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V e r l a g v o n Johann Ambrosius Barth i n Leipzig. 

VOLHARD, J., Justus von Lieb ig. Zwei Bände 1 9 0 9 . I. Band: IX, 4 5 6 S. mit Bildnis in 
Heliogravüre. II. B a n d : VI, 4 3 8 S. mit B i l d n i s in Heliogravüre. Preis M . 2 2 , — , geb. M . 2 4 . — . 
Luxus-Ausgabe auf Velinpapier in 3 0 numerierten Exemplaren hergestellt, von denen nur 2 0 
in den Handel kommen, Preis geb. in Ganzleder M. 6 0 . — . 

Literarisches Zentralblatt. Längst erwartet, ist das Buch nun erschienen von einem, der Wenigen, welche 
diesem großen Geiste persönlich nahe standen und noch unter den Lebenden weilen. Kannte man Bruchstücke aus 
dem Leben dieses Heroen, war die eine Seite oder die andere leiner Tätigkeit gewürdigt worden und gibt es gute 
Arbeiten in dieser Richtung , so fehlte doch die richtige Zusammenfassung, es fehlte uns die Darstellung, welche 
diesen Gcisteshelden aus einem Guß in der richtigen Auffassung uns zeigte. Wenn das Erscheinen dieses Werkes 
nahezu mit dem Zurücktreten Ys. zusammenfällt, so wollen wir den Dank für diese Gabe abstatten, mit der er sich 
selbst ein Denkmal gesetzt ha^ Nicht nur für Chemiker, auch für weitere Kreise ist dieses Denkmal der Dank­
barkeit errichtet, wir haben es mit der Darstellung eires Stuckes Wissenschaft aus der ersten Hälfte des vorigen Jahr­
hunderts zu tun. Der Preis ist für das Gebotene hesonders niedrig zu bezeichnen. 

Chemiker-Zeitung. Neben den Denkmalern in Erz und Steirr^at Liebig nun auch ein würdiges literarisches 
Denkmal erhalten: in der vorliegenden zweibändigen Biographie hat J. Volhard ein Werk geschauen, das dauernd 
Liebig zur Ehr, uns aber *ur Lehr dienen wird. Um Liebig als Menschen und Lehrer in allen Zügen und Wandlungen 
uns vorzuführen, bedurfte es eines Manne's, der zu dem großen 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 über die leidenschaftslose geklärte 
Ruhe des Alters verfügt. Um die schier unfaßbare Leistungsfähigkeit Liebigs auf allen Gebieten der Chemie aus­
führlich zu schildern und auf ihre bleibende Bedeutung abzus hatzen, mußte der Biograph ein Chemiker sein, der 
selbst zu den Meistern gezählt wird . . . . In der Yolhard'schen Biographie haben die deutschen Chemiker einem ihrer 
Allergroßren ein Ehrendenkmal errichtet. Diese Liebig-Biographie sollte ein Hausbuch jedes Chemikers werden; wer 
sie erst einmal durchgelesen hat, wird sie immer wieder hervorsuchen, denn sie wirkt auf unser Gemüt und auf unsern 
Geist, und indem sie uns Liebig bewundern und verehren lehit, laßt sie uns seinen Biographen lieb gewinnen. 

D 0 L T 2 M A N N , L , Populäre Schriften. [VII, 4 4 0 Seiten.] 1 9 0 5 . M. 1 0 . — ; geb. M. 1 1 . — 

Die Populären Schriften des zu früh Verstorbenen sind von verschiedenem Inhalt, teils Reden, teils populär­
wissenschaftliche Vorträge, Abhandlungen mehr philosophischen Inhalts, Rezensionen usw. Die Anschauungen des 
Verfassers sind immer originell, und deshalb werden seine Populären Schriften nicht nur im Kreise der Fachgenossen 
sondern weit darüber hinaus Freunde finden. 

BEILSTEINS Anle i tung zur qualitativen Analyse . 9 . Auflage. N e u bearbeitet v o n Prof. E. Winter­
stein u n d Dr. G. Trier in Zürich. [VI, 8 0 S ] 1 9 0 9 . M. 2 . — , geb. M. 2 . 6 0 . 

Die Anleitung, die früher im Verlag voh Quandt & Händel erschien, ist in dieser neuen Auflage einer gründ­
lichen Durcharbeitung unterzogen worden. Durch Aufnahme eines allgemeinen Teiles wurde den modernen Anschau­
ungen in der analytischen Chemie Rechnung getragen. Ich hoffe, daß hierdurch seine Beliebtheit sich auch weiter­
hin "erhalten wird. 

BUNGE, 6 . , v o n , Lehrbuch der o r g a n i s c h e n Chemie für Mediziner. In 17 Vorträgen. [IV, 2 6 8 S.] 
1 9 0 6 . M. 7 . — , geb. M. 8 . 2 5 . 

Chemiker-Zeitung: Während an elementar geschriebenen Lehrbüchern der organischen Chemie für Mediziner 
kein Mangel herrscht, versucht Veif. dem Mediziner das große Tatsachenmaterial in r? Vorträgen etwas eingehender 
vorzuführen. Es ist ihm in vortrefflicher Weise gelangen, den gewaltigen Stoff derart fesselnd zu foimen, daß er das 
Interesse des Lesers nicht allein zu erregen, sondern auch festzuhalten versteht. Im i . Vortrage wird der Aufschwung 
der organischen Chemie in den letzten Dezennien durch Anführung der wichtigsten Synthesen der organischen Chemie 
illustriert. Prof. Dn E. Lippmann-Wien. 

EBERT, H. , Anleitung zum G lasb lasen . 3 . , v ö l l i g umgearbeitete Auflage. [XII, 1 2 0 Seiten mit 
6 8 Abbildungen.] 1 9 0 4 . M. 2 . 4 0 ; 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 m m Glasblasen in die Form eines 
systematischen, aus fünf Übungsstuferi bestehenden Unierrichtskursus zu bringen, welcher alle im Laboratorium ge­
wöhnlich zuf^An wen düng kommenden Glasbläserarbeiten berücksichtigt . . , Die Darstellung ist knapp und überaus 
klarj und laßt überall erkennen, daß der Verfasser, welcher es in seiner Wissenschaft zu hohem Ansehen gebracht 
hat , auch in der Kunst des Glasblasens Meister ist. Wir wünschen dem Werkchen eine weite Verbreitung und sind 
überzeugt, daß kein Chemiker und Physiker es unbefriedigt aus der Hand legen wird. 

EL B S , KARL, Die Akkumulatoren. Eine gern ein faßliche Darlegung ihrer Wirkungsweise, Leistung 
und Behandlung, 4 . , vermehrte und verbesserte Auflage, gr. 8° . [ 4 8 Seiten mit 3 Figuren.] 
1 9 0 8 . M. 1 . — . 

Das Schriftchen gibt eine äußerst klare und gemeinverständliche Erklärung des Prinzips der Akkumulatoren, 

sowie die Regeln für deren Behandlung und Benutzung. Es wendet sich nicht nur an Chemiker und Physiker, son­

dern ebenso an Physiologen, Gymnasial- und Mittelschullebrer, Ärzte und Zahnärzte, welche aus Unkenntnis oft 

schlimme Erfahrungen mit Akkumulatoren machen. 

GIBBS, J. Willard, Elementare Grundlagen der s ta t i s t i s chen Mechanik, entwickelt besonders im Hinblick 
a u f eine rationelle Begründung der Thermodynamik. Deutsch bearbeitet von Ernst Zermelo. 
[XI, 2 1 6 Seiten.] 1 9 0 5 . M. 1 0 . — j geb. M. n . ~ . 

Dos . letzte Werk des jüngst verstorbenen amerikanischen Physikers wird hiermit dem deutschen Publikum ix» 
einer guten Ubersetzung geboten. Es ist der erste Versuch, die statistischen und die Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen 
in der Mechanik, wie sie auf verschiedenen Gebieten der Physik, namentlich aber in der kinetischen Gastheorie unent­
behrlich sind, unabhängig von ihrem Anwendungsgebiet auf sicherer Grundlage mathematisch streng zu entwickeln. 

HANTZSCH, A., Grundriß der S t e r e o c h e m i e 2 . vermehrte u n d verbesserte Auflage. ^VIIL, 1 8 8 S.] 
1 9 0 4 . M. 5 . 6 0 ; geb. M. 6 . 4 0 . 

Trotz vielfacher Erweiterung hat diese 2. Auflage den Charakter eines Grundrisses durchweg gewahrt. Bei 
dem Streben nach möglichster Konzentration des Inhaltes sind alle Detail angaben vermieden und die Literaturnachweise 
auf das notwendigste beschränkt worden. Für die Brauchbarkeit des Buches spricht neben dem Erfordernis einer 
neuen Auflage der Umstand, daß das Buch, sowohl eine französische Bearbeitung als auch eine Übersetzung ins Eng­
lische und ins Russische gefunden hat. 
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Druck von Metzger & Witt ig in Leipzig. 
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Vorwort. III 

V o r w o r t . 

I m G e g e n s a t z z u d e m d r e i b ä n d i g e n W e r k v o n R . L O R E N Z „ D i e E l e k t r o ­

l y s e g e s c h m o l z e n e r S a l z e " ( H a l l e a. S.) w a r e n w i r f ü r d e n v o r l i e g e n d e n T e i l 

d e s B R K D I G s e h e n H a n d b u c h e s b e s t r e b t , u n s e r e A r b e i t s o w e n i g a l s m ö g l i c h 

h i s t o r i s c h z u g e s t a l t e n , s o n d e r n n u r d a s h e r v o r z u h e b e n , w a s n a c h d e m 

g e g e n w ä r t i g e n S t a n d e u n s e r e r K e n n t n i s s e v o r s t r e n g e r K r i t i k S t a n d h ä l t . 

H i e r b e i h a b e n w i r u n s b e m ü h t , ü b e r a l l , a u c h b e i d e n A r b e i t e n a u s d e m 

e i g e n e n L a b o r a t o r i u m , d i e G r e n z e n l i e b e r e n g e r a l s w e i t e r z u z i e h e n , in d e m 

B e s t r e b e n , f ü r d i e E l e k t r o c h e m i e d e r g e s c h m o l z e n e n S a l z e e i n v o l l k o m m e n 

m o d e r n e s , k u r z u n d k n a p p g e s c h r i e b e n e s B ü c h l e i n z u s c h a f f e n , d a s n e b e n 

s e i n e r A u f g a b e , a l s N a c h s c h l a g e b u c h z u d i e n e n , a l s G a n z e s g e l e s e n w e r d e n 

k a n n . A u c h d e m S t u d e n t e n s o l l e s a l s B e h e l f b e i d e r p r a k t i s c h e n L a b o r a ­

t o r i u m s a r b e i t i n d i e H a n d g e g e b e n w e r d e n . W e n n h i e r b e i d e r U m f a n g d e s 

W e r k c h e n s n i c h t g r o ß g e w o r d e n is t , s o r ü h r t d i e s d a v o n h e r , d a ß , w i e s c h o n 

L O R E N Z i n d e n V o r r e d e n z u s e i n e m g r ö ß e r e n W e r k e h e r v o r g e h o b e n h a t , d i e 

F o r s c h u n g a u f d e m G e b i e t e d e r E l e k t r o c h e m i e d e r g e s c h m o l z e n e n S a l z e 

g e g e n w ä r t i g e b e n e r s t a u s d e m m e h r h i s t o r i s c h - e m p i r i s c h e n Z u s t a n d e i n 

d e n m e t h o d i s c h - r a t i o n e l l e n ü b e r z u g e h e n i m B e g r i f f e s t e h t . W e n n e s u n s 

g e l u n g e n i s t , d e n l e t z t e r e n s o s c h a r f a l s m ö g l i c h h e r v o r z u h e b e n , s o i s t d e r 

Z w e c k u n s e r e s W e r k c h e n s e r f ü l l t . 

Z u b e s o n d e r e m D a n k e s i n d w i r d e m H e r a u s g e b e r H e r r n Prof . B R E D I G , 

s o w i e d e r V e r l a g s b u c h h a n d l u n g v e r p f l i c h t e t fü r d i e F r e u n d l i c h k e i t , w o m i t 

s i e u n s e r e n W ü n s c h e n b e t r e f f s d e s E r s c h e i n e n s d i e s e s W e r k e s e n t g e g e n ­

g e k o m m e n s i n d . 

Z ü r i c h , i m F r ü h j a h r 1909 . 

Richard Lorenz u n d Fel ix Kaufler. 
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I. Die Eigenschaften der geschmolzenen Salze. 

1. S c h m e l z p u n k t . 
T R O T Z D E R G R O ß E N A N Z A H L D E R V O R L I E G E N D E N S C H M E L Z P U N K T A N G A B E N IST D A S 

W I R K L I C H V E R L Ä ß L I C H E B E O B A C H T U N G S M A T E R I A L RELATIV G E R I N G , W I E S C H O N A U S D E N Ü B E R A U S 

G R O ß E N A B W E I C H U N G E N D E R R E S U L T A T E D E R V E R S C H I E D E N E N F O R S C H E R H E R V O R G E H T , I N D E M 

D I F F E R E N Z E N V O N 1 0 0 U N D M E H R G R A D E N V O R K O M M E N . 1 D E R G R U N D H I E R F Ü R LIEGT 

Z U M T E I L I N U N Z W E C K M Ä ß I G E N V E R S U C H S A N O R D N U N G E N , Z U M T E I L A U C H D A R I N , D A ß 

D I E D E F I N I T I O N D E R H O H E N T E M P E R A T U R E N ERST I N D E N LETZTEN J A H R Z E H N T E N E I N E 

W I R K L I C H P R Ä Z I S E G E W O R D E N IST . 

E I N E V E R L Ä ß L I C H E B E S T I M M U N G D E S S C H M E L Z P U N K T E S V O N H O C H S C H M E L Z E N D E N 

S A L Z E N IST N U R D U R C H A U F N A H M E D E R A B K Ü H L U N G S K U R V E A D E R S C H M E L Z E M Ö G L I C H , 

I N D E M D E R H A L T E P U N K T D I E E R S T A R R U N G S T E M P E R A T U R A N G I B T , U N D G L E I C H Z E I T I G D A S 

K O N S T A N T B L E I B E N D E R T E M P E R A T U R , S O L A N G E N O C H F L Ü S S I G E P H A S E V O R H A N D E N IST, E I N 

K R I T E R I U M FÜR D I E R E I N H E I T D E R S U B S T A N Z A B G I B T U N D B E W E I S T , D A ß B E I M S C H M E L Z E N 

K E I N E Z E R S E T Z U N G E I N G E T R E T E N IST. 

