenigen, welche
diesem groBen Geiste personlich nahe standen und noch unter den Lebenden weilen. Kannte man Bruchstiicke aus
dem Leben dieses Heroen, war die eine Seite oder die andere seiner Tatigkeit gewiirdigt worden und gibt es gute
Arbeiten in dieser Richtung , so fehlte doch dic richtige Zusammenfassung, es fehlte uns die Darstellung, welche
dicsen Geisteshelden aus emem Gull in der richtigen Auffassung uns zeigte, Wenn das Erscheinen dieses Werkes
naherzu mit dem Zuriicktreten Vs, zusammenfillt, so wollen wir den Dank fur diese Gabe abstatten, mit der er sich
selbst ein Denkmal gesetzt hag . .. .. Nicht nur fur Chemiker, auch fur weitere Kreise ist dieses Dcnkmal der Dauk-
barkeit errichtet, wir haben es ‘mit der Darstellung eires Stuckes Wissenschaft aus der crsten Hilfte des vorigen Jahr-
hunderts zu tun. Der Preis ist fiir das Gebotere besonders niedrig zu bezeichnen.

Chemiker-Zeitung. Neben den Denkmalem in Erz und Steitt fat Liebig nun auch ein wiirdiges literarisches
Denkmal erhalten: in der vorliegenden rweibiindigen Biographie hat J. Volhard ein Werk geschafien, das dauernd
Liebig zur Ehr, uns aber zur Lehr dierer wird. Um Liebig als Menschen und Lehrer in allen Ziigen und Wandlungen
uns vorzufiihren, bedurfte es eines Mannds, der zu dem groflen Meister von Jugend auf in naher Beziehung gestanden;
um die geniale Kraftnatur Liebigs, sein in Lieben und Hassen, Arbeiten und Forschen gleich leidenschaftliches Wesen
im richtigen Lichte vor uns erstehen zu lassen, war ein Mann erforderlich, der iiber dic leidenschaftslose geklirte
Ruhe des Alters verfigt. Um die schier unfaﬂbare Leistungsfahigkeit Llcblgs auf allen Gebieten der Chemie aus-
fuhzlich zu schildern und auf ibre bleibende Bedeutung abzus hatzen, muybte der Biograph ein Chemiker sein, der
sclbst zu den Meistern gezahlt wird . . In der Volhard'schen Biographie haben die deutschen Chemiker einem ihrer
Al]ergrof}mn ein Ehrendenkmal r:rch)nel Dxcae Liebig-Biographie sollte ein Hausbuch jedes Chemikers werden; wer
sle erst ecinmal durchgclcscn hat, wird sie immer wieder hervorsuchen, deun sie wirkt auf unser Gemiit und auf unsern
Geist, und indem sie uns Lxeblg bewundern und verehren lehit, lafit sie uns seinen Biographen lieb gewinnen.

BDLTZMANN, L., Populdre Schriften. [VIL, 440 Seiten.] 1905. M. 10,—; geb. M. 11,—

Die Popularen Schriften des zu fruh Verstorbenen sind von verschiedencm Inbalt, teils Reden, teils popular-
wissenschaftliche Vortrige, Abhandlungen mehr philosophischen Inhalts, Rezensionen usw. Die Anschauungen des
Verfassers sind immer originell, und deshalb werden seine Populdren Schriften nicht nur im Kreise der Fachgenossen
sondern weit dariber hinaus Freunde finden.

BEILSTEINS Anteitung zur quahiahven Analyse. 9. Auflage. Neu bearbeitet von Prof, E, Winter-
stein und Dr. G. Trier in Ztrich. [VI, 80 S] 1909. M. 2.—, geb, M. 2.60.

Die Anleitung, die frither im Verlag von Quandt & Hindel erschien, ist in dieser neuen Auflage einér griind-
lichen Durcbarbeitung unterzogen worden. Durch Aufhahme eines allgemeinen Teiles wurde den modernen Anschau-

ungen in der analytischen Chemie Rechnung getragen. Ich hofle, dafl hierdurch seine Beliebtheit sich auch weiter-
hin ‘erhalten wird.

UNGE, G., von, Lehrbuch der organischen Chemie fiir Mediziner, In 17 Vortrigen, [IV, 268 5.}
1906. M. 7.—, geb. M. 8.25.
Chemiker-Zeitung: Wabrend an clementar geschriebenen Lebrbiichern der organischen Chemie fiir Mediziner
kein Mangel herrscht, versucht Verf. dem Mediriner das pgrofle Tat-achenmaterial in 17 Vortréigen etwas eingehender
vorzufithren. Es ist ihm in vortrefflicher Weise pelungen, den gewaltigen Stoff derart fesselnd zu foxmen, dall er das
Interesse des Lesers nicht allein zu erregen, sondern auch festzuhalten versteht. Im 1. Vortrage wird der Aufschwung
der organischen Chemie in den letzten Dezennien durch Anfuhrung der wichtigsten Synthesen der organischen Chemie
illustriert, Prof, Dr¢ E, Lippmann -Wien,

BERT, H., Anleilung zum Glasblasen. 3., vollig umgearbeitete Auflage. {XII, 120 Seiten mit
68 Abbildungen.] 1904, M. 2.40; geb. M, 3.—.
Chemiker - Zeitung: Die Erfahrungen, welche der Verfasser sowohl beim Glasblasen wie beim Unterricht ge-
sammelt hat, haben ihn auf den fruchtbaren Gedanken gebracht, die Anleitung zum Glasblasen in die Form eines
systematischen, sus fiinf Ubungsstufen bestehenden Unterrichtskursus zu bringen, welcher alle im Laboratorium ge-
wohnlich zurAnwendung kommenden Glasblaserarbeiten berucksxchtlgt .« Die Darstellung ist knapp und {iberaus
klarj und li0t iiberall erkennen, dalB der Verfasser, welcher es in seiner Wissenschaft zu hohem Ansehen gebracht
hat, auch in der Kunst des Glasblasens Meister ist. Wir wiinschen dem Werkchen eine weite Verbreitung und sind
iiberzeugt, dab kein Chemiker und Physiker es unbefriedigt aus der Haod legen wird.

LBS, KARL, Die Akkumulatoren. Eine gemeinfalliche Darlegung ihrer Wirkunpsweise, Leistung
und Behandlung. 4., vermehrte und verbesserte Auflage. gr. 8% [48 Seiten mit 3 Figuren.]
1908. M. 1.—.

Das Schriftchen gibt eine @uBerst klare nnd gemeinverstindliche Erklirung des Prinzips der Akkvmulatoren,
sowiec die Regelp fiir deren Behandlung und Benutrung. Eswendet sich nicht nur an Chemiker und Physiker, son-
dern ebenso an Physiologen, Gymnasxal— und Mittelschullehrer, Arzte und Zahnirste, welche aus Unkenntnis oft
schlimme Erfahrungen mit Ak}

IBBS, J. Willard, Elementare Grundlagen der statistischen Mechanik, entwickelt besonders im Hinblick
auf eine rationelle Begriindung der Thermodynamik. Deutsch bearbeitet von Ernst Zermelo.
[XI, 216 Seiten] 1905. M. 10,—; geb, M. 11.—.

Das letrte Werk des jiingst verstorbenen amerikanischen Physikers wird hiermit dem deutschen Pubhkum in
einer guten Ubersetzung geboten. Es ist der erste Versuch, die statistischen und die Wahrscheinlichkeitsh
in der Mechanik, wie sie auf verschiedenen Gebieten der Physlk, namentlich aber in der kinetischen Gastheorie unent-
behrlich sind, unabhingig von threm Anwendungsgebiet auf sicherer Grundlage mathematisch streng zu entwickeln.

HANTZSGH, A., GrundriB der Stereochemie 2. vermehrte und verbesserte Auflage. VI, 188 S.]
1904. M. 5.60; geb. M. 6.40.

Trotz vielfacher Erweiterung bhat dicse 2, Auflage den Charakter cines Grundrisses durchweg gewahrt, Bei
dem Streben nach moglichster Konzentration des Inhaltes sind alle Detailangaben vermicden und die Literaturnachweise
suf das notwendigste beschridnkt worden. Fiir die Brauchbarkeit des Buches spricht neben dem Erfordernis einer
neuen Auflage der Umstand, dal das Buch sowobl ¢inc franzoésische Bearbeitung als auch eine Ubersctzung ins Eng-
lische und ins Russische gefunden hat.
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Vorwert. It

Vorwort.

Im Gegensatz zu dem dreibiandigen Werk von: R. Lorenz ,,Die Elektro-
lyse geschmolzener Salze® (Halle a. S.) waren wir fiir den vorliegenden Teil
des Brevisschen Handbuches bestrebt, unsere Arbeit so wenig als moglich
historisch zu gestalten, sondern nur das hervorzuheben, was nach dem
gegenwirtigen Stande unserer Kenntnisse vor strenger Kritik Stand halt.
Hierbei haben wir uns bemiht, Uberall, auch bei den Arbeiten aus dem
cigenen Laboratorium, die Grenzen lieber enger als weiter zu zichen, in dem
Bestreben, fur die Elektrochemie der geschmolzenen Salze ein vollkommen
modernes, kurz und knapp geschriebenes Biichlein zu schaffen, das neben
seiner Aufgabe, als Nachschlagebuch zu dienen, als Ganzes gelesen werden
kann. Auch dem Studenten soll es als Behelf bei der praktischen Labora-
toriumsarbeit in die Hand gegeben werden. Wenn hierbei der Umfang des
Werkchens nicht grofi geworden ist, so riihrt dies davon her, dafl, wie schon
Lorexz in den Vorreden zu seinem groBeren Werke hetvorgehoben hat, die
Forschung auf dem Gebiete der Elektrochemie der geschmolzenen Salze
gegenwartig eben erst aus dem mehr historisch-empirischen Zustande in
den methodisch-rationellen iiberzugehen im Begriffe steht. Wenn es uns
gelungen ist, den letzteren so scharf als mdoglich hervorzuheben, so ist der
Zweck unseres Werkchens erfiillt. .

Zu besonderem Danke sind wir dem Ierausgeber Herrn Prof. Breic,
sowie der Verlagsbuchhandlung verpflichtet fiir die IFFreundlichkeit, womit
~ sie unseren Winschen betreffs des Erscheinens dieses Werkes entgegen-
gekommen sind.

Zirich, im Frithjahr 19096.

Richard Lorcnz und Felix Kaufler.
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I. Die Eigenschaften der geschmolzenen Salze, I

I. Die Eigenschaften der geschmolzenen Salze.

1. Schmelzpunkt.

Trotz der groflen Anzahl der vorliegenden Schmelzpunktangaben ist das
wirklich verliBliche Beobachtungsmaterial relativ gering, wie schon aus den tiberaus
groflen Abweichungen der Resultate der verschiedenen Forscher hervorgeht, indem
Differenzen von 100 und mehr Graden vorkommen.' Der Grund hierfiir liegt
zum Teil in unzweckmifligen Versuchsanordnungen, zum Teil auch darin, daB
die Definition der hohen Temperaturen erst in den letzten Jahrzehnten eine
wirklich pridzise geworden ist. )

Eine verliflliche Bestimmung des Schmelzpunktes von hochschmelzenden
Salzen ist nur durch Aufnahme der Abkithlungskurve? der Schmelze moglich,
indem der Haltepunkt die Erstarrungstemperatur angibt, und gleichzeitig das
Konstantbleiben der Temperatur, solange noch fliissige Phase vorhanden ist, ein
Kriterium fiir die Reinheit der Substanz abgibt und beweist, daf beim Schmelzen
keine Zersetzung eingetreten ist.

Die Temperaturmessung geschieht entweder durch ein Thermoelement
(Platin, Platinrhodium) in Verbindung mit einem Zehntelmillivoltmeter oder cinem
Spiegelgalvanometer von entsprechender Empfindlichkeit® oder nach neueren Vor-
schligen mittels Widerstandsthermometer, oder bei ganz hohen Temperaturen
mit dem Wannerpyrometer. Die Abkiihlungskurve wird am besten so auf-
genommen, daB die Substanz in einem Reagensglas aus schwer schmelzbarem
(Glase oder Porzellan im elektrischen Widerstandsofen iiber ihren Schmelzpunkt
erhitzt wird. Durch eine geeignete Fihrung mufl das Thermoelement, resp.
Widerstandsthermometer mdglichst in der Mitte decr Schmelze gehalten werden,
da beim Bertihren der Gefillwandung Fehler entstehen.# Nach dem Ausschalten
des Stromes findet infolge der groBen Wéirmeisolation durch den Ofen eine sehr
langsame Abkiithlung statt. Man liest die Temperatur am besten alle 10 Se-
kunden ab. ) '

Verlifiliche Bestimmungen dieser-Art liegen insbesondere von HUTINER
und TaMMaNN,3 RurrF und Prato,® Prato® und LORENZ mit seinen Mitarbeitern
WEBER,® RucksturL,? Kamus, Fox!! vor.

Nuchstehend mogen einige Schmelzpunktsangaben von Salzen folgen, von
denen die mit cinem Stern * bezcichneten auch zur approximativen Kontrolle
der Pyrometer dienen knnen. Die genaue Eichung!? hat nach den Angaben

1 Vgl. LANDOLT-BORNSTEIN-MEYERHOFFER, Tabelle p. 269 1, f. — 2 Vgl, insbesondere
die Arbeiten von TaamanN, — 3 Eine bequeme Versuchsanordnung ist bei LorkNzZ und
Karmus, Z. Physik. Chem. 58. p. 17 (1907) beschrieben. — 4 Kine zweckentsprechende Form
der Gefife ist bei R, LoRENZ und W. RUCKSTUHL, Z, anorg. Chem. 81. p. 71 (1906) be-
schrieben, — B Z, anorg. Chem. 43. p. 215 (1905). — 6 Ber, dtsch, chem. Ges. 36. p. 2357
(1903). — 7 Z. Physik, Chem. 55. p. 721 (1906); 58, p. 350 (1907). — 8 Z, anorg. Chem. 21.
p. 305 (18g9). — 9 7. anorg. Chem. BL. p. 7z (1906). — 10 7Z. Physik. Chem. 59. p. 17 (1907).
— 1 Diss. Ziirich, — 12 KouLRAUSCH, Praktische Physik,

Lorenz, Klektrochemie geschmolzener Salze. I
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2 : I. Die Eigenschaften der geschmolzenen Salze.

der physikaliséhen Reichsanstalt mit Bezug auf das Wasserstofifthermometer, resp.
durch Vergleich mit cinem geeichten Instrument zu erfolgen.

Tabelle der Schmelz- und Siedepunkte von Salzen.!

Substanz ‘ Schmelzpunkt Siedepunkt
Lithiumchlorid . 606
Natriumfluorid . ‘ 980
Natrivmchlorid . . . . . © 820 5 B04,18
Natriumbromid . . . . . = 749% 7958
Natriumjodid . . . . . 664
Kaliumfluorid . . . . . 885
Kaliumchlorid . . . . . 7785 772,38 7117
Kaliumbromid e 140
Kaliumjodid. . . . . . | 680% 70538
Lithiumcarbonat . . . . 735
Natriumcarbonat . . . . 853
Kaliumcarbonat. . . . . 894
Natriumnitrat . . . . , 308
Kaliumnitrat . o 339
Lithiumsulfat . . . . . 859
Natriumsulfat . . . . . 897
Kaliumsulfat, . . . . . 1074
Rubidiumsulfat , . , . . 1074
Ciasiumsulfat . . . . . . 1019
Calciumchlorid . . . . . 773,9
Strontiumchlorid . . . . 871
Baryumfluorid . . . . . 1280
Baryumchlorid . . . . . 958,9
Ziokchlorid . . . .o 365 730
Cadmiumchlorid . . . . i 5908 5601 9648
Cadmiumbromid . . . , | um 5808 8638
Bleichlorid . . . . . . | B506% 493° 49810 4981 9568
Bleibromid . . . . . . 3671 372 9208
Silberchlorid . . . . . . 460 4508 uber 1200
Silberbromid . . . . . 426 tiber 1300
Silberjodid . . . . . . 530
Kupferchlorir . . . . . 434 ca. 1000
Kaliumbichromat . . . . 3971°

Im Anschlusse hieran seien noch einige Schmelz- und -Siedepunkte von
Metallen und sonstigen, fiir das Arbeiten mit geschmolzenen Salzen wichtigeren
Stoffen angcfithrt, von denen dic exakten Angaben fur Eichungszwecke cbenfalls
mit einem * bezeichnet sind.

. i i Siedepunkt
Substanz Schm?lzpunkt (5 = Druck in mm Hg)
Aluminium . . . . . 607,3% ‘
Antimon . . . . . . 630
Baryum . . . . . . 8560
Blei. . . . . . . . 326,9* .

. h — T60*
Cadmium . . . . . . 321,7* . 7780 + —
Calcium . . . . . . 780
Chrom . . . . . . . 1515
Eisen . . Lo 1545 ‘

Gold . . 1063,5% |
Kalium . . . . . . 62,5 { 7587

1 Die Indizes bezeichnen die Beobachter entsprechend der vorstehenden Znsammenstellung.
— ? RUFF und JoHANNSEN, Ber. d. deutschen chem. Ges. 37. (1905) 3602.
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2. Schmelzwirme, — 3. Spezifisches Gewicht. 3

‘ ] Siedepunkt
Substanz Schmelzpunkt (5 = Druck in mm Hg)
Kupfer. . . . . . . [ 1084,1* (Luftabschlug)
Magnesium . . . . . 632,6*
Natrium . . . . . . 97 8781
Nickel . . . . . . . 1484
Palladium . ., . . . . 1587
Platim ., . . . . . . 1780
Quecksilber . . . . . — 38,85 : 357*
Schwefel . . . . . . 1 - 444,7 + 0,088 (5 —"160)
Silber . . . . . . . 961,56* (Luftabschlufl)
Wismut . . - . . . 269,2* 1435
. & — *
Zink , . . . . .. 419 918 + ;78760_
Ziom .. ... L. 232*

2. Schmelzwirme.

Uber die Bestimmung der hiether gehérenden Schmelzwirmen liegen
Arbeiten von EHrREHARDT? und Prato? vor. PraTo benutzte fiir die direkte Be-
stimmung ein Nitrobenzolkalorimeter; indem er die so gewonnenen Werte als
Basis benutzte, konnte er dann durch Vergleich der Abkiihlungskurven unter
sonst gleichen Umstinden die Schmelzwidrmen ohne Benutzung eines Kalori-
meters bestimmen.

Substanz Sthelzwii_rme
(Kalorie pro Kilogramm)

PbClL,t ., . L. 20,90
PbBr, ® . . . . . . . 12,34
PuJ¢ .. . 0. 11,50
NaCl., . . . . . . . 128,5
KCl . . . . . . .. 86
SCly . o0 0oL 25,6
CaCly . . . . . . . 58,9
BaCly . . . . . . . 27,0
NaF . . . . . . . . 186,1
?IF;I S 108,1

I C e e e 9,6
AgNOg* . . . . . . 17,9

3. Spezifisches Gewicht.

Die Bestimmung?® geschieht nach TAMMANN mittels eines Senkkérpers unter
Anwendung der analytischen Wage, nach LorENZ am einfachsten nach dem Prinzip
der MoHR-WESTPRALschen Wage; als Senkkorper dient wegen der hohen Arbeits-
temperatur und zur Vermeidung eines chemischen Angriffes der Schmelze am besten
ein Platinzylinder von ca. 10 g Gewicht. Der Aufhidngedraht muB wesentlich
linger sein, als bei der iiblichen Versuchsanordnung, um eine Ausdehnung der
Wagebalken durch die strahlende Wirme des geschmolzenen Salzes zu verhindern
(40—50 cm). Auflerdem wird die Wage gegen Wirme und eventuell sublimierende
Dampfe so geschiitzt, daB sie vom Ofen durch eine Asbestplatte getrennt wird,

! RUFF und JOHANNSEN, Ber. d. deutschen chem, Ges, 37. p. 3602 (1gog). — 2 WIED,
Ann. 24. p. 257 (1885). — 3 Z. Physik. Chem. 5. p. 710 (1906); 58. p. 350 (1907); 83,
(1908) 447. — % GuincuaNnT, C. R. 145. (1907) 320. — B BRUNNER, Z. anorg. Chem. 38.

P- 352 (1904).
I*
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4 I. Die Eigenschaften der geschmolzenen Salze,

welche nur ecine, fiir den Durchgang des Drabtes notwendige Offnung besitzt.
Man kann iiberdies die vom Ofen aufsteigenden Dimpfe absaugen. Die Ver-
inderung des Volumens des Senkkorpers mit der Temperatur ist entsprechend
der Tabelle von HorsoRN und Dav! fiir den Ausdehnungskoeffizienten des
Platins zu beriicksichtigen.

Durch Vergleich des spezifischen Gewichtes bei verschiedenen Temperaturen
ist mach diesem Verfahren der thermische Ausdehnungskoeffizient leicht be-
stimmbar.

Eine derartige Untersuchung liegt von LorenNz, Frir und Jaes? vor.
Hierbeli wurde bemerkt, dal zur Vermeidung von Storungen durch am Aufhéinge-
draht erstarrendes Salz die Messung bei langsam steigender Temperatur vor-
genommen werden mufl.

Die Dichte reiner Salze, sowie von Salzgemischen 148t sich recht be-
friedigend durch lineare Formeln wiedergeben.

Substanz Dichte Temperaturintervall
Kaliumnitrat . . . . . 2,044 -— 0,0006 ¢ 348— 492
Natriumnitrat . L. 2,12 — 0,0007 ¢ 320— 515
Bleichlorid . . . . . . 5,627 — 0,00144 ¢ 522— 740
Bleibromid . . . . . . 6,176 — 0,00145 ¢ 600— 800
Kadmiumchlorid . . . . 3,731 — 0,000685 ¢ 600— 800
Kaliumbromid . . . . . '2,626 — 0,00081 ¢ 600— 800
Natriumchlorid . . . . 1,986 — 0,00054. ¢ 800—1000
Kaliumchlorid . . ., . | 1,463 — 0,00057 ¢ 800—1000
Natriumbromid . . . . 2,9325 — 0,0008 ¢ 780— 950
Lithiumchlorid . . . . 1,762 — 0,00043 ¢ ‘ 800—1000
Mischungen.

Substanz ‘ Dichte } Temperaturintervall

N Mole PbCl,, (1-N)Mole KCl ’ 2,8375 ! ¢ + 3,316 28,1 t| N ‘ 500—900

v : 8000 ' 50000 |
8 1
N Mcle PbCl,, (1-N)MoleBaCly| 3,46 — - —._¢ 2,04 — — ¢
ole PbCly, (1-N)Mole BaCly 30000~ | 1000
1 1
N Mole PbBr,, (1-N)Mole KB 3,48 — Z - 2, ?
oleFbBr,, (1-N)Mole K Br 600 ° T 1B T 15000

4. Innere Reibung.

Da man fiir die Elektrolyse geschmolzener Salze den Transport der Elek-
trizitit gerade so wie bei den Losungen durch Ionen annehmen muf, ist fiir die
Beurteilung dieses Vorganges, ebenso wie fiir die Diffusionsprozesse an den
Elektroden die Kenntnis der inneren Reibung notwendig. Die Messung wird
am einfachsten nach der AusfluBmethode vorgenommen, indem man aus einem
GefaB mit angesetzter Kapillare zunichst Wasser oder eine andere Fliissigkeit von be-
kannter innerer Reibung unter konstantem Druck ausflieBen 148t, dic Zeit be-
stimmt und damit jene vergleicht, die das geschmolzene Salz zum Ausflieflen
braucht.? Eine Korrektur fiir dic thermische Ausdehnung des Geftiles ist nicht
erforderlich, da nach dem Poiseuirreschen Gesetz fir die Ausflufigeschwindig-
keit im Zihler und Nenner die linearen Dimensionen in der gleichen Potenz
vorkommen, sich also die Ausdehnungsfaktoren aufheben. Bezeichnet man die

1 HorBoRN u. DAY (LANDOLT-BORNSTEIN-MEYERHOFFER, . 207). — 2 Z. Physik. Chem.
6L, p. 468 (1908), — 3 FoussEREAU, Ann. de Chim. et de Phys. [6] 5. p. 241, 317 (188s).
’ Y P )
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4. Innere Reibung. 5

innere Reibung mit %, den Druck mit p und die Ausflulzeit mit 2 und die auf
den Versuch mit Wasser beziiglichen GroBen mit dem Index w, jene auf die
Substanz beziiglichen mit dem Index s, so erhilt man

Ps tsi
“ P tw

Uber die Dimensionen des Apparates, sowie einige kleine anzubringende
Korrekturen vgl. LorExz und Karmus,! welche fulgende Werte ermittelten:

7 bedeutet die Temperatur, n die inncre Reibung im absoluten MaB
(cm —lg sec =), A die Abnahme fir je 1° Temperaturerhthung.

s =1

Natriumnitrat | Kaliumnitrat
T 7 4 r 7 4
508 0,02919 333 0,02970 |
e 0,000132 : »e 0,000140
33 | om0l s s | oou08 11
e | bomes 0y | oo
358 0,02384 105 383 0,02397 115
1eso% 0,000097 ; 111
368 0,02237 o 393 0,02218 107
318 0,02142 S? 403 0,02109 10;
383 0,02057 38 413 0,02007
398 0,01977 77
408 0,01900 72
418 | 0,01828
Bleichlorid Bleibromid
T 7 ‘ 4 T ) 7 A
498 0,05532 312 0,1019
508 0,05081 0,000471 882 | 008800 RIS
' H
518 0,04660 260 392 1 0,08060 590
528 0,04300 280 402 | 0,07470 500
538 0,04020 95 412 0,08970 235
548 0,03785 ‘ 197 422 | 0.06535 109
s | gomes i g o
578 0,03282 17 452 0,05384 349
588 0,03165 ! 108 462 0,05035 S0
598 0,03057 ‘| lo1 472 0,04700 320
608 0,02956 | 482 | 8,04380 307
492 ,04073

Eine sehr genaue Untersuchung von inneren Reibungen wurde von GooDwIN
und MAIrLEy? ausgefiihrt; sie benutzten Platinkapillaren, wodurch sich die Not-
wendigkeit ergab, die Beobachtung der Ausfluflzeit zu modifizieren, da eine direkte
Ablesung des Momentes, wo die Fliissigkeitsoberfliche eine Marke passiert, in-
folge der Undurchsichtigkeit des Apparates unméglich ist. Es wurden daher
zwel voneinander unabhingige Platinkontakte in verschiedener Hohe in den oberen
Behilter des Viskosimeters eingesetzt und mit je einem Induktorium und Tele-
phon verbunden. Die Stromunterbrechung am oberen Kontakt bezeichnete den
Beginn, jene des unteren Kontaktes das Ende der DurchfluBzeit.

Fiar Kalium- und Natriumnitrat wurden Werte erhalten, die mit jenen von

! LoreENz u. KaLmUs, Z. Phys. Chem. 68. p. 244 (1907), — 2 Physical Review 26,
p. 28 (1908).
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6 I. Die Eigenschaften der geschmolzenen Salze,

Lorexz und KALMUS gut ibereinstimmten, ferner wurden folgende Resultate
erhalten:

Lithiumnitrat Silbernitrat
‘4 7 r 7
259 0,0559 244 0,03177
269 0,0510 265,5 0,0328
274 0,0483 275 0,0305
284 0.0450 309 I 0,0261
310 0,0369 342 I 0,0230
319 0,0348 l
344 0,0294 ]

Bestimmungen der inneren Reibung von Quecksilberbromid und -jodid,
sowie von Mischungen derselben wurden von BECk! ausgefiihrt.

Eine Methode, die vielleicht etwas ungenauer ist, aber fiir hochschmelzende
Salze sehr grofie Vorteile bietet, wurde von Fawsitr? fiir geschmolzene Salze
ausgearbeitet. Sie beruht auf der Beobachtung der Dimpfung, welche eine Platte
aus Eisen, Platin oder feuerfestem Ton bei der Schwingung innerhalb der Schmelze
erleidet.

Bei Kaliumnitrat und Natriumnitrat wurden die Resultate von Lorrxz und
Karmus sowic von GoopwiNn und MAILEY bestitigt, ferner wurden folgende
Werte ermittelt:

Natriumchlorid Natriumbromid Kalinmchlorid
7 I ] T 7 a n
841 0,0130 762 0,0142 790 0,0142
850 0,0120 66 0,0185 835 0,0121
896 0,0101 780 0,0128 920 0,0099
924 0,0097 880 0,0109 1085 0,0071
Kaliumbromid l Lithiumchlorid
T 7 v ‘ 7
745 0,0148 617 0,0181
775 0,0134 645 0,0164
805 0,0119 675 0,0141
862 0,0105 742 0,0125
765 | 0,0114

Beziiglich der Mischungen geschmolzener Salze sei auf die Originalarbeit
verwiesen.

Bei vergleichbaren Temperaturen, z. B. 20° tiber dem Schmelzpunkt, haben
Natrium- und Kaliumsalze annihernd die gleiche innecre Reibung. Der
Schmelzpunkt ist ein scharfer Knickpunkt, von dem aufwirts die innere
Reibung nahezu linear verliuft.

5. Leitvermogen.

Gewohnlich unterscheidet man metallisches und elektrolytisches Leitvermégen,
die derart definiert werden, daf die Metalle (Leiter 1. Klasse) ohne Zersetzung
leiten und das Leitvermogen mit steigender Temperatur abnimmt, wihrend die

1 Z. Physik. Chem, 58. p. 425 (1907). — 2 Journ, Chem. Soc. 88. p. 1299 (1908),
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5. Leitvermdgen. 7

Elektrolyten (Leiter 2. Klasse) beim Durchgang des Stromes zerlegt werden und
mit steigender Temperatur besser leiten. Beide Arten des Leitvermd&gens finden
sich sowohl im festen als im fliissigen Aggregationszustande der Materie. Da das
Verhalten der festen Elektrolyten fir das Verstindnis der geschmolzenen Salze
wichtig ist, méoge ihr Verhalten parallel zu jenem der fliissigen Elektrolyten be-
sprochen werden.

s fragt sich zunfichst, welches Kriterium fiir die Leitfihigkeit als das maB-
gebendere bezeichnet werden soll, die Zersetzung oder der Temperaturkoeffizient.
Wie bei der Besprechung der Abweichungen vom Farabpayschen Gesetz gezeigt
wird, finden sich alle Uberginge von der genauen Realisierung der quantitativen
Abscheidung der Zersetzungsprodukte an den Elektroden bis zu jencm extremen
Falle, wo die abgeschiedenen Produkte durch Nebelbildung oder Losung voll-
stindig im Elektrolyten bleiben, durch Wirbelbewegung oder Diffusion an die
entgegengesetzten Flektroden anlangen und dort mit den anderen Zersetzungs-
produkten unter Riickbildung des urspriinglichen Elektrolyten reagieren. [(Rest-
strom oder Konvektionsstromphinomen.) Findet dies statt, so ist keine Zer-
setzung zu bemerken, da sich ja die Zersetzungsprodukte gleich wieder vereinigen,
und man wire versucht, von metallischer Leitung zu sprechen. Dafl dies un-
richtig wire, ergibt sich am einfachsten daraus, dafl das Bleichlorid bei 956°
(seinem Siedepunkt) beim Stromdurchgang weder Blei noch Chlor abscheidet, ob-
wohl aus der Betrachtung seines Verhaltens bei niederen Temperaturen der aus-
schliefllich elektrolytische Charakter seines Leitvermoégens klar hervortritt.

Es ist daher gerechtfertigt, das Leitverm&gen immer dann als elektrolytisches
zu bezeichnen, wenn die Abscheidung von Zersetzungsprodukten auch nur durch
das Auftreten einer Polarisation nachgewicsen werden kannaind sclbst, wenn dies
nicht moglich wire, auch jene Fille dazuzuzdhlen, bei welchen das Leitvermdgen
einen in weitem Intervalle positiven Temperaturkoeffizienten hat.! Eine gewisse
Schwierigkeit dieser Auffassung ergibt sich aus der Betrachtung einiger Elemente,
die ebenfalls einen positiven Temperaturkoeffizienten haben wie Kohlenstoff,
Schwefel, Selen, Tellur, Phosphor, da ja bei einem Element anscheinend die
Moglichkeit einer elektrolytischen Leitung ausgeschlossen ist. Jedoch zeigt es
sich, daf diesc Elemente simtlich in allotropen Modifikationen vorkommen, von
denen einzelne den Metallen niher stehen und dafl diese Modifikationen ver-
schieden gut leiten. Das Verhiltnis der einzelnen Molekilgattungen variiert mit
der Temperatur, wie sich auch im Verhalten des Schwefels ersehen Lifit, ebenso
ergeben die Untersuchungen von MARC? eine Bestitigung der bereits von WERNER
SIEMENS ausgesprochenen Ansicht fiber das Vorliegen verschiedener Selenmodifi-
kationen bei verschiedenen Temperaturen.

Der positive Tempceraturkoeffizient ist also nur dann ein Beweis fiir den
elektrolytischen Charakter des Leitvermdgens, wenn sonstige chemische Verdnde-
rungen ausgeschlossen sind.

a) Das Leitvermdgen der festen Verbindungen.

Die in der Literatur beschriebenen Fille, bei welchen feste Verbindungen
einen positiven Temperaturkoeffizienten aufweisen, ohne daB man urspriinglich
eine Elektrolyse beobachten konnte, lieflen sich alle nachtriglich in einwandsfreier
Weise erkliren.

1 Nach den Untersuchungen KONIGSBERGERs kommt auch den Elektrolyten ein gewisses
metallisches Leitvermégen infolge ihres Gehaltes an Elektronen zu; jedoch ist fiir die Beurteilung
der elektrolytischen Vorginge diese Art der Elektrizititsleitung ohue Einflu. — 2 Z. anorg.
Chem. 37. p. 459.
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8 I. Die Eigenschaften der geschmolzenen Salze.

So zeigte es sich, dafi das feste Kupfersulfiir,? sofern es rein ist, beim
Stromdurchgang feine Kupferfiden an der Kathode abscheidet; an dcr Anode
bildet sich Kupfersulfid, und es tritt eine Polarisation auf; ebenso leitet festes
Schwefelsilber? elektrolytisch, es scheidet sich Silber ab, nur verhindert der ab-
geschiedene Schwefel infolge seines Widerstandes bald den weiteren Stromdurch-
gang. In beiden Fillen kann man folgende Erscheinung beobachten: Da das
Leitvermégen des Metalles unvergleichlich gréfler ist, als jenes des Salzes, so wird,
so wie einmal an der Kathode ein dunner Metallfaden sich abgeschieden hat,
fast die ganze Llektrizititsmenge durch denselben flieBen und durch weitere
Metallabscheidung, immer an der Spitze desselben, ihn sehr schnell bis zur Anode
verlangern, wodurch dann ein metallischer Kurzschlull erfolgt. Der Widerstand
des Systems nimmt in diesem Falle rapid ab, eine weitere Zerlegung tritt natiir-
lich dann nicht mehr ein.

Abnliche, nur noch komplizierterc Verhiltnisse scheincn beim festen Queck-
silberjodid ? vorzuliegen, bei dessen Elektrolyse man zwar Polarisation nachweisen
kann, jedoch sind die entstandemen Jodmengen sehr gering und Quecksilber wird
nicht frel. Zunichst bildet sich an der Kathode Quecksilberjodiir, und dieses
wird in das Innere diffundieren; dann entstehen durch die Selbstzersetzung des
Jodiirs nach der Formel 2Hg] = Hg], + Hg leitende Quecksilberteilchen, und
man kann in diesem Falle von einem genau definierten System tiberhaupt nicht
sprechen.

Auch fiir das feste Fluorblei? konnte durch das Auftreten einer Polarisation
das Vorliegen elektrolytischer Leitung nachgewiesen werden.

Das Leitvermdgen der festen Oxyde ist ein elektrolytisches, es gilt dies
auch fiir die Oxyde,* welche zur Herstellung der Gliihkorper der Nernstlampen
benutzt werden.

Bereits FARADAY? erkannte das Leitverm&gen der Salze im festen Zustande
als elektrolytisches. Mit der Leitfahigkeit fester Salze hat sich dann noch eine
Anzahl von Forschern beschiftigt, welche fanden, daB eine groBe Reihe von
Salzen auch im festen Zustande ein ausgesprochenes Leitverm¢gen aufweist, und
es liegen viele Angaben qualitativer und quantitativer Art dariiber vor. Jedoch
ist die genaue quantitative Bestimmung dadurch sehr erschwert, daB sich beim
Erkalten der geschmolzenen Masse meist Spriinge bilden; ferner ist es oft schwer,
einen guten Kontakt mit den Elektroden herzustellen, so dafl die Zahlen einiger-
maflen differieren.

Durch Drucksteigerung wird nach GRAETz® das Leitvermdgen in einigen
Fillen sehr stark erhoht, z. B. bei den Silberhaloiden durch Erhthung des Druckes
von 1 Atm. auf 4000 Atm. etwa auf das 200fache.

Dieser Befund ist insofern interessant, als hoher Druck auch in anderer
Hinsicht 7 wie z. B. beziglich Plastizitit und Reaktionsgeschwindigkeit festen
Korpern cinigermaflen den Charakter von Flissigkeiten verleiht.

Bei lichtemmpfindlichen Salzen wird das Leitvermogen durch Bestrahlung®
verindert.

Auch das Leitvermogen des Glases, Quarzes, Porzellans ist clektrolytischer
Natur, genauere Angaben hieritber finden sich in den Arbeiten von BErgrz,®
WARBURG und TEGETMEIER,!® FousseEreau,!! POINCARE.1?

1 HirrorF, PoGce, Ann. 84. p.1 (1851). — 2 HITTORF, P0GG. Ann. 84. p. 20 (1851).
— 3 BgErz, PoGG. Ann, 92. p. 457 (1854). — 4 BEETZ, POGG. Ann. 92. p. 461 (1854). —
6 Philos. Transactions, p. 507 (1833), Ostwarns Klassiker Nr. 86. — 6 WiIED. Ann. 20.
p. 314 (1886). — 7 SrrRING. Bull. Acad. Roy. de Belg, 1878—1884. — 8 ARRHENIUS, Wiener
Akad. Ber. 96. p. 831; Beibl. d. Physik 12, p. 119. — 9 PoGG. Ann, 92. p. 452 (1894);
Jubelband p. 23 (1874). — 10 WieD. Ann, 32, p. 442 (1887); 41. p. 18 (1890). — 1 Ann, de
Chim, et de Phys. [6] 5. p. 375 (1885). — 12 Ann, de Chim et de Phys. [6] 21. p. 378 (1890).
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5. Leitvermégen. 9

Zur approximdtiven Orientierung fiir praktische Zwecke seien hier einige
Zahlen von BEETZz angefthrt, der verschiedene Glassorten bei hoheren Tempe-
raturen untersuchte:

1. weiBes franzdsisches Spiegelglas,
11. griines Flaschenglas,
II1. schweres Bleiglas.

Spezifische Leitfahigkeit in cm/ohm.?

I o 1o
200 0,866+106 2,89.10 6 0,281.10° 6
250 8,22 26,9 257 - .,
300 531 ., 151 o 14,3,
350 974 " 704 Y 107,—

Bei hohen Temperaturen wichst also das Leitvermdgen des Glases zu be-
trichtlichen Werten und man muB bei exakten Versuchen darauf Riicksicht
nehmen. Wesentlich vorteilhafter ist es in solchen Fillen, Porzellan anzuwenden,
fir welches nach den Untersuchungen von Pormncarf {iber das Porzellan von
Bavreux folgende Zahlen gelten:

Leitverm®gen in cm/ohm.!

400 6.8-10 6
450 11,2,
500 14,9
550 18,2 ,,
600 23,0 ,,
650 26,5
700 28,9
750 83,0 ,,
800 39,8
850 43,8
900 50,2

Quarz zeigt, je nach dem vorhergehenden Erhitzen wechselnden Widerstand.
GefiiBe aus geschmolzenem Quarz haben ein sehr geringes Leitvermdgen wund
sind daher auch in dieser Hinsicht fiir das Arbeiten mit geschmolzenen Salzen
vorteilhaft, :

Von besonderem Interesse sind jeme Untersuchungen, bei denen das Leit-
vermdgen iiber griflere Temperaturintervaile unter und oberhalb des Schmelz-
punktes gemessen wurde, da sich hicraus Schliisse auf die molckularen Veridnde-
rungen beim Ubergang fest-flissig ziehen lassen. Es sind daher diese Bestim-
mungen des Leitvermdgens fester Salze mit jenen der geschmolzenen Substanz in
je einer Tabelle vereinigt.

b) Das Leitvermogen geschmolzener Salze.

1. Qualitative Beobachtungen.

Die ersten qualitativen Versuche liegen von Davy? (1801) vor, der Kalium-
nitrat, trockenes Atzkali und Atznatron untersuchte. Ausfiihrlichere Beobachtungen

1 Diese GroBe wird oftmals als ,reziprokes Ohm* bezeichnet. — 2 Journ. of the Royal
Institution 1801, p. 51.
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10 I. Die Eigenschaften der geschmolzenen Salze.

wurden von FARADAY! angestellt, der fir folgende Substanzen eine Elektrolyse
im Schmelzfluf nachwies:

Oxyde: Kali, Bleioxyd, Antimonoxydul, Wismutoxyd.

Chloride folgender Metalle: Kalium, Natrium, Baryum, Strontium, Calcium, Ma-
gnesium, Mangan, Zink, Blei, Silber, Kupferchloriir, Antimonchloriir.

Jodide von: Kalium, Zink, Blei, Quecksilber, Zinnjodiir.

Nitrate von: Kalium, Natrum, Baryum, Strontium, Bleci, Kupfer, Silber.

Sulfate von: Natrium, Blei; Mercurosulfat.

Sulfide von: Kalium, Antimon.

Phosphate von: Kalium, Natrium, Blei, saures Calciumphosphat.

Borate: Borax, Bleiborat, Stanniborat.

Chromate von: Kalium, Blei, Kaliumbichromat.

Ferner: Kaliumiluorid, Kaliumecyanid, Kaliumrhodanid, Kaliumchlorat, Natrium-
und Kaliumcarbonat, Kaliumsilikat, Kaliumpermanganat.

Als Nichtleiter erwiesen sich: Zinnjodid, Realgar, Auripigment, Zinnchlorid, Arsen-
chloriit und Borsdure.

Eine wesentliche Erweiterung des qualitativen Materials rithrt von Hampe?
her, aus dessen Arbeit sich folgendes ergab:

Die Haloidsalze der Alkalien und Erdalkalien leiten im geschmolzenen
Zustande, ebenso jene des Zinks. Quecksilberchlorid leitet, jedoch schlecht, die
Chloride von Beryllium, Aluminium, Yttrium leiten nicht, ebensowenig Aluminium-
bromid; Galliumchlorid leitet schlecht, dagegen leitet Galliumchloriir, wenn auch
schwach, ebenso Indiumchlond.