D I E T E M P E R A T U R M E S S U N G G E S C H I E H T E N T W E D E R D U R C H E I N T H E R M O E L E M E N T 

( P L A T I N , P L A T I N R H O D I U M ) I N V E R B I N D U N G M I T E I N E M Z E H N T E L M I L L I V O L T M E T E R O D E R E I N E M 

S P I E G E L G A L V A N O M E T E R V O N E N T S P R E C H E N D E R E M P F I N D L I C H K E I T 3 O D E R N A C H N E U E R E N V O R ­

S C H L Ä G E N M I T T E L S W I D E R S T A N D S T H E R M O M E T E R , O D E R B E I G A N Z H O H E N T E M P E R A T U R E N 

M I T D E M W A N N E R P Y R O M E T E R . D I E A B K Ü H L U N G S K U R V E W I R D A M B E S T E N S O A U F ­

G E N O M M E N , D A ß D I E S U B S T A N Z I N E I N E M R E A G E N S G L A S A U S S C H W E R S C H M E L Z B A R E M 

G L A S E O D E R P O R Z E L L A N I M E L E K T R I S C H E N W I D E R S T A N D S O F E N Ü B E R I H R E N S C H M E L Z P U N K T 

ERHITZT W I R D . D U R C H E I N E G E E I G N E T E F Ü H R U N G M U ß D A S T H E R M O E L E M E N T , R E S P . 

W I D E R S T A N D S T H E R M O M E T E R M Ö G L I C H S T I N D E R M I T T E D E R S C H M E L Z E G E H A L T E N W E R D E N , 

D A B E I M B E R Ü H R E N D E R G E F Ä ß W A N D U N G F E H L E R E N T S T E H E N . 4 N A C H D E M A U S S C H A L T E N 

D E S S T R O M E S FINDET I N F O L G E D E R G R O ß E N W Ä R M E I S O L A T I O N D U R C H D E N O F E N E I N E S E H R 

L A N G S A M E A B K Ü H L U N G STATT. M A N LIEST D I E T E M P E R A T U R A M B E S T E N ALLE 1 0 S E ­

K U N D E N A B . 

V E R L Ä ß L I C H E B E S T I M M U N G E N D I E S E R - A R T L I E G E N I N S B E S O N D E R E V O N H Ü T T N E R 

U N D T A M M A N N , Ä R U F F U N D P L A T O , 6 P L A T O 7 U N D L O R E N Z M I T S E I N E N M I T A R B E I T E R N 

W E B E R , 8 R U C K S T U H L , 9 K A L M U S , 1 " F O X 1 1 VOR. 
N A C H S T E H E N D M Ö G E N E I N I G E S C H M E L Z P U N K T S A N G A B E N V O N S A L Z E N F O L G E N , V O N 

D E N E N D I E M I T E I N E M S T E R N * B E Z E I C H N E T E N A U C H Z U R A P P R O X I M A T I V E N K O N T R O L L E 

D E R P Y R O M E T E R D I E N E N K Ö N N E N . D I E G E N A U E E I C H U N G 1 2 H A T N A C H D E N A N G A B E N 

1 Vgl. L a n d o l t - B ö r n s t e i n - M e y e r h o f f e r , Tabelle p. 269 u, f. — 2 Vgl. insbesondere 
die Arbeiten von T a m m a n n . — 3 Eine bequeme Versuchsanordnung ist bei L o r e n z und 
K a l m u s , Z.Physik. Chem. 5 9 . p. 17 ( T 9 0 7 ) beschrieben. — 4 Eine zweckentsprechende Eorm 
der Gefäße ist bei R . L o r e n z und W . R u c k s t u h l , Z. anorg. Chem. 5 1 . p. 71 (1906) be­
schrieben. — 5 Z. anorg. Chem. 4 3 . p. 215 (1905). — 6 Ber. dtsch. ehem. Ges. 3 6 . p. 235,7 
(1903). — 7 Z. Physik, Chem. 5 5 . p. 721 (1906); 5 8 . p. 350 (1907). — 8 Z. anorg. Chem. 2 1 . 
p. 305 (1899). — 9 /.. anorg. Chem. 5 1 . p. 72 (1906). — , 0 Z. Physik. Chem. 5 9 . p. 17 (1907). 
— , 1 Diss. Zürich. — 1 2 K o i i l r a u s c h , Praktische Physik. 

L O R E N Z , E lektrochemie geschmolzener Salze. I 
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d e r p h y s i k a l i s c h e n R e i c h s a n s t a l t m i t B e z u g a u f d a s W a s s e r s t o f f t h e r m o m e t e r , r e s p , 

d u r c h V e r g l e i c h m i t e i n e m g e e i c h t e n I n s t r u m e n t z u e r f o l g e n . 

T a b e l l e d e r S c h m e l z - u n d S i e d e p u n k t e v o n S a l z e n . 1 

S u b s t a n z 

L i t h i u m c h l o r i d . 
N a t r i u m f l u o r i d . 
N a t r i u m c h l n r i d . 
N a t r i u m b r o m i d . 
N a t r i u m j o d i d 
K a l i u m f l u o r i d 
K a l i u m c h l o r i d . 
K a l i u m b r o m i d 
K a l i u m j o d i d . 
L i t h i u m c a r b o n a t 
N a t r i u m carbonat 
K a l i u m carbonat 
N a t r i u m n i t r a t 
K a l i u m n i t r a t . 
L i t h i u m s u l f a t 
N a t r i u m s u l f a t 
K a l i u m s u l f a t . 
R u b i d i u m sulfat 
C ä s i u m s u l f a t . 
C a l c i u m c h l o r i d 
S t r o n t i u m c h l o r i d 
B a r y u m f l u o r i d 
B a r y u m c h l o r i d 
Z i n k c h l o r i d . 
C a d m i u m c h l o r i d 
C a d m i u m b r o m i d 
B le i ch lor id 
B l e i b r o m i d . 
S i lberch lor id . 
S i l b e r b r o m i d 
S i l b e r j o d i d 
K u p f e r c h l o r ü r 
K a l i u m b i c h r o m a t 

S c h m e l z p u n k t 

820 
749 

778 

680 

506 

606 
980 
804,1 6 

795" 
664 
885 
772,3 6 

740 
705 6 

735 
853 
894 
308 
339 
859 
897 

1074 
1074 
1019 

773,9 
871 

1280 
958,9 
365 
590 8 

um 
493" 
307 1 0 

460 
426 
530 
434 
397 1 0 

771' 

560 1 1 

580 8 

498 1 0 498 1 

372 " 
450 8 

S i e d e p u n k t 

ü b e r 
ü b e r 

730 
964 8 

863 8 

956 8 

920 8 

1200 
1300 

ca. 1000 

I m A n s c h l ü s s e h i e r a n s e i e n n o c h e i n i g e S c h m e l z - u n d - S i e d e p u n k t e v o n 

M e t a l l e n u n d s o n s t i g e n , f ü r d a s A r b e i t e n m i t g e s c h m o l z e n e n S a l z e n w i c h t i g e r e n 

S t o f f e n a n g e f ü h r t , v o n d e n e n d i e e x a k t e n A n g a b e n f ü r E i c h u n g s z w e c k c e b e n f a l l s 

m i t e i n e m * b e z e i c h n e t s i n d . 

S u b s t a n z S c h m e l z p u n k t 
S i e d e p u n k t 

(b — D r u c k in m m H g ) 

A l u m i n i u m 
A n t i m o n . 
B a r y u m 
Blei ' . . . 

C a d m i u m . 

C a l c i u m 
C h r o m . 
E i s e n 
G o l d . 
K a l i u m 

657,3* 
630 
850 
326,9* 

321,7* 

780 
1515 
1545 
1063,5* 

62,5 

778° + 

758 1 

b - 760* 
9 

1 D i e I n d i z e s b e z e i c h n e n d ie B e o b a c h t e r e n t s p r e c h e n d der v o r s t e h e n d e n Z u s a m m e n s t e l l u n g . 
1 R u f f u n d J o h a n n . s e n , B e r . d. d e u t s c h e n e h e m . G e s . 3 7 . ( 1 9 0 5 ) 3 6 0 2 . 
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2. S c h m e l z w ä r m e , — 3", Spez i f i sches G e w i c h t . 
3 

S u b s t a n z 

K u p f e r . 
M a g n e s i u m 
N a t r i u m 
N i c k e l . . 
P a l l a d i u m , 
P l a t i n . . 
Q u e c k s i l b e r 
S c h w e f e l . 
Si lber . . 
W i s m u t 

Z ink 

Z inn 

S c h m e l z p u n k t 

1 0 8 4 , 1 * (Luftabschluß) 
6 3 2 , 6 * 

9 7 
1 4 8 4 
1 5 8 7 
1 7 8 0 
- 3 8 , 8 5 

1 1 5 
9 6 1 , 5 ! 

2 6 9 , 2 ' 

4 1 9 * 

2 3 2 * 

(Luf tabsch luß) 

S i e d e p u n k t 
( b — D r u c k in m m H g ) 

8 7 8 1 

3 5 7 * 
4 4 4 , 7 + 0 , 0 8 8 ( 8 - 7 6 0 ] 

1 4 3 5 

9 1 8 + ' 
i - 7 6 0 * 

2. S c h m e l z w ä r m e . 
U b e r die Bes t immung der hierher gehörenden Schmelzwärmen Hegen 

Arbei ten von E H R H A R D T 2 u n d P L A T O 3 vor. P L A T O benutz te für die direkte Be­
s t immung ein Nitrobenzolkalor imeter ; indem er die so gewonnenen Wer t e als 
Basis benutzte , konn te er dann durch Vergleich der Abkühlungskurven unter 
sonst gleichen U m s t ä n d e n die Schmelzwärmen ohne Benutzung eines Kalori­
meters bes t immen. 

S u b s t a n z 

P b C l , 1 

P b B r 2

 ! 

P b J 2

3 

N a C l . 
K C l . 
S r C l , . 
C a C l 8 

B a C l j 
N a F . 
K F . 
H g J 4 

A g N 0 3 

S c h m e l z w ä r m e 
( K a l o r i e pro K i l o g r a m m ) 

2 0 , 9 0 
1 2 , 3 4 
1 1 , 5 0 

1 2 3 , 5 
8 6 
2 5 , 6 
5 3 , 9 
2 7 , 5 

1 8 6 , 1 
1 0 8 , 1 

9 ,6 
1 7 , 9 

3. Spezi f i sches Gewicht . 
Die B e s t i m m u n g 6 geschieht nach T A M M A N N mittels eines Senkkörpers unter 

Anwendung der analytischen Wage, nach L O R E N Z am einfachsten nach d e m Prinzip 
der M O H R - W E S T P H A L s e h e n W a g e ; als Senkkörper dient wegen der hohen Arbeits­
t empera tu r u n d zur Vermeidung eines chemischen Angriffes der Schmelze am besten 
ein Platinzylinder von ca. 10 g Gewicht. Der Aufhängedraht m u ß wesentlich 
länger sein, als bei der üblichen Versuchsanordnung, um eine Ausdehnung der 
Wageba lken durch die s t rahlende W ä r m e des geschmolzenen Salzes zu verhindern 
(40—SO cm). Auße rdem wird die Wage gegen W ä r m e u n d eventuell subl imierende 
Dämpfe so geschützt, daß sie vom Ofen durch eine Asbestplat te ge t rennt wird, 

I R t j f f u n d J o h a n n s e n , Ber . d. d e u t s c h e n e h e m . G e s . 3 7 . p / 3 6 0 2 ( 1 9 0 5 ) . — 2 W i e d . 
A n n . 2 4 . p . 2 5 7 ( 1 8 8 5 ) . - 3 Z . P h y s i k . C h e m . 5 5 . p . 7 1 0 ( 1 9 0 6 ) ; 5 8 . p . 3 5 0 ( 1 9 0 7 ) ; 6 3 . 
( 1 9 0 8 ) 4 4 7 . — 4 G t j i n c h a n t , C. R . 1 4 5 . ( 1 9 0 7 ) 3 2 0 . — 5 B r u n n e r , Z. anorg . C h e m . 3 8 . 
P- 3 5 2 ( I ( ) ° 4 ) -

r * 
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welche n u r e ine , für den Durchgang des Drah tes notwendige Öffnung besitzt. 
Man kann überd ies die vom Ofen aufsteigenden Dämpfe absaugen. D ie Ver ­
ä n d e r u n g des Volumens des Senkkörpers mit de r T e m p e r a t u r ist en t sprechend 
der Tabe l le von H O L B O R N u n d D A Y 1 für d e n Ausdehnungskoeffizienten des 
Platins zu berücksichtigen. 

D u r c h Vergleich des spezifischen Gewichtes bei verschiedenen T e m p e r a t u r e n 
ist nach diesem Verfahren der thermische Ausdehnungskoeffizient leicht be­
st immbar. 

E ine derar t ige Unte r suchung liegt von L O R E N Z , F R E I u n d J A B S 3 vor. 
Hie rbe i wurde bemerkt , daß zur Verme idung von Störungen durch am Aufhänge­
drah t ers tar rendes Salz die Messung bei langsam s t e i g e n d e r Tempera tu r vor­
genommen werden muß. 

Die Dichte reiner Salze, sowie von Salzgemischen läßt sich recht be ­
friedigend durch l ineare Formeln wiedergeben. 

S u b s t a n z 

K a l i u m n i t r a t 
N a t r i u m n i t r a t . 
B l e i c h l o r i d . 
B l e i b r o m i d . 
K a d m i u m c h l o r i d 
K a l i u m b r o m i d . 
N a t r i u m c h l o r i d 
K a l i u m c h l o r i d . 
N a t r i u m b r o m i d 
L i t h i u m c h l o r i d 

D i c h t e T e m p e r a t u r i n t e r v a l l 

2 , 0 4 4 
2 , 1 2 • 
5 , 6 2 7 
6 , 1 7 5 
3 , 7 3 1 

• 2 , 6 2 6 
1 , 9 8 6 
1 , 9 8 3 
2 , 9 3 2 5 
1 , 7 6 2 

0 , 0 0 0 6 
0 , 0 0 0 7 
0 , 0 0 1 4 4 
0 , 0 0 1 4 5 
0 , 0 0 0 6 8 5 
0 , 0 0 0 8 1 
0 , 0 0 0 5 4 . 
0 , 0 0 0 5 7 
0 , 0 0 0 8 
0 , 0 0 0 4 3 

3 4 8 -
3 2 0 -
5 2 2 -
6 0 0 -
6 0 0 -
6 0 0 -
8 0 0 -
8 0 0 -
7 8 0 -
8 0 0 -

- 4 9 2 
- 5 1 5 
- 7 4 0 
- 8 0 0 
- 8 0 0 
- 8 0 0 
- 1 0 0 0 
- 1 0 0 0 
- 9 5 0 
- 1 0 0 0 

M i s c h u n g e n . 