Die Tetrachloride von Kohlenstoff, Silicium, Titan, Zirkonium, ebenso Titan-
tetrabromid sind Nichtleiter, Thoriumtetrachlorid leitet schlecht.

Zinntetrachlorid leitet nicht, dagegen Zinnchloriir gut, die Bleihaloide sind
gute Leiter. Vanadintetrachlorid und -oxychlorid, ferner Niobpentachlorid sind
Nichtleiter, Tantalpentachlorid leitet, ebenso Didymchlorid.

Die Halogenderivate des Phosphors isolieren, ebenso das Pentachlorid und
-jodid des Antimons, dagegen leiten die Antimontrihaloide, wenn auch schlecht.

Die Wismuthaloide leiten gut, ferner die Chloride des zweiwertigen Mangan,
Eisen, Kobalt, Nickel, Chrom, Kupfer, dagegen leitet Eisenchlorid nicht.

Die Molybdin- und Wolframhaloide leiten nicht, dagegen Urantetrachlorid
und Uranylchlorid.

2, Quantitative Bestimmungen.

Obwohl iiber die quantitativen Bestimmungen des ILeitvermégens sehr viele
Arbeiten aus ilterer und neuerer Zeit vorliegen, ist bel der Besprechung ihrer
Resultate groBe Vorsicht geboten. Zunichst verlieren die meisten dlteren Arbeiten
dadurch sehr an Bedeutung fiir die genaue quantitative Feststellung des Leit-
vermogens, da sie mit Gleichstrom durchgefithrt wurden, und so bedeutende
Fehler durch die Polarisation mdglich sind. In dieser Hinsicht seien die sonst
mit groBer Prizision ausgefithrten Versuche von BraUN?® erwihnt.

Auch die Temperaturmessung, ebenso die Methoden zur Herstellung kon-
stanter hoher Temperaturen waren frither ziemlich mangelhaft, und in einigen
Fiallen scheinen die Substanzen auch durch die Flammengase der Heizvorrichtungen
verindert worden zu sein. Wenngleich also die Zahlen von BrAUN nicht als
Basis fiir eine exakte quantitative Beschreibung dienen kdnnen, so konnte der

1 Philos, Transact. 1833, p. 507; 1’0GG. Apn, 31; OsTwarLDs Klassiker, Bd. 86. —
2 Chem. Ztg. 11. p. 54 (1887); 12. p. 1 (1888). — 3 Poce. Ann. 154. p. 161 (1875).
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5. Leitvermdgen. I
genannte Forscher doch eine Reihe bemerkenswerter Konsequenzen mehr quali-
tativer Natur ziehen, die sich auch weiterhin als richtig erwiesen haben. Es
zeigt sich, dall der Zusammenhang zwischen Zihigkeit und Leitvermégen bei den
geschmolzenen Salzen weit weniger direkt ist als bel den wisserigen Losungen.
Ein genauer Parallelismus zwischen Leitfihigkeit im geschmolzenen und im ge-
losten Zustand besteht nicht, ebensowenig ist eine direkte Abhingigkeit des
Leitvermdgens von Kohision, Schmelzpunkt, spezifischem Gewicht, Zzhigkeit, vom
Leitvermtgen des Metalles oder vom Molekulargewicht, Molekularvolumen, der
Valenz oder der Bildungswirme aus den Elementen zu beobachten.

Das Leitvermdgen einiger relativ niedrig schmelzender Salze wurde von
Foussereau?l untersucht, von Botury und Poincark? wurde eine Untersuchung

Figur 1.

an Kalium- und Natriumnitrat vorgenommen, jedoch ist ihre Methode, bei der
als Stromzufiihrung Asbestfiden dienen, die mit der Losung des betreffenden
Salzes imprigniert sind, im hochsten Grade bedenklich, da durch Wasser bei
hohen Temperaturen die meisten Salze zersetzt werden.

In einer weiteren Untersuchung benutzte Poincarf3 zur Vermeidung der
Polarisation Silberelektroden, die an und fiir sich weniger Stérung verursachen,
und fugte, sofern dies notwendig war, dem zu untersuchenden Salze eine geringe
Menge des entsprechenden Silbersalzes hinzu. Dieser Zusatz, fir den allerdings

¥ Ann. de Chim. et de Phys. [6] 5. p. 24, 317 (1885). — 2 Ann. de Chim. et de Phys,
(6] 17. p. 52 (1889). — 3 Ann. de Chim. et de Phys. [6] 21. p. 289 (1890).
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12 1. Die Eigenschaften der geschmolzenen Salze.

wegen der Leitfihigkeit des Silbersalzes eine Korrektur angebracht werden mub,
ist nur bei niederen Temperaturen notwendig, bei hohen sind die Silberelektroden
frei von Polarisationserscheinungen. Iliese Methode ist jedoch nicht allgemein
anwendbar, da manche geschmolzene Salze, z. B. Bleichlorid, Silberelektroden
auflosen. Ein wesentlicher Fortschritt war es, als W. KonLrAaUSCH ! im Jahre 1882
die Wechselstrommethode auf geschmolzene Salze, speziell die Silberhaloide an-
wendete.  Von  den  spiteren  Untersuchungen wurden jene von GRAETZ, ?
ScuurtzE,? LoreNz und Karmus,? ArRNDT? nach der Wechselstrommethode aus-
gefithrt.  Wahrend fiir schlechter leitende Salze die uiblichen Elektrodenanord-
nungen geniigen, man also das Leitvermogen in U-Rohren oder Tiegeln be-
stimmen kann, mufl fir gut leitende Salze die Widerstandskapazitit ihres Ge-
fiBles vermehrt werden, indem ein Kapillargefil angewendet wird. Fin Arrange-
ment dieser Art ist in der Arbeit von LorReNz und KaALMmus beschrieben. Als
Elektroden dienen blanke Platinbleche, da eine Platinierung bei hoher Tempe-
ratur in kurzer Zeit zusammengeschweiit wird.

Das Kapillargefifi wird aus Jenaer Glas, fiir hochschmelzende Salze aus
Quarz hergesteilt. Die Konstruktion ist aus der Zeichnung (Figur 1, p. 1I1)
ersichtlich.

Die horizontalen Lingsbalken des Apparates sind aus starkem Vierkant-
messing verfertigt; jeder Balken dient als Triger einer Elektrode. Die Quer-
balken bestehen aus Stabilit der ,,Allgemeinen Elektnzitits-Gesellschaft Berlin®,
der sich auch bel mifligem Erwirmen nicht deformiert. Zwischen die Lings-
balken, die innen etwas ausgerundet sind, wird das Kapillargefil eingeklemimt.
Die Platindrihte der Elektroden sind etwa 2 mm stark, um Verbiegungen zu
vermeiden; die Dimensionen der Kapillare richten sich nach der Leitfihigkeit;
bei sehr gutleitenden Salzen empfiehlt sich eine Linge von 5 cm und ein Durch-
messer von ca. 2 mm.

Die Vorrichtung wird nach Art einer Tauchelektrode in das in einem
Reagensglas geschmolzene Salz eingetaucht, infolge der Anwendung der Kapillare
ist die Widerstandskapazitit von geringen Deformationen der Elektroden nahezu
unabhingig. Uber die Korrektur wegen der Wirmeausdehnung der Kapillare,
sowie eventueller Korrekturen fir das Eigenleitvermégen der Glaskapillaren vgl.
die angefiihrte Arbeit. Bei Quarzkapillaren fallt letztere Korrekiur weg.

Ebenfalls mittels einer Quarzkapillare, die sich zwischen FPlatinrshren be-
fand, wurden von Goopwin und MairLey® Leitfihigkeiten gemessen.

Die Methode von ARNDT,? bei welcher sich das geschmolzene Salz in
einem U-Rohre aus Porzellan befindet, eignet sich mehr fiir schlechtleitende Salze
als fir gute Leiter, bei welchen der Gesamtwiderstand .ziemlich klein wird und
die Korrekturen fir die Zuleitungen relativ bedeutend sind.

1 WiED. Ann, 17. p. 642 (1882). — 2 Wikp, Ann, 40. p. 18 (18g0). — 3 Z. anorg.
Chem. 20. p. 333 (1899). — % Z. Physik, Chem. 59. p. 17 (1907). — 8 Z, f. Elektrochem.
12. p. 337 (1906). — & Physical Review 26. p. 28 (1908). — 7 Z. f. Elektrochem, 12.

p. 335 (1906).
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5. Leitverm&gen, 13

¢) Leitfihigkeitstabelle.

Der Schmelzpunkt ist mit einem * bezeichnet. Die Leitfahigkeit X ist in cm/ohm
(reziproken Ohm) angegeben,

NaCl KC1 NaBr
ARNDT ARNDT ’ POINCARE
7 T Vg T ; Vg T Vg
850 3,50 850 2,28 710 2,40
900 3,66 900 2,38 750 2,85
950 3,82 950 2,48 760 2,95
1000 2,58 780 3,27
800 3,52
KBr NajJ K]
POINCARE POINCARE POINCARE
T ( Vg T \ K T Vg
710 1,24 615 | 2,00 605 1,00
735 } . 1,35 650 . 2,30 818 1,08
750 1,40 670 | 2,43 640 1,07
65 1,47 680 2,69 850 [ 1,18
770 1,59 700 f 2,72 680 ; 1,29
790 1,72 i 1
NaNO, (Schmelzpunkt 806°).
FOUSSEREAU ” LorENZ und KALMUS ” GOODWIN und MAILEY
7 Ve ‘\ 7 K | T K
52 0,65 .1012 /
1 2,76, | ”
84 5,5 » i
92 9,3 » \/ U
109 33,0 »
119 57,5 " ‘ H
121 107 . J .
132 165 ” /’
144 362 ’ ‘ ‘
164 0,0023.10—% ]
186 0,0089 ,, ’ /
197 0,0145 ., | ‘
218 0,0562 ,, J
238 0,221 ,,
250 0,654 ,, 1 ‘
264 1,55 ! ‘
275 4,08 »
289* 15,5 " ‘
300 0,440
303 0,452 ,, ) ‘
310 0,476, 308 0,965
320 0,526 ,, 318 1,022 318,7 1,022
330 0,559 ,, 328 1,065 | 829,7 1,073
340 0,600 ,, ; 338 1,108
356 0,661 ,, 348 1,151 ! 349,8 1,172
358 1,195 | 8633 1,228
368 1,239 4707 1816
818 2o 397,8 1,376
‘ (st 1,448
i 428,9 1.487
J ‘ 446.3 1,570
| ‘ 477,6 1,697
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14 I. Die Eigenschaften der geschmolzenen Salze.

KNO, (Schmelzpunkt 338,79

FOUSSEREAU (\ GRAETZ
v & ! 7 | X
30 0,312 1012 J
38 0,559 » i
52 1,63 »
62 3,58 » |
72 7,29 " ’
85 19,4 »
100 56,8 "
106 90,9 » w
110 188 ” ‘
113 386 "
118 1088 » i
130 4762 " J
142 0,00769 - 106 |
152 0,0114
164 - 0,0189 ,,
180 0,0408
194 0,0794 ’
205 0,133 "
218 0,260 ” 220 30 -10—8
931 ‘ 0952 . } 230 0,0022 ,,
243 ‘ 0,980 ' ‘ 240 0,025
| 250 0,265 ,,
259 ‘ 2,42 " ‘ 260 0,350 ,
\% ; Y
A ‘ \ A
274 ‘ 6,54 " 270 0,371
280 0,376
290 r 16,5 ” 290 0,424 ,,
301 36,5 » ‘ 300 . 0,498
312 ‘ 76,3 . \ 310 0,519 ,,
820 i 141 " 320 0,615 ,,
329 | 0,600 " i 380 0,636
335 0,637 ! 336 0,689
344 ‘ 0,688 " | 340 0,683 ,,
335 ! 0,763 " ; 350 0,747 ,,
KNO, (Schmelzpunkt 388,7%. (Fortsetzung.)
BouTy und POINCARE \J LorENz und KaLMUS H GOODV\IN und MAILEY
T ‘ e T ‘ K ‘; 7 X
335 I 0,6574 333 0,6060
340 0, 6830 ,
345 f 0 7042 343 0,6454 346,1 0,6563
350 0 1241
355 ‘ 0,7429 353 0,6759 855,3 0,7047
860 o 7610
365 0,7787 ‘ 363 [ 0,7040 369,5 0,7179
370 ‘ 0,7967 \
375 0,8149 373 0,7320
380 / 0,8333 | ‘ ’ 381,1 0,7662
385 0,8510 383 0,7600 ‘ 387,56 0,7887
390 0,8688 ‘\ “
‘ 393 0,7880 ;
‘r 403 0,8160 r 403,4 0,8291
‘ 413 0,8440
i 420,0 0,9000
(( ( :( 434.2 0,9258
‘ | ‘ 474,4 1,039
‘ J 491,0 1,086
| | 5089 1,131
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5. Leitvermogen.

1§
NH,NO, (Schmelzpunkt 1539). LiNO, (Schmelzpunkt 2507,
FOUSSEREAU “l‘ POIRCARE GoopwIN und MAILEY
e X T K T K
44 0,184.10<6 248,5 0,7806
61 0,535 ,, 264,9 0,8669
70 1,15 215,9 0,9374
79 2,91 ,, 290,6 0,9897
88 7,23, 303,7 1,068
103 28,0 319,4 1,182
113 67,5 ”
122 165 »
130* 0,000356 \
154 0,324 -
164 0,368
174 0,389 . 112 0,320
171 0,412 |
188 0,478 ‘ 187 0,369
i‘ 202 0,397
o3 0,447
KClO, (Schmelzpunkt 859 %)
IFOUSSEREAU
T Ve e X
145 0,267-10"12 i 267 0,0104-10—56
166 161 ‘ 288 0,0574 ,,
185 8,97 ! 506 0,314
195 20,6 . ! 328 1,92 .
218 151 ” : 346 8,06 .,
239 . 943 N ‘ 352 0,0000125
255 | 0,00875+10 6 ‘; 359* 2,387
CaCl, (Schmelzp. 774°). SrCl, (Schmelzp. 873°), BaCl, (Schmelzp. 9507),
ARNDT ARNDT ARNDT
T A T K T K
850 2,14 900 1,98 950 1,89
900 2,32 950 2,14 1000 2,05
950 2,49 1000 2,29 1050 2,19
1000 2,65 1050 | 9,43 1100 2,31
1100 | 2,56 |
N2,80, (Schmelzp. 833%.  K,SO, (Schmelzp. 1066%.  K,CO, (Schmelzp. 300).
ARNDT ARNDT ARNDT
T K r | & 7 ‘ K
900 2,23 1100 1,84 900 1,95
950 2,37 1150 1,94 950 2,12
1000 2,50 1000 ‘ 2,26
1050 2,64
1100 217 |
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1. Die TFigenschaften der geschmolzenen Salze.

Cdcy, CdBr, Cdj,
GRAETZ GRAETZ GRAETZ
T x5 7 K 7 K
370 0,0007 510 0,0003 270 0,0003
80 04,0009 20 0,0004 80 0,00086
90 0,0011 30 0,0007 90 0,0016
400 0,0014 40 0,0013 300 0,0058
10 0,0047 50 0,0027 10 0,0138
20 0,0020 60 0,0053 20 [ 00795
30 0,0023 70 0,0127 30 | 0,1563
40 0,0028 80 0,0249 40 I 0,1802
50 0,0032 585* 0,0297 50 0,1961
60 0,0038 90 0,0300 60 0,2088
70 0,0046 600 0,0305 70 0,2173
80 0,0058 10 0,0314 80 0,2301
90 0,0080 20 0,0320 90 0,2449
500 0,0106 400 0,2586
10 0,0350 404* 0,2639
20 0,0657 10 0,2756
30 0,1039 20 0,2947
538* 10,1208 30 ! 0,3254
40 0,1225 40 ‘ 0,3678
50 0,1314
60 0,1400 §
70 0,1473 1
80 ‘ 0,1558 J

ZuCl, (Schmelzpunkt FoussEreaUu 2569 Grazrrz 2629,

ScHULTZE ca. 294°9)

FOUSSEREAU ”

T Vg
258 0,224
265 0,244
280 0,278
296 0,295
302 0,313
310 0,330
0,345

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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230
40
50
60

262*
70
80
90

300

GRAETZ

Vg

0,0002
0,0005
0,0011
0,0017
0,0106
0,0452
0,0589
0,0956
0,1541

H SCHULTZE
‘ T Ve
280 0,000008
| 40 0,000015
i 50 0,000026
60 0,00011
70 0,00022
80 0,00048
a0 0,00087
300 0,001886
10 0,0029
20 0,0038
30 0,0050
40 0,0070
50 0,0088
60 0,0109
70 0,0138
80 0,0144
90 0,0221
400 0,0260
10 0,0306
20 0,0365
30 0,0445
40 0,0520
I 50 0,0570
Q 60 0,0655
| 70 0,0750
80 0,0835
90 0,093
500 0,104
10 0,118
20 | o131
30 0,147
40 0,161



5. Leitvermagen.
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Lorexz, Elektrochemie geschmolzener Salze.
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ZnCl, (Fortsetzung). ZnBr, Zn]J,
SCHULTZE GRAETZ GRAETZ
s K T s K
550 0,180 320 0,0063 410 0,0082
80 0,1925 30 0,0133 20 0,0319
70 0.214 40 0,0170 30 0,0531
80O 0,238 50 0,0220 40 0,0669
90 0,261 60 0,0268 50 0,1116
600 0,279 70 0,0335 60 0,1211
10 0,295 80 0,0388 70 0,1817
20 0,309 90* 0,0457 80 0,1408
30 0,323 400 0,0535 90 0,1509
40 0,338 10 0,0618 500 0,1594
50 0,354 20 0,0691 10 0,1668
60 0,375 30 0,0781 20 0,1764
70 0,399 40 0,0871
80 0,4185 50 0,0958
90 0,439 80 0,1016
700 0,460
PbCl, (Schmelzpunkt GrarTz 5200).
GRAETZ \\ PoiNcarE LorENZ und KALMUS
z X a A a K
200 0,00009
2560 0,0003
290 0,0008
320 0,0011
350 0,0018
370 0,00286
380 0,0036
390 0,0043
400 0,0079
10 0,0170
20 0,0424
30 0,0795
40 0,124 \
50 0,185
60 0,318
70 0,42 \ !
80 0,562 |
90 0,721 !
500 1,21 ‘ 498 1,395
10 1,80 508 1,56 | 508 1,478
20 2,38 520 1,60 | 518 1,544
30 3,18 | 528 1,596
540 1,71 | 538 1,646
; 548 1,692
| 558 1,738
! 568 1,783
578 1,826
‘ \ n88 1,866
| ‘ 598 1,904
605 2,00 i 608 1,941
664 2,32 1
730 2,60 j‘
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PbBr, PbJ, K,Cr,0,
LorENZ und KaLMUs GRAETZ LoORENZ und KALMUS
VA ( Ve 7 | Ve 7 X
3172 ‘ 0,53917 290 0,0008 397 0,1859
382 0,6115 300 | 0,018 407 0,2198
392 | 0,6479 10 | 0,048 17 0,2381
402 0,6842 20 0,106 27 0,2563
12 | 0,7202 30 J 0,154 37 0,2745
22 0,7557 40 0,223 41 0,29217
32 0,7900 50 0,265 57 0,3109
42 0,8239 60 ‘ 0,318 67 0,3291
52 0,8570 70 0,382 17 0,3473
62 0,3900 80 ‘ 0,424 87 0,3655
72 0,9220 385* 0,445 97 0,38817
sz | 09530 390 0,466 507 0,4019

92 \ 0,9835 400 0,488 |

CuCl, Cu,S
GRAETZ “ GRAETZ HITTORF

T x | 7 X 7 IS
140 0,0010 320 0,180 0 0,00143
60 0,0017 30 0,188 10 0,00238
80 0,0032 40 0,193 51 0,0135
200 0,005 ‘ 50 0,198 617 0,0238
10 0,0108 | 60 0,200 85 0,0403
20 0,0162 70 0,202 103 0,0578
30 0,0223 80 0,204 107 0,171
40 0,0265 400 0,207 113 ! 0,204
50 0,0344 20 0,208 136 i 0,313
60 0,0435 440* 0,208 152 0,425
70 0,551 50 0,208 187 0,733
80 0,704 60 0,225 192 0,811
90 0,108 70 0,283
300 0,151 80 0,841

10 0,168 90 0,394

SbCl, SnCl,
GRAFETZ (GRAETZ ‘ GRAETZ

r ’ K Va / i T &
100 \ 0,781:10~4 140 0,00086 250* 0,705
10 0,831 50 0,0008 | 60 I 0,806
20 ‘ 0,860 60 0,0013 \1 70 | 0,887
30 0,895 70 0,0024 80 0,949
40 0,923 80 0,0037 | 90 0,948
50 ’ 0,973 90 0,0064 | 300 1,018
80 L1,010 200 0,0382 10 1.041
70 r 10,68 10 | 00683 | 20 1,080
80 10,90 20 0,193 30 1,076
90 | 11,24 30 0,419 | 40 1,089
200 { 11,4v 40 0,585 50 1,094
10 '11,99 ‘
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AgCl AgBr Ag]
KOHLRAUSCH KOHLRAUSCH KOHLRAUSCH
7 L K Vs ‘f K a : K
20 | 3,5.-10 6 20 1 3,5-10 6 86 i 10,6-10 ©
141 | 67 118 | N S 107 21,3,
197 ©46,2 145 I 394 114 53,2
222 . 0,126-1078 176 © 0,186-1073 124 106 ”
252 . 0,394 208 0,532 ,, 131 213 "
288 LoL088 227 1,208 134 532
309 L2128 265 3,94 138 1,06.10—3
335 ‘ 532 295 f10,63 138,717 2,13,
362 10,63, 321 22,12 139,4 532
380 21,3 850 53,2 140,8 106
124 | 832 3862 709 143 213
433 L10,9 813 ' 106,3 145,2 53,2
446 I 106,83 392 213 . 145,9 70,9,
460 . 218 " 400 0,354 147,1 213 ”
413 ' 0.354 405 . 0532 149,1 | 213 ”
480 i 0,532 411 0,709 150,71 | 354 .
487* 0,709 420* 1,063 152 ¢ 532 »
493 1,063 430 1,711 153.6 ' 0,709
500 1,833 440 2,17 156 1,063
510 3,04 450 253 160 1,21
550 4,25 500 I 294 200 1,31
600 4,43 550 3,17 250 1,56
650 4,72 600 ‘ 3,35 300 1,70
350 1,83
400 1,97
450 2,07
500 2,13
550* 2,17
600 2,26
650 2,36
700 2,53
Ag,S
HITTORF
b X 7z | Vg
84,1 0,00473 158,2 0,0625
93 0,00640 | 165,2 ‘ 0,0984
113,2 0,0177 | 170 0,1833
129,2 0,0210 180,5 2,865
148 ; 0,0374 ‘ 195 ' 3,271
AgNO, (Schmelzpunkt 2189). AgClO, {Schmelzpunkt 215,
POINCARE U GoopwIN und MAILEY GoopwiIN und MAILEY
e A 7 A T ! A
‘ 200 0,0102 1917 0,0256
| 218 0,6815 200,5 0,3210
‘} 246,6 0,8172 210,1 0,3531
272 0,970 | 267,0 0,9083 220,8 ‘ 0,3853
28% 1,002 256,1 0,9921 234,0 ‘ 0,4232
316 1,131 315,0 1,113 240,0 | 0,4444
325 1,159
332 1,180
331 1,180
344 1,219 ‘
375 1,320 ‘ |
2*
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20 I, Dic Eigenschaften der geschmolzenen Salze,

In letzter Zeit wurde von ARNDT und GEessLer! die Leitfihigkeit einer Reihe
geschmolzener Salze bestimmt; die Resultate sind in folgender Tabelle zusammen-
gefaBt:

‘ cacy, | xCI l KBr ‘ KJ | NaBr| N ‘ AgCl \ Aghr | Ag) lNaPO B,0,
60 | — | — S — J 2,93 S —
50O | — | — — [ — - - — | 3,02 - —
550 | — — — — - = 4340310 246 v —
600 | — | — | — | — = — 448 | 3,18 | 259 ‘ 0,30
650 | — S — — 462 | — 2,69 | 0,425 —
700 | — — — [ 1,39 . — 256 475 | 3,34 264 055 —
750 — 1,65 [ 1,51 — | 2,63 — 0 = 1 — 0,87 —
800 | 1,90 | 2,19 | 1,75 ' 1,64 8,06 270 498 | 3,50 272 | 0,80 | 0,000007
850 | 2,12 | 2,30 | 1,85 3,23 2T — - = ‘ 0,925 | 0,000012
900 | 2,32 ' 2,40 | 1,95 | — | 8,30 283 - 514 | 368 — | 1,06 | 0,000021
950 | 2,50 ' 2,0 2,05 ( — — 290 — — | — | L175] 0,000033
1000 | 2,66 | 2,61 | — — — — — — ‘ — 11,80 | 0,000046
1050 | 2,76 | — — — — — — — — 1,42 —
1100 — - - — — — ‘ — — 1,54 —

Aus diesen Tabellen ergeben sich einige bemerkenswerte Konsequenzen.
Zunichst zeigt sich, dal bei groBler Entfernung vom Schmelzpunkt das Leit-
vermogen sehr gering ist, dann rapid zunimmt und iber dem Schmelzpunkt nur
langsam wichst. Dagegen weicht die Gestalt der Kurve in der Nihe des
Schmelzpunktes bei den verschiedenen Salzen sehr ab.

In vielen Fillen bildet der Schmelzpunkt zwar nicht den Knickpunkt der
Kurve, aber einige Grade unterhalb beginnt das Leitvermdgen rapid zuzunehmen.
In diese Reihe gehoren CdCl,, CdBr,, AgCl, AgBr, ZnCly, und es ist hier
wenigstens mit einiger Anndherung eine diskontinuierliche Anderung2 der Eigen-
schaften beim Schmelzen zu beobachten.?

Bei anderen Salzen hingegen, wie bei Zn],, CdJ,, Ag] ist in der Nihe
des Schmelzpunktes keine Anomalie zu bemerken; die Zunahme der Leitfihigkeit
erfolgt in einem sehr weiten Intervall unterhalb des Schmelzpunktes, und erst
sehr weit unterhalb findet eine schnellere Abnahme statt; beim Ag] z B. bei
150°% Man ersicht hieraus die Wahrscheinlichkeit molckularcr Umlagerungen im
festen Zustande, eine Erscheinung, welche TaMvMany und HOTTNER auch bei der
Untersuchung der Abkthlungskurven beobachten konnten.

Aus der scheinbaren Unabhingigkeit oder wenigstens geringen Abhingigkeit
des Leitvermdgens von der Verflisssigung kann man auch erkennen, dafl eine
direkte Beziehung zwischen Leitvermgen und innerer Reibung nicht besteht,
denn diese miifite immer genau beim Schmelzpunkt zu einem scharfen Knick in
der Leitfahigkeitskurve fithren.

Die Regel, dal das Produkt aus Leitvermdgen und innerer Reibung kon-
stant ist, gilt nur innerhalb kleincrer Temperaturintervalle, und da die Kon-
stanten der verschiedenen Salze verschieden sind, miissen also jedenfalls noch
von der speziellen chemischen Natur der Salze abhingige Einflisse wirken.

Fir Salzgemische hat PoiNcark gefunden, dall sich das Leitvermogen aus
der Mischungsregel berechnen liflt, wenn man dieselbe auf Volumenteile anwendet
(fir Salze mit annahernd gleicher Dichte ist bel dieser Formel die gewchnliche
Form der Mischungsregel nach Gewichtsteilen anwendbar). Er bewies dies an
Gemischen von KNO, -+ NaNO,, KCl+4 NaCl, KNO, 4 AgNO,. Immerhin er-
scheint es bedenklich, dieses Resultat als eine allgemein giltige Regel zu be-

V Z. f. Elektrochem. 14. p. 662 (1908), — 2 Vgl, Tammany, Krystallisieren und
Schmelzen. — 3 Noch scharfer tritt diese Anderung nach den Messungen BENRATHS |Z, Physik.
Chem. 84. p. 693 (1508)] beim Kaliumnitrat, Natriumnitrat und Silbernitrat hervor.
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6. Oberflichenspannung. 21

trachten, denn die untersuchten Salze zeigen wenig Neigung zur Bildung von
Komplexsalzen, und bei solchen sind jedenfalls Abweichungen von der Mischungs-
regel zu erwarten. Auf die weiteren Versuche, Bezichungen zwischen dem
Temperaturkoeffizienten der Leitfihigkeit mit der Dichte zu finden, ferner den
Bepriff der molekularen Leitfihigkeit einzufilhren, sei hier nur kurz verwiesen.
Vorderhand sind nur wenige derartige Beziehungen und auch diese nur inner-
halb kleiner Temperaturintervalle ermittelt. Es erscheint derzeit verfritht, daraus
weitergechende Schlisse zichen zu wollen, um so mehr, als wir nicht wissen, wann
sich zwel Salze in ,korrespondierenden Zustinden* befinden.

Uber das Leitvermdgen von Silikaten und Mineralien liegen ausgedehnte
Versuche von C. Doerter! vor.

6. Oberflichenspannung,

In einer Reihe von Arbeiten hat QuiNckE? Oberflichenspannungen ge-
schmolzener Salze nach der Tropfenmethode bestimmt; bei dieser MeBmethode
ist die Temperatur nicht sehr scharf definiert, ferner ist bei empfindlichen Sub-
stanzen eine Verinderung der Oberfliche durch Flammengase mdglich. Da in-

[

.

| Sy —negl VPR S

Figur 2.

zwischen durch die Ausbildung der elektrischen Heizung die Herstellung konstanter
hoher Temperaturen sehr erleichtert wurde und die Oberflichenspannung ge-
schmolzener Salze durch die Auffassung der Metallnebel als Kolloidalphinomen
an Interesse gewonnen hatte, wurde die Messung der Oberflichenspannung nach
der Methode der kapillaren Steighthen auf die geschmolzenen Salze ibertragen.?

Hierzu ist ein Ofen erforderlich, der eine Durchsicht gestattet und trotz-
dem ein konstantes Temperaturfeld hat; aus diesem Grunde ist der Heizkdrper
als Rohrenkreuz ausgebildet (Figur 2). Die Bewicklung und Isolation entsprechen
genau den bei der Beschreibung der Nickeldrahtiéfen gemachten Angaben.

Die Salze wurden in kommunizierende Roéhren eingebracht, deren einer
Schenkel eine Kapillare war, und die Niveaudifferenz mit dem Kathetometer ab-

1 M. f. Chem. 28. p. 1313 (1907). — 2 PoGaG. Ann. 105.134.135.138.139. 160 usw.
— 3 LorenNz und KAUFLER, Ber. d. d. chem. Ges. 41. p. 3727 (1908).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



22 I. Die Eigenschaften der geschmolzenen Salze.

1
gelesen. Hieraus konnte nach der Formel y = 9 7+ k- d die Oberflichenspannung

berechnet werden.
Hierbei ist
y Oberflichenspannung (in gem),
» Radius der Kapillare,
d Dichte des Salzes.

Durch Messung bei verschiedenen Temperaturen kann mit demselben
Apparat der Temperaturkoeffizient der Oberflichenspannung gemessen werden;
derselbe erwies sich als abnorm klein; iiber die Konsequenzen hieraus vergleiche
den Abschnitt: Die Dissoziation der geschmolzenen Salze. In der Néhe des
Schmelzpunktes treten keine auffallenden Unregelmilligkeiten auf, sondern die
Abhingigkeit der Oberflichenspannung von der Temperatur ist vom Schmelz-
punkt an eine ziemlich genau lineare Funktion.

In analoger Weise kann man die Oberflichenspannung an der Grenz-
schichte: geschmolzenes Metall, geschmolzenes Salz bestimmen, was fiir
die Theorie der Metallnebel von Belang ist.

Das kapillarelektrische Verhalten geschmolzener Salze wurde von Lucciy
untersucht. !

7. Die Metallnebel.

Bei einer jeden Elektrolyse eines geschmolzenen Salzes bildet sich das
System: Mctall, geschmolzenes Salz aus, und es ist daher zunichst zu be-
trachten, wie sich ein solches ohne Zufuhr elektrischer Energie verhilt.

Die ersten Mitteilungen iiber die merkwirdigen Erscheinungen in diesem
Systemm wurden von R. Lorenz?2? gemacht.

Wenn in ein geschmolzenes Salz das entsprechende Metall eingeworfen
wird, z. B. in Bleichlorid metallisches Blei, so beobachtet man zunichst einen
Tropfen geschmolzenen Bleis und dariiber eine klare Bleichloridschmelze, sofern
man die Temperatur maghchst tief hilt,.  Beim Erwirmen steigen aber aus dem
Blei braunschwarze Nebel auf, die sich zuerst in der Schmelze anscheinend l6sen
und sie gelb firben; bald scheint eine gewisse Sittigung eingetreten zu sein, die
Nebel bleiben bestehen und machen die Schmelze triibe und undurchsichtiger,
bis bei entsprechend hoherer Temperatur dic Schmelze ganz dunkel und un-
durchsichtig geworden ist. Lafit man die Temperatur wieder sinken, so setzen
sich die Nebel wicder ab und werden von der Bleimasse langsam aufgenommen.
Sowohl bei der Bildung als beim Verschwinden der Nebel sind ziemlich scharf
abgegrenzte Schichten wahrnehmbar.

Die Farbe der Nebel scheint jener der Metalldimpfe zu entsprechen.
Zinknebel sind bliulich, Cadmiumnebel braun, Silbernebel schwarz. Uber den
chemischen Charakter der Nebel sind zwei Auffassungen moglich. Entweder be-
stehen die Nebel aus dem Metalle selbst in entsprechender Verteilung, oder sie
bestehen aus einer niederen Verbindungsstufe derselben, also nach der ersten
Auffassung wire der Bleinebel fein zerstiubtes Blei, nach der zweiten ein Blei-
subchlorid. Letztere Anschauung erscheint weniger plausibel, denn geschmolzene
Sulze zeigen im allgemeinen ein grofles gegenseitiges Losungsvermdgen; man
mufl also annehmen, daf sich ein Chloriir oder Subchlorid im Chlorid ziemlich
reichlich 1osen wird. Nun sind aber die Metallmengen, die zur Herbeifithrung
einer vollstindigen Undurchsichtigkeit einer Schmelze hinreichen, #uflerst gering.
Abgesehen von den quantitativen Bestimmungen des Metallverlustes durch die
Nebelbildung, die sehr geringe Werte fiir die Konzentration sogar ganz dunkler

1 Z, Physik, Chem, 18. p. 677 (1895), — 2 Z, f. Elektrochem. 7. p. 277 (1901),
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7. Die Metallnebel, 23

Metallnebel ergaben, 148t sich dieser Beweis auch so fiihren, daf man die Nebel
durch reduzierend wirkende Substanzen erzeugt, z. B. durch Einwurf von Kalium-
cyanid in geschmolzenes Bleichlorid. Bereits ganz geringe Mengen an Reduktions-
mittel liefern intensive Nebel, umgekehrt kann man die stirksten Nebel, gleich-
giltig, ob sie aus fliissigem Metall oder durch ein Reduktionsmittel erzeugt wurden,
durch ganz minimale Mengen an Oxydationsmitteln, wie Bleisuperoxyd oder
Mennige, zum Verschwinden bringen.

Dieser Umstand erklirt auch, warum nebelhaltige Schmelzen, die vom
Metall abgegossen wurden, sich alimdhlich kliren, und warum beim lingeren Er-
hitzen eincs Metalles mit seinem Salz doch betrichtliche Metallverluste eintreten;
der Luftsauerstofl oxydiert die Nebel zu den Metalloxyden, die sich im Salze
1osen; eine Schmelze, die eine bestimmte Nebelmenge enthilt, wird also entnebelt
werden, andererseits wird bei Gegenwart von Metall dasselbe von neuem Nebel
erzeugen, so daB nach einiger Zeit der Metallverlust merklich wird.

Wenn man die wahre Konzentration der Metallnebel bestimmt,! indem
man die Fehler durch Oxydation mdoglichst eliminiert, ergeben sich Gréfen von
weniger als 0,10/0; selbst dieser Betrag ist nur als maximaler Grenzwert zu__be-
trachten. Es scheint also richtiger, die Nebel als Metallteilchen anzunehmen. Uber
die Art, in welcher diese Teilchen in der Schmelze verteilt sind, lassen sich bisher
keine ganz bestimmten Aussagen machen; sehr viel Griinde sprechen allerdings
dafiir, dafl eine Suspension nach Art der Kolloidlgsungen vorliegt. Fir diese
Amnsicht kann geltend gemacht werden, dall fiir die festen ,,Losungen“ von Me-
tallen in erstarrten Schmelzen der Suspensionscharakter durch die Untersuchung
von ZsIGMONDY {iber das Goldrubinglas und #hnliche Systeme mit dem Ultra-
mikroskop nachgewiesen ist. Mit diesem Suspensionscharakter wirde auch voll-
stindig stimmen, daB bei Zusatz von Neutralsalzen, wie z. B. von Kaliumchlorid
oder Natriumchlorid zn Bleichlorid oder Cadmiumchlorid, die Nebelbildung zuriick-
gedringt und bei einer gewissen Konzentration sogar ganz aufgehoben wird, was
mit der Ausflockung von Kolloiden durch Neutralsalze in Analogie steht. In
einzelnen Fillen, so beim Zinknebel, kann man iibrigens direkt beobachten, daB
er aus feinen Tropfchen geschmolzenen Metalles besteht, die in der Schmelze
emulsioniert sind.

Allerdings ist noch nicht festgestellt, welche Krifte das Metall verursachen,
sich in dieser Weise zu verteilen. Ein gewisser Zusammenhang scheint mit der
Dampfspannung zu bestehen, indem die flichtigen Metalle, wie Zink, Cadmium,
auch besonders leicht Nebel bilden; wenn es sich um Erscheinung vom Typus
der Kolloidauflosung handelt, mufl die Oberflichenspannung hier ebenfalls eine
Rolle spielen.

Ein Beweis fiir diese Auffassung konnte von A. LikBMANN ? erbracht werden,
indem nachgewiesen wurde, dall die Oberflichenspannung an der Grenzfliche
zwischen Metall und entsprechendem Salz, also zwischen Blei und Bleichlorid,
durch Zusitze von Kaliumchlorid stark verdndert wird, die ja auch die Nebel-
bildung zurtckdringen.

Uberdies stellte L. WOHLER® eine Anzahl von Subhaloiden dar, deren
Eigenschaften mit jenen der Metallnebel keineswegs iibereinstimmten, womit ein
weiteres Argument gegen die Auffassung der Necbel als niederer Verbindungs-
stufen gegeben st

! A. HELFENSTEIN, Z. anorg. Chem. 23. p. 255 (1900). — 2 Diss, Zirich (1909). —
3 WOHLER und RODEWALD, Z. anorg. Chem. 61. p. 54 (1908).
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II. Die Arbeitsmethoden.

1. Die Erzeugung der Temperaturen fiir das Arbeiten mit
geschmolzenen Salzen.!

Bevor durch die Ausbreitung der elektrischen Beleuchtung und Kraft-
tbertragung groflere Stromstirken allgemein zuginglich wurden, war man ge-
zwungen, die Gefille, in denen das Verhalten geschmolzener Salze untersucht
wurde, mit Kohle oder Gas, eventuell unter Anwendung von Geblidsen, zu heizen.
Obzwar man bei letzterem Verfahren durch Verwendung von Gasdruckreglern,
ferner durch moglichste Verhinderung der Warmestrahlung durch Einhillen der
Apparate in schlechte Wirmeleiter, wie Ziegel, Schamotte, Asbest usw., durch
Anwendung von Bidern aus geschmolzenen Salzen oder Metallen eine leidliche
Temperaturkonstanz erreichen kann, wird man heutzutage prinzipiell die elek-
trische Heizung vorziehen, da diese nicht nur leicht zu regulieren ist und sehr
konstante Temperaturen liefert, sondern auch alle Stérungen durch Flammen-
gase ausschlieft. Man wendet immer das System der Widerstandserhitzung
an. Als Heizkérper kommen folgende Substanzen in Betracht:

1. Platin. Hier sind besonders die Ofen der Firma Heraeus? zu nennen,
bei welchen der Strom durch Platinfolie oder Platindraht flieBt, welche um den
zu crhitzenden Korper gewickelt sind. Derartige Ofen werden in verschiedenen
Formen, wie z. B. Tiegelofen oder Rohrenofen, angefertigt und haben sich bel
vorsichtigem Arbeiten gut bewihrt. Immerhin haben sie den Nachteil, daBl bei
einer Beschidigung, wie sie bei der SchmelzfluBelektrolyse durch Bruch eines
Gefifies zuweilen vorkommt, oder bei einem Durchbrennen infolge von Uber-
lastung eine sofortige Reparatur im Laboratorium nicht mdéglich ist. Je nach der
Ausfilhrungsart kann man mit diesen Ofen Temperaturen bis 1600° erreichen.
Noch hoéhere Temperaturen erreicht man mit dem allerdings sehr teueren Iridium-
ofen derselben Firma.

2. Kohle. Das Leitvermdgen des Kohlenstoffs wird in den Kryptoldfen®
benutzt, bei welchen die zu erhitzenden Rohren oder Tiegel in Kryptol ein-
gebettet sind, eine kérnige Masse, deren Hauptbestandteil Kohlenstoff ist. Man
kann auch an Stelle von Kryptol entsprechend ausgewiihlten und zerkleinerten
Koks anwenden. Ein grofer Vorzug der Kryptolsfen ist die hohe erreichbare
Temperatur, die Moglichkeit, verschiedene Ofenformen leicht selbst herzustellen
und zu reparieren; dagegen haben sie den Nachteil, daB der Kohlenstoff all-
méhlich ausbrennt, und daher der Widerstand und somit die Temperatur der
Kryptoldfen bei langedauernden Versuchen nicht konstant bleibt.

Den Kryptoldfen bei weitem vorzuziehen sind die Rohrentfen, bei denen
der Heizkérper aus einem rohrenférmigen Korper aus Bogenlichtkohle hergestelit
ist, in welchen das zu erhitzende Porzellanrohr, Magnesitrohr oder dgl. eingesetzt
wird. Uberall dort, wo hohere Temperaturen, als solche durch Ileizkérper aus
Metallen erzielbar sind, crreicht werden sollen, ist man auf die Verwendung von
Kohle als Heizkérper angewiesen. Es sel deshalb auf die Konstruktionen von
HeLpic,* LoreNz® und besonders von TamMann® verwiesen.?

| Eine ausfihrliche und kritische Beschreibung der verschiedenen Ofentypen wurde von
K. ARNDT gegeben. Z.f. Apparatenkunde (1908). —- 2 Vgl. die Kataloge der Firma Herdus
in Hanau, — 3 Vgl. die Kataloge der Kryptolgesellschaft. — 4 Z. f. Elektrochem. p 392 (1897).
— b Z, f. Elektrochem. 7. p. 277 (1go0). — & Vgl. R. RuEr, Metallographie, Hamburg u.
Leipzig 1907, p. 281. — T Vgl. auch FrixvricH, Chem. Ztg. 1908. Nr, 94.
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3. Nickel. Bei den Versuchen, welche im Ziricher elektrochemischen
Laboratorium tber geschmolzene Salze ausgefithit wurden, erwies es sich als
wiinschenswert, iiber ein Material zu verfiigen, welches ohne grofilen Kosten-
aufwand die Anfertigung von Ofen beliebiger Form gestattet; es zeigte sich, daB
das Nickel dieser Anforderung entspricht, da es einen geniigend hohen Schmelz-
punkt (14509 hat, sich an der Luft wenig oxydiert und im Handel in Drahten
verschiedener Dicke erhiltlich ist. Es ist fiir diesen Zweck unbedingt ndtig, ganz
reines Nickel anzuwenden.! Man wendet vorteilhaft Nickeldraht von 1 oder
2 mm Dicke an, je nach der Ofengrofle und den Strahlungsverlusten. Der Draht
mubl mit Asbest umkléppelt werden, was man in ciner Fabrik isolicrter Drihte 2
ausfithren lafit. Nachstehend sei die Herstellung eines Ofens zur Erhitzung von
Tiegeln kurz beschrieben, die Abinderungen bei Ofen anderer Form sind daraus
ohne weiteres abzuleiten (Figur 3).

Man Jaft sich aus reinem Nickelblech einen Zylinder von etwas groBerem
Durchmesser als der Tiegel anfertigen. Dieser Zylinder wird mit Asbestpapier

SAFEEIRSRI AN A AVARANNENN RAARARRS

Figur 3.

umhiillt und auf dieses der mit Asbest umkl¢ppelte Nickeldraht gewickelt. Man
mufl darauf achten, an den Stellen, wo der Draht die Kante des Zylinders be-
rithrt, cin cventuclles Verletzen der Asbestumhiillung durch die Kante zu ver-
hindern, was durch Unterlegen einer Asbestschnur geschieht. Es ist natiirlich
vorteilhaft, so zu wickeln, daB nicht Drahtstiicke nahe aneinander geraten,
zwischen welchen eine bedeutende Spannung besteht, da sonst ein Durchschlagen
der Isolation und Kurzschluf schneller eintritt. Durch Umwickelung des fertigen
Heizkérpers mit Asbestschnur werden die Windungen in ihrer Lage vollstindig
festgehalten, was die Lebensdauer des Ofens wesentlich verlingert. Der Heiz-
korper wird dann in einen Blechtopf oder Schamottekdrper gestellt, und der
Auflenraum mit Sand oder Schamottemehl bis tiber die obersten Windungen an-
gefiillt. S. Figur,

Die Linge des Drahtes ergibt sich aus folgenden Daten. Unter den ob-
waltenden Strahlungs- und Leitungsverhiltnissen vertrigt ein Nickeldraht von

1 Zu bezichen bei Westfilische Nickelwerke, A.-G. Schwerte i, W, — 2 Z, B. bei R.
und E. Huber, Pfiffikon, Kt. Ziirich,
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2 mm Dicke eine Stromstdrke von 80 Amp.; bel stirkerer Belastung brennt er
bald durch. Der Widerstand des Drahtes ist bei der entsprechenden Temperatur
fur 1 m Linge 0,15 £, d. h. fur 50 Volt Spannung wird man den Draht 11 m,
far 110 Volt 24 m lang nehmen, um vor einem Durchbrennen sicher zu sein.
Hierbei erhilt man im Innenraum Temperaturen bis etwa 1200° Fir Draht-
dicken von 1 oder 11/, mm gilt anndhernd dieselbe Lingenbemessung; da in
Anbetracht der Umhillung des Drahtes mit Asbest und Sand die Strahlung und
Leitung des Metalles viel weniger in Betracht kommt als die Ableitung durch
die genannten Korper, die gute Isolatoren sind, so wird in erster Ann#iherung
im stationiiren Zustande ein diinner Draht ebenso hei} sein als ein dicker, die
zuldssige Belastung pro Einheit des Querschnittes ist die gleiche, der Gesamt-
widerstand des Ofens muB also verkehrt proportional dem Drahtquerschnitt sein,
d. h. die Drahtlinge mufl konstant bleiben, also 2,2 m fiir je 10 Volt Spannung.
Fir niedere Temperaturen wihlt man den Draht langer, fir 7009 etwa 15 m lang.

Man lifit die Enden des Nickeldrahtes etwa 80 cm aus dem Ofen ragen,
und entfernt von ihrem obersten Teile die Tsolation, um die Anschlubklemmen
nicht zu stark zu erhitzen.

Das Anheizen des Ofens hat langsam zu geschehen, besonders beim ersten
Gebrauch des Ofens, wobei gleichzeitig das Austrocknen der Materialien erfolgt;
jeder Ofen ist mit einem Regulierwiderstand zu verbinden.

Analog baut man Rohrenofen, indem das zu erhitzende Glas- oder Por-
zellanrohr in ein Nickel- oder Eisenrohr geschoben und dieses in der beschricbenen
Weise umwickelt wird. Die Temperaturkonstanz ist sehr befriedigend; wenn man
sich von simtlichen dufleren Einflissen freimachen will, kann man dies auf
Kosten eines geringen Iinergieverlustes tun, indem man die Sand- oder Schamotte-
schicht nur etwa 2—38 cm dick nimmt und mit einem wassergekiihlten Blechmantel
umgibt; die konstante Temperatur des Leitungswassers bewirkt ecine schr gute
Temperaturkonstanz im Innern, und feinere Meflinstrumente in der Umgebung
werden durch keinerlel Wirmestrahlung beeinflulit.

2. Die Vorbereitung der Salze fir die Elektrolyse.

Ein grofler Teil der Widerspriiche in der &lteren Literatur rithrt davon
her, dafl man chemische Verdnderungen beim Schmelzen iibersah.  Sclche kénnen,
abgesehen von den rein thermischen Zersetzungen, zunichst durch Einwirkung
der Flammengase auf das geschmolzene Salz cintreten, wobei hauptsidchlich der
Wassergehalt, dann auch die reduzierenden Bestandteile der Verbrennungsgase
wirken. Man schitzt sich davor durch Anwendung entsprechend hoher Elektro-
lysiergefifle oder von V-Rohren, noch besser ist es natiirlich, elektrisch zu heizen.

Besonders mufl dafur gesorgt werden, die Salze in vollstindig wasser-
freiem Zustande zur Elektrolyse zu verwenden. Bei Nichtbeachtung dieses Um-
standes ergeben sich folgende Stdrungen: Zunichst wird bei der Elektrolyse eines
wasserhaltigen Salzes kein Metall abgeschieden, sondern es findet einfach Wasser-

- zersetzung statt, die so lange dauert, bis das Salz wasserfrei geworden ist; hierbei
entwickelt sich bei der Elektrolyse von Chloriden zunichst Sauerstoff, dann cin
Gemisch aus Sauerstoff und Chlor und dieses greift die Kohlenelektroden, welche
man bcl Schwermectallsalzen anwenden mufl, stark an. Bci hoher Temperatur
reagieren die meisten Salze it Wasser unter Bildung basischer Salze, z. B.

MgCl, + H,0 > MgOHCI 4 HCL?
Durch Elektrolyse derartiger basischer Salze kann ebenfalls Sauerstoff ge-
bildet werden, der die bereits beschriebenen Stérungen hervorruft. Andererseits

1 Vgl die quantitativen Untersuchungen von HABER u. FLEISCHMANN, Z. anorg, Chem,
5L p. 336 (1906); MOLDENHAUER, Z. anorg. Chem. 51. p. 369 (1906).
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kann das bei der Elektrolyse im fein verteilten Zustande abgeschiedene Metall
mit den basischen Salzen reagieren, es entsteht Metalloxyd und dieses iiberzieht
das Metall mit einer schlammigen Schichte und verunreinigt es. Um das Wasser
zu entfernen sind folgende Mittel anzuwenden:

I. Bei Salzen, die keine merkliche Hydrolyse zeigen, scharfes’ Trocknen
im Luftbade, bei Chlornatrium und Chlorkalium direktes FErhitzen bis zum
Verknistern.

Bei Salzen, die hydrolytisch gespalten werden, sind mehrere Methoden
anwendbar.

2. Man dringt die Reaktion (beispielsweise beim Chlorzink)

ZnCl, 4+ H,0 < ZnOHCI 4 HCl

durch Anwendung eines Uberschusses an Salzsiure zuriick. Man bewirkt dies
durch Eindampfen mit konzentrierter Salzsdure; will man das Wasser vollstindig
vertreiben, so leitet man unter immer gesteigertem Erhitzen Chlorwasserstoffgas ein.

3. Eine idhnliche Wirkung wie das Eindampfen mit Salzsdure hat das Er-
hitzen mit Saliniak. Ilier wird eben durch die Flichtigkeit des Ammoniaks das
Gleichgewicht der Reaktion

XOII 4+ NH,Cl %= X(Cl 4- NH, + H,0
zugunsten der Chloridbildung verschoben.

4. Erhitzen des geschmolzenen Salzes mit dem entsprechenden Metall.
Dicse Rcaktion ist wohl am chesten so zu formulicren:

ZnCl, + H,0 <., ZnCIOH + HCl
ZnCIOI <= ZnO + I1ICI
2HCl 4 Zn = ZnCl, + H,,.

Hierdurch wird allmihlich die Salzsiiure aufgezehrt, es bildet sich Zinkoxyd
und Oxychlorid, und das Wasser wird aufgebraucht. Man kann das geschmolzene -
Salz von dem ausgeschiedenen Schwamm abgieflen, sobald das Aufhoren der
Gasentwickelung anzeigt, daBl die Recaktion beendet ist.

5. Elektrolyse. Elektrolysiert man ein wasserhaltiges geschmolzenes Salz,
so wird das ausgeschiedene Metall in der beschriebenen Weise reagieren, be-
sonders begiinstigt durch die feine Verteilung bel seiner Abscheidung. Die Be-
endigung der Reinigung zeigt sich daran, dafl der Schlamm, der aus dem Oxyd
und den angegriffenen Elektroden entsteht, zu Boden sinkt und der Elektrolyt
sich klart.

Beztiglich der Vorgdnge, die sich hierbei an der Kathode abspielen, kommen
dieselben Zeichnungen wie unter 4. angegeben in Betracht. IHingegen unter-
scheidet sich das elektrolytische Entwésserungsverfahren von dem unter 4. an-
gegebenen durch den Umstand, dafl sauerstoffhaltige Chloridschmelzen an Anoden
aus Kohlenstoff Kohlendioxyd licfern, das gasfdrmig entweicht. Es werden dem-
gemil bei der Elektrolyse an der Kathode Wasserstoff, an der Anode Sauerstoff
(in Gestalt von CO,) entwickelt, was einer vollstindigen Entwisserung des Elek-
trolyten gleichkommt. -

Immerhin ist zu bedenken, daB nach dem Verfahren 4 immer basische
Elektrolyte erhalten werden, und dafll bei Verfahren 3 immer geringe Mengen
von Stickstoffverbindungen in der Schmelze verbleiben. Fiir prizise Messungen
und Bestimmungen an hydrolysierbaren Salzen, und in geringem MaBe sind dies
fast alle Salze, ist also nur Methode 2z empfehlenswert, zumal man das Einleiten
des Halogenwasserstoffs und die Elcktrolyse im gleichen Gefidfi vornehmen kann,
s0 dafBl auch das UmgieBen vermieden wird, wobei hygroskopische Salze wieder
Wasser anziehen kénnten. Dall dieses Verfahren besonders wirksam ist, ersieht
man auch daraus, daBl es RrcHarps bei den Atomgewichtsbestimmungen zur
Darstellung absolut reiner Haloidsalze anwendet.
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Uber die speziellen Bedingungen bei der Durchfithrung vgl. die Unter-
suchung von GRUNAUER! iiber das Chlorzink, aus welcher hervorgeht, daB der
Zustand einer basischen Schmelze und ihr Verhalten bei der Elektrolyse nicht
nur von der Zusammensetzung, sondern auch von der Vorgeschichte abhingt,
indem anscheinend irreversible Verdnderungen, bzw. Umsetzungen zwischen den
Bestandteilen vor sich gehen, so dal beim Stehen derartiger Schmelzen die Er-
scheinung des , Alterns® zu bcobachten ist.

3. Die Apparate zur Elektrolyse geschmolzener Salze.

Man kann die Unzahl der vorgeschlagenen Apparate in folgende Typen
einteilen:

1. Apparate ohnec Trennung von Anoden- und Kathodenraum, Die ein-
fachste Anordnung ergibt sich, weun man einen Tiegel oder Trog aus leitendem
Material, also aus Metall oder Kohle anwenden kann, der dann je nach Bedarf als
Anode oder Kathode dient. Die andere Hlektrode taucht in die Schmelze ein. Er-
scheint es unzweckm:iflig, den Tiegel als FElektrode zu beniitzen, so kann man
einen nichtleitenden Tiegel anwenden und durch ein Loch im Boden die eine
Elektrode einfithren. TFalls die Dichtung zwischen Tiegel und Elektrode Schwierig-
keiten macht, kann man an der Berlhrungsstelle durch eine Kiihlvorrichtung den
Elektrolyten einfrieren lassen. In anderen Fillen werden beide Elektroden von
oben in die Schmelze eingefithrt. Bei Versuchen im kleinen Maflstab wendet
man auch hohe Tiegel oder Reaglerzylinder an, in welche die entsprechend
gefithrten Elektroden, meist Kohlenstibe, hineinragen.

Alle diese Versuchsanordnungen leiden an dem Ubelstand, daf die Diffu-
sion und Wirbelbewegung ganz ungehemmt vor sich gehen kann und durch die
Gasentwickelung bei der Elektrolyse noch vermehrt werden. Bei der Verwendung
von Reapierzylindern kann man sich einigermafien helfen, indem man den Zylinder
schief stellt und die Anode, an welcher sich das Gas entwickelt, obcn anordnet;
das Gas steigt in Blasen an der oberen Wolbung empor, die abgeschiedenen
Metalltropfchen rollen, falls sic schwerer sind als die Schmelze, der unteren
Weolbung entlang auf den Boden des Gefifles. Man mull in diesem TFalle ent-
weder die Kathode ganz auf den Boden reichen lassen, damit das abgeschiedene
Metall selbst Kathode wird, oder die Flektroden so hoch anbringen, daB das
Metall ganz auflerhalb des Bereiches der Stromlinien kommt, denn sonst ist es
moglich, dafl das Metall zur Zwischenelektrode wird und so teilweise auf-
gezehrt wird.

Eine andere Anordnung, um die Verluste zu verringern, besteht darin, die
eine Elektrode nur moglichst wenig in den SchmelzfluBl eintauchen zu lassen und
und das abgeschiedene Metall entweder nach Malgabe seiner Bildung abzu-
schépfen, wenn es fliissig ist oder bei der Abscheidung im festen Zustande wie
beim Calcium die Elektrode nach und nach emporzuziehen, um das Metall je-
weils rasch aus der Schmelze zu entfernen.

Bei Anwendung von grofien Oberflichen bezeichnet man diese Vorrichtungen
auch als Schalentrtge.

2. Apparate mit Trennung von Anoden- und Kathodenraum.

Die einfachste derartige Vorrichtung, die bereits von Faravay benutzt
wurde, ist das V-Rohr, das aus einem recht- oder schicfwinklig gebogenem Glas-
rohr oder Porzellanrohr besteht.

1 Z. anorg. Chem, 39. p. 389 (1904).
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3. Die Apparate zur Elektrolyse geschmolzener Salze. 29

Fir Laboratoriumszwecke empfiehlt es sich, die V-Réhren in einem Ofen
zu erhitzen, dessen Konstruktion aus nebenstehender Zeichnung ersichtlich ist
(Figur 4). 7

Die Innenseite des Ofens ist mit Asbestplatten ausgekleidet. Ré&hren aus
schwer schmelzbarem Jenaer Glas sind bis zu Temperaturen von 700° ver-
wendbar, dariber hinaus muBl Porzellan oder Quarz verwendet werden. Bis zu
Temperaturen von 900° reicht zur Heizung ein Teclubrenner aus, fiir hohere ist
ein Geblise erforderlich. Als Elektroden dienen Xohlenstdbe von 4—5 mm
Durchmesser.!

Eine sehr gute Trennung der Elektrodenrdume erméglicht die Kombination
des V-Rohres mit einer Einkapselung der FElektroden, wie in nebenstehender
Zcichnung angegeben ist (Fig. 3).

Die Elektiroden sind von Réhren aus schwer schinelzbarem Glase umgeben;
die Kathodenkohle ragt einige Millimeter aus der Hulle hervor, bei der Anode
ist die Kohle in das Innere des Rohres ruriickgeschoben, und das untere Ende
des Rohres ist zackig abgebrochen, um eine Kommunikation von innen nach

Figur 4.

auflen zu bewirken. Die so eingehiillten Elektroden werden in Reagenzgliser
aus schwer schmelzbarem Glase gestellt, die in 4—5 cm Abstand vom Boden
mit einem Loche von 2—38 mm Durchmesser versehen sind, und in die Schenkel
des V-Rohres gesteckt. Die Licher vermitteln also die Verbindung von Elek-
trodenraum und Raum des V-Rohres.

Die vollkommenste Trennung von Anoden und Kathodenraum geschieht
durch Diaphragmen. Als solche kénnen Gefifle aus portsem Ton oder Scheide-
wdande aus Ton oder Asbest angewendet werden. Die Wirksamkeit einer der-
artigen Vorrichtung ist am deutlichsten aus den Versuchen von RicHArRDS und
Srurr? ersichtlich, die ihre Elektroden bei der Bestimmung des elektrochemischen
Aquivalentes des Silbers — bei der Abscheidung aus dem in geschmolzenem
Natrium- und Kaliumnitrat gelosten Silbemnitrat — in eigens priparierte porose
Tondiaphragmen cinhiillten und hierbei genau das gleiche elektrochemische
Aquivalent fir das Silber erhielten, wie es bei ihren ganz exakten Versuchen
der Abscheidung aus wisserigen Losungen resultiert.

1 Erhiltlich bei M. Conradty in Niirnberg, — 2 Z. Physik. Chem, 42, p. 621 (1903).
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30 II. Die Arbeitsmethoden.

Ein weiterer Gesichtspunkt, der oft sehr wichtig ist, ist die Abhaltung des
Luftsauerstoffes, da dieser mit den Metallnebeln reagiert und so einen fort-
wihrenden Metallverlust bedingt; ferner ist bei leichtfliichtigen Metallen, wie beim

Figur g.

Cadmium, ein Herausdestillieren des Metalles aus der Schmelze zu befiirchten.
Man wird daher die der Luft ausgesetzte Oberfliche moglichst klein wihlen,

Figur 7,

eventuell noch den von BuxsenN gefundenen Kunstgriff anwenden, die Oberfliche
des Elektrolyten einfrieren zu lassen.
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Fiir eine Anzahl von Elektrolysen hat sich die Ofenkonstruktion von
MuriiMaNy, Horer und Weiss! sehr gut bewihrt. Hierbei werden die Ofen-
wandungen durch wassergekiihltes Kupfer gebildet, das sich mit einer dinnen
Schicht erstarrter Schmelze tberzieht und so gegen den Angriff der Produkte der
Elektrolyse geschiitzt ist. Falls die Ileizung durch den Elektrolysierstrom geschehen
kann, wird zunichst das Salz mittels eines diinnen elektrisch geheizten Kohle-
stibchens eingeschmolzen, dann das Glithstibchen entfernt und die Elektrolyse
begonnen. Ein Ofen dieser Art ist aus Figur 6 und 7 ersichtlich.

Reicht der Elektrolysierstrom zur Heizung nicht aus, so miissen noch zwel
Kohlenstibe angewendet werden, die durch Wechselstrom erhitzt werden und so
die notwendige Wirme liefern.

III. Das Faradaysche Gesetz.

1. Das Faradaysche Gesetz,

Bezeichnet » die vom Strom 7 in der Zeit # bei der Elektrolyse ab-
geschicdene Menge eincs Korpers oder Elementes, 4 das Atomgewicht und # die
Wertigkeit, so lautet das Farapavsche Gesetz:

A
nF

it .

Die in dieser Formel vorkommende Zahl F ist die Universalkonstante des
Farapayschen Gesetzes und bedeutet dic Elcktrizititsmenge, welche erforderlich
ist, um 1 Grammdiquivalent eines Elementes abzuscheiden. Thr Wert betriigt
96 540 Coulombs.

Dieses Gesetz, daB gleichen Elektrizititsmengen gleiche Aquivalente ab-
geschiedener Substanz entsprechen, wurde von Farapay gleichzeitig an wisserigen
Lésungen und an geschmolzenen Salzen entdeckt. FArRaDAY fiihrte seine Ver-
suche in Glasréhren mit eingeschmolzenen Platinkathoden aus. Die Kathode
wurde vor und nach dem Versuche gewogen, die Strommenge durch ein Knall-
gascoulombmeter gemessen.

Bei genauerer Betrachtung der Farapayschen? Versuche erkennt man aber,
daB seine Ausbeuten keineswegs mit den theoretisch zu erwartenden ebensogut
iitbereinstimmen, als bei den Versuchen mit wisserigen Ldsungen.

. . . crhaltene Menge
Wir bezeichnen den Quotienten —— . ——— — g _ o als Stromausbeute,
theoretische Menge

beziehungsweise 100 « als Stromausbeute in Prozenten, 100—100 o als den
prozentuellen Stromverlust. Nur in wenigen Fillen erhielt FARADAY Stromaus-
beuten von 99—100%,, dic Ausbeute sinkt in manchen Fallen auf 70°/;, wie
aus nachstehender Tabelle ersichtlich ist.

I Ann, d. Chem. 320. p. 237 (1901). — 2 Philos. Transact. of the Royal Soc. of Lon-
don, 1834, — OsTwaLDs Klassiker Nr, 87, p. 75-
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32 III, Das FARADAYs he Gesetz,

Tabelle der Stromausbeuten bei den Farapavschen Versuchen.

Zinnchloriir mit Platinkathode . . . . . . . . 97,3—983
" , Zinnkathode (geschmolzen) ., . . . 99,1
Bleichlorid mit Platinkathode . . . . . . . . . 97,4
" ,y Bleikathode (geschmolzen). . . . . 98,1
Bleijodid mit Platinkathode . , . . . . . . . 71,0—85,0
” »» Bleikathode (geschmolzen) . . . . . 100
Bleioxyd . . . . . . . . . . o .. L. 90,0
Bleiborat . . . . . . . . . oL L L L 91,8

Die von spiteren IForschern tiber die Stromausbeuten bei der Elektrolyse
geschmolzener Salze gemachten Angaben enthalten oft noch weit niederere Zahlen,
so gibt z B. nach BunseN! die Magnesiumdarstellung 60¢/,, die des Cers?
66°/, Ausbeute, BorcHERS? erhielt beim Calcium 2—20°/,, beim Baryum 1Y/,
beim Strontium 5°/..

Von den technischen Verfahren licfert der CasTsERsche ProzeB zur
Natriumdarstellung nach Hagper?® 400/, die Aluminiumdarstellung 71°/,. Es
fragt sich nun angesichts dieser Ergebnisse: Ist das Farabpavsche Gesetz fiir
geschmolzene Salze ungiiltig, oder wird es bel diesen nur durch Stérungen so sehr
verdeckt, dafl es anscheinend nicht mehr gilt?

Die systematische Untersuchung der Storungen bei der Elektrolyse hat er-
geben, dafl letztere Auffassung die richtige ist, wie insbesondere aus der Arbeit
von LoreNz und HELFENSTEIN® hervorgeht. Wenn sidmtliche Stérungen ver-
mieden werden, wie dies beispiclsweise bei den Versuchen von RicHArDS und
STuLL® geschah, stimmt dic aus dem Schmelzflusse erhaltene Gewichtsmenge des
Metalles mit jener aus der wisserigen Lsung erhaltenen auf Hundertstel Pro-
zente iiberein. Der Unterschied im Verhalten der Losungen und der geschmolzenen
Salze besteht also nur in der GroBenordnung der Stérungen. Wihrend diese bei
den Losungen meist nur den Charakter von kleinen Korrekturgrofien haben, sind
sie beli den geschmolzenen Salzen oft so betrichtlich, dafi aberhaupt keine Ab-
scheidung erfolgt.

Es ist daher eine genaue Kenntnis dieser Storungen unumginglich not-
wendig, zumal auf dieser Kenntnis die zweckmiiflige Anordnung und Dimen-
sionierung der Apparate und die Wahl der Versuchsbedingungen beruht.

2. Die Stérungen bei der Elektrolyse geschmolzener Salze.

1. Kathodische Stérungen. Wie bereits erwidhnt, tritt im System: ge-
schmolzenes Salz, geschmolzenes Metall in vielen Fillen die Erscheinung auf,
daB das Metall in die Salzphase iibergeht. An und fir sich wiirde dies noch
keine bedeutenden Stromverluste herbeifithren, wenn es sich um eine einfache
Sittigung des Salzes mit den Mctallnebeln handelte, denn die in Betracht kom-
menden Metallmengen sind sehr gering. Nun findet aber auch ein Ieraus-
destillieren der Metallnebel aus der Schmelze statt, ferner wird bei Luftzutritt
das Metall in das Oxyd verwandelt; vor allem aber wird der Metallnebel durch
Diffusion oder Wirbelbewegungen innerhalb der Fliissigkeit zur Anode gelangen,
wo er durch das daselbst entwickelte Halogen oder den Sauerstoft aufgebraucht
wird. Es sei an dieser Stelle bemerkt, dafi es fiir die weitere Betrachtung irre-
levant ist, ob diese Reaktion durch die an den Elektroden abgeschiedenen Pro-
dukte oder durch sckundir entstandene hohere oder niedere Verbindungsstufen

1 Ann, d. Chem. 82. p. 137 (1852}, — 2 BUNSEN, HILLEBR‘AND u. NORTON, POGG.
Ann. 155. p. 633 (1875). — 3 Z. angew, Chem. 1893. p. 488. — 4 Grundrif d. techn. Elcktro-
Che!r.lie p. 356. — B 7, anorg. Chem. 23. p. 255 (1900). — 6 7. phys. Ch. 42. p. 121 (1903).
, D. .
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3. Die Abhingigkeit der Stromausbeute von den Versuchsbedingungen. 33

erklirt wird. DBei der Ilektrolyse des Zinnchlorlirs bildet sich ohne Zweifel an
der Anode Zinnchlorid, das mit den Metallnebeln nach der Formel reagiert:

SnCl, + Sn = 28nCl, .

Beim Bleichlorid kénnen wir die Formulierung der Aufzehrung der Nebel
ebensogut nach dem Schema Pb 4 Cl, = PbCl, vornehmen und auch, wenn man
versuchte, die Auflosung der Metalle in den Schmelzen mit Hilfe von Subhaloiden
und dhnlichen Verbindungen zu erkliren, so idndert diese Auffassung nichts an
der Erklirung der Stromverluste, denn das Schema

CdCl, 4+ Cd = 2CdC1
2CdCl 4 Cl, = 2CdCl,
gibt schliefilich als Bruttogleichung Cd + Cl, = CdCl,.

Der mafigebende Umstand fiir die Grifle des Stromverlustes ist eben nicht
die Auflosung des Metalles in der Schmelze, sondern das Verschwinden des auf-
gelosten Metalles aus der Schmelze und die Geschwindigkeit der Nachlieferung.

2. Anodische Stdrungen. Das an der Anode ausgeschiedene Halogen,
der Saucrstoff und die hoheren Oxydationsstufen konnen sich in der Schmelze
16sen und durch Diffusion oder Wirbelbewegungen an die Kathode gelangen;
hierdurch wird in analoger Weise, wie dies bei den kathodischen Storungen be-
sprochen wurde, die Ausbeute verringert.

3. Die Abhangigkeit der Stromausbeute von den Versuchs-
bedingungen.

Auf Grund der Betrachtungen iber die Metallnebel, ferner iiber die Ab-
hingigkeit der Diffusion und der Wirbelbewegung von der Temperatur sind die
Beziehungen der Stromausbeute zu den Versuchsbedingungen leicht zu erkldren.

1. Der Abstand der Elektroden. Da die kathodischen Stromverluste durch
Transport der Metallnebel zur Anode entstchen, ist klar, dafl diese Verluste um so
geringer sein werden, je grofler der Elektrodenabstand ist. Jedoch erhidlt man
hierbei nie eine quantitative Ausbeute, sondern die Werte konvergieren mit
steigendem Abstand gegen einen Grenzwert, wie aus folgenden Beispielen her-
vorgeht,! bei welchen die kathodische Stromausbeute untersucht wurde.

Elektrolyse des Bleichlorids im V-Rohr.
Stromstirke 1 Amp. 7'= 600¢% Dauer der Elektrolyse 40 Min,

Elektrodenabstand in mm Stromausbeute in Prozenten
2,5 1,5
) 79,2
10 81,3
25 45,4
35 87,6

60 81,5

Elektrolyse des Bleibromids im V-Rohr.
Stromstirke 2 Amp. 7= 600°% Dauer der Elektrolyse 40 Min,

Elektrodenabstand in mm Stromausbeute in Prozenten
5 70,8
10 81,9
35 ®8,4
100 97,0

! IIELFENSTEIXN, Z. anorg. Chem. 23. p. 255 (1900).

Lorunz, Elektrochemie geschmolzener Salze, 3
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34 II1. Das FaraDpAavsche Gesetz.

Elektrolyse des Bleijodids im V-Rohr
Stromstirke 1,5 Amp. 7= 600°% Dauer der Elektrolyse 40 Min,

Elektrodenabstand in mm Stromausbeute in Prozenten
5 18,8
30 39,0
60 65,2

2. Die Einhillung der Elektroden.
Elektrolyse des Bleichlorids bei 520°

Stromausbeute
Anode eingekapselt . . . . . . 97,95
Kathode 5 o .. 9946
Beide Elektroden eingekapselt . . 99,98

Elektrolyse des Bleibromids bei 480°

Stromausbeute
Anode eingekapselt ., . . , . . 96,74
Kathode ’ Lo L9981
Beide Elektroden eingekapselt . . 99,94

Elektrolyse des Cadmiumchlorids bei 600°

Stromausbeute
Ohne Einkapselung . . . . . . 0
Beide Elektroden eingekapselt . . | 842

Die Einkapselung bewirkt also beim Bleichlorid und Bleibromid eine ge-
naue Gultigkeit des Farapavschen Gesetzes, beim Cadmiumchlorid bewirkt sie
eine sehr gute Ausbeute, wihrend ohne Einkapselung tiberhaupt keine Abscheidung
erfolgt. Ein wesentlicher Nachteil der Einkapselung ist allerdings, dall infolge
der engen Offnung der Widerstand des Systems sehr groB wird, so daB man bei
schlecht leitenden Salzen dieses System nicht anwenden kann.

3. Die Temperatur. Obzwar die Natur der Metalinebel nicht vollstindig
aufgeklart ist, scheint es doch, dafl enge Beziehungen zwischen Nebelbildung und
Dampfspannung bestehen, indem gerade jene Metalle, welche niedrig sieden, wie
Cadmium und Zink, besonders starke Nebelbildung zeigen. Es ergibt sich hier-
aus, dafl die Metallmenge, die in Nebelform im Elektrolyten enthalten ist, mit
zunchmender Temperatur steigen wird. Es werden also die Metallverluste durch
Reaktion dieser Nebel mit den Anodenprodukten bei hoherer Temperatur grofler
werden, um so mehr, als ja auch die Diffusion und Konvektion infolge der ver-
ringerten inneren Reibung im Elektrolyten verstirkt sind. Beim Siedepunkt des
Elektrolyten erreichen die Wirbelbewegungen und damit der Transport der Metall-
nebel eine solche Intensitit, daf das abgeschiedene Metall gleichzeitic wieder
aufgezehrt wird, wie aus folgender Tabelle hervorgeht.

Elektrolyse des Bleichlorids im V-Rohr
Stromstirke 1 Amp. Daucr 40 Min,

a Kathodische Stromausbeute
140 91,8
600 83,4
700 76,0
800 55,1
900 20.0
956 (Siedepunkt des Bleichlorids) 0

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Es ergeben sich hieraus wertvolle Gesichtspunkte fiir die Wahl der Ver-
bindungen, aus dencn man ein gegcbenes Metall abscheiden will.  Man wird ein
moglichst niedrig schmelzendes Salz wihlen, um die Temperatur der Elektrolyse
so weit als moglich unter dem Siedepunkte des Metalles und des Salzes zu halten.
Auch die Vorteile der Anwendung von Salzgemischen, die man empirisch schon
seit langer Zeit anwendet, erkliren sich teilweise aus dem Umstande, denn der-
artige Gemische schmelzen tiefer als ihre Komponenten. Besonders die Elektro-
lyse der Alkalisalze bietet eine Reilie von Beispielen fiir die Richtigkeit dieser
Erwigungen. Ferner ist es klar, dall man unterhalb jener Temperatur arbeiten
muf), bei welcher eine rein thermische Zersetzung der Schmelze stattfindet, denn
die Zecrsetzungsprodukte reagieren mit den elektrolytisch abgeschiedenen und
veranlassen dadurch Stromverluste.

Aus diesem Grunde erscheint es fiir selbstverstindlich, daB bei den Ver-
suchen mit Bleijjodid oft betriichtliche Schwankungen auftreten, und dafl die Kr-
gebnisse beim Quecksilberjodid noch weit weniger miteinander vergleichbar sind,
denn besonders die letztere Verbindung spaltet beim Erhitzen Jod ab.

4. Die Stromdichte. Die Stromausbeute stellt sich nach den bisher be-
schriebenen Verhiltnissen als Differenz der nach dem Farapavschen Gesetz
erfolgenden Abscheidung, vermindert um die Verluste, dar; es ist infolge-
dessen auch theoretisch zu iberblicken, wie sie von der Stromdichte abhingig
werden.

Die Verluste erfolgen nach dem Mechanismus: Auflsung des Metalles
bzw. Nebelbildung, Diffusion in den Anodenraum, Verbrauch der Nebel an der
Anode. Von diesem Teil des Prozesses ist nur der letztere von der Stromdichte
abhingig, indem bei groBerer Stromdichte eine hohere Sauerstoff- bzw. Halogen-
konzentration an der Anode herrscht. Es wird also der absolute Stromverlust
mit der Stromdichte steigen, ihr aber keineswegs proportional sein, da die beiden
andcren Faktoren von der Stromdichte unabhingig sind und nur durch die
Temperatur und die Dimensionen des Apparates bestimmt werden. Der absolute
Stromverlust wird also langsamer wachsen als die Stromdichte, die ausgeschiedene
Menge ist aber nach dem IFarRaDayschen Gesetz der Strommenge proportional,
der relative Stromverlust wird also mit zunehmender Stromdichte abnehmen, d. h.
die Stromausbeute steigt.

Aus dieser Betrachtung Jifit sich weiterhin ableiten, daB bei immer ab-
nehmender Stromdichte die absoluten Verluste schlieflich nahezu Lkonstant
werden, da der Faktor, welcher durch die Stromdichte bedingt ist, immer mehr
zuriicktritt,

Wenn also die Stromdichte unter einen bestimmten Wert sinkt, so werden
die Verluste so groB, daB keine Abscheidung mehr eintritt, d. h. daB unter
einem gewissen Werte der Stromdichte die Ausbeute den Wert Null annimmt.

Einige Beispiele mégen dies erldutern.

Elektrolyse des Bleichlorids im V-Rohr.
7'= 600" Elektradenabstand 34 mm. Dauer der Elektrolyse 40 Min.

Stromstirke in Amp. Bleiausbeute in Prozenten
95,8
92,6
89,7
84,1
72,8
44 4
19,7
0,1

DO DT
L

—
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Elektrolyse des Bleichlorids im geneigten Zylinderrohr,

Es wurden zwel Versuchsserien angestellt, die eine mit der Anode an der
oberen Seite des Rohres, die andere mit der Anode an der unteren Seite des
Rohres. Im letzteren Falle durchstreichen die Chlorblasen eine lingere Schichte
der Metallnebel, die Ausbeute wird also geringer.

7'= 800° Dauer der Elektrolyse 40 Min.

Stromstarke in Amp. Bleiaushente in Prozenten

Anode oben Anode unten
2 91,3 86,7
1 87,0 80,3
0,5 9,9 71,8
0,3 75,5 56,6
0,1 59,5 36,0
0,05 42,6 17,3

Kine Formel, welche die Resultate sehr gut wiedergibt, wurde von LorEeNz
aufgestellt.
Wenn z die Stromausbeute in Prozenten:

£ und n Konstante,
7 die Stromstirke ist,
so gilt
=100 — 'i” .
?

Die Richtigkeit der Uberlegungen beziiglich des Einflusses der Stromstdrke
kann auch folgendermaflen erklirt werden: Wenn man bei sonst gleichbleibender
Stromstdrke und Temperatur an die Anode cinen Chlorstrom von auBien her ein-
leitet, so steigt der kathodische Stromverlust, aber keineswegs im Verhiltnis der
eingcleiteten Chlormengen, sondern viel langsamcr, Genau denselben Einflufl
muB natirlich auch eine Steigerung der Chlormenge haben, die durch die Hlek-
trolyse selbst entwickelt wird, d.h. durch die grofere Stromdichte erfolgt.

Es wire demnach anscheinend das Rationellste, zur Erlangung guter Strom-
ausbeuten mit moglichst groBer Stromdichte zu arbeiten. Man gelangt hierbei
jedoch bald an eine Grenze, indem sich an der Anode Gliherscheinungen ein-
stellen. Diese Beobachtung wurde von R. LORENZ bereits im Jahre 1894 gemacht.
Die Gliiherscheinung zeigt sich, indem an der Anodenfliche eine Art Funken-
entladung. vor sich geht; anscheinend bildet sich eine schlechtleitende Gashiille,
und ein Gerdusch &dhnlich jenem eines Induktoriums wird hérbar. Es liegt hier
offenbar ein Analogon zum WygHNELT-Phinomen vor.

Derartige Erscheinungen sind beim Bleichlorid, Cadmiumchlorid, Chlorsilber,
Schwefelsilber, bei Gemischen von Bleichlorid mit Natriumchlorid beobachtet
worden, scltener treten sie beim Silberbromid und Bleibromid auf.

5. Der EinfluB von Zusitzen, Wie aus den praktisch erprobten Versuchs-
bedingungen bei der elektrolytischen Zerlegung der geschmolzenen Salze hervor-
geht, werden in sehr vielen Fillen nicht die reinen Salze angewendet, sondern
Gemische; ebenso hat eine Anzahl von Patenten Ausbeuteverbesserungen durch
Zusttze zum Gegenstand. Ein Grund fir die Anwendung von Zusitzen, die Er-
niedrigung der Tempeiatur, wurde bereits besprochen, jedoch auch bhei gleicher
Temperatur der Elektrolyse iiben Zusitze eine grofle Wirkung aus. Systematische
Untersuchungen in dieser Richtung liegen von APPELBERG' und LorrNz und
Frer? vor. Einige Beispiele mogen den Zusammenhang zwischen Stromausbeute
und Zusitzen illustrieren.

1 Z, anorg, Chem. 38. p 36 (1903). — 2 Diss. Ziirich 1906.
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Elektrolyse von Bleichlorid im V-Rohr unter Zusatz von Bleichlorid.
Flektrodenabstand 35 mm. 7'= 600°. Stromstirke 1 Amp.

Gewichtsprozente KCl Bleiausbeute in Prozenten
92,1
935
95.1
96,9
97,6
98,3
98 4
98,7

0
2)
57
8,
1!
6,
7
4

1

W DD A

B D

’

Dieselben Bedingungen; 7" = 700°.

Gewichtsprozente KCl Bleiausbeute in Prozenten
0 80,3
2,4 85,0
5,1 87,8
8,2 89,9
11,9 92,8
16,1 94,8
21,8 96,6
446 97,17
74,9 98,7

Analog wirkt ein Zusatz von Natriumchlorid und Baryumchlorid, jedoch
haben sich bisher Beziehungen zwischen der Ausbeuteverbesserung und dem
Molekulargewicht der Zusdtze oder dem spezifischen Gewicht der Gemische nicht
ergeben.

Die Verbesscrung der Ausbeute wird um so deutlicher, je unginstiger an
und fiir sich die Bedingungen der Elektrolyse fiir die Ausbeute sind. So ist die
Wirkung bei niederer Stromdichte und hoher Temperatur viel grofler als bei
hoher Stromdichte und niederer Temperatur; ferner zeigt sich der Einflull der
Zusitze besonders stark bei Salzen, die, allein elektrolysiert, sehr schlechte Aus-
beuten geben.

Elektrolyse des Bleibromids im V-Rohr, Zusatz Kaliumbromid.

Elektrodenabstand 35 mm. 7 = 600° Stromstirke 1 Amp. Dauer der Elektrolyse 40 Min.

Gewichtsprozente Kaliumbromid Bleiausbeute in Prozenten
0 61,4
2.8 74,4
8,1 82,7
9,8 86,9
13,9 88,0
24,5 89,0
49,3 89.4

Elektrolyse des Bleijodids im V-Rohr, Zusatz Kaliumjodid.

Elektrodenabstand 35 mm. 7 = 600°, Stromstirke 1 Amp. Dauer der Elektrolyse 40 Min.

Gewichtsprozente Kaliumjodid Bleiausbeute in Prozenten
0 17,8
10,7 45,7
15,3 47,5
26,0 50,5
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38 III. Das ¥arapAavsche Gesctz,

Elektrolyse des Cadmiumchlorids im V-Rohr, Zusatz Kalium-
chlorid.
Elektrodenabstand 35 mm. 7 = 650° Stromstirke 2 Amp, Dauer der Elektrolyse 40 Min.

Gewichtsprozente Kaliumchlorid Cadminmausbeute in Prozenten
0 0
3,6 0
1,5 0
11,9 0

16,9 0,3
22,5 4,5
28,9 33,2
36,3 58,6
44,9 72,3
55,0 73,8

Man kann also beim Cadmiumchlorid, das fiir sich elektrolysiert, iberhaupt
kein Metall abscheidet, chne Anderung der Apparate durch Zusatz von Kalium-
chlorid (Natriumchlorid wirkt #hnlich) sehr erhebliche Ausbeuten erlangen. Der
Anwendung cines Salzgemisches — es wurde ja cin Gemisch aus Silbernitrat,
Kalium- und Natrinmnitrat verwendet — ist es jedenfalls auch zum Teile zu-
zuschreiben, dafl RicArDS und Sturr! bei ihren Versuchen zur Bestimmung
des elektrochemischen Aquivalentes des Silbers, bei der SchmelzfluBelektrolyse so
vorziiglich stimmende Werte erhielten.