S u b s t a n z 

N M o l e P b C l j , ( 1 - N ) M o l e K C l 

N M o l e P b C L , ( l - N ) M o l e B a C l , 

N M o l e F b B r , , ( l - N ) M o l e K B r 

D i c h t e 

2 , 3 3 7 5 " B O O S ' + 3 ' 3 1 6 -

3 ' 4 6 - 3 0 Ö ö ö ' + l 2 ' 0 4 " 

T e m p e r a t u r i n t e r v a l l 

3 , 4 8 
1 

6 0 0 
t + 2 , 7 8 6 + 

2 8 , 1 
5 0 0 0 0 

1 

1 0 0 0 
1 

1 5 0 0 0 ' 

t] N 
1 

5 0 0 — 9 0 0 

t j N 

t ) N 
/ 

4 . Innere R e i b u n g . 
D a m a n für die Elektrolyse geschmolzener Salze d e n Transpor t der Elek­

trizität ge rade so wie bei den Lösungen durch I o n e n a n n e h m e n muß, ist für die 
Beurteilung dieses Vorganges , ebenso wie für die Diffüsionsprozesse an den 
Elek t roden die "Kenntnis der inneren Reibung notwendig. Die Messung wird 
a m einfachsten nach der Ausf lußmethode vo rgenommen , indem m a n aus einem 
Gefäß mit angesetzter Kapil lare zunächst Wasser oder eine ande re Flüssigkeit von be­
kannter innerer Re ibung unter kons tan tem Druck ausfließen läßt , die Zeit be ­
st immt u n d dami t j ene vergleicht, die das geschmolzene Salz zum Ausfließen 
b r a u c h t . 3 E ine Kor rek tur für die thermische Ausdehnung des Gefäßes ist nicht 
erforderlich, da nach dem P O I S E U I L L E s e h e n Gesetz für die Ausflußgeschwindig-
keit im Zähle r und N e n n e r die l inearen Dimensionen in der gleichen Potenz 
vorkommen, sich also die Ausdehnungsfaktoren aufheben. Bezeichnet m a n die 

1 H o t . b o r n u . D a y ( L a n d o l t - B ö r n s t e i n - M e y e r h o e f e r , p . 207). — 2 Z . P h y s i k . C h e m . 
6 1 . p . 468 (1908), — 3 F o u s s e r e a u , A n n . de C h i m . et de P h y s . [ 6 ] 5 . p . 2 4 1 , 317 (1885). 
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innere Re ibung mit tj, den Druck mit p u n d die Ausflußzeit mit /, u n d die auf 
d e n Versuch mit Wasser bezüglichen Größen mit d e m I n d e x zu, j ene auf die 
Substanz bezüglichen mit d e m I n d e x s, so erhält m a n 

P* h 

Vi = n Z a ­
u b e r die Dimens ionen des A p p a r a t e s , sowie einige kleine anzubr ingende 

Korrek turen vgl. L O R E N Z und K A L M U S , 1 welche folgende Wer t e ermi t te l ten: 
T bedeute t die T e m p e r a t u r , r\ die innere Reibung im absoluten Maß 

(cm — J g sec A die A b n a h m e für j e 1° Tempera tu re rhöhung . 

N a t r i u m n i t r a t 

T V 
308 0,02919 
318 0,02787 
328 0,02661 
338 0,02542 
348 0,02439 
358 0,02334 
368 0,02237 
378 0,02142 
383 0,02057 
398 0,01977 
408 0,01900 
418 0,01828 

0,000132 
126 
119 
103 
105 

0,000097 
95 
85 
80 
77 
72 

K a l i u m n i t r a t 

T 
333 
343 
353 
30 3 
373 
383 
393 
403 
413 

V 
0,02970 
0,02830 
0,02693 
0,02563 
0,02442 
0,02327 
0,02216 
0,02109 
0,02007 

0,000140 
137 
130 
121 
115 
111 
107 
102 

B l e i c h l o r i d 

T V 
498 0,05532 
508 0,05061 
518 0,04660 
528 0,04300 
538 0,04020 
548 0,03785 
558 0,03588 
568 0,03418 
578 0,03282 
588 0,03165 
598 0,03057 
608 0,02956 

0,000471 
401 
360 
280 
235 
197 
170 
136 
117 
108 
101 

B l e i b r o m i d 

T V 
372 0,1019 
382 " 1 0,08800 
392 0,08060 
402 0,07470 
412 0,06970 
422 0,06535 
432 0,06133 
44 2 0,05745 
452 0,05384 
462 0,05035 
472 0,04700 
482 0,04380 
492 0,04073 

0,00139 
0,000740 

590 
500 
435 
402 
388 
361 
349 
335 
320 
307 

Eine sehr genaue Untersuchung von inneren Reibungen wurde von G O O D W I N 
u n d M A I L E Y 2 ausgeführt; sie benutz ten Platinkapillaren, wodurch sich die No t ­
wendigkeit ergab, die Beobach tung der Ausflußzeit zu modifizieren, da eine direkte 
Ablesung des Momentes , wo die Flüssigkeitsoberfiäche eine Marke passiert , in­
folge der Undurchsichtigkeit des Appara tes unmöglich ist. Es w u r d e n dahe r 
zwei voneinander unabhängige Plat inkontakte in verschiedener H ö h e in den oberen 
Behälter des Viskosimeters eingesetzt u n d mit je e inem Induk tor ium u n d T e l e ­
phon v e r b u n d e n . Die S t romunterbrechung am oberen Kontak t bezeichnete d e n 
Beginn, jene des unteren Kontaktes das E n d e der Durchflußzeit. 

F ü r Kal ium- u n d Natr iumni t ra t wurden Wer t e erhalten, die mit j enen von 

1 L o r e n z u . K a l m u s , Z. P h y s . C h e m . 5 9 . p . 244 (1907). — 2 P h y s i c a l R e v i e w 2 6 . 
p . 28 (1908). 
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L i t h i u m n i t r a t Si lbernitrat 

T T V 
2 5 9 0 , 0 5 5 9 2 4 4 0 , 0 3 7 7 
2 6 9 0 , 0 5 1 0 2 6 5 , 5 0 , 0 3 2 8 
2 7 4 0 , 0 4 8 5 2 7 5 0 , 0 3 0 5 
2 8 4 0 . 0 4 5 0 3 0 9 0 , 0 2 6 1 
3 1 0 0 , 0 3 6 9 3 4 2 0 , 0 2 3 0 
3 1 9 0 , 0 3 4 8 
3 4 4 0 , 0 2 9 4 

Best immungen der inneren Reibung von Quecksi lberbromid u n d -Jodid, 
sowie von Mischungen derselben wurden von B E C K 1 ausgeführt. 

E ine Methode , die vielleicht etwas ungenauer ist, aber für hochschmelzende 
Salze sehr große Vorteile bietet , wurde von F A W S I T T 2 für geschmolzene Salze 
ausgearbeitet . Sie beruht auf der Beobachtung der Dämpfung, welche eine Platte 
aus Eisen, Platin oder feuerfestem T o n bei der Schwingung innerha lb der Schmelze 
erleidet. 

Bei Kaliumnitrat und Natr iumni t ra t wurden die Resultate von L O R E N Z u n d 
K A L M U S sowie von G O O D " W I N u n d M A I L E Y bestätigt , ferner wurden folgende 
Wer t e ermittel t : 

N a t r i u m c h l o r i d 

r " 

8 4 1 
8 5 0 
8 9 6 
9 2 4 

V 
0 , 0 1 3 0 
0 , 0 1 2 0 
0 , 0 1 0 1 
0 , 0 0 9 7 

N a t r i u m b r o m i d 

T 
7 6 2 
7 6 6 
7 8 0 
8 8 0 

V 
0 , 0 1 4 2 
0 , 0 1 3 5 
0 , 0 1 2 8 
0 , 0 1 0 9 

K a l i u m c h l o r i d 

T 
7 9 0 
8 3 5 
9 2 0 

1 0 3 5 

V 
0 , 0 1 4 2 
0 , 0 1 2 1 
0 , 0 0 9 9 
0 , 0 0 7 1 

K a l i u m b r o m i d L i t h i u m c h l o r i d 

T n 1 n 
7 4 5 0 , 0 1 4 8 6 1 7 0 , 0 1 8 1 
7 7 5 0 , 0 1 3 4 6 4 5 0 , 0 1 6 4 . 
8 0 5 0 , 0 1 1 9 6 7 5 0 , 0 1 4 1 
8 6 2 0 , 0 1 0 5 7 4 2 0 , 0 1 2 5 

7 6 5 0 , 0 1 1 4 

Bezüglich der Mischungen geschmolzener Salze sei auf die Originalarbeit 
verwiesen. 

Bei vergleichbaren Tempera tu ren , z. B. 2 0 u über dem Schmelzpunkt , haben 
N a t r i u m - u n d K a l i u m s a l z e a n n ä h e r n d die g l e i c h e i n n e r e R e i b u n g . Der 
S c h m e l z p u n k t ist ein s c h a r f e r K n i c k p u n k t , von dem aufwärts die innere 
Re ibung n a h e z u linear verläuft. 

5. L e i t v e r m ö g e n . 

Gewöhnlich unterscheidet man metallisches und elektrolytisches Lei tvermögen, 
die derar t definiert werden , daß die Metalle (Leiter 1. Klasse) ohne Zersetzung 
leiten u n d das Lei tvermögen mit steigender T e m p e r a t u r abn immt , wäh rend die 

1 Z. P h y s i k . C h e m 5 8 . p . 4 2 5 ( 1 9 0 7 } . — 2 J o u r n , C h e m . S o c . 6 9 . p . 1 2 9 9 ( 1 9 0 8 ) . 

L O R E N Z u n d K A L M U S gut übere ins t immten , ferner wurden folgende Resultate 
erhal ten: 
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Elektrolyten (Leiter 2. Klasse) beim Durchgang des Stromes zerlegt werden und 
mit steigender Tempera tu r besser leiten. Beide Ar ten des Lei tvermögens finden 
sich sowohl im festen als im flüssigen Aggregat ionszustande der Materie. D a das 
Verhal ten der festen Elektrolyten für das Vers tändnis der geschmolzenen Salze 
wichtig ist, möge ihr Verhal ten parallel zu j enem der flüssigen Elektrolyten be ­
sprochen werden. 

Es fragt sich zunächst, welches Kri ter ium für die Leitfähigkeit als das maß­
gebendere bezeichnet werden soll, die Zersetzung oder der Temperaturkoeffizient. 
Wie bei der Besprechung der Abweichungen vom F A R A D A Y s e h e n Gesetz gezeigt 
wird, finden sich alle Übergänge von der genauen Realisierung der quanti tat iven 
Abscheidung der Zerse tzungsprodukte an den E lek t roden bis zu j enem extremen 
Fal le , wo die abgeschiedenen P r o d u k t e durch Nebelb i ldung oder Lösung voll­
ständig im Elektrolyten ble iben, du rch Wirbelbewegung oder Diffusion an die 
entgegengesetzten Elektroden anlangen u n d dort mit den anderen Zersetzungs­
p roduk ten unter Rückbi ldung des ursprünglichen Elektrolyten reagieren. (Rest­
strom oder Konvekt ionss t romphänomen.) F indet dies stat t , so ist keine Zer­
setzung zu bemerken, da sich ja die Zerse tzungsprodukte gleich wieder vereinigen, 
und man wäre versucht, von metallischer Lei tung zu sprechen. D a ß dies u n ­
richtig wäre , ergibt sich am einfachsten da raus , daß das Bleichlorid bei 9 5 6 ° 
(seinem Siedepunkt) beim St romdurchgang weder Blei noch Chlor abscheidet , o b ­
wohl aus der Betrachtung seines Verhal tens bei n iederen Tempera tu ren der au s ­
schließlich elektrolytische Charakter seines Lei tvermögens klar hervortritt . 

Es ist dahe r gerechtfertigt, das Lei tvermögen immer dann als elektrolytisches 
zu bezeichnen, wenn die Abscheidung von Zerse tzungsprodukten auch nur durch 
das Auftreten einer Polarisation nachgewiesen werden k a n n - ü n d selbst, wenn dies 
nicht möglich wäre, auch jene Fälle dazuzuzählen, bei welchen das Lei tvermögen 
einen in weitem Intervalle positiven Temperaturkoeffizienten ha t . 1 Eine gewisse 
Schwierigkeit dieser Auffassung ergibt sich aus der Betrachtung einiger Elemente , 
die ebenfalls einen positiven Temperaturkoeffizienten haben wie Kohlenstoff, 
Schwefel, Selen, Tel lur , Phosphor , da ja bei einem Element ansche inend die 
Möglichkeit einer elektrolytischen Lei tung ausgeschlossen ist. J e d o c h zeigt es 
sich, daß diese Elemente .sämtlich in ät iotropen Modifikationen vorkommen, von 
denen einzelne den Metallen nähe r s tehen u n d daß diese Modifikationen ver­
schieden gut leiten. Das Verhältnis der einzelnen Molekülgat tungen variiert mit 
der Tempera tu r , wie sich auch im Verhal ten des Schwefels e rsehen läßt, ebenso 
ergeben die Unte rsuchungen von M A R C 3 eine Bestätigung der bereits von W E R N E R 
S I E M E N S ausgesprochenen Ansicht über das Vorliegen verschiedener Selenmodifi­
ka t ionen bei verschiedenen Tempera tu ren . 

D e r positive Temperaturkoeffizient ist also nu r dann ein Beweis für den 
elektrolytischen Charakter des Lei tvermögens, wenn sonstige chemische V e r ä n d e ­
rungen ausgeschlossen sind. 

a) Das Le i tvermögen der festen Verbindungen. 

Die in der Li teratur beschr iebenen Fäl le , bei welchen feste Verb indungen 
e inen positiven Temperaturkoeffizienten aufweisen, ohne daß man ursprünglich 
eine Elektrolyse beobach ten konnte , ließen sich alle nachträglich in einwandsfreier 
Weise erklären. 