Wenn man die Elektroden einkapselt, und so einen Teil der Stérungen
vermeidet, wirken kleine Zusitze zuweilen auf die Ausbeute ungiinstig, bei weiterem
Zusatze aber steigt die Ausbeute, und zwar immer iiber jenen Punkt hinaus, der
ohne Zusatz durch blofle Einkapselung erreicht wurde.

Da RicHARDS und StuLr mit groflen Mengen von Zusitzen arbeiten, liegt
bei ihnen also der Effekt einer Kombination von Zusitzen und Einhiillung der
Elektroden vor, und es wurde hier der Idealfall der vollstindigen Glitigkeit des
Farapavschen Gesetzes durch Vermeidung aller Stérungen realisiert. Die aus
dem Schmeclzflusse abgeschiedenen Silbermengen unterschicden sich von den

theoretisch zu erwartenden nie mehr als um 0,1 mg, also

blieben inncrhalb der Fehlergrenzen der Wégungen.

Die Ursache des pgiinsticen Einflusses der Zusitze kann man in ver-
schiedenen Umstinden suchen:

Erstens in der Bildung von Komplexsalzen, wobei erinnert sei, dafl auch in
wisserigen Lisungen die Abscheidung aus Komplexsalzen oft Vorteile bietet.

Zweitens in der Beeinflussung des spezifischen Gewichtes der Schmelze, die
auf das Abldsen feiner Tropfchen von Vorteil sein kann; es scheint, dafl dieser
Punkt hier nicht sehr wichtig ist, da speziell beim Blei und Cadmium die Differenz
der Dichten von Metall und Salz immer sehr grofi ist. Bei anderen Metallen,
z. B. beim Aluminium oder Magnesium, kénnte ja dieser VFaktor wesentlich sein,

Drittens in einer Beeinflussung der Nebelbildung. Erwiesenermaflen sind
die Stromverluste zum groflen Teil durch die Nebelbildung bedingt. Nun kann
man beobachten, daB durch Zusatz von Salzen, die sich im iibrigen vollkommen
neutral verhalten, die Nebel zum Verschwinden gebracht werden. Man konnte
hier etwa eine Analogie mit der Aussalzung von kolloidal gelosten Substanzen
annehmen. Ob man vielleicht weitergehend auch hier den EinfluB der Ober-
flichenspannung als entscheidend annehmen will oder nicht, jedenfalls bleibt die
cxperimentcll gefundenc Tatsache bestehen, daB die Zusitzc den Ubergang des
Metalles in die Salzphase verhindern, es ist daher eine der Hauptursachen fiir
den Stromverlust beseitigt.

1 Z. Physik. Chem. 42. p. 621 (1903).
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Andererseits gibt es Zusitze, welche die Stromausbeute herabdriicken. Es
sind dies solche, welche die Reaktion der Anodenprodukte mit den Metallnebeln
beschleunigen, etwa derart, daB sie mit den Metallnebeln reagieren, hierbei in
niedere Verbindungsstufen ubergehen und ihrerseits durch die Anodenprodukte
regeneriert werden. Als Beispiel hijerfiir ist die Einwirkung von Eisenchlorid auf
die Elektrolyse des Bleichlorids von APPELBERG! untersucht worden.

Elektrolyse des Bleichlorids im V-Rohr, Zusatz Eiscnchlorid.
Elektrodenabstand 35 mm. 7 = 600°% Stromstirke 1 Amp, Dauer der Elektrolyse 40 Min,

Eisenchlorid in Prozenten Bleiausbeute in Prozenten
0 96,3
0,005 95,6
0,03 87,6
0,1 76,8
0,4 70,5
0,8 51,7
1,6 22,3
3,2 19,8

Diese Zahlen =zeigen, welche grofle Aufmerksamkeit der Reinheit der
Maternalien, aber auch der Zusammensetzung der Gefifle und der Elektroden-
kohlen gewidmet werden muB.

6. Die anodische Stromausbeute. Von vornherein ist klar, dafl die ano-
dische Stromausbeute der kathodischen gleich sein muf, da der Stromverlust auf
der Vereinigung von Anoden- und Kathodenprodukten beruht. Bei der prak-
tischen Ausfuhrung ergeben sich aber oft Unregelmiligkeiten, da die angewendeten
Elektrodenkohlen ein bedeutendes Absorptionsvermdgen fiir Halogen besitzen.
Man mufl daher vor jeder Messung die Elektroden sittigen, wenn man die ano-
dische Ausbeute bestimmen will. Wird diese Fehlerquelle der Absorption elimi-
niert, so ergeben sich fiir die anodische Stromausbeute genau die gleichen Ver-
hiltnisse wie fiir die kathodische. Der Nachweis des in der Zeit relativ langsamen
Fortschrittes der Absorption der Kohlenanoden fiir Halogene durch die Bestimmung
der Stromausbeute ist von grundlegender Wichtigkeit fiir die Erkenntnis der kom-
plizierten Verinderungen geworden, welche die EMK. der Anode bei derartigen
Elektrolysen vielfach durchmacht.

IV. Die clcktromotorischen Krafte.

1. Theoretisches.

Das Auftreten einer EMK. an der Reriihrungsstelle eines Leiters erster
Klasse mit einem geschmolzenen Salz ist mit Hinblick auf die Verhdltnisse der
wisserigen Losungen von vornherein zu erwarten, denn hier wie dort liegen im
Elektrolyten Ionen vor und ist eine Lisungstension des Metalles anzunehmen.

Dagegen ist cs bisher noch nicht gelungen, fiir derartige Einzelpotentiale
eine theoretische Vorausberechnung aufzustellen, da die beiden Grundlagen, die

V Z. anorg. Chem. 386. p. 36 (1903).
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40 i IV. Die elektromotorischen Krifte.

Ionenkonzentration des geschmolzenen Salzes wie die elektrolytische Losungs-
tension unbekannt sind. Wohl aber lassen sich jene Systeme theoretisch be-
handeln, bei welchen endliche Verinderungen vor sich gehen, d. h. die gal-
vanischen Ketten aus geschmolzenen Salzen.

1. Chemische Ketten. Die Beziehung der elektrischen Energie zu der
Warmetonung des stromliefernden Vorganges ist durch die Gisss-HELMHOLTZSche
Gleichung, die sich aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik ergibt, ge-
geben. Bezeichnet man die Anderung der freien Energie bei einem Prozesse
mit £, die Anderung der Gesamtenergic mit ¢ und dic absolutc Temperatur
mit 7, so lautet die Gleichung von Gises-HerLmHOLTZ:

dx

E=Q+ 7T .. (La)

dF
Das Glied 77]—, stellt den Betrag der in Arbeit nicht umwandelharen

Wirme dar, die das System nach auflen abgibt bzw. von auflen erhilt, damit
der ProzeB isotherm vor sich geht.

dF
HrrymeOLTZ bezeichnet den Ausdruck T\rlj‘ als ,gebundene Energie“ des

Systems.

¥ar die Behandlung der galvanischen Elemente ist diese Formel folgender-
mablen auszuwerten:

Die elektrischc Encrgic des bei konstanter Temperatur arbeitenden Ele-
mentes ist gleich der frelen Energie, da sie theoretisch vollstindig in mecha-
nische Energie umwandelbar ist.

Ist die EMK. des Elementes ¢ Volt, so liefert es beim Durchgang von
1 Coulomb & Volt-Coulomb = ¢ Watt. Setzt sich ein Grammolekil des aktiven
Stoffes um, wobei » die Wertigkeit dieses Stoffes sei, so ist entsprechend dem
Farapavschen Gesetze, die gelieferte elektrische Energie » £'¢. F ist hierbei die
Konstante des FArapAvschen Gesetzes, also 96540 Coulomb.

Setzt man den Wert » F'g anstatt £ in die Gleichung Ia ein, so resultiert

de
Fe= Fr— . Ib
n Fe QO+ n I7 (Ib)
Diese Gleichung gibt die Beziehungen zwischen der Wirmetdnung und der
elektrischen kKnergie an.

deg
Ist T 0, d. h. die EMK. von der Temperatur unabhingig, so gilt

nkFe= Q.

Dic elektrische Energie entspricht in diesem Spezialfall genau der Wéarme-
ténung.
Dasselbe ist der Fall fir 7= O, also am absoluten Nullpunkt wird eben-
falls die gesamte Wirmetdnung in elektrische Energie verwandelt.
de
Ist a7 < O, nimmt die EMK. des Elementes mit steigender Temperatur
ab (der gewthnliche Fall), so folgt, daB » F& > @, d. h. daB die EMK. kleiner
ist als der Wirmeténung entspricht; das Element gibt Wirme an die Umgebung
ab bzw., ohne Wirmeabfuhr erwirmt es sich.
deE
Ist s > O, was praktisch selten vorkommt, d. h. hat das Element eincn
positiven Temperaturkoeffizienten der EMK., so wird » ¢ > ¢; die EMK. ist
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grofer als der Wirmetsnung entspricht, das Element nimmt aus der Umgebung
beim Arbeiten Widrme auf bzw. kihlt sich ab.

Die Gleichung Ib ermdglicht also, die WéarmetSnung der stromliefernden
Reaktion zu ermitteln. Da diese Grofle in der Regel in Calorien angegeben
wird, ist noch eine Umrechnung erforderlich:

96540 Volt-Coulomb = 23041 cal.

Es ergibt sich somit aus Gleichung Ib

L d&
0 =n 23041<g [le) . (1)

Die Richtigkeit dieser Ableitung 148t sich dadurch kontrollieren, dall die
auf elektrischem Wege ermittelte Wirmeténung mit der calorimetrisch gemessenen
verglichen wird. Hierbei sind allerdings noch folgende Punkte zu beriicksichtigen.
Gleichung Ia, daher auch Gleichung II, sind zunichst fiir Systeme abgeleitet,
welche nach auBlen aufBler der elektrischen Arbeit und der Wirmeabgabe keine
Energie liefern, bzw. aufnehmen. Diese Formel gilt also zunichst fiir Systeme
bei konstantem Volumen, wobei als Wirmetdnung ebenfalls die Wirmetdnung
bei konstantem Volumen anzusetzen wire. Fiir Systeme unter konstantem Druck,
bei welchen also durch Volumverinderung nach auflen Arbeit geleistet wird,
oder von auflen Energie aufgenommen wird, ist diese #uBere Arbeit zu beriick-
sichtigen. Die Formel lifit sich im Anschlul an die Ausfithrungen von Jann? .
folgendermafien ableiten.

Bezeichnet Z£p die freie Energie bei konstantem Druck,
U die innere Energie,
S die Entropie,

so gilt
E, =U+pV—T7TS. 11
Fur konstantes p gilt ferner
dEp dU dv 48
— L= - =T — =S 11
dr = artlar ~lar T (itz)
dU 4 pdV

aus der allgemeinen Beziehung 4.8 =

—— ergibt sich “fir ein System

unter k()ﬂstdntem DIuCk
174 1 [74 U dav

a7~ T \d. T

a7 Y27

somit in Gleichung ITa eingesetzt:

dEp dU dVv S a0 av
7T T dr TP ar T T AT T pdT T

dE
S= — 47{)7 und dies in Gleichung IT eingesetzt, ergibt:
dEp
E,=U 722
? +pV+ ip

nun ist aber U 4 p V nichts anderes als die Energieabgabe bei konstantem Druck,
d. h. die bei konstantem Druck calorimetrisch meflbare Wirmeténung des

1 Elektrochemie, p. 109, T15.
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42 IV. Die elektromotorischen Krifte,

stromliefernden Vorganges. £, ist die freie Fnergie, die bei einer reversibel
leitenden Vorrichtuug der elektrischen Energie gleich ist, also den Wert n /%,
hat, wobei » die Wertigkeit, # die Konstante des FArapayschen Gesetzes und
g, die EMK. bedeutet.

Die Formel fur die EMK. bei konstantem Druck lautet also:

dsg
Fe, = 72
nley, Os + o F- iT
de
= 7230 -7 .
Qp =n2 41<a,, r(”,) (I11)

Fir Ketten bei konstantem Druck sind also die Wiarmeténungen bei kon-
stantem Druck einzusetzen und es besteht eine vollstindige formale Analogie
zwischen @y und Q.

Vergleicht man die aus den elektrischen Messungen abgeleiteten Wirme-
tonungen mit den calorimetrisch ermittelten, so ist weiter zu bemerken, daBl sich
die von den Thermochemikern beobachteten Wirmetdnungen fast ausschlie8lich
auf die Reaktion bei gewthnlicher Temperatur beziehen und daher fir die An-
wendung auf geschmolzene Salze umgerechnet werden miissen.

Es sei , die Bildungswirme bei der Temperatur 7;, analog O die Bildungs-
wirme bei der Temperatur 7, =, m, das Molekular- bzw. Atomgewicht der
reagierenden Bestandteile, m das Molekulargewicht ihres Reaktionsproduktes,

¢, ¢, die spezifischen Wirmen der reagierenden Bestandteile, ¢ die spezifische
Wirme des Reaktionsproduktes,

S, und §, die Summen der molekularen Schmelz- und Verdampfungs-
wirmen der reapierenden Bestandteile, S die molekulare Schmelzwirme des
Reaktionsproduktes.

Nach dem ersten Iauptsatz der Thermodynamik gilt also:

ra 7 s
= . e, S+ 5, — | .
% Qo-f—m;})fcldT-{—m;bfc_dT—*— LS, = (m [ caT+ S) IV)

7

Bei der Verwendung der thermochemischen Daten ist zu beachten, ob bei
ihnen die &uflere Arbeit infolge des Entstehens oder Verschwindens von Gasen
beriicksichtigt ist; sonstige duflere Arbeitsleistungen durch Volumveridnderungen
fester oder fliissiger Stoffe kiﬁnnen in der Regel vernachlissigt werden.

An Stelle der Integrale /'c d¢ kann man oft den Tabellen direkt die

Mittelwerte der spezifischen Wdrmen fiir das gesuchte Temperaturintervall ent-
nehmen.

Bei der Untersuchung der freien Energie der Bildung der geschmolzenen
Metallhaloide wurde die sehr interessante Tatsache beobachtet, dafl der Tempe-
raturkoeffizient der freien Energie bzw. jener der EMK. der entsprechenden Ketten
konstant oder nahezu konstant bleibt.

Hieraus lifit sich folgendes ableiten:

dr K
7T = konst. daher i7" 0,

JE JE
E=0+7°" 0=E—7" "
e+ T 0 47

nach 7 differenziert, ergibt sich
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dQ dE dE LR
A7 d7 T 4T T 41t

(V)

Der Temperaturkoeffizient der Warmetdnung ist Null, die W&rmetonung
ist von der Temperatur unabhingig.

Nach Formel (III) ist nun, wenn wir ein Temperaturintervall betrachten,
in welchem keine Anderungen des Aggregatzustandes vor sich gehen, also die
Werte S, S, und .S wegfallen:

; ” ,
0=0y +m [adFtm[edl—m[car.
7 7 7;

7y

Da ferner nach Gleichung (V) Q = {J, ist, so ergibt sich fir das ganze
Intervall:

T

- -
mfcd'[':—mljlc](ZT"f-mzfcga’Y .
1y 7

o

Hieraus erhilt man durch Differenzierung oder anschaulicher durch Wahl
des Temperaturintervalles von 1°

me=m c +mec, ,

d. h. die Molekularwirme der entstehenden Produkte ist jeweils gleich der
Summe der Atomwirmen der reagierenden Bestandteile. Es findet sich also hier
eine Analogie zum Kopp-Naumaxnschen Gesetz, das ja bekanntlich fiir feste
Korper ziemlich genau gilt.

Obzwar die Konstanz des Temperaturkoeffizienten der EMK. bzw. der
freilen Energie bei veridnderlicher Temperatur nicht immer ganz exakt gilt, so ist
diese Beziehung doch sehr wertvoll fiir die Berechnung der Wirmeténungen aus
der EMK,

Bei der Umrechnung der Warmetdnungen, die bel niederen Temperaturen
bestimmt wurden, auf die hohen Versuchstemperaturen der geschmolzenen Salze
sind die spezifischen Wiarmen der verschwindenden und entstehenden Kérper in
Formel (III) enthalten. Nun ist aber das experimentelle Material tiber spezifische
Wirmen sehr liickenhaft, aullerdem sind nicht alle Angaben verldBlich. Es ist
daher der Fehler, den man durch Benutzung der mangelhaft bestimmten spezi-
fischen Wirmen macht, in den meisten Féllen wahrscheinlich viel grofler, als
wenn man auf Grund der angeniherten Konstanz des Temperaturkoeffizienten
der frelen Energie m, ¢ + m, ¢, — me = O setzt.

Es wird daher von dieser Regel im weiteren Verlaufe mehrfach Gebrauch
gemacht werden.

Eine wichtige Anwendung der Grpps-HELMHOLTZschen Formel findet sich
in jenem Falle, wo die Verinderung der EMK. betrachtet wird, wenn eine der
Elektroden ihren Zustand indert, also z. B. aus dem festen Zustande in den
flissigen iibergeht. Bei der oberflichlichen Betrachtung der Formel ldflt sich hier
ein Sprung in der EMK. voraussehen, da sich die Wirmettnung des strom-
liefernden Prozesses beim Schmelzpunkt des betreffenden Bestandteiles um die
Schmelzwirme (allgemein gefufit um die Umwandlungswirme) verindert; also
innerhalb eines unendlich kleinen Temperaturintervalles um einen endlichen Betrag
zunimmt.

Eine derartige sprunghafte Anderung steht aber im Widerspruch mit dem
zweiten Hauptsatz der Thermodynamik, wie sich aus folgender Uberlegung ergibt.
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44 IV, Die elektromotorischen Krifte,

Wiirde ein solcher Sprung stattfinden, so hitte die Kette:

geschmolzenes Metall | Salz | festes Metall

eine endliche EMK. und zwar derart, dafl der Strom von der fliissigen Elektrode
zur festen fliefit, sich flissiges Metall auflsést und festes abscheidet; denn wenn
man annimmt, daf die Wirmettnung des chemischen Prozesses ganz in elek-
trische Energie iibergeht, so wird jene Reaktion stattfinden, bei welcher sonst
Wirme frei wiirde, also das Erstarren des fliissigen Metalles und die Erstarrungs-
wiarme wiirden sich in Form von elektrischer Energie wiederfinden. Man kénnte
nun folgenden Kreisproze8 ausfihren. Das abgeschiedene feste Metall wird nun
geschmolzen und wieder zur flissigen Elektrode hinzugefiigt, wodurch das System
in seinen urspriinglichen Zustand zurickversetzt ist. Der ganze ProzeB, Strom-
lieferung sowie Schmelzung, verlduft vollstindig bei der Schmelztemperatur; wir
koénnten daher bei konstanter Temperatur aus Wirme (der Schmelzwirme)
Strom und damit mcchanische Arbeit erzeugen. Dies ist aber cin Widerspruch
mit dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik, es muB daher die Annahme,
daBl das System eine endliche EMK. hat, unrichtig sein. In der Tat konnte
Lasu MiLLeEr! nachweisen, dafl die EMK. eines Klementes beim Schmelzen der
einen Elektrode keine Anderung erleidet.

Hingegen lifit sich aus der Giess-Hrrmuorrtzschen Gleichung ableiten,
welche Anderung der EMK. einer Zustandsinderung der Elektroden entspricht.

Bezeichnen wir mit 77 den Schmelzpunkt (dieselbe Ableitung gilt natiirlich
auch fir den Siedepunkt oder eine anderweitige isotherme Zustandsinderung,

de de
und die EMK. bzw.
27740 d77_o

ihren Temperaturkoeffizienten unmittelbar oberhalb und unterhalb des Um-
wandlungsproduktes, mit » die molekulare Schmelzwirme (Verdampfungswirme,
Umwandlungswarme), so gilt:

ferner mit ey, o und ey_g, bhzw. mit

de
QT+ i de
roo= i T L ar, o
Q10 . de

4

r—0= i T lar g

Nun ist aber, wie bewiesen, €r g1 daher

67‘+0 = ¢y

T/ de _ de \
ATy dlr o

1
= ﬁ(@m- o — QOr_o)

‘de de _ 1
dTrs0 dTp o nFT

Qr+o— Qr_o=m, somit “m. (VD)

Der Temperaturkoeffizient der EMK. dndert sich also beim Schmelzpunkte
sprunghaft; der Schmelzpunkt ist durch einen Knick in der Kurve der EMK.
charakterisiert. Die Richtungsénderung in diesem Punkte ist aus der Schmelz-
warme (Umwandlungswirme) nach Formel [VI) berechenbar.

Beispiele fiir die Anwendung dieser Formeln finden sich z B. in den
Arbeiten von WEBER und KaTavama (siehe unten).

1 Z. Physik. Chem, 10. p. 459 (1892),
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2. Experimentelles Material.

Die Versuche mit Ketten aus geschmolzenen Salzen wurden ziemlich bald
nach der Untersuchung der wisserigen Ketten begonnen; so haben sich schon
RrtTER! (1802), SCHWEIGGER? (1811), Davy?® (1826), FArRADAY* und andere mit
derartigen Ketten beschiftigt.

Der einfachste Typus einer solchen Kette ist: Metall (zugehoriges Halogen-
salz) Halogen, z. B.:

Pb | PhCl, | Cl,
Ag | AgBr | Br,.

Eine anscheinend noch einfachere Kette glaubte Exner® in der Kombi-
nation Ag | Br,, oder Pb | Br, gefunden zu haben, wie jedoch aus den Ver-
suchen von Braun® hervorgeht, bildet sich zunichst an der Beriihrungsstelle das
entsprechende Metallhaloid und es entsteht eine Kette vom vorbeschriebenen
Typus.

Die genauere Untersuchung der Ketten mit geschmolzenen Metallhaloiden
wurde von I.ORENZ mit seinen Schiilern Czrpinski,” WrrER,® Suvcuy,? Fox!?
durchgefithrt. Die Versuchsanordnung war folgende:

Als Kathode diente ein Stab aus dem betreffenden Metall oder ein ent-
sprechend iberzogener Stab, z. B. fiir die Kette Ag | AgCl | C), ein versilberter
Kupferstab, wenn das Metall bei den betreffenden Temperaturen noch unschmelz-
bar ist; hingegen befindet sich fiir die lirzeugung einer Elektrode aus geschmolzenem
Metall dieses in einem geeigneten Gefille aus Glas oder dgl. Der Kontakt wird
am besten durch einen in das Metall cintauchenden, zur Isolation mit einem
Glas- oder Porzellanrohr umgebenen Kohlen- bzw. Graphitstift ermittelt. Als
Anode wird ecin rohrenformiger Kohlenstab verwendet (eine Dochtkohle ohne
Fillung), durch welchen Chlor eingeleitet wurde.

Es wurden auch Ketten vom Typus des Daniellelementes untersucht, so
die Kombinationen

Zn | ZnCl, | PbCl, | Db

Zn | ZnBr, | PbBr, | Pb
Pb | PbCl, | KCl, NaCl | AgCl | Ag
Pb | PbBr, | KCl, NuaCl | AgBr, Ag

und #hnliche.

Kin Hauptmoment bei derartigen Messungen ist die Vermeidung einer er-
heblichen Diffusion der Elektrolyte und ferner die Trennung der Anode von
der Kathode, da die Vermengung der anodischen und kathodischen Materialien
Depolarisationen hervorruft. Zu diesem Zwecke werden U-Roéhren oder Loch-
réhren verwendet.

YEine Elektrode in der U-Rohre ist in Figur 8 abgebildet.

Das Metall wird zun#chst im U-Rohr geschmolzen, wodurch es die Biegung aus-
fullt und erst dann das U-Rohr in das HauptgefiB gebracht, welches die Halogen-
verbindung enthilt. Die Vercngung des kurzen Schenkels des U-Rohres dient
zur Erschwerung der Diffusion.

1 Vgl Burr, Ann. d. Chem. 90. p. 254 (1834). — 2 ScuwersG. Journ. 3. p. 268
(1811). — 3 Philos. Trans. p. 406 (1826). — ¢ Experimentaluntersuchungen iiber Elektrizitat,
Seric V, p. 476; vgl. OsTwALDs Klassiker Nr. 86, p. 65. — 5 WiED, Ann. 8. p. 353 (1879).
— 6 WiED, Ann, 17. p. 593 (1882). — 7 Z. anorg, Chem. 18. p. 208 (1899). — 8 Z. anorg.
Chem. 21. p. 306 (389y). — 9 Z. anorg. Ckem. 27. p. 152 (1901). — '@ R. LORENZ und
M. G. Fox, Z. Physik. Chem. 83. p. 109 (1908).
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46 IV. Die clektromotorischen Krifte,

In das geschmolzene Metall taucht ein Kohlenstab, der die Verbindung mit
dem Galvanometer vermittelt. FEine Elektrode im Lochrohr ist in Figur g
dargestellt.

Das geschmolzene Metall befindet sich am Boden des Reagensglases, das
mit dem geschmolzenen Salze gefiillt ist; dic Kommunikation mit dem Auflen-

raum wird durch ein kleines Loch vermittelt, das sich mchrere Zentimeter ober-
halb des Metalles befindet. Die Kohle, welche in das Metall eingesenkt ist, muf}
gegen die Schmelze isoliert sein, was durch ein ibergeschobenes Glas- oder
Porzellanrohr erreicht wird, Man wihlt die Anordnung so, dal die im U- resp.
Lochrohr enthaltene Schmelze womdéglich schwerer sei, als jene im Auflenraum,
wodurch einer Diffusion ebenfalls entgegengearbeitet wird. Bis zu Temperaturen
von 750° kénnen Rohrchen aus schwer schmelzbarem Glas benutzt werden, ober-
halb dieser Temperatur muB Porzellan oder Quarz verwendet werden. Ist das
Metall bei der Versuchstemperatur noch fest, so wird cs in Stab- oder Draht-
form in die Schmelze im U- oder Lochrohr eingetaucht.

Eine eingehende Untersuchung wurde der Frage der Reversibilitit der pyro-
chemischen Chlor- und Bromelektroden gewidmet,! wobei gleichzeitig vorteilhafteste
und einwandfreieste Konstruktion solcher Elektroden festgestellt wurde. Ein gal-
vanisches Element mit der Chlorelektrode ist in Fig 10 abgebildet.

Das Chlor tritt bei 4 ein, dringt durch die hohle Kohlenelektrode,
passiert in Form von Blasen das Salz, welches in dem Beh#ltnis C enthalten ist,
und steigt nach aullen durch die Rohre 0. Hier wird cs tiber konzentriertc
Schwefelsdure gefthrt, um zu verhindern, daB Feuchtigkeit von rickwirts ein-
dringt. Der Glasbehilter £ ist bei ¢ durchbrochen, um den elcktrischen Kontakt
der Elektrode mit dem in dem weiten Rohre befindlichen Salze zu vermitteln.
Der Behilter C besteht aus einer Eprouvette aus pordsem Porzellan, die an dem
unteren Ende geschlossen ist. Um vollkommen reines und trockenes Chlor fiir
diese Zwecke zu erhalten, entwickelt man dasselbe zweckmiBig durch Elcktrolysc
einer geschmolzenen Mischung von 2 Mol. PbCl, auf 1 Mol. KCL

Eine Bromelektrode ist in Fig. 11 abgebildet:

Das Brom tritt mittels des Trichters A in das Gefi & ein. Es fliefit
hierauf durch die hohle Elektrode L, wo es fertig vergast wird, steigt in Form

T R, LoreENz und M., G. Fox, L c.
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2. Experimentelles Material. 47

Form von Blasen durch die Schmelze # und verliBt bei G das GefaB. ¥ ist
der Platinverbindungsdraht, der, mehrmals um die Klektrode gewickelt, durch ein
Loch im Glas, das spiter verkittet wird, heraustritt. Als Dichtungsmittel bei )

dient Asbest und Wasserglas.

L
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Figur 10. Figur 11.

Elektromotorische Krifte von Ketten aus geschmolzcnen Salzen.

- !

‘ Wirmeténun
Kette J EMK. in Volt | Temperatne- )
) ‘ i ‘ mtervall c;eemti:i1 thermochemisch
|
b | PbClg | c19 \ 1,263 — 0,000679 (l— 498) | 498— 82,4 | 79,8
Pb | PbCLECI | C), 1,362 — 0,000653 (£ — 407)) 407T— 675 83,2
Pb | PbBr, | Br, 1,0945 — 0,000714 (# — 367) 367— 640 | 71,5 r 69,2
Cd | CdCl, | Cl ; 1,268 —0 000750 {¢t—560)1 560— T40| 86,8 96,2— SLdCl
Cd | CdBr, | Br, 1,045 — 0,000742 (£ — 580) 580 — 720’ 7.8 | 86.2— deBrg
Zn | ZnCl, | C1, 1,662 — 0,000751 Et—430) 430— 660 ' 100,9 J 99,1~SZnCl,
Ag| AgCl] Cly 0,900 bis 0,8421 480— 670 '24,0-29,7' 28,1-27,8-SAgCl
Fb | PbCl, | AgCl | Az '0,818 bis 0,488!? 4401154 '25,9-27,6] 26,3 SAgBr
Ag | AgBr | Br, 0 539 550 17,2 r 17,6
AglAgT (7, 0,349 520— 750} — —
Pb | PbCl, | I\LI+L1(‘1( \
| AgCL| A 10,339~ 0,000857 (£— 520) [520— T80 — ‘ .

\
Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb|0.276 — 0,000096 (# — 520) | 520— 680] — —

V Kcin konstanter Temperaturkoeffizicnt.
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48 VI. Die elektromotorischen Krifte.

Wenn man derartige Daniellketten mit den entsprechenden Einzelkombi-
nationen vergleicht, also ctwa

Pb | PbCl, | AgCl | Ag oder Pb | PbCl, | KCl, NaCl | AgCl | Ag
mit Pb | PbCl, | Cl, und Cl, | AgCl | Ag,

so zeigt sich, daB die EMK. der Daniellkette ziemlich genau der Summe der
Einzelkombinationen entspricht. Man kaon hieraus schlieflen, daB ,Flussigkeits-
ketten®, wie sic an der Berithrungsstelle PbCl, | AgCloder PbCl, | KCl, NaCl | AgCl
auftreten, nur sehr kleine Werte haben.

Im Anschlusse an die Ketten mit geschmolzenen Elektrolyten sei erwéhnt,
daB auch eine grofle Anzahl von Ketten mit festen Elektrolyten gemessen wurden.
Die Verhiltnisse bei den festen XKetten schliefen sich durchaus an die bereits
beschriebenen fliissigen Ketten an. Nur die Versuchsanordnung ist insoweit zu
modifizieren, als die festen Elektrolyten einen viel grofleren Widerstand haben;
daher sind die Stromstirken vicl geringer. Ferner polarisieren sich feste Ketten
sehr schnell, es muB daher die EMK. oft mit einem Quadrantenelektrometer
gemessen werden. Es sei hier bemerkt, daB das Einschalten eines Zwischen-
elektrolyten, wie es bei wisserigen Losungen zur Aufhebung der Flissigkeits-
potentiale und Verhinderung von Diffusionserscheinungen oft getbt wird, bei
Ketten aus festen oder geschmolzenen Salzen manchmal bedeutende Stérungen
hervorruft. Es wird dies erklirlich, wenn man bedenkt, daB beim Durchgang
einer endlichen Strommenge durch System mit festen Zwischenelektrolyten Ver-
inderungen vor sich gehen, die in einem System ohne Zwischenelektrolyten aus-
bleiben. Z. B. im System Ag | AgBr { AgCl | Ag ist die Verdnderung beim
Durchgang eines elektrochemischen Aquivalentes gleich 0, es ist auf der einen
Seite ein Aquivalent Ag in L&sung gegangen, auf der anderen Seite wieder aus-
geschieden worden, und die Mengen von AgCl und AgBr haben sich nicht geandert.

Im System Ag | AgBr | NaBr | AgCl | Ag hingegen wird beim Durchgange
des Stromes von links nach rechts durch ein clektrochemisches Aquivalent
folgende Verdnderung hervorgerufen.!

Ein Aquivalent Silber geht in Losung, im Zwischenelektrolyten NaBr wird
cin Aquivalent AgBr gebildet, ein Aquivalent Natrium tritt in das AgCl tber,
es bildet sich ein Aquivalent NaCl, ein Aquivalent Ag wird abgeschieden, es ist
also eine endliche Verinderung aufgetreten, die sich, nach Abzug der vorher und
nachher vorhandenen gleichen Stoffmengen durch folgende Formel darstellt:

NaBr 4+ AgCl == AgBr + NaCl

Wenn, wie dies sehr oft der Fall ist, die Energiedifferenz bei diesem
ProzeB gering ist, so ist auch die Stérung durch den Zwischenelektrolyten klein,
jedoch sind auch Fille moglich, wo bedeutendere Abweichungen hervor-
gerufen werden.

3. Konzentrationsketten.

Die Konzentrationsketten wurden besonders deshalb untersucht, weil man
hoffte auf diesem Wege zu exakten Schlissen auf dem Dissoziationszustand der
geschmolzenen Salze gelangen zu konnen. Eine derartige Kette ist z. B. die von
Ricusrps und GoRDON? untersuchte Kette:

Ac AgNO, AgNO, |
®lgelost in KNO, 4 NaNO, |gelost in KNO, + NaNO,
I II

Ao

g -

1 ¢of ¥. HaBER, Ann. d. Physik [4] 28. p. g27 (1908). Uber feste Elektrolyte usw. —
2 7. Physik. Chem. 28. p. 302 (1899).
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3. Konzentrationsketten, — 4. Dic Brennstoffelemente und die Knallgaskette. 49

Die Silbernitratkonzentrationen seien | und (,, die Silberionenkonzentration
in I sei ¢, die in II ¢,

Als Verdinnungsmittel diente ein Gemisch aus Kaliumnitrat und Natrium-
nitrat, um einen mdoglichst niedrigen Schmelzpunkt zu erreichen.

Die Silberelektroden waren in U-Rohren mit den entsprechenden Mischungen
von Silbernitrat und Verdinnungsmittel umgeben, und als Zwischenelektrolyt
diente ein &hnliches Gemisch. Die ganze Kette wurde in Chinolin-, baw.
Diphenylamindampf{ auf konstante Temperatur erhitzt und die EMK. nach der
Kompensationsmethode mit einem Kapillarelektrometer als Nullinstrument ge-
messen. Aus dem Vergleich der erhaltenen Resultate mit jenen, die sich aus der
NerNsTschen Formel fiir die Konzentrationsketten ergeben,

¢,
E=RTIn-?

a

wurde versucht, den Dissoziationsgrad des Silbernitrats zu bestimmen.

Wie im Kapitel ,Jonentheorie® dargelegt wird, ist aber ein Teil der Voraus-
setzungen, auf welchen diese Rechnung beruht, unzutreffend, und es erscheint
daher vorliufig richtiger, die Konzentrationsketten nicht vom Standpunkte der
Einzelpotentiale, sondern lieber auf cnergetischem Wege zu begriinden, was in
folgender Weise mdoglich ist.

Obwohl eine dirckte Messung des osmotischen Druckes in geschmolzenen
Salzen bisher technisch unméglich war, zeigte sich bei der Untersuchung der
Erstarrungspunkte von Salzgemischen, dafl die Gefrierpunktserniedrigung bei ge-
schmolzenen Salzen innerhalb eines sehr weiten Konzentrationsbereiches ziemlich
genau linear verliuft.! Da die Gefrierpunktserniedrigung durch einen reversiblen
KreisprozeB mit der osmotischen Arbeit verkniipft werden kann, folgt daraus, daBl
sich die Salzgemische innerhalb desselben Bereiches ziemlich genau als ideale
Losungen verhalten. Nun ist aber cine Konzentrationskette nichts anderes als
eine Vorrichtung zur Umwandlung osmotischer Arbeit in elektrische, und wenn
sich ecine Reihe von Losungen zucinander osmotisch normal verhélt, so missen
sich auch die elektromotorischen Xrifte, die in einer aus ihnen zusammen-
gesetzten Konzentrationskette auftreten, sich ziemlich genau der Formel anpassen

E=RTIn 4 .
2

In dieser Formel bedcuten C; und C,, wic oben, die Konzentrationen der
Silbernitratldsungen.

Tatsdchlich fanden Riciarps und GORDON, ebenso LORENZ mit RIEDER?
und Sucuv?® eine sehr groBe Ubereinstimmung mit dieser Formel. Allerdings
sei bemerkt, daB die Formel gegeniiber recht erheblichen Anderungen der Konzen-
trationen ziemlich unempfindlich ist, so daf es daher um so gewagter erscheint,
aus der Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung bei hohen
Konzentrationen weitgehende Schliisse zu ziehen.

4. Die Brennstoffelemente und die Knallgaskette.

Ein Element mit geschmolzenem ZElektrolyten, das cine Zcitlang grofies
Aufsehen erregte, war das Brennstoffelement mit geschmolzenem KElektrolyten,
durch welches das Hauptproblem der Energiebeschaffung, die , Elektrizitit direkt
aus der Kohle“ gelst werden sollte.

Nach verschiedenen diesbeziiglichen Versuchen von Gore 1864, JaBLoCH-
KOFF 1877, Brarp 1882 wurde im Jahre 1896 von JacQues das Englische

T RUFF u. PLaTo, B.-B. 36. p. 2337 (1903). — 2 LorExz, Elektrolyse geschmolzencr
Salze, Bd. III, p. 310. — 3 Z. anorg, Chem. 22, p. 152 (1901).

Lorrnz, Elektrochemie geschmolzener Salze. 4
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50 IV. Die elektromotorischen Krifte,

Patent 4788 genommen, welches als die erste brauchbare Form des Brennstoff-
elementes verkiindet wurde. Es ist dies die Kette

NaOH|
Fe.
+0, |

Der Elektrolyt ist geschmolzenes Atznatron, gegen die Eisenelektrode wird
ein Luftstrom geblasea, der das Atznatron mit Sauerstoff sittigt, wodurch es
die Kohle unter Stromlieferung oxydieren soll. Nach der Angabe des Erfinders
soll das CO, der Hauptmenge nach in Blasen aus dcm Elektrolyten entweichen,
was natirlich unrichtig ist. Um die Verunreinigung durch Carbonat zu ver-
hindern, schldgt JACQUES cinen Zusatz von Magnesiumoxyd vor, was aber auch
keine dauernde Wirkung haben kann. Die andere Elektrode besteht aus Eisen
oder einem anderen Metall. Die Angaben des Patentes und die Vorgidnge an
der Anode (Eisenpol) warden von Lierexow und STRASSER,? von [LORENZZ und
anderen untersucht, wobei ermittelt wurde, daBl die Eisenelekirode tatsichlich als
Sauerstoff tibertragende Elektrode funktioniert, solange das Eisen im passiven Zu-
stande verbleibt; die endgiiltige Aufklirung itiber den Mechanismus der Strom-
licferung crfolgte durch die Feststellung der Vorgidnge an der Kathode (Kohle-
pol) durch HaBer und BrunEr.? Das Jacqueselement ist eine Knallgaskette,
dadurch hervorgehoben, dafl die Kohlenelektrode unter Entbindung von Hz mit
der Schmelze reagiert, wodurch diese zu einer Wasserstoffelektrode wird. Die
Wasserstoffelektrode bildet sich, indem nach der Gleichung

CO + 2NaOH < Na,CO, + H,

C

Wasserstoff entsteht.

Dije Passivierung der Eisenelektrode findet unter dem EinfiuBb von einem
Mangangechalte der Atznatronschmelzen statt.

Ob man als Zwischenstufen der Einwirkung Oxalat oder Formiat annehmen
will, ist belanglos, da diese Substanzen unter den Versuchsbedingungen ebenfalls
unter Wasserstoffentwicklung zerfallen. Bei der Stromlieferung in diesem Ele-
mente ist also die Bildung von Natriumcarbonat unvermeidlich, und abgesehen
von der durch die Luft in das Atznatron gelangenden Kohlensiure wird durch
die direkte irreversible Oxydation der Kohlenelektrode auch sehr viel Atznatron
verbraucht werden. Das Jacqueselement hat sich denn auch in keiner Weise
praktisch bewihrt.

Dagegen hat es den Ansto zur Untersuchung der Knallgaskette bei
hoher Temperatur gegeben. Diese Untersuchungen sind um so wichtiger, als
sich gleichzeitiz herausgestellt hatte, daB8 die sogenannte Knallgaskette bei ge-
wohnlicher Temperatur keine Sauerstoff-Wasserstoff-, sondern eine Platinoxyd-
Wasserstoffkette ist. Bei hoher Temperatur hingegen existiert die Knallgaskette,
wie 1IABER durch eine Reihe von Untersuchungen nachgewiesen hat, bei welchen
er als Elektrolyten Glas anwendete, das bei der hohen Versuchstemperatur ge-
niigend leitet. Die EMK,, die hierbei beobachtet wurde, entspricht genau jenen
Werten, die aus der freien Energic der Wasserbildung berechnet wird (HaBER
fand 1,28 Volt bei 8607, es erscheint demmnach doch méglich, daf das Brenn-
stoffelement in der Form realisiert werden kann:

Wassergas | geschmolzener oder erhitzter Elektrolyt | Luftsauerstoff.

Die sonstigen vielfach angesteliten Versuche, die Kohle des Brennstoff-
elementes mit geschmolzenen Nitraten oder Chloraten zu verbrennen, sind theo-
retisch und praktisch aussichtslos.

1 7. f Elektrochem. 3. p. 353 (1897). — 2 Z. f. Elektrochem, 9. p. 159 (1903). — 3 Z.
f, Elektrochem. 10. p. 697 (1904).
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5. Die Stérungen der EMK, bei Ketten mit geschmolzenen Salzen. — 6. Polarisation. 51

In einem Elemente vom Typus
Kohle | geschmolzenes Kaliumnitrat | Platin

verbrennt die Kohle auch ohne Stromdurchgang, die Zersetzung des Nitrats und
die durch den Sauerstoff oder dic Stickoxyde erfolgende Oxydation ist irreversibel,
es ist daher nicht zu erwarten, daB ein betrichtlicher Antell der freien Energie
der Osxydation nutzbar gemacht werden kann; der Verbrauch an Nitrat und
Chlorat ist sehr grofl, und auflerdem sind Ketten aus geschmolzenen Salzen schon
an und fur sich durch die Notwendigkeit der Heizung im Nachteil

5. Die Storungen der EMK. bei Ketten mit geschmolzenen
Salzen.

Die EMK. der Kette berechnet sich aus der freien Energie der chemischen
Reaktion unter der Voraussetzung, dafl die Kette reversibel arbeitet; der strom-
liefernde Vorgang darf nur an den Elektroden unter Vermittelung der Ionen
stattfinden. Ist diese Voraussetzung infolge mangelhafter Trennung von Anoden-
raum und Kathodenraum nicht erfullt, so wird Metallnebel zur Anode, Halogen-
dampf oder Sauerstoff zur Kathode gelangen, bzw. sich im Innern des Elektro-
lyten vereinigen, Die EMK. wird daher sinken. Die ausfithrliche Untersuchung
dieser Abnahme der EMK. erfolgte weniger bel den Ketten, als anldfllich der
Untersuchung der Polarisation; es3 finden sich daher diesbeziigliche Angaben in
dem Kapitel tiber Polarisation.

Ebenso sinkt die EMK. einer Kette, wenn der Elektrolyt eine irreversible
Verdanderung infolge von thermischer Zersetzung erleidet.

6. Polarisation.

Leitet man durch cinen Elektrolyten den Strom, so bildet sich durch die
Elektrolyse an den Elektroden eine EMK. aus, deren Richtung dem elektro-
lysierenden Strom entgegengesetzt ist. Das OmnMsche Gesetz nimmt dann die
Form an

IW=FE—¢
wobeil / die Stromstirke,

W den Widerstand,

£ die Klemmenspannung, °

¢ die elektromotorische Gegenkraft, die Polarisation bedeutet.

Die Polarisation ist auch so zu beobachten, daB der Elektrolysierstrom
unterbrochen wird und der Trog mit einem Galvanometer verbunden wird; dieses
zeigt dann die KMK. der Polarisation an. Da die Polarisation dadurch hervor-
gerufen wird. daBl die Produkte der Elektrolyse an den Elektroden abgeschieden
werden, also eine Kette entsteht, mufl die Polarisation jenen Wert haben, welchen
man aus Ketten erhilt, die aus den Produkten der Elektrolyse direkt aufgebaut
sind. Es mufl also beispielsweise die Polarisation des Bleichlorids gleich der
EMK. der Keite Pb | PbCl, | Cl, sein. Die Werte fiir die Polarisation, ebenso
wie jene ihres Temperaturkoeffizienten, sind daher mit jenen bei den Ketten mit-
geteilten identisch. Vorliufig ist tbrigens das experimentelle Material bei den
Polarisationen umfangreicher als bei den Ketten, da naturgemif die elektrolytische
Zerlegung geschmolzener Salze theoretisch und praktisch interessanter erschicn,
als der Aufbau galvanischer Ketten.

Die Messung der Polarisation ist nur insofern schwierig, als die Produkte
der Elektrolyse unter Umstinden schnell in den Elektrolyten wieder hineindiffun-
dieren; wenn das MeBinstrument grolere Elektrizititsmengen verbraucht, dndern

4*
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52 IV. Die elektromotorischen Krifte.

sich ebenfalls dic Konzentrationen der abgeschiedenen Produkte rasch, so dafl
keine konstanten Werte erhalten werden. Bel derartigen Polarisationsmessungen
ist es notwendig, Elektroden von geniigender Kaparzitit zu verwenden. Bei den
Kohlenelektroden, die man praktisch fast immer verwendet, ist diese Forderung
infolge ihrer Porositit vollkommen erfullt. Dagegen ist hier zu beachten, daB
solche Elektroden von grofler Kapazitit naturgemiB eine betrichtliche Strom-
menge bis zu ihrer vollstindigen Ladung, bzw. Sittigung mit dem abgeschiedenen
Produkt erfordern, was sich tibrigens auch in den Stromausbeuten ausdriickt.
Die Kurve, welche die Abhingigkeit der Polarisation von der Zeit ergibt,
wenn die Entladung iiber einen konstanten Widerstand, also im vorliegenden
Falle, jenen des Galvanometers erfolgt, bezeichnet man als Entladungskurve. Findet
nur ein elektrolytischer Vorgang statt, so ist die ideale Form der Entladungs-
kurve jene von Figur 12, d. h. die abgeschiedenen Produkte vereinigen sich unter

z Z .
Figur 12. Figur 13.

Stromlieferung, die unter konstanter EMK. verliuft, da der zugrunde liegende
ProzeB konstant bleibt.

Verlaufen dagegen mehrere Prozesse hintereinander, so entspricht jedem
ProzeB ein eipener Wert der EMK. der Polarisation, die ideale Entladungskurve
hat also die Form von Figur 13. Jedem Prozesse entspricht cin horizontales
Stiick der Kurve. Praktisch ist allerdings die Form der Kurven eine etwas andere,
indem infolge des Auftretens von Mischpotentialen, ferner von Verarmungs-
erscheinungen im Elektrolyten und #hnlichen Stérungen an Stelle der scharfen

Figur 14.

Knicke geneigte und gekrimmte Verbindungsstiicke zwischen den horizontalen
Kurvenstiicken entstehen. Vgl Figur 14.

So erhiilt man beispielsweise bei der Polarisation des geschmolzenen Atz-
natrons zwei Werte, von denen der eine der Abscheidung von Natrium ent-
spricht, der andere jener von Wasserstoff, d. h. der zweite Wert ist jener der
Knallgaskette mit geschmolzenem Atznatron als Elektrolyten.!

1 SacHER, Z. anorg, Chem. 28. p. 385 (1901).
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Falls im Elektrolyten Stoffe vorhanden sind, welche die sich abscheidenden
Ionen verbrauchen, mufl die Polarisation sinken, weshalb ja derartige Stoffe als
Dcpolarisatoren bezecichnct werden. An der Anode ist jeder Stoff, der sich mit
Halogen oder Sauerstofl verbindet, ein Depolarisator, und es ist demgemil klar,
dafl die Metallnebel infolge der feinen Verteilung des Metalles #uBlerst wirksame
Depolarisatoren sein miissen.

Deutlich zeigt sich dies bei einem Versuche von SACHER, bei welchem
durch die Offnung des anodischen Kupferrohres eine Schliere der Metallnebel
eindrang. (Elektrolyse von Bleichlorid im V-Rohr mit eingekapselten Elektroden.)

Durch Drehung des Kapselrohres wurde der weitere Eintritt der Metall-
nebel verhindert, so daB nur eine kleine Menge zur Anode gelangte, die nach
kurzer Zeit durch das Chlor verzehrt wurde. Die Entladekurve nahm dadurch
folgende Form an:

z
Figur 15.

Nach dem Verschwinden des Depolarisators steigt die EMK. wieder auf
ihren friheren konstanten Wert, weil im vorliegenden Falle die Kapazitit der
LKlektrode gegeniiber der depolarisierenden Menge sehr grof war, also nach Ver-
brauch des Depolarisators die Anode durch den im Innern vorhandenen Uber-
schuB an Chlor ihren alten Zustand wicder erlangt. Bei der Elektrolyse wisse-
riger Lésungen sind auch analoge Phinomene bekannt, die unter dem Namen
»Reststrom“! oder ,,Konvcktionsstrom* zusammengefafit werden.

Ebenso wie die Storungen in den Ausbeuten bei der Elektrolyse, die Ab-
weichungen vom Farapavschen Gesetz bei den geschmolzenen Salzen wesentlich
grofler sind, als bei den wisserigen I.dsungen, sind die Stérungen der Polarisation
auch hier viel stirker.

Die Mittel zur Vermeidung, oder wenigstens zur Verminderung dieser
Stérungen sind die gleichen, wie sie bei der Verbesserung der Stromausbeute
beschrieben wurden, also moglichste Trennung von Anoden- und Kathodenraum
durch Vergroflerung des Abstandes, Einkapselung der Elektroden, Anwendung
von Diaphragmen, Hebern und #hnlichen Vorrichtungen. Ferner ist klar, daf
die Storungen hier um so stirker werden, je hoher die Temperatur und die
Dampfspannung des Metalles ist und je intensiver die Wirbelbewegungen im
Elektrolyten sind. :

Hieraus 148t sich der Verlauf der Abhingigkeit der experimentell ermittelten
Polarisationswertc von decr Temperatur ableitcn. In einem idealen vollstindig
reversibel arbeitenden System ist die Polarisation als die EMK. der Kette aus
den Produkten der Elektrolyse durch die Gises-HErMizorTzsche Formel definiert:

q de
= T lar

Wie bei der Besprechung der XKetten mit geschmolzenen Elektrolyten dar-
gelegt wurde, verliuft die EMK, mit der Temperatur nahezu linear; dasselbe

1 Vgl. DanxgeL, Z, £, Elektrochem. 4. p. 211, 227 (1897).
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54 IV. Die elektromotorischen Krifte,

findet bei der Polarisation unterhalb jener Temperatur statt, bei welcher die
Reststromphidnomene erheblich werden. Steigert man aber die Temperatur weiter,
so sinkt die Polarisation rapid.

Ein weiterer Bewcis, daB in diesem Falle die Gisss-HeLMHOLTZsche
Formel versagt, wird bei der Berechnung der Wirmetdnungen aus den elek-
trischen Mecssungen erhalten.

Nach Gleichung II (p. 41) gilt

a7

setzt man hier die bei hohen Temperaturen und bei Metallnebelbildung ge-

d
0 = n.28041 (e—T g)

74
fundenen Zahlen ein, so ergeben sich viel zu hohe Zahlen fur @, da —d—;einen

zu grofen negativen Wert infolge der Depolarisation annimint.

So berechnet sich aus der Polarisation des Chlorzinks im Intervalle von
400—600° fiir die Reaktion Zn 4 Cli, = ZnCl, der ziemlich richtige Wert der
Wirmetonung von 95 Calorien; im Intervall 600— 700 erhilt man dagegen
Werte zwischen 110 und 184 Calorien, also viel zu hohe Werte.

Es sei aber hier bemerkt, dall fiur eine relativ geringe Intensitit der
Depolarisation die Gises-HrrLmEOLTzZSche Formel nicht genug empfindlich ist,
um grofere Abweichungen in der berechneten Wirmetdnung zu ergeben.

Bei beginncnder Depolarisation wird ja allerdings das Glied — Td—;gréﬁer,

aber das Glied ¢ nimmt ab, so daB im Anfang eine gewisse Kompensation ein-
tritt. Infolgedessen stimmen die elektrischen und calorimetrischen Messungen
auch bei Temperaturen noch ziemlich gut {iberein, wo die EMK. durch die
Stdrung bercits wesentlich verdndert ist. :

Es ist daher unbedingt notwendig, bei der Bestimmung der Polarisation
sich zunichst zu iiberzeugen, daBl keine derartigen Stérungen vorkommen, d. h.
man darf nur solche Systeme untersuchen, bei denen keine Depolarisation statt-
findet. Am besten erkennt man dies daran, daB das FaAraDAvsche Gesetz im
betreffenden System gilt; jeder derartigen Polarisationsmessung mull daher eine
Bestimmung der Stromausbeute vorausgehen. Da die Storungen die gleichen
Ursachen haben, wie die Abweichung vom Farapayschen Gesetz, so ist zu unter-
suchen, ob dieser Parallelismus auch quantitativ stattfindet. Ein derartiger Ver-
such wurde von R. LorenNz! unternommen, der ableitete, daB fiir den Fall einer
rein reversibel wirkenden Depolarisation, d. h. im Falle, daBl die Wiedervereinigung
der Elektrolysenprodukte ausschlicBlich an den Elektroden crfolgt, eine dirckte
Proportionalitdt zwischen Stromausbeute und Polarisation stattfindet. Praktisch ist
dicser Fall nicht zu realisieren, da die Wiedervercinigung auch im Innecrn des
Elektrolyten irreversibel, also unter Wirmeentwickelung und ohne Einflull auf die
Polarisation stattfindet; aulerdem sind ja noch anderweitige Stromverluste durch
Verdampfung, Oxydation usw. vorhanden, die sich einer mathematischen Formu-
lierung entziehen. Es ist daher diese Beziehung nur eine angeniherte, die aber
immerhin fiir praktische Anwendungen niitzlich sein kann.

7. Zersetzungsspannung.

Wenn man einen idealen elektrolytischen Trog betrachtet, bei welchem
jede Konzentrationsinderung und Diffusion der abgeschicdenen Produkte ver-
mieden ist, so ergibt sich beim Anlegen einer EMK. an die Elektroden fiir das
Verhiltnis von Spannung zu Stromstirke folgendes Bild:

LIVA EE]ektmchem_ 8. p. 753 (1901).
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7. Zersetzungsspannung. 55

Der zunidchst hindurchgehende Strom wird eine Abscheidung hervorrufen;
hierdurch entsteht eine EMK., die jener gleich ist, welche die Produkte der
Elektrolyse als Komponenten eines galvanischen Elementes hervorbringen wiirden;
ist daher die angelegte EMK. kleiner als dieser Betrag, so wird die gegen-
elektromotorische Kraft einen weiteren Stromdurchgang verhindern. Erst wenn
die EMK. iber den genannten Betrag steigt, wird eine endliche Strommenge
durch den Trog fliefen konnen, es wird also erst iiber einer gewissen Klemmen-
spannung eine Zersetzung eintreten. Dieser Punkt, die , Zersetzungsspannung*
wird sich im Diagramm Spannung—Stromstdrke als scharfer’ Knick zeigen, in
welchem die Kurve die X-Achse verlilit.

Findet von einer gewiss€n Spannung an ein anderer chemischer Prozef

I

Figur 16.

statt, so ist ein derartiger zweiter Zersetzungspunkt durch einen weiteren scharfen
Knick £ an der Kurve charakterisiert. Vgl Figur 16.

Nun sind aber schon bei den wisserigen Losungen diese Idealfille nicht
realisierbar. . Es finden durch die Elektrolyse Konzentrationsinderungen arl den
Elektroden statt, dann treten durch Diffusionserscheinungen Depolarisationen auf,
und man erhilt zunichst keine ganz scharfen Knickpunkte der Kurven, sondern
nur Punkte, in deren Umgebung eine besonders starke Kriimmung zu beobachten
ist. Ferner ist auch das mit der X-Achse zusammenfallende Kurvenstiick prak-
tisch nicht realisierbar, da hier die Reststromphinomene auftreten.

Beim Einschalten des Stromes bildet sich zunichst eine Polarisation aus;
die Produkte aber, die diese vcrursachen, gechen in Losung, die Polarisation
sinkt, und ein weiterer Stromdurchgang ist moglich. Es stellt sich also ein
dynamisches Gleichgewicht zwischen Elektrolyse und Diffusion her, und durch den
Trog geht kontinuierlich eine endliche Klektrizititsmenge, ohne aber eine dem
Farapavschen Gesetz entsprechende Abscheidung hervorzurufen.

Die lerabsetzung der Zersetzungsspannung ist also durch die Stérungen
im Elektrolyten veranlafit, und da diese Storungen bei den geschmolzenen Salzen
wesentlich stirker sind als bei den wisserigen Losungen, sind auch gréflere Ab-
weichungen zu erwarten.

Die hauptsichlichsten Stérungen bei der Elektrolyse der geschmolzenen
Salze, die Metallnebel und die Konvektionsphinomene miissen nach den Aus-
fuhrungen tber die EMK. der Ketten aus geschmolzenen Salzen die Zersetzungs-
spannung vermindern. Je gréfer diese Storungen, um so mehr nabert sich die
Elektrolyse anscheinend dem Stromdurchgang durch einen metallischen Leiter; es
ist demnach vorauszusehen, dafi dort, wo die Abweichungen vom FArapavschen
Gesetz am grolten sind, also bel hoher Temperatur, mangelhafter Trennung von
Anoden- und Kathodenraum, bei Metallen, die zur Nebelbildung befihigt sind
und bel kleinen Stromdichten die Zersetzungsspannung sehr herabgesetzt sein wird.
Es ist daher erklirlich, daB bei Nichtbeachtung dieser Umstinde fiir eine Anzahl
von Zersetzungsspannungen zu niedere Werte gefunden wurden.?!

1 Vgl, GARRARD, Z. f, Elektrochem. 6. p. 214 (1899); LORENZ, Z, anorg. Chem, 25,
p. 273 (1900); 23. p. 97 (1900).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



50 1V. Die elektromotorischen Kriifte,

Uber die Zersetzungsspannung bei der Elektrolyse der Alkalihydroxyde
liegen mehrere Arbeiten vor.

Hier liegt der Fall vor, dal zwei Reaktionen vor sich gehen konnen,
z. B. beim Atznatron.?

1,0 = 11+ + OH
NaOH = Na+ 4+ OH.

Fiir die ecrstere Reaktion findet sich bei Temperaturen von 8259 eine Zer-
setzungsspannung von 1,30 Volt, fir die zweite eine solche von 2,25 Volt, fir die
analogen Reaktionen beim geschmolzenen Atzkali fanden Lg BLanc und Bropr?
die zwei Punkie bei 1,2 und 2,1 Volt.

Bei diesen Untersuchungen kamen verschiedene Versuchsanordnungen zur
Anwendung, die sich hauptsichlich auf die Methode von NErRNsST und Graser?
stiitzen, bei welcher durch abwechselnde Anwendung sehr grofler und sehr kleiner
Elektroden die linzelwerte der Zersetzungsspannung an einer Elektrode er-
mittelt werden kénnen.

Auch die Absorption der Halogene in den Elektrodenkohlen ist zu be-
riicksichtigen, denn solange noch Halogen von der Kohle aufgenommen wird,
wirkt sie als Depolarisator. Andererseits sind auch Momente vorhanden, welche
die Zersetzungsspannung anscheinend vergréBern; es sind dies Ubergangs-
widerstinde an den Elektroden, die offenbar durch Anhiufung der Produkte
der Elektrolyse entstehen und die eine groflerc Zersetzungsspannung vortiuschen.*

Eine analog wirkende Bildung isolierender Schichten aus den Silikaten der
Gefifie hat auch Kurt ARNDTS beschrieben.

’ Versuchsanordnung.

Um exakte Werte zu erlangen, miissen also Anoden- und Kathodenraum
moglichst voneinander getrennt sein. s erfolgt dies am wirksamsten durch Ein-
kapselung, wie sie bei der Untersuchung der EMK. beschrieben wurde.

Nach diesem Verfahren hat J. SAcHER® nachgewiesen, daB die Zersetzungs-
spannung genau den gleichen Wert hat, wie die Kette Blei—Bleichlorid—Chlor;
ferner zeigte er, dal mit zunehmender Trennung von Anoden- und Kathoden-
raum die von anderer Seite erhaltenen niedrigeren Zersetzungsprodukte ver-
schwinden. Auch wurde festgestellt, daB die Depolarisation, die durch mangel-
hafte Sittigung der Anodenkohle mit Chlor hervorgebracht wird, den Zersetzungs-
punkt soweit erniedrigt, daf bereits bei 0,4 Volt Spannung eine Zersetzung des
Bleichlorids stattfindet, wihrend der richtige Wert bei 1,2 Volt liegt.?

ARNDT und WILLNER® fanden bel sorgfiltiger Fernhaltung der Stérungen
als Zersetzungsspannung des geschmolzenen Chlorcalciums bei 800° 8,24 Volt,
welcher Wert durch die identische EMK. der Kette Ca | CaCl, | Cl, bestitigt
werden konnte,

Fur geschmolzenes Strontiumchlorid ergab sich bei 880° 8,40 Volt.

8. Das Verhalten von Salzgemischen bei der Elektrolyse.

Wie sich aus der Betrachtung der EMK. in Systemen aus geschmolzenen
Salzen ergibt, besteht eine ziemlich weitgehende Analogie zwischen den Schmelzen
und den wisserigen Losungen. Ebenso zeigt sich, daBl Gemische aus geschmolzenen

1 LorENz, Z. f. Elektrochem. 8. p. 873 (1902); 9. p. 155, 733 (1903); LE BLANC und
BRODE, Z. f. Elektrochem. 8. p. 939 (1go2); 9. p. 230 (1903). — 2 Le. — 3 Z f. Elektro-
chemie 4. p. 355 (1898); 6. p. 153 (1897). — 4 GaRRARD, 1. c. — B B 40. (1907). — 6 Z,
anorg. Chem. 28. p. 381 (igo1). -— 7 APPELBERG, Z. anorg. Chem, 38. p. 36 (1903). —
8 Z.f, Elektrochem, 14. p. 216 (1908).
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Salzen sich dhnlich verhalten wie Gemische von Losungen. Zunidchst stellt sich
zwischen der Schmelze und der damit in Berithrung stehenden Metallphase ein
Gleichgewicht ein, das von der Zusammecnsetzung der Schmelze und dem elektro-
motorischen Verhalten der Metalle abhingip ist. Ein diesbeziigliches Beispiel
wurde von REINDERS! untersucht, indem das Gleichgewicht zwischen Mischungen
von Bleichlorid und Zinkchlorid mit Blei—Zinklegierungen beobachtet wurde;
es ergab sich ein genauer Anschlufl an die Forderungen der Phasenregel.

Durch diese Verhidltnisse ist auch der Verlauf der Elektrolyse von Salz-
gemischen bedingt: sind die Losungstensionen der Metalle sehr verschieden, so
kann man, selbst bei ungiinstigen Mengenverhiltnissen, zuerst das eine Metall
nahezu quantitativ abscheiden, also eine Metalltrennung durch fraktionierte Elek-
trolyse vornehmen; sind hingegen die Losungstensionen von #hnlicher Gréflen-
ordnung, so ist eine derartige Trennung aussichtslos. Es sei hier noch bemerkt,
da infolge des Auftretens von festen Losungen der Metalle incinander, zumal .
bei den hohen Temperaturen, die Durchfithrung einer quantitativen Trennung
von Metallen durch Schmelzfluflclektrolyse noch mehr verhindert wird. Auch die
Vorschlige, die geschmolzenen Sulfidgemische, wie sie in den Kupfer- und Nickel-
steinen vorliegen, auf analogem elektrolytischem Wege aufzuarbeiten, haben tech-
nisch zu keinem Erfolge gefihrt.

V. Tonentheorie.

Die elektrolytische Dissoziation der geschmolzenen Salze.

Im gesamten Verhalten der geschmolzenen Salze finden sich jence Tatsachen
wieder, die beli den wisserigen Losungen zur Aufstellung der Ivnentheorie ge-
tihrt haben.

Man hat daher geglaubt, die an den wisserigen Loésungen entwickelten
Anschauungen iiber die elektrolytische Dissoziation, ihre Beziehungen zum Massen-
wirkungsgesetz, ferner die Theorien iiber die Wanderungsgeschwindigkeit, Ionen-
reibung und elektrolytische Lésungstension unbedenklich in unverinderter Gestalt
auf dieses erweiterte Gebiet iibertragen zu koénnen.

Auf den ersten Blick kénnte es sogar scheinen, als ob bel den ge-.
schmolzcnen Salzen die Verhdltnisse besonders einfach licgen sollten, denn hier
hat man es ja mit einheitlichen Substanzen zu tun, bei welchen alle Kompli-
kationen durch chemische Wechselwirkung zwischen Loésungsmittel und gelistem
Korper vermieden sind und daher Erorterungen iiber hydratisierte Ionen und
ihnliche Vorstellungen unnétig erscheinen.

Betrachtet man aber die Schliisse, die sich bisher aus der Ubertragung der
Gesetze der wisserigen Losungen auf die Konstitution der geschmolzenen Salze
ergeben haben, so finden sich so vicle Widerspriiche, dafl man bekennen muf,
dafl die Theorie der Dissoziation der geschinolzenen Salze das qualitative Stadium
noch nicht iiberwunden hat.

Eine Zeitlang versuchte man, aus den elektromotorischen Kriften, bzw.
den Einzelpotentialen in Systemen mit geschmolzenen Salzen auf Grund der
NEernsTschen Formel die Ionenkonzentrationen zu berechnen.

1 Z. anorg. Chem, 25. p. 126 (1900).
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Die Versuche, welche in dieser Richtung ausgefiithrt wurden, sind in Kap. 3
unter Konzemtrationsketten, p. 48, beschrieben. Es ist dort bereits darauf hin-
gewiesen, daf das empirische Resultat, welches man findet, darin besteht, dall
diese Ketten bis in weit grollere Konzentrationen als dies bei wisserigen L&-
sungen der Fall ist, ohne jede Abweichung von der Formel von NERNST fiir
die Konzentrationsketten bleiben. Ts wiirde hieraus der Schlull zu ziehen sein,
daB die Losungen im Schmelzflusse viel stirker dissozilert sein miifiten als in
wisseriger Losung. Doch steht dieser SchluBfolgerung im Wege, daB die Uber-
einstimmung bis zu Konzentrationen erfolgt, bei denen sicher die Gasgesetze,
welche die Ableitung der Formel von NERNST zur Voraussetzung hat, nicht
mehr zutreffen. Diese anscheinende Ubereinstimmung mufl daher anderweitige
Grinde haben. Dieselben sind auf p. 49 bereits angcdeutet. Man kann sich
dieselben auch durch folgende Betrachtung anschaulich machen:

Selbst wenn man die Giltigkeit der Formel fiir die Konzentrationsketten
akzeptiert, was man um so eher tun kénnte, als es sich zundchst nur um eine
Schitzung des Dissoziationsgrades handelt, so tritt eine weit groflere und vor-
laufig untiberwindlich erscheinende Schwierigkeit auf. Es gibt nidmlich keine
eigentlichen Losungen geschmolzener Salze ineinander, in jenem Sinne wie man
von Losungen eines Salzes in Wasser spricht; es gibt kein L.osungsmittel fiir ge-
schmolzene Salze. Wenn man beispiclsweise eine Losung von geschmolzenem
Chlorsilber in Chlorkali betrachtet, so darf man nicht annehmen, dafl das teil-
weise dissozilerte ApCl in einer sonst indifferenten Masse verteilt sei, und darauf
das Massenwirkungsgesetz in der iblichen Weise anwenden,

Das ILosungsmittel ist an und fiir sich ebenfalls dissoziiert, und zwischen
den beiderseitigen Ionen besteht ein Gleichgewicht.

Wenn man annimmt, dall die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes hier
zuldssig ist, ergeben sich folgende Formeln:

[Ag*][C1T] = [AgCl] - 4

[K+][C17] = [KC] * ey

b [K+] -
+7 — 1 . y
[Ag ] - ,182 [‘KCIJ [AECU

+
d. h. die XKonzentration der Silberionen, wird solange das Verhiltnis %I%Clj
annihernd konstant bleibt, was innerhalb sehr weiter Konzentrationsgrenzen des
Silbernitrats der Fall sein wird, proportional sein der Gesamtkonzentration des
Chlorsilbers.  Es ist leicht cinzusehen, daB diesec Ableitung auch angenihert
gilt, wenn im speziellen eine modifizierte Form des Massenwirkungsgesetzes
glltig wire.

Eine Lgsung von Chlorsilber in Chlorkalium entspricht also, um einen
Vergleich mit einer wisserigen L&sung heranzuziehen, nicht einer Lésung von
Silbernitrat in Wasser, sondern einer solchen in einer hochkonzentrerten Kalium-
nitratlosung. Hier wie dort ergeben die EMK., daB die Ionenkonzentration der
Gesamtkonzentration proportional ist, aber daraus den SchluB zu ziehen, daB
vollstindige Dissoziation herrscht, ist sicher unbegriindet. Es ist dies um so
leichter zu demonstrieren, als Substanzen, die sicher nicht vollstindig dissoziiert
sind, wie z. B. die Essigsiure, in Gegenwart eines Uberschusses ihrer Neutral-
salze ebenfalls innerhalb eines weiten Konzentrationsbereiches nach dem Massen-
wirkungsgesetze eine Jonenkonzentration aufweisen miissen, die der Gesamtkonzen-
tration proportional ist. '

Geht man auf sehr konzentrierte Losungen iber, so findet natiirlich auch
diese Ann#hcrung nicht mehr statt, aber es crscheint nach dem Gesagten als
ganz unbegriindet, in derartigen Systemen unter Benutzung der NEerNstschen
Formel den Dissoziationsgrad berechnen zu wollen. Die experimentelle Unter-
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suchung itber die EMXK. derartiger Konzentrationsketten, wie sie von RICHARDS
und Gornon,! Sucay,? LoreNz und RIEDER® vorgenommen wurde, zeigte, dafl
sich normale und doppelt normale Lgsungen noch immer ganz so verhalten,
wie verdiinnte Lo&sungen; dieser anfangs merkwiirdig erscheinendc Giiltigkeits-
bereich der Konzentrationskettenformel erklirt sich ungezwungen aus der oben
gegebenen Ableitung und gerade dieser Umstand hebt den prinzipiellen Unter-
schied derartiger Systeme gegenitber den wisserigen Losungen scharf hervor,
bei welchen bereits bei weit kleineren Konzentrationen sidmtliche Gesetze un-
genau werden.

Fir die Betrachtung der festen Elektrolyte bei tieferen Temperaturen knnte
man die EMX. der festen Ketten heranziehen, die mit jener in einer gesittigten
Losung (unabhiingig vom Losungsmittel) tbereinstimmen mufl, da die strom-
liefernde Energie — die Bildung des festen Koérpers aus seinen Komponenten —
die gleiche ist. Hieraus wiirde sich ergeben, wenn man nicht vorliufig unbe-
wiesene Voraussetzungen tiiber die L&sungstensionen der Anionen in verschiedenen
Losungsmitteln machte (dafl alle Anionen zwischen je zwei verschiedenen Losungs-
mitteln denselben Unterschied des EKinzelpotentials haben), da das Potential
Blei | Bleichlorid (fest), gleich sein muB jenem Blei | Bleichlorid gesittigt, un-’
abhingig von der Wahl des Losungsmittels. Wirde man weiterhin annehmen,
daB der Losungsdruck eine Konstante ist, so wilrde sich das sicher unrichtige
Resultat ergeben, daB alle gesittigten Ldsungen gleich viel Ionen enthalten. Es
ist daher klar, daf auf diesem Wege die Benutzung der Einzelpotentiale
zu Irrtimern fithrt und nicht zur Losung der vorliegenden Frage benutzt
werden darf.

Ebenso unbefriedigend sind die Versuche, aus der Schmelzpunktserniedrigung
der geschmolzenen Salze Schliisse auf ihren Molekularzustand zu ziehen. Bei-
spielsweise fand Prato,* daB eine Losung von geschmolzenem Fluorkalium in
Chlorkalium und von Chlorkalium in Fluorkalium ebenso wie eine solche von Fluor-
natrium in Chlornatrium und eine von Chlomatrium in Fluornatrium sich kryosko-
pisch normal verhilt, d. h. wenn man die molekulare Schmelzpunktsdepression nach
der vAN'T HorrFschen Formel aus der Schmelzwirme berechnet, erhilt man Werte,
die mit den monomolekularen sehr gut iibereinstimmen, nach denen also die zu-
gesetzten Molekille gar nicht oder nur zum geringen Teile dissoziiert sind. Bei
Lésungen von Bariumchlorid, Strontiumchlorid, Calciumchlorid in den ent-
sprechenden Fluoriden fand er hingegen Werte, die auf eine ziemlich vollstindige
Dissoziation in 8 Ionen deutcten. Bedenkt man, daB in nichtwisserigen Losungen,
wie aus den zahlreichen Untersuchungen von WALDEN hervorgeht, Assoziations-
und Dissoziationsvorginge stattfinden, und beriicksichtigt man ferner die kiirzlich
von HanNtzscH® beobachteten abnorm groBen Depressionen in reiner Schwefel-
sdure, so mufl man sich wahrscheinlich vorliufie mit dem Gedanken bescheiden,
dafl der allgemeine Verlauf der Schmelzpunktserniedrigung vielleicht doch wesent-
lich komplizierter ist, als man es derzeit annimmt, und daB die einfachen Formeln
nicht {iberall anwendbar sind. Jedenfalls ist es unmdglich, aus der Schmelzpunkts-
depression einen bindenden Schlufl zu ziehen; die PraToschen Resultate, ebenso
wie die aus den iibrigen Schmelzdiagrammen fithren zu Konsequenzen, die duBlerst
unwahrscheinlich sind, denn das Leitvermogen der Alkalisalze beweist, daBl sie
elektrolytisch zum Teil dissoziiert sind, und iberhaupt sind ja binire Verbindungen
immer mehr gespalten, als ternire.

Auch aus der Leifshigkeit und ihrer Beziehung zur inneren Reibung wurde
versucht, den Dissoziationsgrad geschmolzener Salze zn bestimmen, doch entbehren

V Z. Physik, Chem. 28. p. 302 (1899). — 2 Z. anorg. Chem. 19. p. 283 (1899) —
3 Lorunz, Geschm, Salze IIL. p.'310. — 4 Z. Physik. Chem, 58. p. 350 1906). — z.
Physik. Chem. 81. p. 257 (1907).
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diese Schlisse bislang durchaus der theoretischen Grundlage. Das einzige was
diese Beziehung erkennen lehrt ist folgendes: Es zeigt sich, daf in erster An-
niherung das Produkt aus innerer Reibung und Leitfahigkeit sich innerhalb
gewisser Temperaturgrenzen sehr wenig mit der Tempcratur #ndert. Hicraus
folgt, dall der Dissoziationsgrad von der Temperatur in geringerem Grade ab-
hiangt als das Leitvermégen selbst, daBl ja einen sehr groflen Temperaturkoeffi-
zienten besitzt. Ferner kann gefolgert werden, daBl das geringe Leitvermégen
der festen Salze! nicht daher zu kommen braucht, daB sie weniger Ionen ent-
halten, sondern, daB deren DBewegung durch die enorme innere Reibung gehemmt
ist. In dieser Hinsicht sei auf die bedeutsamen Untersuchungen von WARBURG %
verwiesen, aus welchen sich ergibt, dafl das Leitvermégen des Quarzes auf einem
Gehalte an Natriumsilikat beruht und nach den Kristallachsen orientiert ist. Da
man nicht annehmen kann, dal dic Dissoziation im Raum oricntiert ist, dagegen
fir die Beweglichkeiten innerhalb eines Kristalles eine derartige Abhingigkeit zu-
geben mufl, ergibt sich die Notwendigkeit, mehr als bisher die Ionenbeweglich-
keiten zu beachten. KEbenso zeigle sich beim festen Jodsilber,® dal nur das
Kation wandert; dagegen wandern beim geschmolzenen Jodsilber beide Ionen.

Die Untersuchungen von LORENZ und FausTi* und LoreEnz und Ruck-
sTUHL® haben gezeigt, daB in Gemischen aus Bleichlorid und Kaliumchlorid
komplexe Tonen vorhanden sind, was also eine Fortexistenz der durch die Schmelz-
diagramme sich ergebenden komplexen Verbindungen auch im Schmelzflusse
moglich erscheinen 14B8t. Im Sinne der WErRNERschen Theorien, kann hieraus auf
die Existenz komplexer Molekiile in reinem Salz geschlossen werden, doch ohne
daB hieraus notwendigerweise folgt, daB gerade sie die Triager der Dissoziation
sein missen.

Eine gewisse Bestitigung dieser Ansicht scheint sich aus den Untersuchungen
von Borromrey,® WaLDEN,” Lorknz und KavrLer ® zu ergeben. BorroMLEY sowie
Lorenz und KAUFLER benutzten die Regel von E6Tv0s,? RaMsay und SHIELDS, ! daB

" der Temperaturkoeffizient der molekularen Oberflichenenergie fir monomolekulare
Stoffe 2,12 ist und bei assoziierten Substanzen wesentlich kleiner ist. WALDEN
wendete die von ihm aufgefundenen Beziehungen zwischen molekularer Schmelz-
wirme bzw. spezifischer Kohision und Schmelztemperatur auch auf die ge-
schmolzenen Salze an. In allen Fillen ergab sich, daf die geschmolzenen Salze
erheblich assoziiert sind, Uber die Zahl der Molekiile, die in einem gréBeren
Komplexe vereinigt sind, 148t sich derzeit noch nichts bestimmtes aussagen, denn
einerseits sind die Formeln zur Berechnung des Assoziationsgrades gegen kleine
Versuchsfehler sehr empfindlich, andererseits unterliegt ihre Anwendung, zumal
in dem Falle, dafl sich wie hier thermische und elektrolytische Dissoziation der
Komplexmolekiile gleichzeitig vorfindet, wesentlichen theoretischen Bedenken. Fiur
die Frage nach der elektrolytischen Dissoziation der geschmolzenen Salze gentigt
aber zundchst die qualitative Feststellung, dal eine weitgehende Komplexbildung
stattindet. Ein geschmolzenes Salz ist daher als ein im Gleichgewicht befindliches
System aus Einzelmolekiilen, Komplexmolekiilen und deren Dissoziationsprodukten
aufzufassen.

Nach den allgemein angenommenen Theorien wird die Komplexbildung in
den gemischten Schmelzflissen sich hauptsdchlich auf die Anionen beziehen;
was durch die Uberfithrungsversuche an solchen Gemischen bestitipt wird, Zum
Schlusse sei noch auf folgende Regelmibigkeiten aufmerksam gemacht, welche

! Vgl. F. Haser, Ann, d. Physik |4’ 26. p. 927 (1908). — 2 WIED. Ann. 2L p. 622
(1884). — 3 LeumaNN, Wirp. Ann. 24. p.1 (1885). — 4 Z. f. Elektrochem. 10. p. 630
(1904). — B Z. anorg. Chem. 62. p. 41 (1907). — € Journ. Chem. Soc. 83. p. 1424 (1903).
— 7 Z, f. Elektroch., 14. p. 713 (1908). — 8 Ber, d. d. chem. Ges. 41. p. 3727 (1908). —
9 Wixp. Ann, 27. p. 452 (1886). — 10 Z Physik. Chem. 12. p. 433 (1893).
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auf das Vorhandensein der additiven Eigenschaften hindeuten. Betrachtet man
die Alkalisalze, so findet man, daB das Verhiltnis der Leitfihigkeiten der
Natriumsalze zu den Kaliumsalzen nahezu konstant ist, wenn man bei gleichen
Temperaturen vergleicht. Alle Haloide des Natriums haben untereinander #hn-
liche Leitfihigkeiten, ebenso jene des Kaliums. FEbenso stimmen die Zink-
haloide nach der Gréflenordnung des Leitvermdgens untereinander viel mehr
iiberein, als etwa das Chlorzink mit dem Chlorblei, und die Bleihaloide bilden
wieder eine Gruppe von annihernd gleichem Leitvermogen.

Dieselbe Ahnlichkeit der Werte des Leitvermégens findet sich bei den
Silberhaloiden, in welche Gruppe sich der Wert fiur Silbernitrat, auf die ent-
sprechende Temperatur extrapoliert, auch einigermaflen genau einreiht.

Uber die Ionenkonzentration kann man von diesem Gesichtspunkte aus
nur behaupten, dafl sie nicht einer vollstindigen Dissoziation entsprechen kann.

Dafl auch die Dielektrizititskonstante einen FEinflu ausiibt, ist fraglos,
jedoch liegt hier noch zu wenig experimentelles Material vor.

Die abnormen Schmelzpunktserniedrigungen werden durch die Annahme
eines Gleichgewichtszustandes in der Schmelze einigermaflen erklirbar, ebenso
stethen mit dieser Auffassung die Resultate der Untersuchung der EMK. im Ein-
klang, denn bei einem Uberschufi des Losungsmittels wird der Dissoziationsgrad
zusammengesetzter Substanzen durch die Ionenkonzentration des Loésungsmittels
bedingt, bleibt also fiir miflige Konzentrationen des geltsten Stoffes konstant.

VI. Spezieller Teil.

1. Alkalimetalle.

Lithium.

Die Bedingungen fiir die Abscheidung des Lithjums aus seinen geschmolzenen
Salzen sind relativ giinstig, da die Schmelzpunkte derselben relativ nieder liegen.
Nach den ersten Arbeiten von BranNpEs! und Davv? wurde die erste grund-
liche Untersuchung der Elektrolyse des geschmolzenen Lithiumchlorids von BuNsex
und MartHIESSEN® ausgefithrt. Das reine Lithiumchlorid wurde in einem Por-
zcllanticgel cingeschmolzen, als Stromquelle dienten 4—6 Kohle— Zinkelemente,
die Anode war eine Spitze aus Gaskohle, die Xathode ein Eisendraht. Es bildet
sich ein flussiger Regulus an der Kathode, der von Zeit zu Zeit herausgehoben
wird. Durch entsprechende Regulierung der Ieizung kann man bewirken, daff
die Oberflache einfriert. Vorteilhaft ist ferner die Trennung von Anoden- und
Kathodenraum durch ein Tondiaphragma; bemerkenswert ist die Angabe, da
der Kathodendraht dinn sein soll; es tritt uns hier die Anwendung der Tatsache
cntgegen, dafl Erhthung der Stromdichte die Ausbeute erhoht.

1 ScHWEIGGERs Journal 8. p. 120. — 2 Vgl Tro0sST, Ann. de Chim. et de Phys. 5L
p. 112 (1856); C.R. 43. p. 951 (1856). — 3 Ann. d. Chem. und Pharm. 94. p. 107 (1855).
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In der Arbeit von Troosr! wird auf den Vorteil einer Ableitung des
Chlors aus dem Elektrolyten aufmerksam gemacht; TrRoosT suchte das Problem
so zu losen, dal er den positiven Pol mit einem Porzellanrohr umgab, das als
Chlorableitung diente und das auflen von einem eng anliegenden Eisenblechrohr.
umgeben war, Wie sich jedoch durch die Untersuchungen von BORCHERS?
erwies, bilden sich nach einiger Zeit leitende DBriicken zwischen dem FEisenrohr
und der Kathode, das Lithium wird nunmehr an dem Eisenrohr ausgeschieden
und zerstort das Porzellanrohr, so dafl diese an sich sehr sinnreiche Vorrichtung
im Betrieb bald versagt.

Fiir Darstellung groflerer Mengen wurden von Guntz® und BORCHERS 4
Vorschldge gemacht. Ersterer benutzte den Kunstgriff, durch Beimischung von
Chlorkalium den Schmelzpunkt des Elektrolyten zu erniedrigen, allerdings mit
dem Nachteile, daf 1—2°9, Kalium in das Lithium f{ibergehen, letzterer ver-
wendet einen Zusatz von Chlorammon zum Elektrolyten, wodurch eventuelle
Bildung von Oxyd hintangehalten wird, und kithlt die Oberfliche der Schmelze,
so daB die aufsteigenden Lithiumkugeln unter dieser Schmelze bleiben und vor
Oxydation geschiitzt sind.

Unter Benutzung der inzwischen von MuTHMANN und Horer gemachten
Erfahrungen haben RuFF und JoHaNNskn® ein sehr zweckmiBiges Verfahren aus-
gearbeitet.  Als Elektrolyt dient ein Gemisch von Lithiumbromid mit 10—15 9/,
Lithiumchlorid, wodurch ein niedrigerer Schmelzpunkt erzielt wird, gleichzeitig
werden durch diese Kombination die bei anderen Salzzusdtzen oft auftretenden
Ubergangswiderstinde an den Elektroden vermieden. Als Gefal dient ein Kupfer-
gefdll nach MurEMANN und HorerR (vgl. das Kapitel iiber die seltenen Erden).
Als Anode wurden Kisendrihte, als Kathode Retortengraphit benutzt. Der
Elektrolyt wurde mit dem Lichtbogen eingeschmolzen und mit einer Stromstirke
von 100 Amp. bei einer Spannung von 10 Volt elektrolysiert und das abgeschiecdene
Metall mit Eisenloffeln ausgeschopft; die Ausbeute betrug ca. 80 °/,.

Natrium,

Die Elektrolyse der geschmolzenen Natriumverbindungen dient hauptsichlich
dem Zweck, metallisches Natrium zu gewinnen. Aus Grinden Okonomischer
Natur haben sich die Versuche insbesondere auf das Natriumchlorid und Natrium-
hydroxyd erstreckt, weniger auf die {ibrigen Salze, wie auf das Nitrat usw.