1 N a c h d e n U n t e r s u c h u n g e n K ü n i g s e e r g e r s k o m m t auch d e n E l e k t r o l y t e n e in g e w i s s e s 
m e t a l l i s c h e s L e i t v e r m ö g e n in fo lge ihres Geha l t e s an E l e k t r o n e n z u ; j e d o c h ist für die B e u r t e i l u n g 
der e l e k t r o l y t i s c h e n V o r g ä n g e d iese A r t der E l e k t r i z i t ä t s l e i t u n g o h n e E in f luß . — ^ 7 a n o r g . 
C h e m . 3 7 . p . 4 5 9 . 
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So zeigte es sich, daß das feste Kupfersu l für , 1 sofern es rein ist, beim 
St romdurchgang feine Kupferfäden an der K a t h o d e abscheidet ; an der Anode 
bildet sich Kupfersulfid, und es tritt eine Polarisation auf; ebenso leitet festes 
Schwefelsi lber 2 elektrolytisch, es scheidet sich Silber a b , nu r verhinder t de r a b ­
geschiedene Schwefel infolge seines Widers tandes bald den weiteren St romdurch­
gang. In beiden Fäl len kann m a n folgende Ersche inung beobach ten : Da das 
Lei tvermögen des Metalles unvergleichlich größer ist, als j enes des Salzes, so wird, 
so wie einmal an der K a t h o d e ein d ü n n e r Metallfaden sich abgeschieden hat, 
fast die ganze Elektrizitätsmenge durch denselben fließen u n d durch weitere 
Metal labscheidung, immer an de r Spitze desselben, ihn sehr schnell bis zur A n o d e 
verlängern, wodurch d a n n ein metallischer Kurzschluß erfolgt. D e r Wide r s t and 
des Systems n immt in diesem Falle rap id ab, eine weitere Zerlegung tritt natür­
lich dann nicht mehr ein. 

Ähnliche, nu r noch kompliziertere Verhältnisse scheinen beim festen Queck -
s i lber jodid 3 vorzuliegen, bei dessen Elektrolyse m a n zwar Polarisation nachweisen 
kann, j edoch sind die en t s tandenen J o d m e n g e n sehr gering u n d Quecksi lber wird 
nicht frei. Zunächs t bildet sich an der K a t h o d e Quecksilberjodür, u n d dieses 
wird in das Inne re diffundieren; dann ents tehen durch die Selbstzersetzung des 
Jodürs nach der Formel 2 HgJ = FIgJ 2 + H g lei tende Que.cksilberteilchen, u n d 
m a n kann in diesem Falle von einem genau definierten System übe rhaup t nicht 
sprechen. 

Auch für d a s feste F l u o r b l e i 4 konnte durch das Auftreten einer Polarisation 
das Vorliegen elektrolytischer Lei tung nachgewiesen werden. 

Das Lei tvermögen der festen O x y d e ist ein elektrolytisches, es gilt dies 
auch für die O x y d e , 1 welche zur Hers te l lung der Glühkörper der Kerns t i ampen 
benutzt werden . 

Bereits F A R A D A Y 5 e rkannte das Lei tvermögen der Salze im festen Zus tande 
als elektrolytisches. Mit der Leitfähigkeit fester Salze ha t sich d a n n noch eine 
Anzahl von Forschern beschäftigt, welche fanden, daß eine große Re ihe von 
Salzen auch im festen Zus tande ein ausgesprochenes Lei tvermögen aufweist, u n d 
es liegen viele Angaben qualitativer u n d quantitat iver Art da rüber vor. J edoch 
ist d ie genaue quanti tat ive Bes t immung dadurch sehr erschwert , daß sich be im 
Erkal ten der geschmolzenen Masse meist Sprünge bi lden; ferner ist es oft schwer, 
einen guten Kon tak t mit den Elektroden herzustellen, so daß die Zahlen einiger­
maßen differieren. 

Durch Drucksteigerung wird nach G R A E T Z 6 das Leitvermögen in einigen 
Fällen sehr stark erhöht , z . B. bei den Silberhaloiden durch E rhöhung des Druckes 
von 1 Atm. auf 4 0 0 0 Atm. etwa auf das 200fache . 

Dieser Befund ist insofern interessant , als hoher Druck auch in andere r 
H i n s i c h t 1 wie z. B. bezüglich Plastizität u n d Reaktionsgeschwindigkeit festen 
Körpe rn einigermaßen d e n Charakter von Flüssigkeiten verleiht. 

Bei l ichtempfindlichen Salzen wird das Lei tvermögen du rch Bes t r ah lung 8 

veränder t . 
Auch das Lei tvermögen des Glases, Quarzes , Porzellans ist elektrolytischer 

N a t u r , genauere Angaben hierüber finden sich in den Arbeiten von B E E T Z , A 

W A R B U R G u n d T E G E T . M E I E R , 1 0 F O U S S E R E A U , 1 1 P O I N C A R É . 1 2 

1 H i t t o r f , P o g g . A n n . 8 4 . p . i (1851). — 2 H i t t o r f , P o g g . A n n . 8 4 . p . 20 (1851). 
— 3 B e e t z , P o g g . A n n . 9 2 . p . 457 (1854). — 4 B e e t z , P o g g . A n n . 9 2 . p . 461 (1854). — 
5 P h i l o s . T r a n s a c t i o n s , p . 507 (1833), O s t w a l d s K l a s s i k e r N r . 86. — 6 W i e d . A n n . 2 9 . 
p, 314 f i886) . — 7 S p r i n g . B u l l . A c a d . R o y . d e B e l g . 1878 —1884 . — 8 ARRHENIUS, W i e n e r 
A k a d . B e r . 9 0 . p . 8 3 1 ; B e i b l . d . P h y s i k 1 2 . p . 119. — 9 P o g g . A n n . 9 2 . p . 452 (1894); 
J u b e l b a n d p . 23 ( i«74)- — 1 0 W i e d . A n n . 3 2 . p. 442 (1887); 4 1 . p . 18 (1890). — « A n n . d e 
C h i m . et de P h y s . [6] 5 . p . 375 (1885). — I 2 A n n . d e Cfrim et de P h y s . [61 2 1 . p . 378 (1890). 
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Zur approximativen Orientierung für praktische Zwecke seien hier einige 
Zahlen von B E E T Z angeführt, de r verschiedene Glassorten bei höheren T e m p e ­
raturen un te r such te : 

1. weißes französisches Spiegelglas, 
I I . grünes Flaschenglas, 

I I I . schweres Bleiglas. 

S p e z i f i s c h e L e i t f ä h i g k e i t i n c m / o h m . 1 

i n i n 

200 0,866-10—6 2,89-10 0 0,281-10 0 
250 8,22 „ 26,9 „ 2,57 
300 53,1 „ 151 „ 14,3 
350 274 „ 704 „ 107,— „ 

Bei hohen Tempera tu ren wächst also das Lei tvermögen des Glases zu b e ­
trächtlichen Wer ten u n d man muß bei exakten Versuchen darauf Rücksicht 
nehmen . Wesentl ich vorteilhafter ist es in solchen Fällen, Porzellan anzuwenden , 
für welches nach den Untersuchungen von P O I N C A R É über das Porzel lan von 
B A Y E U X folgende Zahlen gel ten: 

L e i t v e r m ö g e n in c m / o h m . 1 

400 6,8 
450 11,2 
500 14,9 
550 18,2 
600 23,0 
650 26,5 
700 28,9 
750 33,0 
800 39,8 
850 43,8 
900 50,2 

Quarz zeigt, je nach d e m vorhergehenden Erhi tzen wechselnden Widers tand . 
Gefäße aus geschmolzenem Quarz haben ein sehr geringes Lei tvermögen u n d 
sind daher auch in dieser Hinsicht für das Arbei ten mit geschmolzenen Salzen 
vorteilhaft. 

Von besonderem Interesse sind jene Untersuchungen, bei denen das Leit­
vermögen über größere Temperatur in terval le unter u n d oberhalb des Schmelz­
punktes gemessen wurde , d a sich hieraus Schlüsse auf die molekularen V e r ä n d e ­
rungen be im Übergang fest-flüssig ziehen lassen. Es sind daher diese Bestim­
mungen des Lei tvermögens fester Salze mit j enen der geschmolzenen Substanz in 
je einer Tabel le vereinigt. 

b ) D a s L e i t v e r m ö g e n g e s c h m o l z e n e r S a l z e . 

i . Q u a l i t a t i v e B e o b a c h t u n g e n . 

Die ersten qualitativen Versuche liegen von D A V Y 2 (1801) vor, der Kal ium­
nitrat , t rockenes Ätzkali und Ätznat ron untersuchte . Ausführlichere Beobach tungen 

1 D i e s e Größe -wird o f tmals als „rez iprokes O h m " b e z e i c h n e t . — 2 J o u r n . o f t h e R o y a l 
I n s t i t u t i o n 1 8 0 1 , p . 5 1 . 
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wurden von F A R A D A Y 1 angestell t , der für folgende Substanzen eine Elektrolyse 
im Schmelzfluß nachwies: 

O x y d e : Kali, Bleioxyd, Ant imonoxydul , Wismutoxyd. 
Chloride folgender Metal le : Ka l ium, Natr ium, Baryum, Strontium, Calcium, Ma­

gnesium, Mangan, Zink, Blei, Silber, Kupferchlorür, Ant imonchlorür . 
Jod ide von: Kalium, Zink, Blei, Quecksilber, Zinnjodür. 
Ni t ra te von: Kal ium, Natr ium, Baryum, Strontium, Blei, Kupfer, Silber. 
Sulfate von: Natr ium, Blei ; Mercurosulfat. 
Sulfide v o n : Kal ium, Ant imon. 
Phospha te von: Kalium, Nat r ium, Blei, saures Calc iumphosphat . 
Bora te : Borax, Bleiborat, Stanniborat . 
Chromate von: Kal ium, Blei, Kal iumbichromat . 

F e m e r : Kal iumüuor id , Ka l iumcyanid , Ka l iumrhodan id , Kal iumchlora t , Na t r ium-
u n d Kal iumcarbonat , Kaliumsilikat, Ka l iumpermangana t . 

Als Nichtleiter erwiesen sich: Zinnjodid, Realgar, Auripigment, Zinnchlorid, Arsen-
chlorür u n d Borsäure. 

Eine wesentl iche Erwei terung des quali tat iven Materials rühr t von H A M F E 2 

her, aus dessen Arbeit sich folgendes e rgab : 
Die Haloidsalze der Alkalien u n d Erdalkal ien leiten im geschmolzenen 

Zus tande , ebenso j ene des Zinks. Quecksilberchlorid leitet, j edoch schlecht, die 
Chloride, von Beryllium, Aluminium, Yttr ium leiten nicht, ebensowenig Aluminium-
bromid ; Galliumchlorid leitet schlecht, dagegen leitet Gal l iumchlorür , wenn auch 
schwach, ebenso Indiumchlor id . 

Die Tet rachlor ide von Kohlenstoff, Silicium, Ti tan, Zirkonium, ebenso T i tan-
te t rabromid sind Nichtleiter, Thor iumte t rachlor id leitet schlecht. 

Zinntetrachlorid leitet nicht, dagegen Zinnchlorür gut , die Bleihaloide sind 
gute Leiter. Vanadin te t rachlor id u n d -oxychlor id , ferner Niobpentachlor id sind 
Nichtleiter, Tanta lpentachlor id leitet, ebenso Didymchlor id . 

Die Halogender iva te des Phosphors isolieren, ebenso das Pentachlor id u n d 
-Jodid des Ant imons, dagegen leiten die Ant imontr ihaloide, wenn auch schlecht. 

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

Die Molybdän- u n d Wolframhaloide leiten nicht, dagegen Urante t rach lor id 
u n d Uranylchlorid. 

2 , Q u a n t i t a t i v e B e s t i m m u n g e n . 

Obwohl über die quanti tat iven Best immungen des Lei tvermögens sehr viele 
Arbei ten aus älterer u n d neuerer Zeit vorl iegen, ist bei der Besprechung ihrer 
Resul ta te große Vorsicht geboten. Zunächs t verlieren die meisten älteren Arbei ten 
dadurch sehr an Bedeutung für die genaue quanti tat ive Feststellung des Leit­
vermögens , da sie mit Gleichstrom durchgeführt wurden , u n d so bedeu tende 
Fehler durch die Polarisation möglich sind. In dieser Hinsicht seien die sonst 
mit großer Präzision ausgeführten Versuche von B R A U N 3 erwähnt . 

Auch die Tempera tu rmessung , ebenso die Methoden zur Hers te l lung kon­
s tanter hoher T e m p e r a t u r e n waren früher ziemlich mangelhaft , und in einigen 
Fäl len scheinen die Substanzen auch durch die F lammengase der Heizvorr ichtungen 
veränder t worden zu sein. Wenngleich also die Zahlen von B R A U N nicht als 
Basis für eine exakte quanti tat ive Beschreibung dienen k ö n n e n , so konnte der 

1 P h i l o s . Transact . 1 8 3 3 , p . 507; t ' O G i ; . A n n . 3 1 ; O s t w a l d s K l a s s i k e r , B d . 8 6 . — 
Z C h e m . Ztg . 1 1 . p . 54 (1887); 1 2 . p . 1 (1888). — 3 p O G G . A n n . 1 5 4 . p . 161 (1875). 
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genannte For sche r doch eine Reihe bemerkenswerter Konsequenzen mehr quali­
tativer N a t u r z iehen, die sich auch weiterhin als richtig erwiesen haben . Es 
zeigt sich, daß der Zusammenhang zwischen Zähigkeit und Lei tvermögen bei den 
geschmolzenen Salzen weit weniger direkt ist als bei d e n wässerigen Lösungen. 
Ein genauer Parallelismus zwischen Leitfähigkeit im geschmolzenen u n d im ge­
lösten Zus tand besteht nicht , ebensowenig ist eine direkte Abhängigkeit des 
Lei tvermögens von Kohäsion, Schmelzpunkt, spezifischem Gewicht, Zähigkeit, vom 
Lei tvermögen des Metalles oder vom Molekulargewicht, Molekularvolumen, der 
Valenz oder der Bildungswärme aus den Elementen zu beobachten . 

Das Lei tvermögen einiger relativ niedrig schmelzender Salze wurde von 
F O U S S E R E A U 1 un te rsucht , von B O U T Y u n d P O I N C A R L 2 wurde eine Un te r suchung 

F i g u r I . 

an Kal ium- u n d Natr iumni t ra t vo rgenommen , j edoch ist ihre M e t h o d e , bei der 
als Stromzuführung Asbestfäden dienen, die mit der Lösung des betreffenden 
Salzes imprägnier t s ind, im höchs ten G r a d e bedenkl ich , da durch Wasser bei 
hohen T e m p e r a t u r e n die meisten Salze zersetzt werden. 