Die Elektrolyse des geschmolzenen Kochsalzes. Von vornherein
muB es als das rationellste Verfahren erscheinen, das Natrium durch Elektrolyse
des geschmolzenen Kochsalzes <u gewinnen, denn dieses Ausgangsmaterial ist
leicht im reinen und trockenen Zustand erhiltlich. Betrachtet man aber die
Unzahl von Publikationen und Patenten iiber diesen Gegenstand im Vergleich
zum erreichten technischen Effekt, so ergibt sich ein fast vollstindiger Miflerfolg.
Die Griinde hierfiir sind der relativ hohe Schmelzpunkt des Chlornatriums, der
bereits in der Nihe des Siedepunktes des Natriums liegt, so dall bedeutende
Verluste durch Nebelbildung und Verdampfung unvermeidlich sind, ferner das
niedrige spezifische Gewicht des Natriums und endlich die zerstdrende Wirkung
der Produktc der Elektrolyse auf dic Elcktroden und Diaphragmen.

Bereits aus den Versuchen von Farapav® geht die Moglichkeit der
SchmelzfluBelektrolyse des Chlornatriums hervor. Mit Anwendung der BUNSEN schen

1 Vgl. TroosT, Ann. de Chim. et dc Phys. 51. p. 112 (1856); C. R. 43. p. 951
(1856). — 2 Elektrometallurgie, p. 22, 3. Aufl, — 3 C. R, 117. p. 732 (1893); Z.f angew, Chem,
p- 158 (1898) — 4 Z. f. Ylektrochem. 2. p. 39 (18g0). — B Z. f. Elektrochem. 12. p. 183
(1906). — 6 Philos. Trans. 1833; OstwaLDs Klassiker Nr. 86, p. 43, 48, 65.
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Methoden gelang es MATTHIESSEN,! ein Verfahren fiir Darstellung von Natrium
aus geschmolzenem Kochsalz auszuarbeiten, das auf der Herabsetzung des Schmelz-
punktes durch Zusatz von Chlorcalcium beruhte. Der Elektrolyt hatte die Zu-
sammensetzung 2 NaCl, CaCl, und war durch FErhitzen mit Salmiak entwissert
und von basischen Salzen befreit worden. Die sonstigen Versuchsbedingungen
entsprachen den bei der Abscheidung des Lithiums angewendeten.

Jene Verluste, die sich durch Auflésung von Chlor in der Schmelze und
darzuffolgende Reaktion mit dem ausgeschiedenen Natrium ergaben, versuchte
HoprNerR 2 durch Anwendung von Anoden zu vermeiden, die sich mit dem Chlor
verbinden, z. B. aus Kupfer oder Silber, natirlich ist dieses Verfahren keine
wirklichc Losung des Problems, denn das gcbildete Chlorid wird allmihlich in
den Elektrolyten tbergehen, und dann das Metall durch das Natrium an der
Kathode ausgeschieden werden.?

Aus den verschiedenen Vorschligen, die von einer groflen Zahl von
Erfindern gemacht wurden, geht hervor, dall man bei dem Versuche, dic
MatraiEsseNsche Methode im groferen Mallstabe anzuwenden, auf Schwierigkeiten
gestoflen war. Der Grund hierfiir ist hauptsdchlich in der Verteilung der Natrium-
kiigelchen in der Schmelze und in ihrer Reaktion mit dem gelosten Chlor zu
suchen; es ist daher eine Trennung von Anoden- und Kathodenraum ndétig, ein
Problem, das bisher noch nicht in befriedigender Weise geldst ist. Die gewohn-
lichen Diaphragmenmaterialien, wie Ton, Schamotte, Porzellan, werden durch
Natrium unter Bildung von Silicium angegriffen; metallische Umhiillungen werden
durch Chlor zerstort, aullerdem zeigt es sich, daB metallene Scheidewdnde durch
leitende Briicken aus geschmolzenem Natrium alsbald zu Kathoden werden und
so gerade das Gegenteil des beabsichtigten Effektes bewirken, indem sich von
diesem DMomente an das Metall an ihrer Auflenseite abscheidet.

Auch der Gedanke von TRoosT,* den er zuerst fiir die Lithiumdarstellung
ausarbeitete, die Anode mit einem Schamotterohr zu umhillen, die gegen den
Angriff der natriumhaltigen Schmelze durch ein tbergeschobenes Metallrohr ge-
schiitzt wird, erweist sich als unpraktisch, denn auch hier bilden sich leitende
Briicken, das Metalirohr wird zur Kathode, das Natrium dringt durch die un-
vermeidlichen Zwischenriume zum Schamotterohr und zerstért es.

Ein neuer und wesentlicher Gesichtspunkt wurde von L. GraBau?® ge-
funden, der als beste Scheidewand zwischen Anoden- und Kathodenraum eine
Schicht erstarrter Schmelze erkannte, wie sie durch eine geeignete Gefrier-
vorrichtung hervorgebracht wird. Eine weitere Verbesserung® der Ausbeute wurde
durch Verwendung eines Gemisches aus Chlornatrium, Chlorkalium und Chlor-
calcium erzielt, allerdings geht eine gewisse Menge, etwa 3°/) Kalium in das
Natrium iiber und muBl notigenfalls durch oxydierendes Umschmelzen entfernt
werden.

Ebenfalls auf dem Gefrierprinzip beruhten Konstruktionen von BorcHERS;?
er verwendete ein U-Rohr, der Anodenschenkel besteht aus Schamotte, der
Kathodenschenkel aus Kisen, und an der Vereinigungsstelle wird durch eine Ge-
friervorrichtung die Abdichtung und der Schutz gegen Auflosung bewirkt.

Weder diese Konstruktion, noch jene von BORcCHERs und FiscuEr,® bei
welcher geradeso wie bei dem Verfahren von Grapau die Kathode von einer
gekithlten Kupferglocke umgeben ist, bewdhrten sich im kontinuierlichen Betrieb.

Es scheint daher, daB dieser Weg wenig Aussicht auf Erfolg bietet, und
man war daher bestrebt, die Stérung durch die sich ablésenden Natriumkiigelchen

I Ann. d. Chem. 88, p. 277 (1855). — 2 D.R.P. 304714 (1884). — 3 Vgl. das Kruppesche
Verfahren bei Chrom und Mangan, — 4 Ann, de Chim. et de Phys. 51. p. 112 (1856). —
6 DR.P. 51898 (1890), — & D.R.P. 56230 (18g1). — 7 Z. f. angew. Chem. p. 486, 1893.
— 8 Z. f Elektrochem. 7. p. 349 (1900).
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zu vermeiden, indem man das Natrium in Form einer Legierung an der Kathode
festhielt. Dieser Kunstgriff, den FArapay zuerst beim Kaliumjodid anwendete,
wurde von RogErs?® auf die Elektrolyse des Chlornatriums tibertragen; als zweck-
m#Bigste Kathoden wurden Blei, Zink, Zinn, Antimon im geschmolzenen Zustand
vorgeschlagen, von welchen sich am meisten das Blei bewihrte. Nach diesem
Verfahren bringt man die Kathode aus geschmolzenem Metall am Boden des
Tiegels oder Troges an, das Halogen steigt von der Anode sogleich nach oben
und eine Trennung von Anoden- und Kathodenraum ist iiberfliissig. Auf dieser
Idee beruhen eine Reihe von Konstruktionen.!

Bei rubender Bleikathode zeigt sich der Ubelstand, daB die Ohberfliche
bald mit Natrium gesittigt ist, so daB das weiterhin abgeschiedene Metall sich
nicht mehr auflést, sondern in die Schmelze aufsteigt. Als Abhilfe wendete
Hunin? die gleichzeitige Abscheidung von Blei und Natrium an, jedoch ist klar,
daB hierbei die Stromausbeute, bezogen auf das Natrium, unglinstig be-
einflufit wird.

Eine wirksame Vermeidung der Natriumverluste durch lokale Ubersittigung
ergibt sich durch Einfilhrung strdmenden flisssigen Bleis als Elektrode, worauf
sich das Verfahren von ACKER zur Darstellung von Atznatron aus Kochsalz
griindet.?

Bei diesem Verfahren, das kontinuierlich arbeitet, wird das Blei, sowie es
eine entsprechende Menge Natrium aufgenommen hat, in einem sich an den
elektrolytischen Trog anschlieBenden Gefill mit Wasserdampf behandelt, wo-
durch ein sehr reines Atznatron entsteht, das Blei geht wieder in den Kathoden-
raum zuriick. Man arbeitet auf einen Natriumgehalt von etwa 4 %/,. Als Anode
dient Graphit, der in geschmolzenem Chlornatrium vollstdndig stabxl ist. Die
Erhitzung des Elektrolyten geschieht durch den Strom, weshalb 7 Volt Spannung
notwendig sind. Die Stromstirke betrigt 8000 Amp. pro Ofen, die Stromdichte
2,6 Amp./qcm.  Die Temperatur liegt moglichst nahe dem Schmelzpunkt des
Kochsalzes. Die Ausbeuten errcichen nach HaBER fast den theoretischen Wert,

Im Anfange zeigte es sich, daBl das entstandene Chlor durch einen Gehalt
an Chlorwasserstoff verunreinigt war. Dies rithrte offenbar von einem Wasser-
gehalt des Kochsalzes her, der sich im Sinne der Reaktion umsetzt.

Cl, + H,0 =— 2HC! + O.

Die Elektrolyse des geschmolzenen Natriumhydroxyds. Obzwar
das Natriumhydroxyd als Ausgangsmaterial wesentlich kostspieliger ist als das
Kochsalz, hat es sich doch gezeigt, daBl es fiir die elektrolytische Darstellung des
Natriums bei weitem vorzuziehen ist. Die ersten Angaben ilber die Darstellung
von Natrium aus geschmolzenem Atznatron rithren von DAvY* her, spiter hat auch
Hitrorr 5 iiber diesen Gegenstand gearbeitet.

Die technische Durchfithrung der Elektrolyse des geschmolzenen Atznatrons
ist das Verdienst von CASTNER,®

CAsTNER erkannte zuniichst als notwendige Bedingung fiir den giinstigen
Erfolg, daB die Temperatur moglichst niedrig zu halten sei  Bereits beim Schmelz-
punkt des Atznatrons findet eine Absorption des Metalles durch das Hydroxyd
statt, ebenso wird Sauerstoff absorbiert. Das Absorptionsvermdgen nimmt mit
steigender Temperatur rapid zu, so dall bald jener Punkt erreicht ist, wo die
Absorption gerade so schnell erfolgt, als die elektrolytische Abscheidung. Der
Apparat mufl also so konstruiert scin, daB eine moglichst niecdere Temperatur

I Proc. of the Wisconsin Natural History Soc. 18g1. — 2 Z, f. Elektrochem, 1. p. 70, 139
(1894/95) 2. p. 197 (1895/96) vgl. auch BorCHERS, Elektrometallurgie. — 3 Z. f. Elektrochem, 1.
P- 542 (1895); 2. p. 431 (1896); 4. p. 393 (1898). — # Transact. Amer, Elektrochem. Soc. I,
p. 165 (1902); HABER, Z. f, Klektrochem. 8. p. 364 (1903). — B Philos Transact, 1808, — 6POGG
Ann. 72. p. 483 (1847) — 7 D.R.P. 38121 (1891); Z. f. Elektrochem. I, p. 110 (1894/95).
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eingehalten werden kann, und daB man das ausgeschiedene Metall schnell aus
der Schmelze entfernen kann.

Der Apparat besteht aus einem guleisernen Schmelzkessel, in dessen
unterem Teil das Zufiihrungsrohr fiir die Kathode eingefroren ist, so daB nur
im oberen Teil des Kessels der Inhalt geschmolzen ist. Die Kathode st von
einem Netze aus Drahtgaze umschlossen, welches das Austreten der Natrium-
kiigelchen in die Nihe der Anode verhindern soll und den entwickelten Wasser-
stoff nach oben leitet. Oben schliefit sich an dieses Netz eine Rohre an, die
mit einem Deckel versehen ist. In dieser Réhre sammelt sich das Natrium im
geschmolzenen Zustande an und wird von Zeit zu Zeit mit einem grofien Loffel
abgeschopft. Der Loffel ist mit feinen Lochern versehen, durch welche mit-
ausgeschopftes Natriumhydroxyd abtropft. Die Temperatur soll tiber 310° und
unter 8309 liegen, und die Stromdichte soll so gro8 sein, als es ohne schidliche
Erhitzung des Elektrolyten moglich ist.

Nach Hagerr! erhilt man eine Stromausbeute von 40 °/,. Dieser an-
scheinend niedere Wert erklirt sich im Hinblick auf die Resultate, die JaNeczek ®
beim Kaliumhydroxyd erhalten hat, folgendermalBen:

Zunichst findet durch die Elektrolyse eine Trennung der Ionen Na und
OH statt. Die OH-Ionen vereinigen sich an der Anode nach dem Schema
20H = H,0 + 0.

Diese Bildung des Wassers an der Anode wurde von LE Braxc und Brope
experimentell bestitigt. AuBerdem wiesen sie auf die Bildung des Natriumsuper-
oxyds hin. Auf den Zusammenhang dieses mit den Vorgingen an der Kathode
(Loslichkeit und Metallnebelbildung) wies Lorexz hin. Die Loslichkeit selbst
wurde von HEVESY quantitativ in ihrer Abhingigkeit von Temperatur und Zu-
sitzen bestimmt. AuBerdem bestimmte HEVESY die Stromausbeute bei ver-
schiedenen Temperaturen.

Das Wasser verteilt sich im Elektrolyten und reagiert mit dem Natrium
nach der Formel Na 4 H,0 = NaOH + H. Hieraus ergibt sich, dafl bei Ver-
meidung sonstiger Nebenreaktionen die Elektrolyse durch die Bruttoformel aus-
gedriickt werden muB:

NaOH —» Na 4+~ H 4+ O

und daBl immer eine dem Natrium #quivalente Menge Wasserstoff entsteht, so
daB selbst im giinstigsten Falle bei Erreichung des stationdren Zustandes die
Ausbeute ohne Anwendung eines Diaphragmas 50 %/, nicht tibersteigen kann.

Der entstehende Wasserstoff gibt oft AnlaB zu Explosionen beim Abheben
des Deckels. FKEine Ablilfe gegen diese unliebsame Erscheinung wird durch das
Verfahren von BEeCKER?® angestrebt, bei welchem an Stelle des Atznatrons ein
Gemisch aus Natriumcarbonat und -hydroxyd elektrolysiert wird. Ein anderer
Zusatz, der von ScHOLL®* vorgeschlagen wurde, ist das Schwefelnatrium, jedoch
hat sich dieses Verfahren in der Technik nicht durchgesetzt.

Eine prinzipiell verschiedene Konstruktion des Apparates baut sich auf dem
Prinzip der Bertihrungselektrode auf, wie es zuerst im Engl. Pat. 21027 (1896)%
der Aluminium-Gesclischaft Ncuhausen technisch verwertet wurde. Die Kathoden
tauchen hier nur ganz wenig in den Elektrolyten ein. Wesentlich ausgebildet
wurde dieses Verfahren von RATHENAU und SuTer,® die die Elektroden die
Flissigkeit nur beriihren lassen, so dafl die Oberfliche an denselben kapillar

1 Grundriff der technischen Elektrochemie, p. 356. — 2 Ber, d, d. chem, Ges. 8. p. 1018
(187%). — 3 D.R.P. 104955 (1899); Z. f. Elcktrochem. 8. p, 296 (1899); 7. p. 1035 (1901).
- - % Amer, Pat. 679997 (1901); Jahrb, f. Elektrochem. 7. p. 518 (1900). — b Z. f, Elektro-
chemie 4., p. 369 (1898). — 6 D.R.P. 9667z (1896); Z. f. Elektrochem. 5. p. 44 (1898);
7. p. 252 (1900).

Lorrnz, Klektrochemie geschmolzener Salze. 5
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emporgezogen wird. Das Metall sammelt sich an den Elektroden an und ist
sowohl durch die Elektroden, als auch durch die zum Teil erstarrte Oberfliche
des Elektrolyten, vor Oxydation geschiitzt und wird von Zeit zu Zeit abgehoben.
Es empfiehlt sich, die Beriithrungselektroden pro Quadratzentimeter mit nicht
mehr als 10 Amp. zu belasten um Uberhitzung zu vermeiden; sonst ist man
bei diesern System relativ unabhingig - von der Temperatur im Innern des
Elektrolyten.

Ein gewisses Interesse hat das Verfahren von HAMBUECHEN und BUrGEss,!
bei welchem Wechselstrom angewendet wird, der durch eine Aluminiumelektrode,
die ja bis zu einer gewissen Spannung Strom nur in einer Richtung hindurch-
14B8t, in pulsierenden Gleichstrom verwandelt wird.

Zur Darstellung des Natriums im Laboratorium empfiehlt sich jene An-
ordnung, wie sie LoreNz und Crarke fir die Kaliumdarstellung (siehe daselbst)
ausgearbeitet haben.

Die Elektrolyse des Natriumnitrats und der {brigen Natron-
salze. Dafl durch die Elektrolyse des geschmolzenen Natriumnitrats kein
metallisches Natrium erhalten werden kann, ist mit Hinblick aul die energische
Reaktion des Natriums auf Nitrate klar. So konnte denn auch Hirrorr? be-
obachten, dall bei der Elektrolyse des geschmolzenen Natronsalpeters das ent-
standene Natrium sogleich unter Lichtentwickelung verbrennt. Bei dieser Reaktion
bildet sich Natriumsuperoxyd, welches Metallelektroden oxydiert; so geht z B.
eine Platinkathode in eine blaue, eine Goldkathode in eine grine Oxydstufe tdber.
An der Anode entwickeln sich nitrose Dampfe.

Aus dicsem Grunde sind auch dic Patente® zur Darstellung von Natrium
aus geschmolzenem Nitrat einfache Variationen der Verfahren zur Darstellung
von Natrium aus dem Hydroxyd, indem der Kathodenraum mit Atznatron be-
schickt wird, wihrend der Anodenraum mit geschmolzenem Nitrat gefillt ist.
Durch Uberfiihrung findet allerdings eine Nachlieferung von Natrium in den
Kathodenraum statt, aber das Verfahren ist infolge der Schwierigkeit, Vermischung
von Anoden- und Kathodenmasse zu vermeiden, ferner wegen der unverwend-
baren Riickstinde praktisch erfolglos geblieben. Mit der Zersetzung geschmolzenen
Natriumnitrats durch Gleich- und Wechselstrom haben sich auch CoucHer und
NremrrowskyY * beschiftigt und die Bildung von Nitrat und Oxyd niher studiert;
sie fanden unter anderem, da die Graphitelektroden unter den Versuchs-
bedingungen auf die Schmelze reduzierend einwirken.

Analog wie das Nitrat verhilt sich das Chlorat. Die Elektrolyse der ge-
schmolzenen Sulfate, Karbonate, Phosphate und Borate ergab keine wesentlichen
neuen Gesichtspunkte. DaBl das Patent der British Aluminium Company und
von CowLEs,® nach welchem bei der Flektralyse von geschmolzenem Kryolith
dampfformiges Natrium erhalten werden soll, das durch die Kohlen abdestilliert
wird, praktisch erfolglos bleiben mufB, ist mit Hinblick auf den hohen Schmelz-
punkt des Kryoliths und der Erfahrungen bei der Kochsalzelektrolyse selbst-
verstdndlich.

Xalinm.

Elektrolyse der Halogenverbindungen. Die Elektrolyse des ge-
schmolzenen Chlorkaliums zeigt im grolen und ganzen dasselbe Bild, wie jene
des Chlornatriums, nur dafl infolge der groficren Reaktionsfahigkeit des Kaliums

1 Z. f. Elektrochem. 10. p. 138. (1904). — 2 Poc. Ann. d. Phys. 72. p. 481 (1897). —
3 DARLING und ForrEst, Engl. Pat. 5808 (1894); Z. f. Elektrochem. 1. p. 141 (1894); vgh
Hagzr, Z. f, Elcktrochem. 9. p. 369 (1903), — 4 Z. f. Elektrochem, 13. p. 115 (1907). —
& Engl, Pat. ggo3 (1901); Z. f. Elektrochem. 8. p. 847 (1902).
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die Schwierigkeiten grofler sind. FARADAY stellte die ersten Versuche dariiber
an,! genauere Angaben liegen von Bunsen und MaTTHIESSEN? vor, die ein Ge-
misch von Chlorkalium, Chlorcalcium und Salmiak elektrolysierten und so das
metallische Kalium erhielten. SETTERBERG? beobachtete eine reichliche Auflésung
von Kalium in geschmolzenem XKaliumchlorid, die er durch Bildung des Sub-
chlorids erklirte; es wire natiirlich ebenso richtig, hier an die Nebelbildung zu
denken. Auch das Kaliumjodid 148t sich nach den Versuchen Farapays in
Kalium und Jod zerlegen.

Die Elektrolyse des geschmolzenen Kaliumhydroxyds. Die Dar-
stellung des Kaliums aus dem Atzkali durch Elektrolyse war der erste und
wohl auch der wichtigste Erfolg der Ilektrolyse geschmolzener Verbindungen,
denn hierdurch wurde eine Reihe von Elementen von frither ungeahnter Re-
aktionsfihigkeit — die Alkalimetalle — zuerst zuginglich gemacht. Es mégen
daher jene Worte wiedergegeben werden, mit denen HumpHry Davy* seine Ent-
deckungen beschreibt:

»Die Gegenwart des Wassers schien hier die Zersetzung der Alkalien zu
verhindern. Tch schmelzte daher zu meinen ferneren Versuchen Kali durch
Hitze, indem ich es in einen Loffel aus Platin legte und aus einem Gasometer
Sauerstoffgas durch die Flamme einer Weingeistlampe darauf blasen lieB. Wi#hrend
das Kali auf diese Art einige Minuten lang in heftiger Rotglithhitze und in dem
Zustande vollkommener Flissigkeit erhalten wurde, setzte ich den Loéffel mit dem
positiven und das Kali selbst durch einen Platindraht mit dem negativen Ende
des stark geladenen Trogapparates aus 100 Plattenpaaren, jedes 6 Zoll im Quadrat,
in leitende Verbindung. Bei dieser Anordnung zeiglen sich mehrere glinzende
Phinomene. Das Kali war nun im hohen Grade leitend, und solange die Ver-
bindung dauerte, sah man an dem negativen Drahte ein sehr lebhaftes Licht und
im Beriithrungspunkte eine Flammensiule, welche von einem sich hier entbindenden
verbrennlichen Korper herzurithren schien.

Als ich die Ordnung veranderte und den negativen Draht mit dem Platin-
loffel, den positiven mit dem Platindraht, der das Kali beriihrte, verband, er-
schien an der Spitze dieses letzteren ein lebhaftes und bleibendes Licht; um
dasselbe liel sich nichts wahrnehmen, was einem Verbrennen geglichen hitte,
dagegen sah man durch das Kali Gasblischen aufsteigen, die sich an der
Atmosphire eins nach dem andern entziindeten.

Das Platin wurde, wie zu erwarten war, stark angegriffen, und zwar im
héchsten Grade, wenn es sich an der negativen Seite des Kreises befand.

Das Kali schien in diesem Versuche vollkommen trocken zu sein, und es
lieB sich daher annehmen, daB der verbrennliche Korper, welcher wiahrend der
Einwirkung der Elcktrizitdt auf das flicBende Kali am negativen Drahte sich zu
bilden schien, durch Zersetzung des Kali entstehe. Der Rickstand des Kali war
unverdndert; zwar entdeckte ich darin eine Amnzahl mectallischer Teilchen von
dunkelgrauver Farbe, es zeigte sich aber in der Folge, dafl sie vom Platin her-
rihrten. Ich versuchte es auf verschiedene Arten, diesen verbrennlichen Korper
aufzufangen, jedoch umsonst. Das gelang mir erst, da ich die Flektrizitit zugleich
als Schmelzungs- und als Zersetzungsmittel auf das Kali wirken lief.

Kali, das man durch Glihen vollkommen getrocknet hat, ist zwar ein
Nichtleiter der Elektrizitit, es wird aber schon leitend durch sehr wenig Feuchtig-
keit, welche die feste Aggregation desselben nicht merklich dndert, und in diesem
Zustande wird es durch eine etwas energische elektrische Einwirkung geschmolzen
und zersetzt.

1 Philos. Transact. p. 507 (1833); Poga. Ann. 31. p. 225 (1834). — 2 Ann. d. Chem.
98. p. 277 (1885). — 3 Anno. d, Chem. 211, p. 112 (1882). — 4 Philos, Transact. 1808.
5*
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Ich nahm ein kleines Stiick reines Kali, lieB es einige Sekunden lang mit
der Atmosphire in Berithrung, wodurch es an der Oberfliche leitend wurde,
legte es auf eine isolierte Platinscheibe, die mit dem negativen Ende einer in ihrer
grofiten Wirksamkeit befindlichen Batterie von 250 sechs- und vierzélligen Platten-
paaren verbunden war, und beriihrte die Oberfliche des Kali mit dem positiven
Platindrahte. Der ganze Apparat stand an freier Luft. Sogleich zeigte sich eine
sehr lebhafte Wirkung. Das Kali begann an den beiden Funkten, wo es elek-
trisiert wurde, zu schmelzen. An der oberen Oberfliche sah man cin heftiges Auf-
brausen; an der unteren oder der negativen, war kein Entbinden einer elastischen
Flussigkeit wahrzunehmen, ich entdeckte aber kleine Kiigelchen, die einen sehr
lebhaften Metallglanz hatten und vollig wie Quecksilber aussahen. Einige ver-
brannten in dem Augenblick, in welchem sie gebildet wurden, mit Explosion und
lebhafter Flamme; andere blieben bestehen, liefen aber an und bedeckten sich
zuletzt mit einer weilen Rinde, die sich an ihrer Oberfliche bildete.

Eine Menge von Versuchen bewiesen mir bald, daB diese Kiigelchen die
Substanz waren, nach der ich suchte: cin verbrennlicher Kérper eigentiimlicher
Art und die Basis des Kall. Ich fand, daB die Gegenwart von Platin gleich-
giltig fir das Resultat ist, aufler als Mittel, die elcktrischen Krifte, welche die
Zersetzung bewirken, zu betitigen; immer entstand dieselbe Substanz, ich mochte
den Kreis durch Stiicke Kupfer oder Silber oder Gold oder ReiBblei oder selbst
durch Stiicke Kolle schliefen.

Die Gegenwart der Luft hat keinen EinfluB auf das Resultat; denn ich
fand, daB alles auf dieselbe Art erfolgt, wenn sich das Kali in einem luftleeren
Rezipienten befindet.

Ich habe diese Substanz auch aus Kali, das im Schmelzen durch Hitze
begriffen ist, dargestellt, ndmlich in Glasréhren mit eingeschmolzenen Platindrihten,
die mit Quecksilber gesperrt waren und in welchen, wihrend die Elektrizitit hin-
durch wirkte, das Kali mittels einer Lampe geschmolzen wurde. Dieses Ver-
fahren lief sich aber nicht lange fortsetzen, da das Glas durch die Einwirkung
des Kali bald aufgelost wurde und dann die Substanz durch das Glas hin-
durch drang.

Natron gab #hnliche Resultate wie das Kali, wenn man es auf dieselbe
Art behandelte; die Zersetzung desselben erforderte aber entweder eine inten-
sivere Einwirkung der Trogapparate, oder die Stiicke desselben muBten kleiner
und diinner sein. Mit dem Trogapparat von 100 Plattenpaaren, jedes 6 Zoll ins
Geviert, erhielt ich, als er in voller Wirksamkeit war, gute Resultate mit Stiickchen
Kali, die 40—70 Grains wogen und so dick waren, daB die elektrisierenden
Metallflichen ungefihr 1/, Zoll voneinander abstanden; dagegen war es mir nicht
moglich, mit einem solchen Trogapparate die Zersetzung in Stiickchen Natron,
die tiber 15—20 Grains wogen, zu bewirken, und selbst in solchen Stiickchen
gelingt mir dieses nur dann, wenn die Entfernung zwischen den Metallfiichen,
durch welche die Elektrizitit dem Natron zugefithrt wurde, nicht iiber !/, bis
Hy Zoll betrug.

Die aus dem Xali erzeugte Substanz blieb in der Temperatur, welche die
Atmosphirc im Augenblicke ihrer Erzeugung hatte, fliissig. Dic Substanz war
flissig bei der Temperatur, die sie, wihrend sie sich bildete, von dem Alkali
erhalten hatte, wurde aber im Erkalten fest und nahm die Farbe und den Glanz
des Silbers an.

Als ich eine sehr kriftige Batterie von 250 Plattenpaaren zur Zersetzung
des Natrons anwendete, verbrannten die Kiigelchen oft in dem Augenblicke, in
welchem sie entstanden.® :

Die Untersuchung von JANECZEK wurde bereits bet der Besprechung der
Atznatronelektrolyse erwihnt, eine grundliche Studie liegt von Lk Branxc und
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Brope vor,! welche die Grundanschauung JANECZEKS bestétigten, daB die Dis-
soziation des Kaliumhydroxyds in K und OH erfolgt und dafl die Wasserstofi-
entwickelung an der Kathode eine sekundire Reaktion infolge der Wasserbildung
an der Anode ist.

Andererseits stellten sie fest, daBl sowohl die entwickelte Wasserstoffmenge,
als auch die an der Anode auftretende Sauerstoffmenge geringer ist, als es dem
Faranavschen Gesetz entspricht und erkannten als Ursache, aufler der viel grofleren
Oxydationsgeschwindigkeit des Kaliums an der Luft, daB beim Atzkali in weit
groferem Mafe als beim Atznatron die Schmelze Sauerstoff unter Bildung von
Superoxyd absorbiert; dieses reagiert dann mit dem Kalium und dem Wasserstoff
weiter, und es erklirt sich, warum beim Atzkali die Stromverluste um so viel
grofer sind. Folglich konnten LE Branc und BropeE bei Anwendung des
CastNERschen Apparates kein Kalium crhalten, es geclang ihnen aber durch
Elektrolyse von Atzkali unter einer Schicht von Paraffingl. Mit Hinblick auf die
Erfahrungen tiber die Storungen bei der Elektrolyse geschmolzener Salze wurde
von LorEXZ und CLARKE ein Verfahren zur Darstellung von metallischem Kalium
aus Atzkali ausgearbeitet, das ziemlich befriedigende Resultate liefert.

Das Atzkali wird in einem eisernen GefiB bis zur vollstindigen Ent-
wisserung cingeschmolzen. Als Anode dient cin Eiscnblech, als Kathode ein
Eisendraht von etwa 83 mm Dicke. Die Kathode wird in einem Magnesittiegel
eingekapselt, indem sie in ein Loch im Boden cingespannt wird und der Tiegel
mit der Offnung nach unten in die Schmelze eingetaucht wird. Es empfiehlt
sich, durch vorheriges Umkippen den Tiegel mit der Schmelze anzufillen. Falls
man 500 g Schmelze anwendet, elektrolysiert man mit etwa 13 Amp. bel 15 Volt
Spannung. Nach Beendigung der Elektrolyse liit man die Schmelze soweit ab-
kithlen, daB die Offnung des Tiegels mit erstarrtem Alkali erfillt ist, dann wird
der herausgenommene Tiegel unter Petroleum erkalten gelassen. KEs zeigt sich,
daB er mit massivem Kalium erfiillt ist. Die Ausbeute betrigt iiber 509/,.

Nach demselben Verfahren kann man auch aus Atznatron im Laboratorium
leicht metallisches Natrium erzeugen.

Die Elektrolyse der tuibrigen Kalisalze. Bei der Elektrolyse des
Kaliumnitrats zeigen sich analoge, nur noch viel intensivere Oxydationserschei-
nungen als beim Natriumnitrat, ebenso entsprechen die Beobachtungen bei den
Sulfaten, Chloraten usw. den beim Natrium gemachten Erfahrungen.

Als ein sehr brauchbares Salz zur Kaliumdarstellung erwies sich das Kalium-
cyanid, dessen Zerlegbarkeit bereits von Farapavy erkannt worden ist, das aber
erst spiter von LINNEMANNZ wie SEITERBERG? genauer untersucht wurde. Der
niedere Schmelzpunkt, sowie die leichte Reinigung und Trocknung machen das
Kaliumcyanid fiir die Kaliumabscheidung sehr geeignet, zumal es auch ein guter
Leiter ist. Da sich die meisten Metalle in geschmolzenem Cyankali, zumal als
Anoden, auflosen, empfiehlt sich die Anwendung einer Graphitanode; auch hier
muB man trachten, das ausgeschiedene Kalium bald der Schmelze zu entziehen,
sonst 1ost es sich wieder auf.

Cdsium und Rubidiom.

Bei der Elektrolyse des reinen Cisiumchlorids, ebenso wie seines Ge-
misches mit Baryumchlorid erhielt SETTERBERG? im BUNSENschen Laboratorium
kein reines Metall, dagegen gelang es durch Anwendung von Ciésiumcyanid, dem

1 Z. £ Elektrochem. 8. p. 817 (1902). — 2 Journ. f. prakt. Chem. 73. p. 415 (1858);
74. p. 185 (1858). — 3 Ann. d. Chem. 211, p. 100 (1882).
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Baryumcyanid zugemischt ist; auf je 4 Mol. Cidsiumcyanid wurde 1 Mol. Baryum-
cyanid angewendet. Diese Mischung ist infolge ihres niederen Schmclzpunktes
und wegen ihrer breligen Beschaffenheit sehr geeignet, da die abgeschiedenen
Metallkiigelchen beisammen gehaiten werden. Als Kathode wurde ein Eisen-
draht verwendet, als Anode diente Aluminium, Die Kathode ist in eine Ton-
zelle eingeschlossen, die nach Beendigung des Versuches reichliche Metallmengen
enthielt, die unter Petroleum zusammengeschmolzen werden kénnen.

Das Rubidium kann durch Elektrolyse des geschmelzten Rubidiumchlorids
erhalten werden, jedoch scheint diese Darstellung nicht vorteilbaft zu sein.

2. Erdalkalien,

Beryllinm.

Die Darstellung des Berylliums ist durch den Umstand sehr erschwert,
daB seine Halogenverbindungen im reinen Zustand den Strom nicht leiten. Man
mull daher die Doppelverbindungen mit den Alkalihalogeniden anwenden.

Verfahren dieser Art sind von LeBrau und von BorcHERS angegeben
worden.

LEeBEAU? verwendet die Beryllium —Natriumfluoride BeF,2NaF oder BeF,NaF,
die in einem Nickeltiegel geschmolzen werden. Der Ticgel dient als Kathode,
ein Graphitstab als Anode. Das Beryllium scheidet sich in Kristallen aus, die
durch siedendes Wasser von der anhaftenden Schmelze befreit werden. Wendet |
man anstatt des Nickeltiegels einen Kohlentiegel an, in dem man vorher leicht
schmelzende Metalle angebracht hat, so gelangt man zu Berylliumlegierungen.

BorCHERS ? geht von den Alkali- oder Erdalkalidoppelchloriden des Beryl-
linms aus, die durch Zusatz von Salmiak vor Hydrolyse geschiitzt werden. Die
Versuchanordnung ist die gleiche wic beim Magnesium; die Temperatur muf
moglichst niedrig gebalten werden, da sich sonst das Beryllium mit dem Eisen
des Apparates legiert.

LieemaNN?® hat ein Verfahren vorgeschlagen, direkt aus den beryllium-
haltigen Mineralien unter Zusatz von Fluoriden und anderen Halogenverbindungen
das Beryllium durch Elektrolyse abzuscheiden oder unter Zusatz von Reduktions-
mitteln zu elektrolysieren. Die Angaben dieses Patentes werden von BORCHERS?
als unbrauchbar bezeichnet.

Magnesium,

Die ersten Mitteilungen iiber die elekirolytische Darstellung des Magnesiums
aus dem Magnesiumchlorid wurden von FARADAY® gemacht. Genauere Angaben
rithren von BUNSEN® her.

Das Magnesiumchlorid wurde durch FErhitzen mit Salmiak und nach-
folgendes Glithen wasserfrei gemacht; als Zersetzungszelle diente ein Porzellan-
ticgel mit Porzellandiaphragma, als Elektroden Kohlenstibe. Die Kathode war
mit Einschnitten versehen, um das abgeschiedene Metall festzuhalten, da es sonst
in der Schmelze emporsteigen und an der Oberfliche verbrennen wiirde. Er
erhielt so Reguli von mehreren Grammen.

Die spateren Arbeiten auf diesem Gebiete, wie jene von MATTHIESSEN,”

1 C. R.126. p. 744 (1898). — 2 Elektrometallurgie. — 3 D.R.P. 101326 (1898); Z. f.
Elektrochem. 5. p. 366 (1898). — 4 Jahrb. d. Elektrochem. 8. p. 303 (1900). — 8 OsTWALDS
Klassiker 88. p. 44. — 5 Ann. d. Chem. 82. p. 137 (1852). — 7 Journ, of the Chem. Soc, 8.

p- 107.
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Gorup-Besanez,! OEerTEL? ergaben, dall die Ausbeuten bei Anwendung von
entwissertem Karnallit MgCL,KCl besser werden, ferner wurden die Storungen
durch Magnesiumsulfat, Wasser, Eisensalze untersucht. Insbesondere in der
Arbeit von OEeTTEL wurde die Notwendigkeit klar anerkannt, daB der Oxyd-
gehalt der Schmelze méglichst gering sei, da sonst die abgeschiedenen Magnesium-
kugelchen sich nicht vereinigen, daher missen die Flammengase sorgfiltig fern-
gehalten werden.

BorcuERs? konstruierte einen Apparat zur Darstellung in etwas gréBerem
Malstabe, der auch fir die Darstellung von Beryllium dienen kann,

Der Eisentiegel bildet die Kathode, die Anode aus Kohle ist durch ein
Porzellanrohr umhiillt, welches das entwickelte Chlorgas nach oben leitet. Die
Heizung geschieht von unten durch einen PERrROT-Ofen und man arbeitet bei
dunkler Rotglut. Die kathodische Stromdichte betrigt 10 Amp./cm?, die ano-
dische etwa das zehnfache, die Spannung 7—8 Volt. Sobald sich genug Metall
abgeschieden hat, wird der Strom unterbrochen, die Metallmassen von den Wan-
dungen abgestoflen und der Tiegelinhalt ausgegossen. Nach dem Erkalten der
Schmelze lassen sich die Magnesiumkugeln mechanisch auslesen.

Fiir Laboratoriumszwecke hat sich folgendes Verfahren gut bewihrt: 4

Man erhitzt ein molekulares Gemisch der 8 Salze MgCl,6Aq - KCl - NaCl in
einer flachen emaillierten Eisenschale langsam mit kleiner Flamme, nachdem man
eine geringe Menge eines Fluorids zugesetzt hat. Die Masse schmilzt im Kristall-
wasser und wird dann fest. Nach dem Erkaltecn stiirzt man die Schale, so daB
sich die Masse von den Wandungen ablost, worauf man sie in nufigroBe Stiicke
zerschligt. Das so zerkleinerte Produkt bringt man langsam unter fortwidhrendem
Nachfiillen in einem emaillierten Eisenbecher mittels eines Teklubrenners in
Schmelzflufl, setzt einen Retortenhelm auf und leitet wihrend einer Stunde
trockenes Salzsduregas ein. Diese Schmelze kann man direkt in das vorgewirmte
Elektrolysiergefdf iibergiefen oder auf einem emaillierten Kisenteller erkalten
lassen und verschlossen aufbewahren. Zur Elektrolyse ist ein KEinleiten von
Salzsduregas nicht mehr nétig. Die Elektrolyse geschieht in einem Eisenblech-
ticgel, indem dieser selbst Kathode und ein entsprechend starker Kohlenstab
Anode ist. Eine auflen graphitierte Tonzelle scheidet das Chlor vom Magnesium.
Man steigert den Strom wihrend 3—5 Minuten bis auf die entsprechende Strom-
stirke. Arbeitet man mit einer Stromdichte von 27—80 Amp. pro 1 dm?, so
hat sich nach 380—60 Minuten geniigend Metall gebildet. Man unterbricht den
Strom, giefit die Schmelze aus und wischt die ausgelesenen Magnesiumkugeln
und den Tiegel mit verdunnter Natronlauge. Die Hauptmenge des Metalls haftet
am Tiegel, 14Bt sich aber leicht abtrennen. Id)ie Ausbeute ist bei 750—800°
am besten und betragt etwa 709/,

Uber den derzeitigen Stand der technischen Magnesiumdarstellung ist man
ausschlieflich auf die Patente angewiesen. Die mehr konstruktiven Angaben von
GrirzeL,® HoustoN® seien hier nur als solche erwihnt. Ein Fortschritt ist das
Verfahren der Aluminium- und Magnesium-Gesellschaft Hemelingen,” die als
zweckmibiigste Elektrolyten das Tripelsalz MgCl,, KCl, NaCl verwendete, das
aus natirlichem und kiinstlichem Karnallit durch cntsprechenden Zusatz von
Chlornatrium bzw. Chlorkalium erhalten wird. Das Entwidssern geschieht unter
Zusatz von Chlorammon. Wihrend der Elektrolyse wird nach Mafigabe des
Verbrauches Chlormagnesium hinzugesetzt, fermmer wird durch Zuschlige eine
basische Reaktion des Bades aufrechterhalten und zur Erzielung zusammen-

1 Lehrb. f. anorg. Chem, 1871. p. 517. — 2 Z. f. Elektrochem. 2. p. 384 (1896). —
3 7. f. Elektrochem. 1. p. 361, 420 (1894/95). — % HOHLER, Diss. Ziirich. — b D.R.P. 26962
(1883). — 6 Journ. of the Franklin Tnst. 125, p. 376 (1889). — 7 D.R.P. 115015, .
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hingender Metallmasscn ectwas Calciumfluond zugesetzt. Das Magnesium setzt
sich an den Wandungen und am Boden an und wird zur Reinigung in Tiegeln
mit Anwendung von FluBmittcln zusammengeschmolzen.

Aus der Struktur der neuerdings in den Handel gelangenden Magnesium-
stangen scheint hervorzugehen, dal man sich auch bei diesem Metall des Ver-
fahrens von RaTHENAU und SuTer! bedient, wie es zunichst beim Calcium aus-
gebildet wurde, d. h. der Berlihrungselcktrode, die allm#ihlich aus dem Bade
herausgezogen wird, wodurch das Metall in kompakten Stangen erhalten wird.

Calcium.

Bereits Davy? hatte gefunden, dal sich die alkalischen Erden ebenso zer-
legen lassen, als die Alkalien; etwas spiter beschiftigte sich BErzerLius? mit
demselben Problem und auch Farapav? versuchte durch Elektrolyse des ge-
schmolzenen Chlorcalciums zum metallischen Calcium zu gelangen; allein die
. Versuche, Calcium durch Schmelzflullelektrolyse zu erzeugen, scheiterten an der
leichten Verbrennbarkeit des Metalles.

Die wirkliche Lé&sung dieser Aufgabe gelang erst MATTHIESSEN® im
BunseEnschen Laboratorium. Es war zwar sehr leicht, nachzuweisen, da bei
Benutzung derselben Versuchsanordnung, die zur Abscheidung des Magnesiums
gefihrt hatte, ein Metall entstand, das aber sogleich verbrannte; hingegen er-
gaben sich bei den Versuchen, das Metall zu sammeln, grofle Schwierigkeiten,
die erst iiberwunden wurden, als gleichzeitig das Prinzip der Beriithrungselektrode
und hohe Stromdichte angewendet wurden. MATTHIESSEN verwendete als Kathode
einen diinnen Eisendraht, der die Oberfliche der Schmelze eben beriihrte; die
Temperatur wurde moglichst nieder gehalten; so wurde erreicht, daB das ab-
geschiedene Calcium mit einer diinnen Salzschichte itberzogen ist, die es vor
Oxydation schiitzt. Allerdings ist die Darstellung groBerer Metallmengen auf
diesem Wege kaum moglich.

- Eine wesentliche Verbesserung wurde durch den Apparat von BORCHERS®

herbeigefiihrt, in dem die Kathode mit Wasserkithlung versehen ist; diese An-

ordnung ermdéglicht, wesentlich hohere Stromdichten anzuwenden,

— ohne aber, wie dies chne Kiihlung der Fall wire, den Elektro-

g lyten in der Umgebung der Kathode zu hoch zu erhitzen. Eine

derartige Elektrode, die man leicht aus Gasrdhren und dinnem
Kupferrohr anfertigen kann, ist in Figur 17 angegeben.

An ein weites, unten geschlossenes Kisenrohr wird oben
ein T-Stiick angeschraubt, welches den Wasserablauf vermittelt,
der Zulauf geschieht durch cin auf den Boden reichendes diinnes
Rohr, das durch einen Gummipfropf im T-Stiick befestigt ist.
In den Boden des Eisenrohres wird ein diinner Eisenstift ein-
gesetzt,

) Der Stift taucht nur wenige Millimeter in den Elektro-

lyten ein; der Boden des Rohres tiberzieht sich infolge der

Figur 17, Wasserkiithlung mit einer nichtleitenden Schichte erstarrten Salzes,

so daBl der ganze Strom durch den Stift geht. BoRCEERS be-

schreibt sowohl ein Verfahren, nach welchem das Calcium abtropft, als eine

Methode, die festes, schwammiges Metall liefert; auch ARNDT,? sowie RUFF und
Prato® beschreiben Verfahren zur Elektrolyse des Chlorcalciums.

1 Vgl auch Z. f. Elektrochem. 7. p. 5 (1900). — 2 Philos. Trans. (1808); OSTWALDS

Klassiker 45. p. 84, '— 3 GILBERTs Ann, 32. p. 369 (1809). — 4 OsTwaLDs Klassiker
88. p. 44, 65. — & Ann. d. Chem, 83. p. 277 (1853); Journ. f. prakt. Chem. 87. p. 494
(1856), — 6 Z, f, angew. Chem. 1898. p. 488. — 7 Z. f. Elektrochem. 8. p. 861 (1902). —

8 B. 85. p. 3612 (1902).
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Das Calcium wird in der Technik nach dem Patent von RATHENAU und
Surer?! dargestellt; dieses Patent ist bereits beim Natrium besprochen worden -
und enthilt eine wesentliche Vervollkommnung des Prinzips der Beriihrungs-
elektrode. Das Calcium erstarrt in Berithrung mit der kalten FElektrode, wird
durch den Uberzug von ebenfalls erstarrtem Salz vor Oxydation geschiitzt und
kann durch langsames Heben der Elektrode nach Mafigabe der Abscheidung in
ziemlich dicken Stangen gewonnen werden. Als Elektrolyt wird allgemein Chlor-
calcium mit einem Zusatz von Calciumfluorid angewendet.

Neuere Vorschriften fiir die Herstellung metallischen Calciums im La-
boratorium . rithren von WOuLErR 2 und Goopwin?® her. Als "Anode kann
entweder ein Kohlenstab dienen, wenn man einen Eisentiegel anwendet, oder
man benutzt einen Graphittiegel, der dann gleichzeitly Anode ist.  Als
Kathode dient ein diinner Eisenstab, der wihrend des Verlaufes der Elek-
trolyse gehoben wird. Die Temperatur soll zwischen 660° und 8009 liegen,
die Stromdichte zwischen 50 und 250 Amp. pro cm? der Kathode betragen.
Das Chlorcalcium mull moglichst wasserfrei sein; man gelangt bis zu Ausbeuten

von 80°/,.

Wesentlich leichter als aus dem Chlorid gelingt die Abscheidung reinen
Calciums aus dem Jodid; die erste Darstellung grofierer Mengen von Calcium-
metall auf elektrolytischem Wege erfolgte denn auch durch MorssaN* nach dieser
Methode.

Strontinum.

Die ersten Forscher, die sich mit der Elektrolyse der Calciumsalze be-
schiftigten, DAavy und FArRapAY, untersuchten gleichzeitig dic Strontiumverbin-
dungen und fanden eine weitgehende Analogie. Die wirkliche Abscheidung des
metallischen Strontiums gelang MATTHIESSEN,® der in einem Tiegel mit Ton-
diaphragma Strontiumchlorid mit einem Zusatz von Chlorammon elektrolysierte
und dabei die Temperatur so hielt, dall die Oberfliche der Schmelze eben er-
starrte.  Als Kathode diente ein diinner Eisendraht.

Fir die Darstellung grioBerer Mengen arbeiteten BorCHERS und STOCKEM
ein Verfahren aus, das sich an ihre Calciumdarstellung® anlehnt. Nur muf
die Stromdichte hoéher gewidhlt werden und es scheidet sich daher das Stron-
tium im geschmolzenen Zustande in Kugeln aus; um diese vor Oxydation
und Reaktion mit der Schmelze zu schiitzen, wird der Boden intensiver ge-
kithit, und das Strontium sammelt sich in diesem Teile, wird vom erstarrten
Salz cingeschlossen und kann nach dem Erkalten davon lcicht mechanisch ge-
trennt werden. :

Eine Methode, bei welcher das Strontium sich an der Oberfliche sammeln
soll, wird von KUGELGEN? beschrieben.

Baryum,

Trotz vielfacher Versuche ist es nicht gelungen, Baryum in kompakten
-Stticken darzustellen, man erhilt bei der Elektrolyse stets ein feines Pulver, dessen
Reinheit sehr zweifelhaft ist.

1 D.R.P. 96672; vgl. RaTuENAU, Z. f. Elcktrochem. 10. p. 50z (1904). — 2 Z. f.
Elektrochem. 11. p. 612 (1903). — 3 Amer. Chem. Soc. 27. p. 1403 (1905). — 4 C. R.1286.
P- 1753 (1898), — B Jahrb. f. Chem. 1855. p. 323. — 6 Z. f. Elektrochem, 14. p. 144 {1908).
— 1 7. f, Elektrochem. 8. p. 754
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3. BErdmetalle.

Aluminium.

Die Darstellung des Aluminiums ist entschieden die technisch wichtigste
Anwendung der SchmelzfluBelektrolyse, und es betrug z. B. im Jahre 1907 die
Weltproduktion 19800 t im Werte von 69 Millionen Mark. Trotz dieser be-
deutenden Anwendung sind die Aluminiumverfahren mnicht in allen Teilen hin-
reichend aufgeklirt, wozu allerdings auch die strenge Geheimhaltung der Betriebs-
erfahrungen seitens der meisten Aluminiumfabriken beitrégt. '

Die erste Mitteilung tber die Darstellung des Aluminiums durch Elektrolyse
seiner geschmolzenen Salze rithrt von BuNseEN! her; kurze Zeit spiter legte auch
ST. CLAIRE-DEVILLE2? der franzosischen Akademie sein Verfahren vor.

Beide Forscher verwendeten als Elektrolyten das Doppelsalz AICl,NaCl;
die Versuchsanordnung entsprach jener, die BunseN beim Magnesium benutzt
hatte (siehe daselbst). In der Folgezeit wurde eine groBle Reihe von Vorschligen
zu den verschiedensten Verfahren gemacht, es hat sich aber gezeigt, daBl als
Ausgangsmaterial fir die Aluminiumdarstellung im wesentlichen nur Kryolith
Na;AlF, und Tonerde in Betracht kommen. Bezliglich der historischen Ent-
wickelung und des Anteiles der einzelnen Techniker an der Durchfihrung des
Aluminiumprozesses sei auf die eingehende Studie von HaBer?® verwiesen. Der
erste, der eine elektrolytische Darstellung des Aluminiums im GroBen wagte, war
Cuarres M. Hairr; die Patente von HEROULT wurden etwas spiter genommen,
dagegen hat HrrorLT, zuerst allein, dann in Gemeinschaft mit Kiriani an der
Ausbildung des Aluminiumverfahrens, insbesondere mit Bezug auf die Ofen-
konstruktion, groflen Anteil; itber den Anteil an den Verbesserungen des chemischen
Teiles des Verfahrens ist infolge der Geheimhaltung der in Neuhausen aus-
gelibten Verfahren kein Urteil moglich.

Am eingehendsten ist man noch {ber das in Niagarafalls angewendete
Verfahren durch die genannte Publikation von HABER unterrichtet.

Der Elektrolysiertrog, der zugleich als Kathode dient, besteht aus Eisen
und ist mit Kohle ausgefiittert. Die Dimensionen sind: 1,8 m Linge, je 1 m
Breitc und Hohe. Das Bad besteht aus cinem Gemisch von Kryolith, Aluminium-
fluorid und Tonerde. Als Anoden werden in dem Trog etwa 40 Kohlenstibe
von je 44 cm? Querschnitt eingetaucht; die Anoden reichen bis auf etwa 3 cm
vom Boden in das Bad hinein und miissen entsprechend genau reguliert werden,
um KurzschluB mit dem ausgeschiedenen Metall zu vermeiden. Jede Anode
kann mit 250 Amp. belastet werden, also das ganze Bad mit 10000 Amp. Die
Spannung betrigt etwas mehr als § Volt; bei kleineren Bidern, wo die Strahlungs-
verluste groBer sind, mufl man eine entsprechend héhere Spannung wihlen. Die
Temperatur der Elektrolyten soll moglichst nieder gehalten werden und etwa
1000° betragen. Durch Aufstrcuen einer Schichte Kohlepulver auf die Bad-
oberfliche kann die Strahlung und damit die aufzuwendende Spannung verringert
werden. Nach MalBgabe der Aluminiumausscheidung wird Tonerde hinzugefigt,
so dafl als eigentliches Ausgangsmaterial die Tonerde zu bezeichnen ist; Fluoride
missen nur zum Ersatz der Verdampfungsverluste hinzugefugt werden. Die
Stromausbeute betrdgt 71°/,, man braucht daher fir das Kilogramm Aluminium
22 Kilowattstunden.

Fiir die Zusammensetzung des Elektrolyten sind in den Arbeiten von

1 Poga. Ann. 92. p. 648 (1854). — 2 C. R, 39. p. 771 (1834). — 3 Z. f. Elektro-
chem. 9. p. 40z (1903).
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Haser und GEIPErT! sowie von RicHarDs? wichtige Hinweise enthalten. Ob-
wohl bei gewohnlicher Temperatur das Aluminium spezifisch leichter ist als Ton-
erde oder ein Gemisch von Tonerde und Kryolith, kehrt sich das Verhiltnis bei
den geschmolzenen Substanzen um, und das Aluminium sammelt sich daher auf
dem Boden des Gefdfles. Wie aus den allgemeinen Betrachtungen tber Strom-
ausbeuten hervorgeht, ist es vorteilhaft, bei mdéglichst niederer Temperatur zu
arbeiten; tatsfchlich wirkt ein Zusatz von Aluminiumfluorid zum Kryolith sehr
giinstig, und HaBer empfiehlt die Kombination von gleichen Teilen Kryolith,
Aluminiumfluorid und Tonerde. Der kiinstliche Kryolith, der an und fir sich
einen groferen Gehalt an Aluminiumfluorid aufweist, als der Formel AlF Na,
entspricht, ist daher fiir die Elektrolyse besser geeignet. Da die Badtemperatur
durch den Elektrolysierstrom erzeugt wird, ist sie durch die Stromdichte bedingt;
man wird letztere unter 10 Amp. pro cm? der Anode halten; je grsfler der
Apparat, um so geringer die Warmeverluste, daher um so kleiner die Stromdichte
und damit die notwendige Spannung.

Nach den Angaben, welche die Aluminiumfabrik in Neuhausen anlidflich
ihrer Patentprozesse machte, wird daselbst ohne Anwendung von Fluoriden ge-
arbeitet. Es sel noch bemerkt, daB als Elektrolyt die Sulfide und Doppelsulfide
des Aluminiums in Betracht kommen, woriber Angaben von Bucug RLR3 und
REGELSBERGER? vorliegen.

Fir die Darstellung des Aluminiums im J.aboratorium sind gute Vorschriften
von HaBer und GerperT® und von MurtHMANYN, Horer und WEeiss® gegeben
worden.

Das Hasersche Verfahren ist eine Nachbildung des technischen Verfahrens;
ein ausgchodhlter Kohleblock ist Trog und Kathode, die Kohlenanode ist mit
einer Schraube in vertikaler Richtung verstellbar. Das Gemisch aus kiinstlichem
Kryolith und Tonerde wird im Lichtbogen eingeschmolzen, zur Elektrolyse sind
7—10 Volt erforderlich, die Stromstirke betrigt etwa 5 Amp. procm? der Anode.
Die Stromausbeute betragt 40—50°/ .

MuramanN, Horer und Werss verwenden einen gekiihlten Kupferofen,
wie er auf S. 30 besprochen wurde. Das Einschmelzen geschieht mit Glithstdbchen,
eventuell weiterhin im Lichtbogen; die Spannung ist hier natiirlich hoher, da
durch die Kiihlung viel Warme verloren gcht, man braucht, je nach den Dimen-
sionen des Apparates, etwa 20 Volt. Die Stromausbeute betragt 60—70°/ .

Die seltenen Erden.

Cer, Lanthan, Didym wurden von Buwnsey, HiLresraNDp und NorrtONT
durch Elektrolyse ihrer geschmolzenen Chloride dargestellt. Bei diesen Unter-
suchungen war es wesentlich, mit mdoglichst geringen Mengen der Salze arbeiten
zu kénnen. Es wurde daher als Kathodenraum, der mit den Chloriden erfiillt
war, eine kleine portse Tonzelle gewihlt; um eine entsprechend grofe Strom-
dichte zu erzielen, besteht die Kathode aus einem diinnen, kurzen Eisen- oder
Platindraht; die Stromzufithrung hierzu geschieht durch einen dickeren Draht, der
mit einem Tonrohr (Pfeifenstiel) umhiillt ist. Die Kathodenzelle wird in einen
Tiegel gestellt, der mit einem geschmolzenen Gemisch von Chlornatrium und
Chlorkalium beschickt ist; die Anode ist aus Eisenblech. Die Temperatur muf

1 Z. f, Elcktrochem. 8. p. 1, 26, 607 (1902). — 2 Z. f. Elektrochem. 1. p. 367 (1846).
3 Z. f. Elektrochcm. 2. p. 667 (1896 — 4 Z_ f. Elektrochem. 4. p. 548 (1898). —
Z, f. Elektrochem. 8. p. 1, 26, 607 (1902). — & Ann, d, Chem, 320. p. 231 (1902), —
Pose, Ann, 155. p. 633 (1875); 156. p. 466 (1873),

~ &
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so reguliert werden, dafBl die Oberfliche des Salzes in der Zelle erstarrt und der
Inhalt im unteren Teil breiig ist. Erst dann wird der Strom eingeschaltet, und
man erhidlt Stiicke der Metalle bis zu 1laselnuflgréfle.  Cer und Lanthan sind
leichter darzustellen als das Didym, das sich leicht oxydiert.

Auch hier erweist es sich als notwendig, das Material vor der Elekirolyse
sorgfaltiz zu eniwissern und wasserhaltige Flammengase fernzuhalten.

BorcHERS und Stockem! versuchten das Verfahren von HiLLeEBRAND und
NorTON zu verbessern, besonders zur Gewinnung gréficrer Mengen und mit
Hinblick auf eine eventuelle Moglichkeit einer fraktionierten Elektrolyse. Es
wurden sowohl Ofen mit duBerer Erhitzung als auch solche konstruiert, bei denen
die zur Erhitzung notwendige Wirme durch den elektrolysierenden Strom ge-
liefert wurde. Als Elektrolyte dienten die Alkali- und Erdalkalidoppelcbloride
der seltenen Erden.

Unmfassende Untersuchungen, die besonders insofern wertvoll sind, als die
"Ausgangsmaterialien durch verbesserte Methoden vollstindig gereinigt waren,
liegen von MUTHMANN und seinen Mitarbeitern vor. Hierbei wurde die Erfahrung =
Buxsexs und die konstruktiven Verbesserungen BORCHERS verwertet, so dall ein
Ofentypus geschaffen wurde, der sehr giinstipe Resultate ergab.

Der MuTteEMANNsche Ofen (vgl. Abbildung 6) besteht in seiner einfachsten
Form aus einem doppelwandigen Rohrstutzen aus Kupferblech; der Raum zwi-
schen beiden Winden wird von Wasser durchflossen, so dafi infolge der guten
Whérmeleitung des Kupfers immer eine diinne Schichte erstarrter Schmelze an
den Winden haftet. Hierdurch wird einerseits eine Verunreinigung der Schmelze
oder des abgeschiedenen Metalles durch Kupfer verhindert, andererseits kann
man auch bel Temperaturen arbeiten, die weit iiber dem Schmelzpunkt des
Kupfers licgen. Die Kathodenkohle ist mittels Asbestschnur am unteren Ende
des Rohrstutzens eingedichtet und bildet so den unteren AbschluBl des Gefifles;
die eigentliche Abdichtung wird natiirlich durch die erstarrte Schmelze bewirkt,
Die Kathodenkohle soll einen kleineren Querschnitt haben als die Anodenkohle.
Letztere kann mittels einer seitlich angebrachten Schraubenvorrichtung gehoben
und gesenkt werden.

Das Einschmelzen des Elektrolyten geschieht mittels eines diinnen Glith-
stibchens aus Kohle, das zwischen den Elektroden festgeklemmt wird und welches
durch den Strom zun#chst so stark erhitzt wird, daB das umgebende Material
zusammenschmilzt. Man trigt immer weiteres Material ein, stofit es in den sich
um das Glihstibchen bildenden Hohlraum und erhitzt weiter, bis der Tiegel-
inhalt klar geschmolzen ist. Nunmehr wird die Anode etwas gehoben und das
Glithstibchen weggeschoben, worauf es sogleich an die Oberfliiche der Schmelze
steigt und herausgenommen wird. Die weitere Erhitzung geschieht ausschlielich
durch den Elektrolysierstrom. Hierbei miissen gewisse VorsichtsmaBlregeln ge-
troffen werden, um gute Ausbeuten zu erhalten. Die Temperatur muf iiber
dem Schmelzpunkt decs Metalles liegen, sonst schcidet es sich als Pulver ab, das
sich im Elektrolyten verteilt und gleichzeitig die Schmelze so gut leitend macht,
daB die Temperatur immer weiter sinkt und der Ofen cinfriert; ferner bewirkt
diese Verteilung des Metalles natiirlich Verluste durch Reaktion mit dem Halogen
an der Anode. Man kann diesem Ubelstand durch Wahl einer dinnen Kathode
entgegentreten, indem die hohe Stromdichte in der Gegend der Kathode eine
solche Temperatursteigerung bewirkt, daB das abgeschiedene Metall zusammen-
schmilzt, dann kann die Kiihlung so eingerichtet werden, dall nur der obere
Teil des Ofens durch Wasser umspiilt ist und der untere Teil nur durch die

1 D.R.P. 172529; vgl. BorRCHERS, Elektrometallurgie.
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Wirmeleitung der Kupferwand gekithlt wird, so dal der Umgebung der Kathode
weniger Wirme entzogen wird.

Fur groBere Mengen wurde ein Ofen konstruiert, bei dem Heizung und
Elektrolyse unabhingig voneinander reguliert werden konnen, indem zwel
stindig im Ofen verbleibende Glithstibchen in horizontaler Lage angebracht
sind, die von Wechselstrom durchflossen werden. Der Ofen ist in seiner ganzen
Hohe mit dem Wassermantel umgeben. Die Elektroden sind so angeordnet,
dalBl die Gluhstibchen die Umgebung der Kathode erhitzen. Bei Beginn des Ver-
suches wird ein drittes Glihstabchen zwischen Anode und Kathode geschaltet und
bei Erreichung der gewiinschten Temperatur, wie vorhin beschrieben, entfernt.
Bei den ersten Versuchen wendeten MUTHMANN und seine Mitarbeiter Gemische
der Chloride der seltenen Erden mit Chlorbaryum an; es zeigt sich nidmlich, da§
der Gehalt an Chlorbaryum einen wesentlichen Einfluf auf die Benetzung der
Anode durch die Schmelze ausiibt. Die reinen Chloride benetzen die Anode
vollig, wihrend bereits bei einem geringen Gehalt an Chlorbaryum die Anode
nicht mehr benetzt wird, es tritt daher ein bedeutender Ubergangswiderstand
auf, der zu einer entsprechenden Wdirmeentwickelung fithrt. Man kann also
die Temperatur der Schmelze durch cinen Zusatz von Chlorbaryum regulieren;
eine Verunreinigung des abgeschiedenen Metalles durch Baryum war nie zu
bemerken. '

Fiur die einzelnen Metalle dieser Gruppe haben sich folgende Verfahren
bewihrt.

Cer.?

Bei Anwendung des Wechselstromofens mit den zwei Gliihstibchen ist der
Zusatz von Chlorbaryum tberflissig, man elektrolysiert reines, vollstindig ent-
wissertes Cerchlorid. .

Bei einer Stromstirke von 120 Amp. wurden in 6 Stunden bis 750 g
metallisches Cer erhalten, also 599/, der Theorie.

Die Anode wird moglichst grof gewihlt und taucht gewthnlich 1 cm in
die Schmelze ein; ist die Temperatur des Ofens infolge der Ausscheidung fein
verteilten Metalles zu tief, so wird die Anode auf kurze Zeit gesenkt, wodurch
unter betrichtlicher Wirmeentwickelung das verblasene Metall zum Teil mit dem
Chlor reagiert, zum andern Teil aber zusammenschmilzt.

Ein anderes Verfahren,? bei welchem die Herstellung der Ausgangs-
materialien einfacher ist, besteht in der Anwendung eines Gemisches aus Cer-
fluorid und Ceroxyd, ist also prinzipiell eine Ubertragung des H#rouLTschen
Aluminiumverfahrens auf das Cer.

Lanthan.?

Die Darstellung des Lanthans kann nach den beiden beim Cer beschriebenen
Methoden vorgenommen werden; entweder aus dem wasserfreien Chlorid oder
aus dem Gemisch von Oxyd und Fluorid. Die Ausbeute ist weniger gut als
beim Cer. ’

Neodym.?

Der hohe Schmelzpunkt des Mectalles zwingt zur Anwendung einer moglichst
hohen Stromdichte, 100 Amp. bei 15—22 Volt in einem Tiegel von 40 ccm In-

1 MuraeMaNN und WEISS, Ann, 331. p. 27 (1904). — 2 MuTiHMANN und SCHEIDE-
MANTEL, Ann. 355. p. 116 (1907). — 3 MUTHMANN und KRAFT, Ann, 325, p. 261 (1902).
— 4 MuTHMANN und WEIss, Ann, 831. p. 22z (1904).
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halt, bei welcher allerdings die Kohlenelektroden bald verbrennen. Als Elektrolyt
dient das Chlorid.

Praseodym.

Die Versuchsanordnung ist gleich wie beim Neodym, nur mufl die Strom-
dichte etwas geringer gehalten werden (75 Amp.). Als Stérung zeigt sich das
Auftreten von Praseodymdioxyd, das unter heftigen Wirbelerscheinungen an die
Oberfliche der Schmelze steigt und dort zu einer schwarzen Schlacke erstarrt.
Offenbar ist es aus dem fast unvermeidlichen Gehalt des Chlorids an Oxychlorid
entstanden.

Samarium.

Der hohe Schmelzpunkt des Samariums einerseits, die Verdampfung des
Chlorids bei hoher Temperatur andererseits, bewirken, daBl sowohl bei niederen
Temperaturen, als auch bei einer im ganzen Elektrolyten hohen Stromdichte
keine giinstigen Resultate erhalten werden. Es bleibt daher nichts anderes iibrig,
als nur die kathodische Stromdichte zu vermehren, was durch Anwendung einer
dinnen Kohlekathode geschicht. Allerdings ist auch dieses Mittel nicht von so
langer Wirkung, denn sowie sich die Kathode mit groBeren Mengen Metall um-
geben hat, sinkt die Temperatur infolge der Vermindecrung der Stromdichte, und
die Abscheidung geschmolzenen Metalls kommt zum Stillstand.

In diesem Falle hat sich die Anwendung eines Zusatzes von Chlorbaryum
in der Menge von !/; des Gewichtes -des Samariumchlorids als zweckmilig er-
wiesen, da hierdurch die Erreichung der notwendigen Temperatur erleichtert ist.

4. Schwermetalle.

Mangan, Eisen, Chrom, Nickel.

Obzwar die Chloride und Fluoride der Oxydulstufe der genannten Metalle
leiten, hat die Abscheidung der Metalle aus ihrem Schmelzflusse bisher noch
keine genauere Bearbeitung erfahren. Die Vorschlige von VortMER ! und Krupp?
zur Darstellung von reinem Chrom und Mangan auf diesem Wege sind technisch
bedeutungslos geblieben. Ebensowenig haben die Versuche,® geschmolzenen
Nickelstein so zu elektrolysieren, daBl das Nickel von seincn Begleitern befreit
wird, Erfolg gehabt.

Wolfram.

Bei der Elektrolyse von geschmolzenen Wolframaten bilden sich an der
Kathode Verbindungen aus Wolframaten mit niederen Oxydationsstufen des
Wolframs, die wegen ihres Metallglanzes als Wolframbronzen bezeichnet werden.
Ausfihrliche Untersuchungen hieriber liegen von SCHEIBLER,* KNORRE® und
Excrrs® vor, wobei die Darstellung folgender Bronzen beschrieben wurde:

Ko W,0;,

KyWiOy4

Na,W,0,
Ferner wurde eine Reihe von Doppelbronzen durch Elektrolyse von Gemischen
von Alkali- und Erdalkaliwolframaten dargestellt:

' DR.P. 74959. — 2 D.R.P. 81225, — 3 Garw~img, C. r. 120. p. 284 (1895). — |
4 Journ. f. prakt. Chem. 83. p. 322 (1861). — B Journ, f. prakt, Chem. 135. p. 49 (1883).
— 6 Z, anorg. Chem. 37. p. 125 (1903).
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2Baw,O,, + 3Na2W5015

BaWw,0,, + 5Na, WO,

StW,0,, + 5Na,W,0,,

SrW, 0y, + 12Na,W,0),
CaWw,0,, + 5Na, W, O,
Caw,0,, + 10Na,W,0
BaW,0,, + 5K,W,0,,
SrVV;sOw + 5K, W,0,
CaWw,0,, + 5K,W,0,,

9

Uran.

Nach Moissan! erhilt man metallisches Uran durch Elektrolyse des ge-
schmolzenen Urannatriumchlorids UCl,Na,. Offenbar entsteht primir Natrium,
und dieses reduziert das Chlorid, wie man ja auch aus dem genannten Doppel-
chlorid durch FErhitzen mit Natrium oder Magnesium das Uran erhalten kann.
Da die Elektrolyse weit unter dem Schmelzpunkt des Urans verlduft, erhilt man
cin fein verteiltes Metall, das infolgedessen leicht oxydabel ist.

Kupfer.

Obgleich sowohl Kupferchloriir als Kupferchlorid im geschmolzenen Zustand
leiten, ist die Kupferabscheidung in beiden Fillen mit vielfachen Stérungen ver-
bunden, Das Kupferchloriir zersetzt sich durch das Erhitzen in Kupfer und
Kupferchlorid, man findet also mehr Kupfer, als dem Farapavschen Gesetz
entspricht;? das in feinen Blittchen abgeschiedene Kupfer stellt bald eine leitende
Verbindung zwischen Kathode und Anode her, und dieser Kurzschlufl setzt der
Elektrolyse ein vorzeitiges Ende. Beim Kupferchlorid liegt dieselbe Stérung durch
leitende Metallbriicken vor, solange man unterhalb des Schmelzpunktes des
Kupfers bleibt, und diese Temperatur zu uberschreiten, verbietet der relativ
niedere Siedepunkt des Kupferchlorids. Auch bei den iibrigen Kupfersalzen ver-
hindert das Entstehen von Kupferfiden, die sich von der Kathode zur Anode
ziehen, einc lingerdauernde Elcktrolyse.

Silber. 3

Obzwar die geschmolzenen Silberhaloide gute Leiter der Elektrizitit sind,
und die Ausscheidung des Silbers, wie schon Farapay fand, die berechnete
Menge betrigt, ist es doch bisher unmdglich gewesen, reichlichere Mengen von
Silber auf diesemm Wege herzustellen, da das Silber sehr schnell in Form von
Dendriten gegen- die Anode wichst und KurzschluB bewirkt; auch die Aus-
scheidung des Silbers aus dem Gemisch seines Nitrats mit Kalium- und Natrium-
pitrat fithrt zu Zhnlichen Erscheinungen, so daf auch hier die Dauer der Elek-
trolyse beschriankt ist.

Bei Temperaturen iiber dem Schmelzpunkt des Silbers wird Porzellan von
den Silberhaloiden angegriffen, und es scheidet sich Silber aus, so daB die Strom-
ausbeute anscheinend iiber 1009/, betrigt, man gelangt also auch auf diesem
Wege zu keiner glatt verlaufenden Schmelzfluflelektrolyse,*

1C.r. L. p. 122, 1088 (1896). — 2 QUINCKE, Ann. d. Physik 38. p. 270 (188g), —
3 Ricpoarps, Z. Physik. Chem. 42. p. 621 (1903). — 4 WeBER, Z. anorg. Chem, 23.

p. 311 (1899).
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Zink.

Von den Zinksalzen ist besonders genau das Chlorzink wegen der eigen-
timlichen Strungen bei der Elektrolyse untersucht worden. Es zeigt sich, da
bel diesem Salze nicht nur die sonst anzutreffenden Wirkungen eines Gehaltes
an Wasser und basischen Salzen zu beobachten sind, sondern dafl die Eigen-
schaften auch wesentlich von der Vergangenheit des Priparates abhingen, so
daB die Vorbereitung zur Elektrolyse hier besonders sorgfiltiz vorgenommen
werden muB,

Beim Zutritt von Flammengasen zum schmelzenden Chlorzink erhlt man
bei der Elektrolyse stark schiumende Schmelzen, der Elektrolyt wird basisch, und
es tritt keine Zinkabscheidung ein. Auch bei Gegenwart von Salzzusitzen ist
die Ausbeute nur gering,

Nach einer Reihe von Vorarbeiten wurde von GRUNAUER! das Verhalten
der verschiedenen Chlorzinksorten eingehender untersucht, so daB jetzt wenigstens
alle Erscheinungen reproduzierbar sind, obwohl noch nicht fiir alle Beobachtungen,
.insbesondere die Alterserscheinungen, die Ursachen vollstindig aufgeklirt sind.
Die im Handel vorkommenden, gut elektrolysierbaren Chlorzinksorten ent-
halten simtlich Chlorammon; bei der Elektrolyse tritt zuerst eine Gasentwickelung
an der Kathode ein, indem aus dem Wasser oder der Salzsjure Wasserstoff
entsteht.

Nach diesem Vorstadium verliuft die Elektrolyse normal; man kann also,
wie dies bereits SCIULTZE? nachgewiesen hatte, das Chlorzink durch Elektrolyse
reinigen. Noch besser gelingt dies durch Finleiten von trockenem Chlorwasser-
stoff in das Salz bei langsamer Temperatursteigerung, Letzterer Umstand st
wichtig, denn bei zu schnellem Irhitzen erhilt man ein Chlorzink, das sich bei
der Elektrolyse verschiiert. Je dlter ein wasserhaltiges Chlorzink ist, um so
schlechter lifit es sich entwissern; es tritt also beim Stehen eine langsame Ver-
inderung ein, vielleicht ein hydrolytischer Vorgang oder die Bildung griferer
basischer Komplexe.

Verwendet man richtig vorbeveitetes Chlorzink, so scheidet sich sogleich
beim Beginn der Elektrolyse das Zink in silberhellen Tropfen ab. Die Ausbeute
kann durch Einkapselung der Elektroden auf 96"/0, durch Anwendung eines
Zusatzes von Chlorkalium auch ohne Trennung von Anoden- und Kathodenraum
auf 979, gebracht werden.

Die graublaue Masse, die bei der Elektrolyse des wasserhaltigen Chlorzinks
entsteht, ist nach ScHULTZE wahrscheinlich ein Gemisch von Zinkoxyd mit Hydr-
oxyd und metallischem Zink. .

Fiir das Bromzink wurde von Czrrinskr® ein dem Chlorzink analoges
Verhalten nachgewiesen. Auch Zinkoxyd 1ift sich bei sehr hoher Temperatur
elektrolysieren,* jedoch entziindet sich das abgeschiedene Zink sogleich.

Cadmium.

Fir die elektrolytische Darstellung des Cadmiums aus dem Schmelzflusse
kommt hauptsichlich das Cadmiumchlorid in Betracht, Der niedere Siedepunkt
des Cadmiums, mit welchem offenbar die ausgepréigte Tendenz zur Nebelbildung
zusammenhingt, bewirkt, daf man bei einer Elektrolyse ohne Trennung der

1 Z. anorg, Chem. 39. p.389 (1904). — 2 Z. anorg. Chem. 20. p. 323 (1899). —
3 Z, anorg. Chem. 19. p. 208 (1899). — 4 TicHanNOwITSCH, Chem. Zentralblatt II. 6.

p- 613 (1861).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



5. Die Ilcktrolyse geschimolzener organischer Salze, 8.

Elektrodenrdiume oder ohne Zusitze entweder gar kein Metall oder nur pganz ge-
ringe Mengen erhilt, Erst durch Einkapselung gelingt die Abscheidung reich-
licherer Mengen von Cadmium.! Durch Zusatz von Chlornatrium oder Chlor-
kalium crhilt man auch oline Diaphragma erhebliche Ausbeuten, so z B. aus
einem Gemisch von 1 Mol. Cadmiumchlorid mit 2 Mol. Kaliumchlorid eine
Stromausbeute von 720/

Zinn,

Wihrend Zinntetrachlorid nicht leitet, ist Zinnchloriir ein guter Leiter,
dessen Elektrolyse relativ glatt durchfithrbar ist, wie aus den Untersuchungen
FaraDavs sowie aus der Arbeit von HELFENSTEIN 2 hervorgeht. An der Kathode

. entsteht reines geschmolzenes Zinn, an der Anode Zinntetrachlorid, das zum
grofiten Teil sogleich verdampft, zum Teil aber 'sich in der Schmelze 16st und
so zu Stromverlusten Anlafl gibt. Die Ausbeuten betragen daher, je nach
Temperatur, Stromdichte und FElektrodenabstand bei der Elektrolyse im V-Rohr
67-—94%/,, konunen aber durch Einkapselung der Elektroden auf 98,6%, ge- -
steigert werden.

Dasselbe Verhalten wie die Chlorverbindungen des Zinns zeigen die Jod-
verbindungen.

Blei.

Unter den Bleisalzen ist insbesondere das Bleichlorid auf sein Verhalten
bei der SchmelzfluBelektrolyse genau untersucht worden, und es sei an dieser
Stelle auf die entsprechenden Angaben in den Kapiteln iiber Stromausbeute,
. Metallnebel usw. verwiesen. Zur Darstellung kleinerer Mengen laBt sich die
Elektrolyse des Bleichlorids am bequemsten im V-Rohr vornehmen;? die Strom-
ausbeuten sind recht gut. Ahnlich verhilt sich Bleibromid. IHingegen treten
beim Bleijodid Unregelmifligkeiten auf, die offenbar durch die Bildung von Oxy-
jodiden verursacht werden.

Die Elektrolyse des geschmolzenen Bleioxyds, mit welcher sich bereits
Farapav*® beschiftipte, verliuft wegen der erforderlichen hohen Temperatur
nicht glatt.

Wismut.

Wismutchloriir und Wismutchlorid leiten den Strom, allein man erhilt bei
der Elektrolyse keinen Metallregulus, sondern die Schmelze ist mit schwarzen
Kristallen durchsetzt.?

Antimon.

Die Antimonverbindungen sind im geschmolzenen Zustande fast simtlich so
schlechte Leiter, da keine Abscheidung von Antimon erzielt werden konnte,
Auch iiber das leitende Antimontrisulfid liegen nur widersprechende Angaben vor,

5. Die Elektrolyse geschmolzener organischer Salze,

Die Zersetzung, welche die meisten organischen Salze beim Schmelzen er-
leiden, ist ein wesentliches Hindernis fuar die Ubertragung der Lei anorganischen
Salzen ausgebildeten Methoden auf organisches Gebiet,

Die Leitfahigkeit der geschmolzenen Cyanide, Ferrocyanide, Rhodanide,
Acetate wurde bereits im Jahre 1833 von FaAraDAY qualitativ beobachtet; quan-

! Lokrknz und Wenkr, Z. anorg, Chem. 21. p. 305 (1899). — 2 Z anorg, Chem. 23,
p. 255 (1900), — 3 Vgl. LorENzZ, Elekirochemisches Praktikum p. 86 (19o1). — % Poce
Ann. 33, p. 306, 433, 481 (1834). — B HELFENSTEIN, 2. ancig. Chem. 23. p. 255 (1900).

LorENz, Klektrochemie geschmolzeher Salze, 6

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



82 ) : V1. Spezieller Teil.

titative Messungen sind hier unmoghch weill die genannten Salze beim Schmelzen
sich mehr oder minder zersetzen.

Eine merkwirdige Erscheinung bei der Elektrolyse des geschmolzenen
Kaliumacetats wurde von Lassar-Conn! beobachtet; wihrend bei der Elektrolyse
wisseriger Acetatlosung sich bekanntlich an der Kathode Wasserstoff, an der
Anode Athan und Kohlensiure entwickelt, erscheint beim geschmolzenen Salz
an der Anode Kohlensiure und an der Kathode Methan. Dieses sonderbare
Verhalten wurde durch Berr? aufgeklirt, indem er fand, daB die Methanbildung
durch die Einwirkung des kathodisch abgeschiedenen Metalles auf die Schmelze
erfolgt und in der gleichen Weise eintritt, wenn ohne Elektrolyse metallisches
Kalium auf geschmolzenes Kaliumacetat einwirkt. Durch diesen Befund wurden
auch die Ergebnisse erklirt, welche ScHArL und Krixn?® bei der Elektrolyse des
o-nitrobenzoesauren Kaliums erhalten hatten. Sie beobachteten die Bildung von
Nitrobenzol, und Beri konnte nachweisen, dafl auch hier nur eine Reaktion des
kathodisch abgeschiedenen Metalles mit der Schmelze vorliegt.

Ein analoger Fall wurde von Haeer und Torroczko®* becbachtet, die bei
der FElektrolyse fester Gemische von Chlorbaryum und Baryumkarbonat eine
kathodische Abscheidung von Kohlenstoft in der theoretischen Menge feststellten.
Das ausgeschiedene Baryum hatte hier die Kohlensiure zu Kohlenstoff reduziert,
wie ja auch nach BUrRkHARDT® bei der Elektrolyse geschmolzener Soda katho-
disch etwas Kohlenstoff auftritt.

1 Ann, d. Chem. 251, p. 357 (1889). — 2 Der. d. d. chem. Ges. 37. p. 325 (1904).
— 3 Z. f. Elektrochem. 5. p, 526, — 4 Z. anorg. Chem, 41. p. 412 (1904), — 5 Z. f. Chemie
13. p. 213 (1870).
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Dem Grundsatz, der fur die erste Auflage maligebend war, jedes zu be-
handelnde Kapitel, wenn irgend mdoglich, einem Gelehrten zu iibertragen, der selb-
stindige Untersuchungen in dem betreffenden Gebiete ausgefiihrt hatte, ist man
in der neuen Auflage trcu geblieben und hat durch weitere Vereinbarungen
ihn noch vollstindiger, wie frither, zur Geltung bringen konnen. Infolge der
lebhaften Entwickelung auf manchen Gebieten der Physik wurde der Rahmen
des ganzen Werkes erweitert, so dall das ,,Tlandbuch® in sechs Binden er-
sclieinen sollte; das Anwachsen des Stoffes hat aber dazu gefiihrt, den I. Band:
Allgemeine Physik, in zwei Teile zu zerlegen.
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Winkelmann: Handbuch der Physik. 2. Auflage.

Ebenso wie frither war der Zweck des durch die Vereinigung der Mit-
arbeiter zu schaffenden Werkes, ein Handbuch zu liefern, welches den gegen-
wirtigen Stand physikalischen Wissens moglichst vollstindig umfalit. Trotzdem
das Werk in crster Linje fir den Fachmann bestimmt ist, wird doch auch der
Laie, sofern ihm eine allgemeine paturwissenschaftliche Bildung zur Seite steht,
das Handbuch mit Vorteil benutzen konnen, um sich eine tiefere Einsicht in
den verschiedenen Gebieten der Physik zu verschaffen. :

Um cinen Einblick in dic Stoffverteilung zu gewihren, mége eine kurze
Ubersicht der Hauptabschnitte decr erschienenen Binde Platz finden, welche
zeigt, von welcher Seite die einzelnen Kapitel dargestellt werden.