I n einer weiteren Unte r suchung benutzte P O I M C A R E 3 zur Vermeidung der 
Polarisation Si lberelektroden, die an u n d für sich weniger Störung verursachen, 
u n d fügte, sofern dies notwendig war, d e m zu un te r suchenden Salze eine geringe 
Menge des en t sprechenden Silbersalzes hinzu. Dieser Zusatz, für den allerdings 

1 A n n . de C h i m . et d e P h y s . [6] 5 . p . 24, 317 (1885). — 2 A n n . d e C h i m . et de P h y s . 
[6] 1 7 . p . 52 (1889). — 3 A n n . de C h i m . e t d e P h y s . [6] 2 1 . p . 289 (1890). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



wegen der Leitfähigkeit des Silbersalzes eine Kor rek tu r angebracht werden muß, 
ist n u r bei n iederen T e m p e r a t u r e n notwendig, bei hohen sind die Silberelektroden 
frei von Polarisat ionserscheinungen. Diese Methode ist jedoch nicht allgemein 
anwendba r , d a m a n c h e geschmolzene Salze, z. B. Bleichlorid, Si lberelektroden 
auflösen. Ein wesentl icher Fortschri t t war es, als W . K O H L R A U S C H 1 im J a h r e 1 8 8 2 
die Wechse l s t rommethode auf geschmolzene Salze, speziell die Silberhaloide an­
wendete . Von den späteren Un te r suchungen wurden j ene von G R A E T Z , 2 

S C H U L T Z E , 3 L O R E N Z und K A L M U S , 4 A R N D T 6 nach der Wechse l s t rommethode aus­

geführt. W ä h r e n d für schlechter le i tende Salze die üblichen E lek t rodenanord ­
nungen genügen , m a n also das Lei tvermögen in U-Rühreii oder Tiegeln be­
st immen kann, m u ß für gut le i tende Salze die Widers tandskapaz i tä t ihres G e ­
fäßes vermehr t werden , indem ein Kapillargefäß angewende t wird. E in Ar range ­
men t dieser Art ist in d e r Arbei t von L O R E N Z u n d K A L M U S beschrieben. Als 
Elek t roden d ienen blanke Pla t inbleche, da eine Plat inierung bei hoher T e m p e ­
ratur in kurzer Zeit zusammengeschweißt wird. 

D a s Kapillargefäß wird aus Jenaer Glas , für hochschmelzende Salze aus 
Quarz hergestellt . Die Konstrukt ion ist aus der Zeichnung (Figur 1 , p . I i ) 
ersichtlich. 

Die horizontalen Längsbalken des Appara tes sind aus starkem Vierkant­
messing verfertigt; j e d e r Balken dient als Träge r einer Elekt rode, Die Quer ­
balken bes tehen aus Stabilit der „Allgemeinen Elektrizitäts-Gesellschaft Berlin", 
der sich auch bei mäßigem Erwärmen nicht deformiert. Zwischen die Längs ­
balken, die innen etwas ausgerundet s ind , wird das Kapillargefäß eingeklemmt. 
Die Pla t indrähte der Elek t roden sind etwa 2 m m stark, u m Verbiegungen zu 
vermeiden ; die Dimens ionen der Kapil lare r ichten sich nach der Leitfähigkeit; 
bei sehr gut lei tenden Salzen empfiehlt sich eine Länge von 5 cm u n d ein Durch­
messer von ca. 2 mm. 

Die Vorr ichtung wird nach Art einer Tauche lek t rode in das in einem 
Reagensglas geschmolzene Salz eingetaucht , infolge der A n w e n d u n g der Kapil lare 
ist die Widers tandskapazi tä t von geringen Deformat ionen der Elek t roden nahezu 
unabhängig . Ü b e r die Kor rek tur wegen der W ä r m e a u s d e h n u n g der Kapillare, 
sowie eventueller Korrekturen für das Eigenlei tvermögen der Glaskapil laren vgl. 
die angeführte Arbeit. Bei Quarzkapi l laren fällt letztere Kor rek tu r weg. 

Ebenfalls mittels einer Quarzkapi l lare , die sich zwischen Pla t inröhren be ­
fand, wurden von G O O D W I N u n d M A I L E Y 8 Leitfähigkeiten gemessen. 

Die Me thode von A R N D T , 7 bei welcher sich das geschmolzene Salz in 
einem U-Rohre aus Porzellan befindet, eignet sich mehr für schlechtlei tende Salze 
als für gute Leiter , bei welchen der Gesamtwiders tand .ziemlich klein wird u n d 
die Kor rek tu ren für die Zuleitungen relativ b e d e u t e n d sind. 

1 W i e d . A n n . 17. p . 642 (1882). — 2 W i e d . A n n . 4 0 . p . 18 (1890). — 3 Z . a n o r g . 
C h e m . 20. p . 333 (i8gg). — 4 Z . P h y s i k . C h e m . 5 9 . p . 17 (1907). — 5 Z . f. E l e k t r o c h e m . 
12. p . 337 (1906). — 6 P h y s i c a l R e v i e w 28. p . 28 (1908). — 7 Z . f. E l e k t r o c h e m . 12. 
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c ) L e i t f ä h i g k e i t s t a b e l l e . 

D e r S c h m e l z p u n k t ist m i t e i n e m * b e z e i c h n e t . D i e L e i t f ä h i g k e i t K i s t in c m / o h m 
(rez iproken O h m ) a n g e g e b e n , 

NaCl K C l N a B r 

A r n d t 

T 
8 5 0 
9 0 0 
9 5 0 

K 
3 , 5 0 
3 , 6 6 
3 , 8 2 

A r n d t 

T 

8 5 0 
9 0 0 
9 5 0 

1 0 0 0 

K 
2 , 2 8 
2 , 3 8 
2 , 4 8 
2 , 5 8 

P o i n c a r é 

T 
7 1 0 
7 5 0 
7 6 0 
7 8 0 
8 0 0 

K B r N a J K J 

P o i n c a r é P o i n c a r é 

T K T K T K 

7 1 0 1 , 2 4 6 1 5 2 , 0 0 6 0 5 1 , 0 0 
7 3 5 1 ,35 6 5 0 2 , 3 0 6 1 8 1 , 0 8 
7 5 0 1 , 4 0 6 7 0 2 , 4 3 6 4 0 1 ,07 
7 6 5 1 ,47 6 8 0 2 , 5 9 6 5 0 1 , 1 6 
7 7 0 1 ,59 7 0 0 1 2 , 7 2 6 8 0 1 , 2 9 
7 9 0 1 ,72 

N a N O s ( S c h m e l z p u n k t 3 0 6 ° )• 

P o i n c a r é 

F O U S S E R E A U L o r e n z u n d K a l m u s j G o o d w i n u n d M a i l e y 

7 K 7 K T K 

5 2 0 , 6 5 . l O ^ 1 2 

7 1 2 , 7 6 
8 4 5 ,5 
9 2 9 ,3 

1 0 9 3 3 , 0 
1 1 9 5 7 , 5 
1 2 7 1 0 7 
1 3 2 1 6 5 „ 
1 4 4 3 6 2 
1 6 4 0 , 0 0 2 3 - 1 0 — 6 
1 8 6 0 , 0 0 8 9 „ 
1 9 7 0 , 0 1 4 5 „ 
2 1 8 0 , 0 5 6 2 „ 
2 3 8 0 , 2 2 1 „ 
2 5 0 0 , 6 5 4 „ 
2 6 4 1 ,55 
2 7 5 4 , 0 8 
2 8 9 * 1 5 , 5 
3 0 0 0 , 4 4 0 „ 
3 0 3 0 , 4 5 2 „ 
3 1 0 0 , 4 7 6 „ 3 0 8 0 , 9 6 5 
3 2 0 0 , 5 2 6 „ 3 1 8 1 , 0 2 2 3 1 8 , 7 1 , 0 2 2 

3 3 0 0 , 5 5 9 „ 3 2 8 1 , 0 6 5 3 2 9 , 7 1 , 0 7 3 

3 4 0 0 , 6 0 0 „ 3 3 8 1 , 1 0 8 
1 , 1 7 2 3 5 6 0 , 6 6 1 „ 3 4 8 1 , 1 5 1 3 4 9 , 8 1 , 1 7 2 

3 5 8 1 , 1 9 5 3 6 3 , 3 1 , 2 2 8 

3 6 8 1 , 2 3 9 
3 7 8 1 , 2 8 3 3 7 9 , 7 1 , 3 1 6 3 7 8 

3 9 7 , 8 1 , 3 7 6 
4 1 7 , 9 1 , 4 4 8 
4 2 8 , 9 1 . 4 8 7 
4 4 6 . 3 1 , 5 7 0 
4 7 7 , 6 1 , 6 9 7 
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I . D i e E i g e n s c h a f t e n der g e s c h m o l z e n e n S a l z e . 

K N 0 3 (Schmelzpunkt 333 ,7° ) . 

FOUSSEREAU G r a e t z 

T K 7 K 

3 0 0 , 3 1 2 1 0 ^ 1 2 

3 8 0 , 5 5 9 ,, 
5 2 1 , 0 3 ,, 
62 3 , 5 8 ,, 
7 2 7 , 2 9 
8 5 1 9 , 4 ,, 

1 0 0 5 0 , 8 ,, 
1 0 6 9 0 , 9 ,, 
1 1 0 1 8 3 
1 1 3 3 8 6 
1 1 8 1 0 8 8 
1 3 0 4 7 6 2 ,, 
1 4 2 0 , 0 0 7 6 9 1 0 - 6 
1 5 2 0 , 0 1 1 4 

1 6 4 0 , 0 1 8 9 
1 8 0 0 , 0 4 0 3 ,, 
1 9 4 0 , 0 7 9 4 
2 0 5 0 , 1 3 3 
2 1 8 0 , 2 6 0 !' 2 2 0 3 0 1 0 
2 3 1 0 , 9 5 2 ) ! 2 3 0 0 , 0 0 2 2 ,, 
2 4 3 0 , 9 8 0 Ì] 2 4 0 0^025 »I 

2 5 0 0 , 2 6 5 Jl 

2 5 9 2 , 4 2 JJ 2 6 0 0 , 3 5 0 71 

V V 
71 

A A 
2 7 4 6 , 5 4 !· 2 7 0 0 , 3 7 1 

2 8 0 0 , 3 7 6 
2 9 0 1 6 , 5 ,, 2 9 0 0 , 4 2 4 
3 0 1 3 6 , 5 ,, 3 0 0 0 , 4 9 8 
3 1 2 7 6 , 3 ,, 3 1 0 0 , 5 1 9 
3 2 0 1 4 1 ,, 3 2 0 0 , 6 1 5 
3 2 9 0 , 6 0 0 ,, 3 3 0 0 , 6 3 6 
3 3 5 0 , 6 3 7 ,, 3 3 6 0 , 6 8 9 
3 4 4 0 , 6 8 8 3 4 0 0 , 6 8 3 
3 3 5 0 , 7 6 3 3 5 0 0 , 7 4 7 „ 

K N 0 3 (Schmelzpunkt 3 8 3 , 7 ° ) . (Fortsetzung.) 

B o u t y u n d P o i n c a r é 

7 
3 3 5 
3 4 0 
3 4 5 
3 5 0 
3 5 5 
3 6 0 
3 6 5 
3 7 0 
3 7 5 
3 8 0 
3 8 5 
3 9 0 

K 

0 , 6 5 7 4 
0 , 6 8 3 0 
0 , 7 0 4 2 
0 , 7 2 4 1 
0 , 7 4 2 9 
0 , 7 6 1 0 
0 , 7 7 8 7 
0 , 7 9 6 7 
0 , 8 1 4 9 
0 , 8 3 3 3 
0 , 8 5 1 0 
0 , 8 6 8 8 

L o r e n z u n d K a l m u s 

T 

3 3 3 

3 4 3 

3 5 3 

3 6 3 

3 7 3 

3 8 3 

3 9 3 

4 0 3 
4 1 3 

K 

0 , 6 0 6 0 

0 , 6 4 5 4 

0 , 6 7 5 9 

0 , 7 0 4 0 

0 , 7 3 2 0 

0 , 7 6 0 0 

0 , 7 8 8 0 

0 , 8 1 6 0 
0 , 8 4 4 0 

G o o d w i n u n d M a i l e y 

T 

3 4 6 , 1 

3 5 5 , 3 

3 6 9 , 5 

3 8 1 , 1 
3 8 7 , 5 

4 0 3 , 4 

4 2 0 , 0 
4 3 4 , 2 
4 7 4 , 4 
4 9 1 , 0 
5 0 8 , 9 

0 , 6 5 6 3 

0 , 7 0 4 7 

0 , 7 1 7 9 

0 , 7 6 6 2 
0 , 7 8 8 7 

0 , 8 2 9 1 

0 , 9 0 0 0 
0 , 9 2 5 6 
1 , 0 3 9 
1 , 0 8 6 
1 , 1 3 1 
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N H 4 N 0 3 (Schmelzpunkt 153°) . 

F O U S S E R E A T J P o i n c a r é 

T K T K T 

4 4 0 , 1 8 4 - 1 0 - 6 2 4 8 , 5 
6 1 0 , 5 3 5 „ 2 6 4 , 9 
7 0 1 , 1 5 „ 2 7 5 , 9 
7 9 2 , 9 1 „ 2 9 0 , 6 
8 8 7 , 2 3 „ 3 0 3 , 7 

1 0 3 2 8 , 0 3 1 9 , 4 
1 1 3 6 7 , 5 „ 
1 2 2 1 6 5 
1 3 0 * 0 . 0 0 0 3 5 6 
1 5 4 0^324 
1 6 4 0 , 3 6 8 
1 7 4 0 , 3 8 9 1 7 2 0 , 3 2 0 
1 7 7 0 , 4 1 2 
1 8 8 0 , 4 7 8 1 8 7 

2 0 2 
2 1 3 

0 , 3 6 9 
0 , 3 9 7 
0 , 4 4 7 

L i N 0 3 (Schmelzpunkt 250°), 

G o o d w i n u n d M a i l e y 

K 

0 , 7 8 0 6 
0 , 8 6 6 9 
0 , 9 3 7 4 
0 , 9 8 9 7 
1 , 0 6 8 

1 1 , 182 

K C 1 0 3 (Schmelzpunkt 3 5 9 ° ) . 

F O U S S E R E A U 

T K T K 

1 4 5 0 , 2 6 7 - l O - l 2 2 6 7 0 , 0 1 0 4 - 1 0 - 6 
1 6 6 1 ,61 ,i 2 8 8 0 , 0 5 7 4 „ 
1 8 5 8 , 7 7 ,j 3 0 6 0 , 3 1 4 „ 
1 9 5 2 0 , 6 „ 3 2 8 1 , 9 2 
2 1 8 1 5 1 3 4 6 8 , 0 6 „ 
2 3 9 9 4 3 „ 3 5 2 0 , 0 0 0 0 1 2 5 
2 5 5 0 , 0 0 3 7 5 - 1 0 G 3 5 9 * 2 , 3 8 7 

CaCl 2 (Schmelzp. 7 7 4 ° SrCl 2 (Schmelzp. 8 7 3 ° BaCl 2 (Schmelzp. 950°). 

A r n d t A r n d t A r n d t 

T 

8 5 0 
9 0 0 
9 5 0 

1 0 0 0 

K 
2 , 1 4 
2 , 3 2 
2 , 4 9 
2 , 6 5 

T 

9 0 0 
9 5 0 

1 0 0 0 
1 0 5 0 
1 1 0 0 

K 
1 ,98 
2 , 1 4 
2 , 2 9 
2 , 4 3 
2 , 5 6 

T 

9 5 0 
1 0 0 0 
1 0 5 0 
1 1 0 0 

K 
1 , 8 9 
2 , 0 5 
2 , 1 9 
2 , 3 1 

N a 2 S Q 4 (Schmelzp. 833°). K 2 S C \ (Schmelzp. 1066°). K 2 C 0 3 (Schmelzp. 900° 

A r n d t 

T K T 

9 0 0 2 , 2 3 1 1 0 0 
9 5 0 2 , 3 7 1 1 5 0 

1 0 0 0 2 , 5 0 
1 0 5 0 2 , 6 4 
1 1 0 0 2 , 7 7 

A r n d t 

1 , 8 4 
1 , 9 4 

A r n d t 

T 
9 0 0 
9 5 0 

1 0 0 0 

K 
1 ,95 
2 , 1 2 
2 , 2 6 
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C d C L , C d B r 2 C d J , 

G r a e t z G r a e t z G r a e t z 

T K T K T K 
370 0,0007 510 0,0003 270 0,0003 

80 0,0009 20 0,0004 80 0,0006 
90 0,0011 30 0,0007 90 0,0016 

400 0,0014 40 0,0013 300 0,0058 
1 0 0,0017 50 0,0027 10 0,0138 
20 0,0020 60 0,0053 20 0,0795 
30 0,0023 70 0,0127 

0,0249 
30 0,1563 

40 0,0028 80 
0,0127 
0,0249 40 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 
1 0 0,0350 404* 0,2639 
20 0,0657 1 0 0,2756 
30 0,1039 20 0,2947 

538* 0,1208 30 0,3254 
40 0,1225 40 0,3678 
50 0,1314 
60 0,1400 
70 0,1473 
80 0,1558 

Z n C l 2 ( S c h m e l z p u n k t F O U S S E R E A T J 2 5 6 ° , G R A E T Z 2 6 2 ° , S C H U L T Z E c a . 2 9 4 ° ) . 

F o t j s s e r e a u G r a e t z S c h u l t z e 

T K T IC T K 
230 0,0002 230 0,000008 

40 0,0005 40 0,000015 
50 0,0011 50 0,000026 
60 0,0017 60 0,00011 

258 0,224 262* 0,0106 70 0,00022 
265 0,244 70 0,0452 80 0,00048 
280 0,278 80 0,0589 90 0,00087 
296 0,295 90 0,0956 300 0.00186 
302 0,313 300 0,1541 10 0,0029 
310 0,330 20 0,0038 

0,345 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 
50 0,0570 

- 60 0,0655 
70 0,0750 
80 0,0835 
90 0,093 

500 0,104 
10 0,118 
20 0,137 
30 0,147 
40 0,161 
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Z n C l 2 ( F o r t s e t z u n g ) . 

S c h u l t z e 

T K 

5 5 0 0 , 1 8 0 
6 0 0 , 1 9 2 5 
7 0 0 , 2 1 4 
8 0 0 , 2 3 8 
9 0 0 , 2 6 1 

6 0 0 0 , 2 7 9 
1 0 0 , 2 9 5 
2 0 0 , 3 0 9 
3 0 0 , 3 2 3 
4 0 0 , 3 3 8 
5 0 0 , 3 5 4 
6 0 0 , 3 7 5 
7 0 0 , 3 9 9 
8 0 0 , 4 1 8 5 
9 0 0 , 4 3 9 

7 0 0 0 , 4 6 0 

5. L e i t v e r m ö g e n . 

Z n B r , 

G r a e t z 

T K 

3 2 0 0 , 0 0 6 3 
3 0 0 , 0 1 3 3 
4 0 0 , 0 1 7 0 
5 0 0 , 0 2 2 0 
6 0 0 , 0 2 6 6 
7 0 0 , 0 3 3 5 
8 0 0 , 0 3 8 8 
9 0 * 0 , 0 4 5 7 

4 0 0 0 , 0 5 3 5 
1 0 0 , 0 6 1 8 
2 0 0 , 0 6 9 1 
3 0 0 , 0 7 8 1 
4 0 0 , 0 8 7 1 
5 0 0 , 0 9 5 6 
6 0 0 , 1 0 1 6 

ZnJ, 

G r a e t z 

T K 

4 1 0 0 , 0 0 3 2 
2 0 0 , 0 3 1 9 
3 0 0 , 0 5 3 1 
4 0 0 , 0 6 6 9 
5 0 0 , 1 1 1 6 
6 0 0 , 1 2 1 1 
7 0 0 , 1 3 1 7 
8 0 0 , 1 4 0 8 
9 0 0 , 1 5 0 9 

5 0 0 0 , 1 5 9 4 
1 0 0 , 1 6 6 8 
2 0 0 , 1 7 6 4 

P b C l 2 (Schmelzpunkt G R A E T Z 5 2 0 ° ) . 

G r a e t z P o i n c a r é L o r e n z -und K a l m u s 

T K T K r K 

2 0 0 0 , 0 0 0 0 9 
2 5 0 0 , 0 0 0 3 
2 9 0 0 , 0 0 0 6 
3 2 0 0 , 0 0 1 1 
3 5 0 0 , 0 0 1 8 
3 7 0 0 , 0 0 2 6 
3 8 0 0 , 0 0 3 6 
3 9 0 0 , 0 0 4 3 
4 0 0 0 , 0 0 7 9 

1 0 0 , 0 1 7 0 
2 0 0 , 0 4 2 4 
3 0 0 , 0 7 9 5 
4 0 0 , 1 2 4 
5 0 0 , 1 8 5 
6 0 0 , 3 1 8 
7 0 0 , 4 2 4 
8 0 0 , 5 6 2 
9 0 0 , 7 2 1 

5 0 0 1 ,21 4 9 8 1 , 3 9 5 
1 0 1 , 8 0 5 0 8 1 ,56 5 0 8 1 , 4 7 8 
2 0 * 2 , 3 8 5 2 0 1 ,60 5 1 8 1 , 5 4 4 
3 0 3 , 1 8 5 2 8 1 , 5 9 6 

5 4 0 1 ,71 5 3 8 1 , 6 4 6 
5 4 8 1 , 6 9 2 
5 5 8 1 , 7 3 8 
5 6 8 1 , 7 8 3 
5 7 8 1 , 8 2 6 
5 8 8 1 , 8 6 6 
5 9 8 1 , 9 0 4 

6 0 5 2 , 0 0 6 0 8 1 , 9 4 1 
6 6 4 2 , 3 2 
7 3 0 2 , 6 0 

L O R E N Z , Elektrochemie geschmolzener Salze. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P b B r 2 P b J 2 K a C r 2 0 , , 

L o r e n z -und K a l m u s G r a e t z L o r e n z u n d K a l m u s 

T x T K 7 K 
372 0,5397 290 0,0006 397 0,1959 
382 0,6115 300 0,013 407 0,2198 
392 0,6479 10 0,048 17 0,2381 
402 0,6842 20 0,106 27 0,2563 

12 0,7202 30 0,154 37 0,2745 
22 0,7557 40 0,223 47 0,2927 
32 0,7900 50 0,265 57 0,3109 
42 0,8239 60 0.318 67 0,3291 
52 0,8570 70 0,382 77 0,3473 
62 0,8900 80 0,424 87 0,3655 
72 0,9220 385* 0,445 97 0,3837 
82 0,9530 390 0,466 507 0,4019 
92 0,9835 400 0,488 

CuCL 

G r a e t z 

T 
140 

60 
80 

200 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

300 
10 

K 
0,0010 
0,0017 
0,0032 
0,0075 
0,0108 
0,0162 
0,0223 
0,0265 
0,0344 
0,0435 
0,551 
0,704 
0,108 
0,151 
0,168 

G r a e t z 

T 
320 

30 
40 
50 
60 
70 
80 

400 
20 

440* 
50 
60 
70 
80 
90 

K 
0,180 
0,188 
0,193 
0,198 
0,200 
0,202 
0,204 
0,207 
0,208 
0,208 
0,208 
0,225 
0,283 
0,341 
0,394 

Cu„S 

H i t t o r f 

T K 
0 0,00143 

10 0,00238 
51 0,0135 
67 0,0238 
85 0,0403 

103 0,0578 
107 0,171 
113 0,204 
136 0,313 
152 0,425 
187 0,733 
192 0,811 

SbCL 

G r a e t z 

T K T K 

100 0 ,781-10-4 140 0,0006 
10 0,831 50 0,0008 
20 0,860 60 0,0013 
30 0,895 70 0,0024 
40 0,923 80 0,0037 
50 0,973 90 0,0064 
60 1,010 200 0,0382 
70 10,68 10 0,0663 
80 10,90 20 0,193 
90 11,24 30 0,419 

200 11,40 40 0,585 
10 11,99 

SnCL 

G r a e t z G r a e t z 

T K 

250* 0,705 
60 0,806 
70 0,887 
80 0,949 
90 0,988 

300 1,018 
10 1.041 
20 1,080 
30 1,076 
40 1,089 
50 1,094 
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A G C L 

5. L e i t v e r m ò g e n . 

AgBr AgJ 

KOHLRAUSCH KOHLRAUSCH. KOHLRAUSCH 

r K T K r K 

2 0 3 , 5 - 1 0 6 2 0 3 , 5 - 1 0 G 8 6 1 0 , 6 - 1 0 
1 4 7 6 ,7 „ 1 1 3 V „ 1 0 7 2 1 , 3 , 
1 9 7 4 6 , 2 „ 1 4 5 3 9 , 4 „ 1 1 4 5 3 , 2 , 
2 2 2 0 , 1 2 6 - 1 0 - 3 1 7 6 0 , 1 8 6 - 1 0 - 3 1 2 4 1 0 6 , 
2 5 2 0 , 3 9 4 „ 2 0 6 0 , 5 3 2 „ 1 3 1 2 1 3 
2 8 8 1 , 0 6 3 „ 2 2 7 1 , 2 0 8 „ 

3 , 9 4 „ 

1 3 4 5 3 2 , 
3 0 9 2 , 1 2 6 „ 2 6 5 

1 , 2 0 8 „ 

3 , 9 4 „ 1 3 8 1 , 0 6 , 1 
3 3 5 5 , 3 2 „ 2 9 5 1 0 , 6 3 „ 1 3 8 , 7 2 , 1 3 
3 6 2 1 0 , 6 3 „ 3 2 1 2 2 , 1 2 „ 1 3 9 , 4 5 ,32 
3 8 0 2 1 , 3 3 5 0 5 3 , 2 „ 1 4 0 , 6 10 ,6 
4 2 4 5 3 , 2 „ 3 6 2 7 0 , 9 „ 1 4 3 2 1 , 3 
4 3 3 7 0 , 9 3 7 3 1 0 6 , 3 „ 1 4 5 , 2 5 3 , 2 
4 4 6 1 0 6 , 3 ., 3 9 2 2 1 3 „ 1 4 5 , 9 7 0 , 9 
4 6 0 2 1 3 „ 4 0 0 0 , 3 5 4 1 4 7 , 1 2 1 3 
4 7 3 0 . 3 5 4 4 0 5 0 , 5 3 2 1 4 9 , 1 2 1 3 
4 8 0 0 , 5 3 2 4 1 1 0 , 7 0 9 1 5 0 , 7 3 5 4 
4 8 7 * 0 , 7 0 9 4 2 0 * 1 , 0 6 3 1 5 2 5 3 2 
4 9 3 1 , 0 6 3 4 3 0 1 , 7 7 1 1 5 3 6 0 , 7 0 9 
5 0 0 1 , 8 3 3 4 4 0 2 , 1 7 1 5 6 1 , 0 6 3 
5 1 0 3 , 0 4 4 5 0 2 , 5 3 1 6 0 1,21 
5 5 0 4 , 2 5 5 0 0 2 , 9 4 2 0 0 1 ,31 
6 0 0 4 , 4 3 5 5 0 3 , 1 7 2 5 0 1 ,56 
6 5 0 4 , 7 2 6 0 0 3 , 3 5 3 0 0 

3 5 0 
4 0 0 

4 5 0 
5 0 0 
5 5 0 * 
6 0 0 

6 5 0 
7 0 0 

1 ,70 
1 ,83 
1 ,97 
2 , 0 7 
2 , 1 3 
2 , 1 7 
2 , 2 6 
2 , 3 6 
2 , 5 3 

A g 2 S 

HlTTORF 

T 

8 4 , 1 

9 3 
1 1 3 , 2 
1 2 9 , 2 
1 4 8 

K 

0 , 0 0 4 7 3 
0 , 0 0 6 4 0 
0 , 0 1 7 7 
0 , 0 2 1 0 
0 , 0 3 7 4 

T 

1 5 8 , 2 
1 6 5 , 2 
1 7 0 
1 8 0 , 5 
1 9 5 

K 

0 , 0 6 2 5 
0 , 0 9 8 4 
0 , 1 8 3 3 
2 , 8 6 5 
3 , 2 7 1 

A g N O , (Schmelzpunkt 218°) . 

P o i n c a r é G o o d w i n u n d M a i l e y 

T A ' T K 

2 0 0 0 , 0 1 0 2 
2 1 8 0 , 6 8 1 5 
2 4 6 , 6 0 , 8 1 7 2 

2 7 2 0 , 9 7 0 2 6 7 , 0 0 , 9 0 8 3 
2 8 2 1 , 0 0 2 2 8 6 , 1 0 , 9 9 2 1 
3 1 6 1 , 1 3 1 3 1 5 , 0 1 , 1 1 3 
3 2 5 1 , 1 5 9 

3 3 2 1 , 1 8 0 
3 3 7 1 , 1 9 0 
3 4 4 1 , 2 1 9 

3 7 5 1,321) 

A g C l O . , ( S c h m e l z p u n k t 2 1 5 ° ) . 