Band I: Allgemeine Physik: Seite
Prof. Dr. F. Auerbach (Jena): Grundbegriffe . . . . . . . . 1I— g8
— Moessung von Raum- und Zeitgréflen . . . . . . . .  g2— 122
— Messung von Massen und Kriiften . . . . . . . . . 123— 140
— Dichte . . . . . . . . . . . . L . . . . . I41— 178
— Potentialtheorie . . . . . . . . . . . . . . . 179— 210
— Mechanik . . . . . . . . . . . . . . . . . 21— 23z
— Statik . . . .- .. . . . . . . o 233— 2908
— Kinematik und Dynam1k e« v+ . . . . . . 209— 357
— Fall und Wurf. . . . . . . . . . . . . . . . 358— 381
— Pendel . ., . . . . . . . . . . . . . . . . 382— 420
— Kreiselbewegung . . . . . . . . . . . . . . . 421— 450
— Allgemeine Gravitation . . . . . . . . . . . . . 450— 496
— Elastizitdt im allgemeinen . . . . . . . . . . . . 47— 544
— Zug und Druck . . . . . . . . . . . . . . . 545— 6o0j5
— Biegung und Drilung . . . . . . . . . . . . . 0ob— 669
— Elastizitdt der Kristalle . . . . . . . . . . . . . 670— 709
— Elastische Schwingungen. . . . . . . . . . . . . 710— 7606
— Elastischer Sto . . . . . . . . . . . . . . . %67— 705
— Elastische Nachwitkung . . . . . . . . . . . . . 796— 831
— Kohdsion . . . . . . . . . . . . . . . . . 832— 801
— Hydrostatik . . . . . . . . . . . . . . . . . Bgz— 935
— Hydrodynamik . . . . v« . . . . . . . 0936— 979
— Ausflufl und Strahlblldung . . . gBo—1010
— Gemeinschaftliche Bewegung fester und ﬂus51ger Korper . . Iort—1046
— Wirbelbewegung . . ... . . . . . . 1047—107%74
— Wellenbewegung der Fussmkelten -« . .+« . . . .1075—1118
Prof. Dr. F. Pockels (Heidelberg): Kapillaritat . . . . . . . 1119—1234

I. Historisches iber die Grundlagen der Theorle, T1I. Folgerungen
aus der Existenz einer Oberflichenenergie. III. Bestimmung der Ge-
stalt von Fliissigkeitsoberflachen in speziellen Fillen, IV. Methoden
zur Bestimmung der Kapillarkonstanten, V. Resultate der Konstanten-
bestimmungen. VI. Aus der Oberflichenspannung resultierende Kriifte
und Bewegungserscheinungen. VIIL. Begriindung der Kapillartheorie durch
die Annahme von Kobhisionskriften,

Prof. Dr. L. Graetz (Minchen): Von den Gasen . . . . . . 1235--1280
Prof. Dr. F. Averbach (Jena): Aeromechanik . . . . . . . . 1281—1372
Prof. Dr. L. Graetz (Minchen): Reibung . . . . . . . . . 1373—14I4

I. Theorie der Reibung in Fliissigkeiten und Gasen. 1I, Die Reibung
tropfbarer Fliissigkeiten, III. Die Reibung der Gase. IV, Reibung fester
Korper,
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Seite
Prof. Dr. K. Waitz (Tubingen): Diffusion . . . . . . . . . 1415—1506
I. Diffusion von Gasen und Dimpfen. II. Diffusion von Flissig-
keiten, I[I. Diffusion von Metallen und festen K&rpern ineinander.
Prof. Dr. A. Winkelmann (Jena): Absorption und Adsorption . . 1507—1542
I. Absorption der Gase durch Fliissigkeiten. TI. Absorption (Ad-
sorption) der Gase durch feste Kérper.

Band II: Akustik:

Prof. Dr. F. Auerbach (Jena): Schwmgungen e e 5— 066
— Wellenbewegung . . . . e . . ... . 07— 110
— Akustik im allgemeinen . . . . . . . . . . . . . 11I— 177
— Der Ton und seine Qualititen . . . . . . . . . . 178— 280
— Tone fester Korper . . e e e 28— 412
— Toéne von Gasen und Flussxgkelten .. - . . . . . . 413— 403
— Ausbreitung des Schalles . . . . . . . . . . . . 494— 3588
— Zusammenklang der Tone . . . . . . . . . . . 589— 655
— Gehor und Stimme . . . . . . . . . . . . . . 656— 703

Band III: Wirme.
Dr. J. Pernet und Prof. Dr. A. Winkelmann (Jcna): Thermometrie I— 40

I. Entwicklung der Thermometrie. II. Die IFlissigkeitsthermometer,
I1I. Gasthermometer von A, WINKELMANN.

Prof. Dr. A. Winkelmann (Jena): Ausdehnung der festen Kérper . 41— 8o
I. Einleitung. II. Beobachtungen. IIl. Ausdehnung der Kristalle,
Prof. Dr. A. Winkelmann (Jena): Ausdehnung der Flissigkeiten . 81— 109
— Ausdehnung der Gase . . . . . . . . . . . . . Il0— 137
I. Gesetz von Gay-Lussac. II Abhingigkeit der Ausdehnung der
Gase vom Drucke und von der Temperatur, Ill. Vergleichung der Ver-
suchsresultate mit der Formel von VAN DER WaaALs, IV, Vergleichung
der (Gasthermometer.
— Vergleichung der Flﬁssigkgitsthermometer mit dem Wasserstoff-

und dem Luftthermometer . . . .. 138— 143
— Temperaturbestimmung mit Hilfe von 'Ihermosnomen uud

durch Messung von Widerstandsinderungen . . . . . . 144— 153
— Spezifische Warme . . . . . . . . . . . . . . I54— 240

Allgemeines und Methoden. Spezifische Wiarme des Wassers, Spezi-
fische Wirme der festen Korper. Spezifische Wirme der Flissigkeiten.
Spezifische Wirme der Gase, -

Prof. Dr. L. Graetz (Munchen): Wirmestrahlung . . . . . . 241— 433
I. Nachweis der Wirmestrahlung. — MeQinstrumente. 11, Orientieruig
im ultraroten Spektrum. III. Regelmiilige und diffuse Reflexion von
Wiirmestrahlen. IV. Brechung und Dispersion. V. Interferenz und
Beugung der strahlenden Wirme., VI. Polarisation und Doppelbrechung.
— Resonanz, VII. Drehung der Polarisationsebene, VIII. Diathermansie.
Absorption. IX. Die Emission der Wirme, X, Aktinometrie (Pyrhe-
liometrie.)
— Wimeleitung . . . . . . . . . . . . . . . . 435— 3536
I. Allgemeines. LI, Theorie der Wirmeleitung., IJI. Literatur iiber
die mathematische Theorie der Wirmeleitung. IV. Bestimmung der
Wirmeleitung von Metallen, V. Wiirmeleitung schlecht leitender fester
Korper. VI, Wirmeleitung der Kiristalle, VII, Wirmeleitung von
Flissigkeiten. VIII. Wirmeleitung der Gase.
— Das mechanische Wirmedquivalent . . . . . . . . . 3537— 501
I. Definition und erste Messungen. II. Die Methode von JouLE,
HIRN u. a. zur Messung von J. III. Demonstrations- und Unterrichts-
apparate zur Bestimmung von J. 1V. Prizisionsmessungen. V. Zu-
sammenfassung der Resultate.
— Mechanische Wirmetheorie (Thermodynamik) .
I, Historisches, IIL. Entwickelung der allgemeinen Theorie,

562— 613

.
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Dr. L. Graetz (Minchen): Anwendungen der mecchanischen
Wiirmetlieorie e

I. ILdeale Gase. II, Beliebige feste, flissige oder gasfiérmige homogene
Korper. TT1. Verdampfung von einfachen Flissigkeiten. 1V. Schmels-
prozeBd und Sublimationsprozelf. V. Die allgemeinen chemischen Systeme
und die Phasenregel, VI. Dissoziation von Korpern, VII, Lésung von
Salzen und Mischung von Flissigkeiten, VIII. Weitere Anwendungen
der mechanischen Wirnetheorie,

Dr. G. Jiger (Wien): Die kinetische Theornie der Gase

Dr. R. Abegg (Bresluu) und Dr. 0. Sackur (Breslau): Uber-
gang des festen in den flissigen Aggregatzustand .
Dr. L. Graetz (Minchen): Kritischer Zustand der Flissigkeiten
und Dampfe .
I. Allgemeines Gber gesatllgte depfe I[. Kritischer Zustand. 1I1. Ein-
winde gegen die Auffassung der kritisclien Erscheinungen durch ANDREws
und VAN DER Waars. 1V. Methoden zur Bestimmung der kritischen
Komnstanten. V. DBeobachtungen der kritischen Konstanten. Resultate.
VI. Gemischte Dampfe. VIIL Allgemeine Bezichungen der kritischen
Konstanten, VIII, Die Konstanten der VAN DER WaaLsschen Formel
aus den kritischen Daten berechunet, IX, Tabellen.
Verflissigung von Gasen e
I. Allgemeines. Altere Versuche. II. Versuche von CAILLETET und
Picrer, III. Versuche zur Krzeugung grisierer Mengen von fliissigen
Gasen und Studium ihrer Eigenschaften, 1V. Die Frzeugung fliissiger
Luft in grofilen Quantititen nach dem JOULE KELVIN schen Prinzip und
die Eigenschalten flissiger Luft, V. Die Verflissigung des Wasserstofls
und die Versuche, Helium zu verflissigen.
Gesiittigte Dampfe . C e e e
I. Normales Sieden. II. Die Spannung gesiittigter Dampfe bei ver-
schiedenen Temperaturen, 111, Spezitisches Volumen und Dichtigkeit
gesiittigter Diimple, IV. Tleorie der ibereinstimmenden Zustinde von
VAN DEk WaaLs. V. Audere Bezichungen zwischen Dampfdrucken und
Temperaturen bei verschiedenen Substanzen. VI Formeln zur Dar-
stellung des Druckes und der Dichtighkeit gesattwter Dimpfe als Funktion
der Temperatur,
Beobachtungsmaterial iber Spannung und spezifisches Volumen
gesdttigter Dampfe. C e e e e
~A. Anorganische Kérper.  B. Kohlenwasseistoffe.  C. Alkohole,  D.
Ather, Aldehyde, Ketone, K. Ester, F. Fettsiuren. G. Halogenver-
bindungen der Fettrethe. H. Aromatische Kérper. I Aromatische Stick-
stoffverbindungen. K. Andere organische Substanzen.
Verdampfungswiirme
Ungesittigte Dimpfe e
I. Allgemeines. Dampfdlchte II. Das Verhalten der Dimpfe in
Lezug auf die Gesetze von Mar1oTTE und Gay-Lussac, III. Zustands-
gleichung der Diample.
Verdampfung und Kondensation gemischter Fliissigkeiten .

Band IV: Elektrizitit und Magnetismus. L.

Dr. L. Graetz (Minchen): Elektrostatik

Klektrisiermaschinen und #hnliche Apparate

Elektroskope und Elektrometer. Elektrostatische Mesaungen.
Yigenschaften der Diclekinka .

Dr. F. Auerbach (Jena): Galvanische Elemente

Flektrische Stréome -

Strommessung .
Dr. L. Graetz (Minchen): Apparate und Methoden zur Be-
stimmung von Widerstinden und Leitungsfihigkeiten
Elektrische Leitfiahigkeit von metallisch leitenden Korpein
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Prof. Dr. R. Luther (Dresden): Elekirische Leitfihigkeit der Elektrolyte
Dr. J. Stark (Aachen): Elektrizitdt in Gasen . . . .

Ionisiecrung und Elektrisierung., Jonisierung: I Allgemceines
iber die Ion‘sierung und Molisierung, II. Ionisierung durch Temperatur,
I, TIonisierurg durch IonenstoB. 1V. Ionisierung durch ultraviolettes
Licht. V. Ionisierung durch Réntgenstrahlen, VI, Ionisierung durch
Becquerelstrahlen.  VII. Ionisierung durch chemische Vorginge. Elek-
trisierung, JI. Allgemecines iiber Elektrisicrung, 1L Elektrisierung durch
Temperatur. 1lI. Elektrisierung durch Licht. 1V, Elektrisierung durch
mechanische Kraft, — Charakteristik der elektrischen Strémung.
I. Unselbstindige Stromung. IT. Glimmnstrom, ITI. Spitzenstrom. 1V,
Lichtbogen. V. Selbstentladung, — Wanderungderlonenund Ionen-
konstanten, I. Das Ounmsche Gesetz in Gasen, 11, Leitfihigkeit, I1L.
Ionengeschwindigkeit, IV, Ionenzahl, V, Ivnenladung. VI. Abscheidung
der Ionen. — Ionenstrahlen. I. Erzeugung und Kigenschafien der
Kathodenstrahlen. I Kathodenstrahlen im magnetischen Felde. 111,
Kathodenstrahlen im elektrischen Felde, 1IV. Verhiltnis von Ladung
zur Masse, Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen, V., Zerstreuung der
Kathodenstrablen, VI. Kanalstrahlen, — KrifteaufdieIonen, I, Elck-
trische Kraft. II. Kontaktkraft, 1II. ¥lektromotorische Kraft durch
Tonendiffusion. 1V. Magnetische Kraft. — Thermische, optische und
chemische Wirkungen. I. Thermische Wirkungen. II. Optische
Wirkungen. III. Chemische Wirkungen,

Radioaktivitit . . . e e e e e,

I, Radioaktive Llcrgwcabgabe I, Radioakiive Umwandlung, 1L
Spezielle Chemie der radioaktiven Elemente,

Dr. H. Gerdien (Géttingen): Die atmosphirische Elcktrizitit .

Prof.

Prof.

Prof.
Prof.

Prof.
Prof.

Das elektiische Feld {Potentialgefalle) in der Atmosphire. Die elektrische
Leitfahigkeit der Atmosphire, Elcktrische Stromungen der Atmosphire,
Dr. F. Braun (Strafiburg): Thermoclcktrizitit .o

I. Allgemeine Ubersicht. 1[I, Speziellere Behandlung. 111, Einige
numerische Angaben,

Dr. M. Cantor (Wiirzburg): Wirmewitkung des Stromes infolge
des Widerstandes e e e
Dr. F. Pockels (Heldeluext,) Pyro- und Piezoelektrizitit .
Dr. M. Cantor (Wtirzburg): Theorie der galvan. Elementc

I. Einleitung, II. Thermodynamische Theorie, III, Kinetische Theorie,
Dr. P. Duden (Hochst a. Main): Bertihrungselektrizitat . . .

Kapillarelektrische Methoden und Tropfelcktroden,

Dr. R. Luther (Dresden): Elektrolyse und lonenwanderung

Das Faravavsche Gesetz. HiTTorr sche Uberfihrungszahlen.

— OSpezielle Elektrolyse

Allgemeines. Elektrolyse des \Vdsiers Wichtige allgemeine und Neben-
crschemungcn bei der Elektrolyse.

Prof. Dr. L. Graetz (Miinchen): Flektrische Kndosmose und Strémungs-

Prof.

Prof.

strome
A. Elcktrische Lndosmose B. Fortfihrung suspendierter leilchen
durch den Strom, C. Strémungsstréme. D. Theorie. E. Weitere Tat-
sachen und Folgerungen aus der Theorie.
Dr. M. Cantor (Wiirzburg): Galvanische Polarisation . . .
I. Allgemcine Ubersicht. 1I. Messungsmethoden, III. Resultate der
Messungen. IV, Theorie der Polarisation. V. Diffusionserscheinungen
bei der Polarisation. VI, Die Zersetzungspunkte. VII. Polarisation durch
Wechsclstréme, VIIT. Einflul der Polarisation auf Reibung und Spannung,
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Scite
385— 453
434— 033
654— ()86
687— 729
730— 738
759— 705
766— 703
794— 847
848— 867
868— g13
916-— 639
940— 907

908— 999

Akkumulatoren . . . . . . . . . . . . . . . ,1000—1007

Bund V: Elektrizitiit und Magnetismus II,

Dr. F. Auerbach (Jena): Magnetismus im allgemeinen .
Magnetische Messungen .

Magnetische Induktion .

Magnetismus der werbc}nedeuen l&orper
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Prof. Dr. F. Auerbach (Jena): Beziehungen des Magnetismus zur
Mechanik . ..
— Beziehungen des Magnehsmus zur Wdrme
— Beziehunpgen des Magnetismus zum Licht .
— Elektromagnetismus
— Erdmagnetismus .
Prof Dr. K. Waitz (Tubmgen) Llcktrodynarml\
— Induktion e e
Prof, Dr. A. Oberbeckt (Tubmven) Absolutes Maﬁ bei magnetischen
und elektrischen Grollen . e e e e e
Prof. Dr. Th. Des Coudres (Leipzig): Technische Anwendungen der
Induktion. . . . .
Dr. L. Rellstab (Hannover): ’lelephome e e
Prof. Dr. L. Graetz (Miinchen): Theorien der e]eLtr Erscheinungen

Band VI: Optik.

Prof. Dr. 8. Czapski T (Jena): Geometrische Optik .

— Die geometrische Theorie der optischen Abbildung . .

— Die Realisierung der optischen Abbildung durch diinne Buschcl
nahe der Achse zentrierter Kugelflichen (Fundamentaleigen-
schaften der Linsen, Spiegel und daraus zusammengesetzter
Systeme) .

— Die Reahsxerung der optischen Abbildung durch schiefe
Elementarbiischel (Die astigmatische Brechung)

— Die kiinstliche Erweiterung der Abbildungsgrenzen \Theorle
der sphirischen Aberrationen) .

— Die chromatischen Abweichungen dluptrlscher Svsteme Die
Theorie der Achromasie

— Prismen und Prismensysteme

— Die Begrenzung der Strahlen und d1e von 1hr dbhd.nglgen
Kigenschaften der optischen Instrumente .

— Die Blende als Mittel zur Auswahl der bei einer opnschen
Abbildung wirksamen Strahlen (Die DBlendenwirkung bei der
Abbildung je einer Ebene in eine andere . .

Dr. 0. Eppenstein (]ena) Die Blende als Mittel zur ﬂdchenhaften
Darstellung eines Raumes Coe e

Prof. Dr. B. Czapski (Jena): Das Auge

Dr. M. v. Rohr (Jena): Das Sehen .

— Das photographische Objektiv .

— Die Brillen .

Prof. Dr. 8. Czapski (Jena): Dle Lupe (Dd.S emfache MlLrOSl\OP)

— Das zusammengesetzte Mikroskop . .

Dr. 0. Eppeunstein (Jena): Vergrofernde PrOJektlonssysteme .

— Die Beleuchtungssysteme . e

Prof. Dr. §. Czapski (Jena): Das Fernrolr . .

— Die Methoden zur empirischen Bestimmung der I\()natdnten

optischer Instrumente . . .
Prof. Dr. F. Auerbach (Jena): Geschwindigkeit dcs Lichtcs. .
Prof. Dr. B. Straubel (Jena): Dioptrik in Medien mit kontinuierlich
variablem Brechungsindex . .
Dr. A. Bemporad (Catania): Die astronomlsche und terresmscle
Strahlenbrechung
Die Extinktion des LlChLEb in der }erdtmosphdre
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Seite

Prof. Dr. R. Straubel (Jena): Anomalien der terrestrischen Strahlen-
brechung . . . .o e+ .« . . . . 558— 506
Prof Dr. K. Exner (Innsbruck) Scmn lanon .. 567— 583

Dr. K. Pulfrich (Jena): Die Hilfsmittel und die dmptrlschen Methoden

zur Messung der Brechungsindizes fester, flilssiger und gas-
formiger Kérper . . . . . . . . . . . . . . . 583— 616
Prof. Dr. F. F. Martens (Rostock): Die Brechungsindizes . . . . 617— 0653
Prof. Dr. H. Kayser (Bonn): Spektralanalyse . . . . . . . . 0654— 7460
Prof. Dr. E. Brodhun (Charlottenburg): Photometrie . . . . . . 747— 783
Dr. A. Winkelmann (Jena): Lumineszenz . . . . . . . . . 784— 813
— Chemische Wirkungen des Lichtes . . . . . . . . . 813— 822
R. Schiittauf (Jena): Photographie . . . . . 823— 8706
Prof. Dr. W. Feussner (Marburg): Interferenl des L1chtes . . . 878—1031
Prof. Dr. F. Pockels (Heidelberg): Beugung des Lichtes . . . . 1032—II119
Prof. Dr. P. Drude 1 (Berlin): Die Natur des Lichtes . . . . 1120—1130
— Theorie des Lichtes fiir durchsichtige ruhende Mcdlen . . I140—1178
— Doppelbrechung . . . . I179—1I235
— Ubergang des Lichtes uber dlc Grcnzc zweicr Medlcn . . I1236—1277
— Die Gesetze der Lichtbewegung fiir absorbierende Medien . 1278—1315
— Theorie der Dispersion . . . . . . . . . . . . ,1316—1333
— Rotationspolarisation . . ... o . . .1334—1363
— Theorie des Lichtes fiir bewegte Ixorper oo oL .a1364—1387

Hus den Besprechungen.

Naturwissenschaftliche Rundschau: ZEine besondere Empfehlung dieses fiir
jeden in der Physik oder auf benachbarten Gebieten Titigen schlechthin unentbehrlichen Werkes
ist angesichts der Namen der Mitarbeiter wohl nicht nétig. Die ungemein groBe Fiille der
Tatsachen, die hier geordnet in knapper Ijbersicht, mit reichem Literaturverzeichnis zusammen-
gestellt, sich vorfindet, wird das Werk mit seinen verliflichen Auvgaben zu einem steten Helfer
Lei den Spezialarbeiten machen. Uberaus lobend ist die schone Ausstattung zu erwihnen, 2% 2

Zeitschrift fiir Elektrochemie: Das bckannte Handbuch erscheint soeben in ver-
indertem, dem Physiker nicht fremdem Verlage in zweiter Auflage. . . . Im Vergleich zu der
ersten Auflage ist die vorliegende neue sehr erheblich erginzt und auf den heutigen Stand der
‘Wissenschaft gebracht worden. Der Ausstattung des Werkes ist der Verlagswechsel in erfreu-
lichster Weise zugute gekommen. R. 4,

Zeitschrift fir Realschulwesen: Das Buch wird fiir jeden Physiker ein unent-
behrliches Nachschlagewerk bleiben und als solches auch dem Lehrer an der Mittelschule wichtige
Dienste leisten kdnnen.

Zeitschrift fiir physikalische Chemie: Dic Durchsicht der verschiedenen Kapitel
ergibt dberall sorgfiltige und gewissenhafte Arbeit, Die Voraussetzungen, die beziiglich des
Lesers gemacht werden, entsprechen etwa denen an einen Studierenden der Physik; somit wird

auch der Physikochemiker sich imstande sehen, das Werk mit Erfolg zu benutzen, . . , es
soll nochmals hervorgehoben werden, daB dem Leser in dem vorliegenden Handbuche solides
Wissen in konziser Form vermittelt werden wird. w. O.

Beiblitter zu den Annalen der Physik und Chemie: Ein Vergleich mit
der ersten Auflage zeigt im ganzen die gleiche Anordnung und Behandlung des Stoffes, aber
zugleich in allen Kapiteln Vermehrung und Erweiterung des Inhalts auf Grund der Forschungen
der letzten 10 Jahre, . . ., Der Schwerpunkt des Werkes liegt auch in der neuen Auflage ganz
in der Darstellung des Tatsichlichen, vor allem der Untersuchungs- und Mefimethoden und der
mit ihnen erhaltenen Resultate, w. K.

Zeitschrift fiir das Realschulwcesen: Bei dem groflen Umfange, den gegen-
wirtig alle Zweige der Physik erlangt haben, wird es dem einzelnen immer schwieriger, das
Gesamtgebiet zu beherrschen. Mehr und mehr ergibt sich die Notwendigkeit, die Bearbeitung
der einzelnen Teile nach einem einheitlichen Plane Spezialforschern zu iibertragen. Dies ist
auch im vorliegenden Werke der Fall. Wie die Inhaltsiibersicht lehrt, sind es hervorragende
Physiker, die zur Mitarbeit gewonnen wurden. Und was den Plan anbelangt, so gibt jedes
Kapitel zunichst einen Uberblick der hierher gehérigen Probleme, dann eine iibersichtliche
Darstcllung der Losungsmethoden unter Hervorhebung der grundlegenden Gedanken, ferner

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Winkelmann: Handbuch der Physik. 2. Auflage.

die Resultate, zusammengefafit und beziiglich ihrer Genauigkeit verglichen, und schliefllich cinen
ausfiibrlichen Nachweis iiber die neucre und neueste Litcratur, bei vielen Autoren auch die
Angabe decs Dbesonderen Forschungsgebietes in Schlagworten, ,,Winkelmanns ,,Handbuch*
ist ein vortrefflicker Behelf zur raschen Orientierung iiber den gegenwirtigen Stand der physi-
kalischen Forschung, Die Darstellung ist kurz und biindig, die Anordnung iibersichtlich, der
Aus lruck klar und prizis und der Druck korrekt. S,
Zeitschrift fiir den physik. u. chem. Unterricht: Das Winkelmannsche
Handbuch der TPhysik ist das cinzige seiner Art und darum als Nachschlagewerk kaum
entbehrlich. A T, F.
Flektrotechnische Zeitschrift: Was die Darstellungsweise anbetrifft, so mochte
ich nur bemerken, daf dieselbe, entsprechend dem Rahmen des Werkes, natiirlich streng
wissenschaftlich, jedoch immer klar und verstindlich ist. Unterstiitzst wird die Auffassung
durch zablreiche Abbildurgen, graphische und schematische Darstellungen, sowie sorgfiltig
zusammengestellte Tabellen. Besonders mochte ich noch hinweisen auf die jedem Kapitel
beigefiigten Literaturnachweise, welche die meisten deutschen und auslindischen Verdfient-
lichungen und Arbeiten des betreffenden Gebietes enthalten. A, D
Physikalische Zeitschrift: Uber die Brauchbarkeit des VWinkelmannschen
Handbuchs sind weiter keine Worte zu verlieren; es ist schon lingst fir jeden wissenschaftlich
arbeitenden Physiker c¢in unumginglich notwendiges Orientierungsmittel. Die neue Auflage
besitzt die Vorziige der ersten in erhShtem Male. C. S
The Electrician: This work, of which the above-mentioned volumes form the
first part to be published, is compiled by a number of distinguished German scientists, and
-aims at compassing the facts and figures of the whole realm of physical science into an
oiderly and comprehensive whole. The arrangement of the subject matter is on a historic
basis, and this rerders the work particularly instructive, and in parts even fascinating, In-
vestigations and hypothesis which are incomplete or obsolete are briefly sketched, but full
justice is done to the labours of investigators of undisputed authority. The reading is facili-
tated by numerous crossreferences and a profusion of illustratious. A feature of special value
is the very extensive and up-to-date lists on standard works, treatises, articles, communi-
cations, &c., relating to the subjects dealt with. To scientiic men this truly monumental
work will commend itself for the purpose of reference, while students will find it a mine of
trustwaorthy information. (VA
L’Eclairage Eltctrlqllu. Nul doute donc que la nouvelle édition du Handbuch
der Physik de "Winkelmann ait, auprés des lecteurs frangais, un succés au moins égal a celui
obtenu par la premiére édition qui se trouve presque dans tous les laboratoires scientifiques.

——== Besftellzeftel. =~

Bei der Buchhandlung von

bestelle ich

Pandbuch der Physik, herausgeg. von Prof. Dr. A, Winketnmaxy. 2. Aufl,
vollstindig 6 Binde brock. M. 220.— geb. in 7 Hmolesquinbde. M. 234.—.

Band I: Allgemeine Physik, broch. M. go.— geb. M. 54.—.
Band II: Akustik, broch. M, 25.—, geb. M, 2;7.—,
Band 1IT: Wiarme, broch. M. 37.—, geb. M. 39.—.

Jand 1V: Elektrizitit und Magnetismus I, broch, M. 32.—, gel. M, 34, —,
Band V: Elektrizitdt und Magnetismus II., broch. M. 32.—, geb. M. 39 —.
Band VI: Optik, broch, M. 44.—, geb. M, 46.—,

' (Nichtgewinschtes gefl. durchzustreichen.)

(Verlay von Fohann Ambrosins Barih n Leipotg.)

Name und Wohnung:
(Gefl. recht deutlich.)
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Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig.
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Handbuch der Physik. 2. Auflage, Unter Mitwirkung von zahlreichen Fachgelehrten herausgegeben
von Prof, Dr, A, Winkelmann in Jena. In 6 Binden. Lex, 8%, M. 220,—, geb, M, 234.—

Band I: Ailgemeine Physik in 2 Teilen. [XI1I, 1560 Seiten mit 466 Abbildungen,] 1908.
M. 50.—; geb. M. 54.—.
BJand II: Akustik. [X, 714 Seiten mit 367 Abbildungen.] 1909. M. 25.—; geb. M. 27.—.
Band UI: Wérme. [X1I, 1180 Seiten mit 206 Abbildungen,] 1906. M. 37.—; geb. M. 39.—.

Band IV: Elektrizitat und Magnefismus 1. [XIV, 1014 Seiten mit 282 Abbildungen.] 1905,
M., 32.—; geb. M. 34.—

BRand V: Elektrizitit und Magnetismus Il. [XIV, g71 Seiten mit 409 Abbildungen.] 1908.

M. 32.—; geb. M. 34.—.
Band VI; Oplik. [XII, 1404 Seiten mit 388 Abbildungen.] 1go6. M. 44.—; geb. M. 46.—.
Natur und Gfenbarung ¢ Nicht nur in den Reiben der Fachphysiker, sondern auch ailer Naturwissenschaftler,
welche sich mit den der Physik verwandten Gebieten befassen, wird die Neubearbeitung des Hundbuches der Physik
von Winkelmann sals eine erfreuliche Tatsache begriilt werden. Denn seit dem Abschlufli, noch mehr aber seit
Reginn der Auflage des vierbindigen Weikes wurden nicht pur in einzelnen Disziplinen nmwilzende Emdeckungen
gemacht, sond=rmm es sind damals vollkommen neue Gebiete unserer Wissenschaft erschlossen worden. Das letztere

gilt in besenders hohem Grade von der Elektrizitat und es ist deshalb sehr dankenswert, daf gerade der die Lehre
von der Elektrizitat und dem Magnetismus enthaltende Band zuerst erschien.

journal fir praktische C;'-emie, begriindet von Erdmann, fortgefihrt von Kolbe, herausgegeben
von E, v. Meyer. Jihrlich 24 Hefte, in 2 Binden (Bd. 78. 79. im Jahre r1gog). M. 24.—.

Durch Nachdruck der vergriffenen Jahrgidnge 1870—75 kann die neune Folge Bd. 1 bis so (1870 bis 18g4) in
einigen wenigen Exemplaren wisder komplett abgegeben werden,

AAR, L. ). van, lLebhrbuch der mathematischen Chemie. Mit einer Einleitung von Professor H. W.
Bakhuis-Roozeboom, 8° [IX, 224 S, mit 28 Figuren,] 1gor. M, 7.—; geb. M, 8.—,

Hiermit empfehle ich das Buch allen denjenig:n) die etwas tiefer in die thermodynamische Behandlung der
Gleichgewichtsprobleme eindringen wollen. Mogen darin nach qualitativer Seite bis zu eivem gewissen Punkt auch
ohne mathematische Behandlung mnoch vielerlei Resultate zu gewinnen sein — das Bediirfnis pach tieferem Eindringen
nach der quantitativen Seite hin, zumal bei gréBeren Konzentrationen, macht sich bereits mehrfach bemerkbar, und
in dieser Richtung ist nur auf dem in diesem Buche betretenen Wege Aussicht auf bedeutende Erfolge,

ADENBURG’s Handwdirterbuch der Chemie. Unter Mitwirkung von hervorragenden Fachgelehrten
herausgegeben. 13 Binde und Generalregister. Mit Holzschnitten und Tafeln. I.ex.-8. 1883 bis
1896. M. 220.—; geb. M. 250.—; herabgesetst auf M. go.—; in Halbfranz geb. M. 118.—.

EHMANN, 0., Flilssige Kristalle und die Theorien des Lebens. Vortrag, gehalten in der Haupt-
versammlung der 78, Versammlung deutschex Naturforscher und Arzte zu Stuttgart am 21. Sep-
tember 1906, erginzt durch den Vortrag in der Sitzung der physikalischen Abteilung am
17. September 1906. 2. vermehrte Auflage, [70 Seiten mit 36 Illustrationen.] 1908,

. Kart, M. 1.50.

In den Lehrbiichern der Physik, Chemie und Kristallographie sind bisher htchstens fliichtige Andeutungen
gegeben, die Existenz flilssiger Kristalle sei behauptet worden, wihrend Abbildungen und nihere Beschreibung der
Erscheinungen volikommen fehlen. Hierdurch findet die Uberraschung, welche den Aufierungen in der Presse zufolge
die Vortriige in weiteren Kreisen hervorgerufen haben, ihre Erklarung, und die Herausgabe dieser Schrift diirfte einem
vielfach empfundenen Bediirfnis entgegenkommen. Die beigegebenen 3o Abbildungen werden die vorgezeigten Licht-
bilder und Projektionen der Erscheinungen in natura einigermafen ersetzen.

LOEB, JACQUES, Vorlesungen Liber die Dynamik der Lebenserscheinungen. [VI, 324 S. mit 61 Ab-
bildungen.] 1g906. M, 10.—; geb. M, 11,—.

Der berihmte amerikanische Physiologe legt in diesen Vorlesungen scine eigenen Untersuchungen iiber die
Dynamik der Lebenserscheinungen und der Ansichten dar, zu denen sie ihn gefiihrt haben. Eine méglichst vollstindige
Darstellung des Gebietes der experimentcllen Biologie ist erstrebt worden, und die Resultate der neuesten Unter-
suchungen wurden, soweit es moglich war, eingefiigt. .

Chemiker-Zeltung: Das Buch bedarf keines empfchlenden Begleitwortes. Sein Inhalt triigt den Stempel geistiger
Produktivitit; er ist das Ergebnis mihevoller Forschungen, dic cinen verheiflungsvollen Eingang in bis vor kurzem
noch als verschlossen geltendes Gebiet geschaffen haben.

ACH, E., Erkenntnis und Irrtum. Skizzen zur Psychologie der Fo:schung.\ 2, durchgesehene Auflage.
[XIL, 474 Seiten mit 35 Abbildungen.] 1906, M. 10,~—; geb. M. 11.—.

Die Zeit: Was das Buch dem gebildeten Leser wertvoll und unentbehrlich macht, ist vor allem die Tatsache,
dal es der typische Repriisentant des modernen naturwissenschaftlichen Denkens ist, das sich nicht innerhalb der
Grenzen einer Spezialforschung einnistet, dern einen Teil jener Domine ibernimmt, die frilher ausschlieSlich von
den Philosophen bearbeitet wurde, wie Erkenntnispsychologie, Ethik, Asthetik, Soziologie. — Machs Werke sind weder
mn Schnirkeln gedacht, moch in Hieroglyphen geschrieben. Es gibt iiberall nur grolle Gesichtspunkte und gerade
‘Wege, Nirgends begegnen wir dem kleinlichen Monchsgeziinke der Zunft, der Schadenfreude am Entdeck b
sichlicher Fehler, der iibermiitigen Tendenz des Besserwissens oder niedriger Rachsucht wegen ungiinstiger Kritik.
Selbst wo gegenteilige Mcinungen bekampft werden, geschicht dies mit Rube und Noblesse der Gesinnung,

ACH, E., Populdr-wissenschaftliche Vorlesungen. 3. Aufl. [XII, 403 Seiten mit 50 Abbildungen,]
1903. M, 6.—; geb. M., 6.80.

Naturwissenschaftliche Wochenschrift: Die geistreichen Vortrage des trefilichen Gelehrten gehoren zu dem
Gedicgensten, was die Literatur in diesem Genre besitzt, Sic stchen auf derselben Stufe, wie ctwa Helmbioltz’ Vortriige,
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Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig.

POINCARE, H., Die Maxweil'sche Theorie und die Hertz'schen Schwingungen., Die Telegraphie ohne
Draht. Aus dem Franzdsischen iibersetzt von Max Iklé, [199 Seiten.] 1909, Kart, M, 3.z0,

Ap deutschen Werken iiber die drahtlose Telegraphie herrscht durchaus kein Mangel, trotzdem wird dic
Ubersetzung des Poircaréschen Buches schr wohl bestehen kbnnen, denn die Darstellung Polncar es ist durchaus
cigenartig, und der Verfasscr hat es verstanden, in knapper und dabei niemals trockener Darstellung, ohne Zuhilfe-
nahme der Mathematik, an einer Reihe einfacher Gleichnisse, die ecinschligigen Verhaltnisse zu erklaren. Die Dar-
stellung ist populdr im "besten Sinne dieses nur allzu oft mibbrauchlich angewandten Wortes.

PLATTNER’S Probierkunst mit dem Lbtrohre. Eine vollstindige Anleitung zu qualitativen und quan-
titativen Létrobr-Untersuchungen. 7. Auflage bearbeitet von Bergrat Professor Dr. Fr. Kolbeck.
[XVI, 585 Seiten mit 72 Abbildungen.}] r1907. M. 11.4—; geb, M, 12,—
Chem. Ind. Das vorlicgende Buch ist fiir jeden Chemiker, der in der Praxis mit Mineraluntersuchungen zu

tun hat, ein ganz ¥orziigliches Lehr- uad Nachschlagebuch, das bei sachgemiéBer Befolgung der gegebenen An-
leitung ein erfolgreiches Arbeiten gewahtleistét.

POGGENDORFF’S Biographisch-literarisches Handwdrterbuch zur Gesthichte der exakten Wissenschaften,
enthaltend Nachweisungen fiber Lebensverhiiltnisse u. Leistungen von Mathematikern, Astronomen,
Physikern, Chemikern, Mineralogen, Geologen, Geographen usw, aller Valker und Zeiten.

4 Bande (bis rgoq reichend), M, 157.—~; geb. M. 171.—,
Uber den Nutzen des Werkes ist kaum etwas hinzuzufigen ndtig. Nicht nur wer in einer der exakten

Wissenschaften selbst arbeitet, sonderm auch wer sich historisch orientieren will, wird es als ein unentbehrliches
Hilfsmirtel schitzen,

RAMSAY, SIR WILLIAM, Einleitung in das Studium der physikalischen Chemie. Deutsch von Max
Iklé, [83 Seiten] 1908. Kart, M. 1.60,

Der berihmte Gelehrte, der an der Spitze der englischen Chemiker steht, hat einer Serie von Lehrbiichemn
die vorstehende Einleitung vorangestellt, dic auch in deutschen Chemikerkreisen Beachttmg verdient.

CHLOEMILCH’s Handbuch der Mathematik. 2. Auft. Herausgegeben von Prof, Dr, R, Henke und Dr.
R. Heger. 3 Binde, Mit vielen Abbildungen im Text und auf Tafeln. 1904, M.60.—; geb, M.67.50.

I. Band, Elementarmathematik. [XII, 611 S. mit 321 Fig.] 1904. II. Band. Hahere
Mathematik, I Teil, VIII, 765 S. mit 281 Fig. und 12 Tafeln.] 1904, III. Band,
¥ohere Mathematik, II Teu. [VILL, 622 S. mit 94 Fig. und 20 Tafeln.] 1904,

Zeitschr. f. physikal. Chemia: Man findet dic Darstellung iiberall ungemein schlicht bel aller sachlichea
Strenge, und so wird der Jiinger, der sich dicsen seit der halbvergessenen Schulzeit vom Geruch aullerordentlicher
Schwicerigkeiten erfiillten Hallen, der Not gchorchend, nicht dem aigmen Trieh, zu nihern wagt, sich freundlich beriihst
fulilen von der Unmittelbarkeit, mit der er gefihet wird,

Es ist keinem Zweifel untcrworfen, daB das bewihrte Werk sich auch den neu heranwachsenden Ge-
schlechiern als ein zuverldssiger und verhiltnismifig bequemer Fiihrer bewahren und lieb machen wird.

0DDY, M. A. FREDERICK, Die Radioaktivitit vom Standpunkte der Desaggregationstheorie elementar dar-
gestellt, Ubersetzt von Prof, G. Siebert. [VI, 216 S,, mit 38 Abbild.] 1904. M.5.60; geb. M.6.40.

Der Verfasser hat hier einc zusamndenbingende Darstellung der bemerkenswerten Reihe von Untersuchungen
gegeben, welche Becquerel’s bekannte Entdeckung zur Folge hatte. Das Buch ist dazu bestimmt, Studierenden und
solchen, die sich im allgemeinen fur dem Gegenstand interessicren, die Hauptargumente und die wichtigsten experi-
mentellen Daten vorzufihren durch welche man die Resultate erzielt hat, es dient auch als Einleitung fiir das Studitm
ausfiibrlicherer Werke, sowie der Ong'nalabhandlungen von Curne, Rutherford etc.

TAMMANN, GUSTAY, Kristallisieren und Schmelzen. Ein Beitrag zur Lehre der Anderungen des
Agpregatzustandes, 8% [X, 348 S. mit 88 Abb.] 1903. M. 8,—; geb. M. 9.—,

Zeitschrift fiir Eleidrochemie: Verdffentlichte und unverdffontlichte Friichte sicbenjihriger experimenteller
Arbeiten vereint das vorhcgcnde Werk mit ncuen originalen Gedanken zu einem stattlichen Gesamtbild. Es handelt
namentlich von dem Studium eines Parameters beim Ubergang der beiden Aggregatzustinde, dessen Effekt im gewbhn-
lichen Leber wenig beachtet wird, namlich des Druckes, der in bedeutsamem Malle nur unter Aufwand grofler Ex~
perimentierkunst variierbar ist, Demrtlge Untersuchungen haben den Verf, zu einer ncuen Anschauung iiber die Form
der Gleichgewichtskurven gefiibrt, welche den Ubergang von kristallisierten (anisotropen) in isotrope (fliissige oder
amprphieste) Korper darsiellen.

Zaitschriﬂ filr wissenschafiliche Photographie, Photophysik tind Photochemie, unter Mitwirkung ~on
H. Kayser, herausgegeben von K. Schaum, Jihrlich 1z Hefte. M. 20.—.

Die Zeitschrift ist nicht nur cine Sammelstitte fiir alle Arbeiten auf wissenschaftlich - photographxsc‘hcm Ge~
‘bicte, sei es, daB dicse die Auﬂdarung photographischer Vorginge im weitesten Sinne berwecken, seci es, daly sie die
Anwendungen der Photographie in Wissens haft und Technik behandeln, sondern wendet ihr Interesse allem zu, was
mit der Physik und Chemie der Strahlnng mit Einschlul der Elck!runenlehre zusammenhangt, und zieht
ganz besonders die Spektroskopie in den Bereich ihrer Betrachtungen, Der 7. Jahrgang erscheint xgog.

SIGMONDY, R., Dber Kolloidchemie mit besonderer Beriicksichtigung der anorganischen Kolloide.
Vortrag in der Sitzung der. naturwissenschaftlichen Hauptgruppe der 78. Versammlung deutscher
Naturforscher und Arzte zu Stultgart am 20. September 1906, In ausfiihrlicher Darstellung:
[46 Seiten mit 2 Tafeln in Dreifarbendruck.] 1g907. Kart, M, 2.-—,

In der vorliegenden Publikation werden einige Fundamentalfragen der Kolloidforschung ausfithrlicher behnndele,
als es in einem Vortrage von 4o Minuten Dauer moglich war. Manchem Leser durfte als neu die Wiedergabe der
in der Versammlung demonstrierten Abbilduagen kolloidaler Goldlésungen, ihrer Lichtkegel und ultramikroskopischer
Bilder in Dreifarbendruck willkommen sein.

Druck von Metzger & Wittig in Leipxig-
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