G o o d w i n u n d M a i l e y 

T 

1 9 7 

2 0 0 , 5 
2 1 0 , 1 
2 2 0 , 8 
2 3 4 , 0 
2 4 0 , 0 

K 

0 , 0 2 5 6 
0 , 3 2 1 0 
0 , 3 5 3 1 
0 , 3 8 5 3 
0 , 4 2 3 2 
0 , 4 4 4 4 
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I n letzter Zeit wurde von A R N D T u n d G E S S L K R 1 die Leitfähigkeit einer Reihe 
geschmolzener Salze best immt; die Resultate sind in folgender Tabel le zusammen­
gefaßt: 

r C a C l 2 K C l K B r N a B r N a J A g C l A g B r N a P O B 

4 5 0 — — ~_ ] — — 2 , 9 3 
5 0 0 — — — — — — 3 , 0 2 — — — 
5 5 0 — — — — — 4 , 3 4 3 , 1 0 2 , 4 6 — 
(500 — — — — -- — 4 , 4 8 3 , 1 8 2 , 5 2 0 , 3 0 — 
6 5 0 — — — — — — 4 , 6 2 — 2 , 5 9 0 , 4 2 5 — 
7 0 0 — — — 1 ,39 — 2 , 5 6 4 , 7 6 3 , 3 4 2 , 6 4 0 , 5 5 — 
7 5 0 — — 1 ,65 1 ,51 — 2 , 6 3 — — — 0 , 6 7 5 — 
8 0 0 1 , 9 0 2 , 1 9 1 ,75 1 , 6 4 3 , 0 6 2 , 7 0 4 , 9 8 3 , 5 0 2 , 7 2 0 , 8 0 0 , 0 0 0 0 0 7 
8 5 0 2 , 1 2 2 , 3 0 1 ,85 — 3 , 2 3 2 , 7 6 — — 0 , 9 2 5 0 , 0 0 0 0 1 2 
9 0 0 2 , 3 2 2 , 4 0 1 ,95 — 3 , 3 0 2 , 8 3 5 , 1 4 3 6 8 1 ,05 0 , 0 0 0 0 2 1 
9 5 0 2 , 5 0 2 , 5 0 2 , 0 5 — — 2 . 9 0 — — — 1J175 0 , 0 0 0 0 3 3 

1 0 0 0 2 , 6 6 2 , 6 1 1 . 3 0 0 ,0 (10046 
1 0 5 0 2 , 7 6 1 Ì 4 2 — 
1 1 0 0 — 1 , 5 4 — 

Aus diesen Tabel len ergeben sich einige bemerkenswer te Konsequenzen . 
Zunächs t zeigt sich, daß bei großer Entfernung vom Schmelzpunkt das Leit­
vermögen sehr gering ist, dann rapid zunimmt u n d über d e m Schmelzpunkt nur 
langsam wächst. Dagegen weicht die Gestalt der Kurve in der N ä h e des 
Schmelzpunktes bei den verschiedenen Salzen sehr ab . 

I n vielen Fällen bildet der Schmelzpunkt zwar nicht den Knickpunkt de r 
Kurve , aber einige G r a d e unterhalb beginnt das Lei tvermögen rapid zuzunehmen . 
In diese Reihe gehören C d C l , , C d B r 3 , AgCl , AgBr , Z n C l , , und es ist hier 
wenigstens mit einiger A n n ä h e r u n g eine diskontinuierliche Ä n d e r u n g 2 der Eigen­
schaften beim Schmelzen zu beobach ten . 3 

Bei anderen Salzen hingegen, wie bei Z n J 2 , C d J 2 , AgJ ist in der N ä h e 
des Schmelzpunktes keine Anomal ie zu bemerken ; die Z u n a h m e der Leitfähigkeit 
erfolgt in e inem sehr weiten Intervall un te rha lb des Schmelzpunktes , u n d erst 
sehr weit unterhalb findet eine schnellere A b n a h m e statt; beim AgJ z. B. bei 
1 6 0 ° . Man ersieht hieraus die Wahrscheinlichkeit molekularer Umlagerungen im 
festen Zus tande , eine Erscheinung, welche T A M M A N N und H Ü T T N E R auch bei der 
Un te r suchung der Abkühlungskurven beobach ten konnten . 

Aus der scheinbaren Unabhängigkei t ode r wenigstens geringen Abhängigkeit 
des Lei tvermögens von der Verflüssigung kann m a n auch e rkennen , daß eine 
direkte Beziehung zwischen Lei tvermögen u n d innerer Re ibung nicht besteht, 
denn diese müßte immer genau beim Schmelzpunkt zu einem scharfen Knick in 
der Leitfähigkeitskurve führen. 

Die Regel, daß das Produk t aus Lei tvermögen und innerer Reibung kon­
stant ist, gilt nur innerhalb kleinerer Tempera tur in terva l le , u n d da die K o n ­
stanten de r verschiedenen Salze verschieden s ind, müssen also jedenfalls noch 
von der speziellen chemischen Na tu r de r Salze abhängige Einflüsse wirken. 

Für Salzgemische hat P O I N C A R É gefunden, daß sich das Lei tvermögen aus 
der Mischungsregel berechnen läßt, wenn man dieselbe auf Volumenterfe anwendet 
(für Salze mit a n n ä h e r n d gleicher Dichte ist bei dieser Fo rme l die gewöhnliche 
F o r m der Mischungsregel nach Gewichtsteilen anwendbar) . E r bewies dies an 
Gemischen von K N 0 3 + N a N O : ! , KCl + N a C l , K N 0 3 + A g N 0 3 . Immerh in er­
scheint es bedenklich, dieses Resultat als eine allgemein gültige Regel zu b e -

1 Z . f. E l e k t r o c h e m . 1 4 . p . 662 (1908). — z V g l . T a m m a n n , K r y s t a l l i s i e r e n u n d 
S c h m e l z e n . — 3 X o c h schärfer tritt d ie se Ä n d e r u n g n a c h d e n M e s s u n g e n B e n r a t h s [Z. P h y s i k . 
C h e m . 6 4 . p. 693 (1908)] b e i m K a l i u m n i t r a t , N a t r i u m n i t r a t und Si lbernitrat hervor . 
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t r ach ten , denn die untersuchten Salze zeigen wenig Neigung zur Bildung von 
Komplexsalzen, u n d bei solchen sind jedenfalls Abweichungen von der Mischungs­
regel zu erwarten. Auf die weiteren Versuche , Beziehungen zwischen d e m 
Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit mit der Dichte zu finden, ferner den 
Begriff der molekularen Leitfähigkeit einzuführen, sei hier nur kurz verwiesen. 
V o r d e r h a n d sind nur wenige derart ige Beziehungen und auch diese nur inner­
halb kleiner Temperatur interval le ermittelt . Es erscheint derzeit verfrüht, da raus 
wei tergehende Schlüsse ziehen zu wollen, u m so mehr, als wir nicht wissen, wann 
sich zwei Salze in „korrespondierenden Zus t änden" befinden. 

Uber das Lei tvermögen von Silikaten und Mineralien liegen ausgedehnte 
Versuche von C. D O E L T E R 1 vor. 

In einer Reihe von Arbei ten hat Q U I N C K E 2 Oberf lächenspannungen ge­
schmolzener Salze nach der Tropfenmethode best immt; bei dieser M e ß m e t h o d e 
ist die T e m p e r a t u r nicht sehr scharf definiert, ferner ist bei empfindlichen Sub­
stanzen eine Ve rände rung der Oberfläche durch F lammengase möglich. D a in­

zwischen durch die Ausbildung der elektrischen Heizung die Hers te l lung kons tanter 
hohe r T e m p e r a t u r e n sehr erleichtert wurde und die Oberf lächenspannung ge ­
schmolzener Salze durch die Auffassung der Metallnebel als Kol lo ida lphänomen 
an In teresse gewonnen hatte, wurde die Messung der Oberf lächenspannung nach 
der Methode der kapillaren Steighöhen auf die geschmolzenen Salze ü b e r t r a g e n . 3 

Hierzu ist ein Ofen erforderlich, der eine Durchsicht gestattet u n d trotz­
dem ein konstantes Temperaturfe ld hat ; aus diesem Grunde ist der Heizkörper 
als Röhrenkreuz ausgebildet (Figur 2). Die Bewicklung u n d Isolation entsprechen 
genau den bei der Beschreibung der Nickeldrahtöfen gemachten Angaben . 

Die Salze wurden in kommuniz ie rende R ö h r e n e ingebracht , de ren einer 
Schenkel eine Kapillare, war, und die Niveaudifferenz mit d e m Ka the tome te r a b -

I M . f. C h e m . 2 8 . p . 1 3 1 3 ( 1 9 0 7 ) . — 2 P o g g . A r m . 1 0 5 . 1 3 4 . 1 3 5 . 1 3 8 . 1 3 9 . 1 6 0 u s w . 
— 3 L o k e n z u n d K a u f l e r , Ber . d. d. c h e m . G e s . 4 1 . p . 3 7 2 7 ( 1 9 0 8 ) . 

6. Oberf lächenspannung. 

F i g u r 2 . 
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gelesen. Hie raus konnte nach der Formel y = r-k-d die Oberf lächenspannung 

berechnet werden. 
Hierbei ist 

y Oberf lächenspannung (in gern), 
r Radius der Kapil lare, 
d Dichte des Salzes. 

Durch Messung bei verschiedenen Tempera tu ren kann mit demselben 
Appara t der Temperaturkoeffizient der Oberf lächenspannung gemessen werden; 
derselbe erwies sich als abnorm klein; über die Konsequenzen hieraus vergleiche 
den Abschnit t : Die Dissoziation der geschmolzenen Salze. In der N ä h e des 
Schmelzpunktes t re ten keine auffallenden Unregelmäßigkeiten auf, sondern die 
Abhängigkeit der Oberf lächenspannung von der T e m p e r a t u r ist vom Schmelz­
punkt an eine ziemlich genau l ineare Funktion. 

I n analoger Weise kann m a n die Oberf lächenspannung an der Grenz­
schichte : g e s c h m o l z e n e s M e t a l l , g e s c h m o l z e n e s S a l z bes t immen, was für 
die Theor ie der Metallnebel von Belang ist. 

Das kapillarelektrische Verhal ten geschmolzener Salze wurde von L U G G I N 

u n t e r s u c h t . 1 

7. D i e Meta l lnebe l . 
Bei einer j e d e n Elektrolyse eines geschmolzenen Salzes bildet sich das 

System: M e t a l l , g e s c h m o l z e n e s S a l z aus , und es ist daher zunächst zu be ­
trachten, wie sich ein solches ohne Zufuhr elektrischer Energie verhält. 

Die ersten Mitteilungen über die merkwürdigen Ersche inungen in diesem 
System wurden von R. L O R E N Z 2 gemacht. 

Wenn in ein geschmolzenes Salz das en t sprechende Metall eingeworfen 
wird, z. B. in Bleichlorid metallisches Blei, so beobachte t m a n zunächst einen 
Tropfen geschmolzenen Bleis u n d darüber eine klare Bleichloridschmelze, sofern 
m a n die Tempera tu r möglichst tief hält. Beim Erwärmen steigen aber aus dem 
Blei braunschwarze Nebe l auf, die sich zuerst in der Schmelze anscheinend lösen 
und sie gelb färben; bald scheint eine gewisse Sättigung eingetreten zu sein, die 
Nebel bleiben bestehen und machen die Schmelze t rübe und undurchsichtiger, 
bis bei en t sprechend höherer Tempera tu r die Schmelze ganz dunkel u n d un ­
durchsichtig geworden ist. Läßt m a n die T e m p e r a t u r wieder s inken, so setzen 
sich die Nebe l wieder ab u n d werden von der Bleimasse langsam aufgenommen. 
Sowohl bei der Bi ldung als beim Verschwinden der Nebe l sind ziemlich scharf 
abgegrenzte Schichten wahrnehmbar . 

Die Fa rbe der Nebe l scheint jener der Metal ldämpfe zu entsprechen. 
Zinknebel sind bläulich, Cadmiumnebe l b r aun , Silbernebel schwarz. Ube r den 
chemischen Charakter der Nebe l sind zwei Auffassungen möglich. En tweder be ­
stehen die Nebe l aus dem Metalle selbst in en tsprechender Verteilung, oder sie 
bestehen aus einer n iederen Verbindungsstufe derse lben, also nach der ersten 
Auffassung wäre der Bleinebel fein zerstäubtes Blei, nach der zweiten ein Blei­
subchlorid. Letztere Anschauung erscheint weniger plausibel, denn geschmolzene 
Salze zeigen im al lgemeinen ein großes gegenseitiges Lösungsvermögen; man 
muß also a n n e h m e n , daß sich ein Chlorür oder Subchlorid im Chlorid ziemlich 
reichlich lösen wird. N u n sind aber die Meta l lmengen, die zur Herbeiführung 
einer vollständigen Undurchsichtigkeit einer Schmelze hinreichen, äußers t gering. 
Abgesehen von den quanti tat iven Best immungen des Metallverlustes durch die 
Nebelbi ldung, die sehr geringe Werte für die Konzent ra t ion sogar ganz dunkler 

I Z. P h y s i k . C h e m . 1 6 . p . 677 (1895). — z Z. f. E l e k t r o c h e m . 7 . p. 277 (1901). 
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Metallnebel ergaben, läßt sich dieser Beweis auch so führen, daß m a n die Nebe l 
durch reduzierend wirkende Substanzen erzeugt, z. B. durch Einwurf von Kal ium-
cyanid in geschmolzenes Bleichlorid. Bereits ganz geringe Mengen an Redukt ions ­
mittel liefern intensive Nebel, umgekehr t kann man die stärksten Nebe l , gleich­
gültig, ob sie aus flüssigem Metall oder durch ein Reduktionsmit tel erzeugt wurden, 
durch ganz minimale Mengen an Oxydat ionsmit te ln , wie Bleisuperoxyd oder 
Mennige, zum Verschwinden bringen. 

Dieser Ums tand erklärt auch , warum nebelhalt ige Schmelzen, die vom 
Metall abgegossen wurden, sich allmählich klären, u n d warum beim längeren Er ­
hitzen eines Metalles mit seinem Salz doch beträcht l iche Metallverluste e intreten; 
der Luftsauerstoff oxydiert die Nebe l zu den Meta l loxyden, die sich im Salze 
lösen; eine Schmelze, die eine bes t immte Nebe lmenge enthält, wird also entnebel t 
werden, anderersei ts wird bei Gegenwar t von Metall dasselbe von neuem N e b e l 
erzeugen, so daß nach einiger Zeit de r Metallverlust merklich wird. 

W e n n m a n die wahre Konzent ra t ion der Metallnebel b e s t i m m t , 1 i n d e m 
m a n die Fehler durch Oxydat ion möglichst eliminiert, ergeben sich Größen von 
weniger als 0 , 1 ° ^ ; selbst dieser Betrag ist nur als maximaler Grenzwer t zu b e ­
trachten. Es scheint also richtiger, die Nebe l als Metallteilchen anzunehmen . U b e r 
die Art, in welcher diese Tei lchen in der Schmelze verteilt sind, lassen sich bisher 
keine ganz bes t immten Aussagen m a c h e n ; sehr viel G r ü n d e sprechen allerdings 
dafür, daß eine Suspension nach Art der Kolloidlösungen vorliegt. F ü r diese 
Ansicht kann geltend gemacht werden, daß für die festen „Lösungen" von M e ­
tallen in erstarr ten Schmelzen der Suspensionscharakter durch die Unte r suchung 
von Z S I G M O N D Y über das Goldrubinglas und ähnliche Systeme mit d e m Ultra­
mikroskop nachgewiesen ist. Mit diesem Suspensionscharakter würde auch voll­
ständig s t immen, daß bei Zusatz von Neutralsalzen, wie z. B. von Kaliumchlorid 
oder Natr iumchlor id zu Bleichlorid oder Cadmiumchlor id , die Nebelb i ldung zurück­
gedrängt und bei einer gewissen Konzent ra t ion sogar ganz aufgehoben wird, was 
mit der Ausflockung von Kolloiden durch Neutralsalze in Analogie steht. In 
einzelnen Fällen, so beim Zinknebel, kann man übrigens direkt beobachten , daß 
er aus feinen Tröpfchen geschmolzenen Metalles bes teht , die in der Schmelze 
emulsioniert sind. 

Allerdings ist noch nicht festgestellt, welche Kräfte das Metall verursachen, 
sich in dieser Weise zu verteilen. Ein gewisser Zusammenhang scheint mit der 
Dampfspannung zu bestehen, indem die flüchtigen Metal le , wie Zink, Cadmium, 
auch besonders leicht Nebe l bi lden; wenn es sich u m Erscheinung vom T y p u s 
der Kol loidauflösung handel t , muß die Oberf lächenspannung hier ebenfalls eine 
Rolle, spielen. 

Ein Beweis für diese Auffassung konnte von A. L I E B M A N N 2 e rbracht werden , 
i n d e m nachgewiesen wurde , daß die Oberf lächenspannung an der Grenzfläche 
zwischen Metall u n d en tsprechendem Salz, also zwischen Blei und Bleichlorid, 
durch Zusätze von Kaliumchlorid stark veränder t wird , die ja auch die N e b e l ­
bildung zurückdrängen. 

Überd ies stellte L . W Ö H L E R 3 eine Anzahl von Subhaloiden da r , de ren 
Eigenschaften mit jenen der Metallnebel keineswegs übere ins t immten , womit ein 
weiteres Argument gegen die Auffassung der Nebel als n iederer Verb indungs­
stufen gegeben ist. 

' A . H e l p e n s t e i n , Z . anorg . C h e m . 2 3 . p. 2 5 5 ( 1 9 0 0 ) . — 2 D i s s . Zür ich ( 1 9 0 9 ) . -
3 W ü h l e r u n d R o d e w a l d , Z . anorg. C h e m . 6 1 . p. 5 4 ( 1 9 0 8 ) . 
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II. D ie Arbei tsmethoden. 

1. D i e Erzeugung der T e m p e r a t u r e n für das A r b e i t e n m i t 
g e s c h m o l z e n e n S a l z e n . 1 

Bevor durch die Ausbre i tung der elektrischen Beleuchtung und Kraft­
über t ragung größere St romstärken allgemein zugänglich wurden , war man ge­
zwungen , die Gefäße, in denen das Verhal ten geschmolzener Salze untersucht 
wurde, mit Kohle oder Gas, eventuell un te r Anwendung von Gebläsen, zu heizen. 
Obzwar man bei letzterem Verfahren durch Verwendung von Gasdruckreglern, 
ferner durch möglichste Verh inderung der Wärmes t rah lung durch Einhül len der 
A p p a r a t e in schlechte Wärmele i te r , wie Ziegel, Schamot t e , Asbest usw., durch 
A n w e n d u n g von Bädern aus geschmolzenen Salzen oder Metal len eine leidliche 
Tempera tu rkons tanz erreichen kann , wird m a n heutzutage prinzipiell die elek­
trische Heizung vorziehen, da diese nicht nu r leicht zu regulieren ist u n d sehr 
kons tante T e m p e r a t u r e n liefert, sondern auch alle Störungen durch F lammen­
gase ausschließt. Man wende t immer das System der W i d e r s t a n d s e r h i t z u n g 
an. Als Heizkörper kommen folgende Substanzen in Bet rach t : 

1. P l a t i n . Hie r sind besonders die Öfen der Fi rma H e r a e u s 2 zu nennen , 
bei welchen der St rom durch Platinfolie oder Pla t indraht fließt, welche um den 
zu erh i tzenden K ö r p e r gewickelt sind. Derar t ige Ofen werden in verschiedenen 
Formen , wie z. B. Tiegelofen oder Röhrenofen, angefertigt u n d h a b e n sich bei 
vorsichtigem Arbei ten gut bewährt . Immerh in haben sie den Nachte i l , daß bei 
einer Beschädigung, wie sie bei der Schmelzllußelektrolyse durch Bruch eines 
Gefäßes zuweilen vorkommt , oder bei e inem D u r c h b r e n n e n infolge von Uber -
lastung eine sofortige Repara tu r im Labora to r ium nicht möglich ist. J e nach der 
Ausführungsart kann man mit diesen Ofen T e m p e r a t u r e n bis 1 6 0 0 ° erreichen, 
N o c h höhere T e m p e r a t u r e n erreicht m a n mit dem allerdings sehr t eueren I r id ium­
ofen derse lben Firma. 

2 . Kohle. Das Lei tvermögen des Kohlenstoffs wird in den Kryp to lö fen 3 

benutz t , bei welchen die zu erhi tzenden Röhren oder Tiegel in Krypto l ein­
gebet tet sind, eine körnige Masse, deren Hauptbes tand te i l Kohlenstoff ist. Man 
kann auch an Stelle von Krypto l en t sprechend ausgewählten u n d zerkleinerten 
K o k s anwenden. Ein großer Vorzug der Kryptolöfen ist die hohe erreichbare 
Tempera tu r , die Möglichkeit, verschiedene Ofenformen leicht selbst herzustel len 
und zu repar ie ren ; dagegen haben sie den Nachte i l , daß der Kohlenstoff all­
mählich ausbrenn t , u n d dahe r der Wide r s t and u n d somit die T e m p e r a t u r der 
Kryptolöfen bei l angedauernden Versuchen nicht konstant bleibt. 

D e n Kryptolöfen bei weitem vorzuziehen sind die Röhrenöfen , bei denen 
der He izkörper aus einem röhrenförmigen K ö r p e r aus Bogenlichtkohle hergestellt 
ist, in welchen das zu erhi tzende Porzellanrohr, Magnesi t rohr oder dgl. eingesetzt 
wird. Überal l do r t , wo höhere T e m p e r a t u r e n , als solche durch Heizkörper aus 
Metallen erzielbar sind, erreicht werden sollen, ist m a n auf die Verwendung von 
Kohle als Heizkörper angewiesen. Es sei deshalb auf die Konst rukt ionen von 
H E L B I G , 4 L O R E N Z 5 und besonders von T A M M A N N 6 verwiesen . 7 

1 E i n e aus führ l i che u n d kr i t i sche B e s c h r e i b u n g der v e r s c h i e d e n e n O f e n t y p e n w u r d e v o n 
K . A r n d t g e g e b e n . Z. f. A p p a r a t e n k u n d e (1908). - - 2 V g l . d ie K a t a l o g e der F i r m a H e r a u s 
in H a n a u . — 3 V g l . d ie K a t a l o g e der K r y p t o l g e s e l l s c b a f t . — * Z. f. E l e k t r o c h e m . p 392 (1897). 
— B Z. f. E l e k t r o c h e m . 7. p. 277 (igoo). — 6 V g l . R. RuER, M e t a l l o g r a p h i e , H a m b u r g u. 
L e i p z i g 1907, p . 281 . — 1 V g l . auch F r i e d r i c h , C h e m . Ztg. 1 9 0 8 . N r . 94. 
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3 . N i c k e l , Bei den Versuchen , welche im Züricher elektrochemischen 
Labora tor ium über geschmolzene Salze ausgeführt wurden, erwies es sich als 
wünschenswert , über ein Material zu verfügen, welches ohne großen Kosten­
aufwand die Anfertigung von Ofen beliebiger Form gestattet; es zeigte sich, daß 
das Nickel dieser Anforderung entspricht, da es einen genügend hohen Schmelz­
punkt (1450°) hat, sich an der Luft wenig oxydiert u n d im H a n d e l in Dräh ten 
verschiedener Dicke erhältlich ist. Es ist für diesen Zweck unbedingt nötig, ganz 
r e i n e s N i c k e l anzuwenden . 1 Man wende t vorteilhaft Nickeldraht von 1 oder 
2 mm Dicke an, je nach der Ofengröße und den Strahlungsverlusten. Der D r a h t 
muß mit Asbest u m k l ö p p e l t werden, was man in einer Fabrik isolierter D r ä h t e 2 

ausführen läßt. Nachs tehend sei die Herste l lung eines Ofens zur Erhi tzung von 
Tiegeln kurz beschrieben, die A b ä n d e r u n g e n bei Öfen ande re r Form sind daraus 
ohne weiteres abzuleiten (Figur 3 ) . 

Man läßt sich aus r e i n e m Nickelblech einen Zylinder von etwas größerem 
Durchmesser als der Tiegel anfertigen. Dieser Zylinder wird mit Asbestpapier 

F i g u r 3 . 

umhüllt u n d auf dieses der mit Asbes t umklöppel te Nickeldraht gewickelt. Man 
muß darauf achten, an den Stellen, wo der Draht die Kan te des Zyl inders be ­
rühr t , ein eventuelles Verletzen der Asbes tumhül lung durch die K a n t e zu ver­
h indern , was durch Unterlegen einer Asbes tschnur geschieht. Es ist natürl ich 
vorteilhaft, so zu wickeln, daß nicht Drahts tücke nahe ane inander geraten, 
zwischen welchen eine bedeu t ende Spannung besteht, da sonst ein Durchschlagen 
der Isolation u n d Kurzschluß schneller eintritt. Durch Umwickelung des fertigen 
Heizkörpers mit Asbestschnur w e r d e n die Windungen in ihrer Lage vollständig 
festgehalten, was die Lebensdaue r des Ofens wesentlich verlängert. Der H e i z ­
körper wird dann in einen Blcchtopf oder Schamot tekörper gestellt, u n d der 
Außenraum mit Sand oder Schamotternehl bis über die obersten W i n d u n g e n an ­
gefüllt. S. Figur. 

Die Länge des Drah tes ergibt sich aus folgenden Daten . Unte r den ob­
wal tenden Strahlungs- u n d Lei tungsverhäl tnissen verträgt ein Nickeldraht von 

' Zu b e z i e h e n be i W e s t f ä l i s c h e N i c k e l w e r k e , A . - G . S c h w e r t e i. W . — 2 Z . B . be i R . 
u n d E . H u b e r , Pfäf f ikon, K t . Z ü r i c h , 
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2 m m Dicke eine Stromstärke von 30 Amp. ; bei s tärkerer Belastung brennt er 
bald durch . Der Widers tand des Drah tes ist bei der en t sprechenden T e m p e r a t u r 
für 1 m Länge 0 ,15 fi, d. h. für 50 Volt Spannung wird m a n den Drah t 11 m, 
für 110 Volt 24 m lang n e h m e n , u m vor einem Durchb rennen sicher zu sein. 
Hierbei erhält man im Innenraum T e m p e r a t u r e n bis etwa 1 2 0 0 ° . Für Draht ­
dicken von 1 oder i y a m m gilt a n n ä h e r n d dieselbe Längenbemessung ; da in 
Anbet racht der Umhüllung des Drah tes mit Asbest und Sand die Strahlung u n d 
Lei tung des M e t a l l e s viel weniger in Betracht kommt als die Ableitung durch 
die genannten K ö r p e r , die gute Isola toren s ind, so wird in erster A n n ä h e r u n g 
im stat ionären Zus tande ein dünne r D r a h t ebenso heiß sein als ein dicker , die 
zulässige Belastung pro E i n h e i t d e s Q u e r s c h n i t t e s ist die gleiche, der Gesamt ­
widers tand des Ofens muß also verkehr t proport ional dem Drahtquerschni t t sein, 
d. h. die Draht länge muß konstant bleiben, also 2,2 m für je 10 Volt Spannung. 
Für n iedere T e m p e r a t u r e n wählt m a u den Drah t länger, für 7 0 0 ° etwa 15 m lang. 

Man läßt die E n d e n des Nickeldrahtes etwa 30 cm aus d e m Ofen ragen, 
und entfernt von ihrem obersten Teile die Isolat ion, um die Anschlußklemmen 
nicht zu stark zu erhitzen. 

Das Anheizen des Ofens ha t 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 Röhrenofen , indem das zu erhi tzende Glas- oder Por-
zcllanrohr in ein Nickel- oder Eisenrohr geschoben und dieses in der beschriebenen 
Weise umwickelt wird. Die Tempera tu rkons tanz ist sehr befriedigend; wenn mau 
sich von sämtlichen äußeren Einflüssen freimachen will, kann man dies auf 
Kosten eines geringen Energieverlustes tun, indem man die Sand- oder Schamotte­
schicht nur etwa 2 — 3 cm dick n immt und mit einem wassergekühlten Blechmantel 
umgibt ; die kons tante Tempera tu r des Leitungswassers bewirkt eine sehr gute 
Tempera tu rkons tanz im I n n e r n , und feinere Meßins t rumente in der Umgebung 
werden durch keinerlei Wärmes t rah lung beeinflußt. 

2. D i e Vorbere i tung der Salze für d ie E lektro lyse . 
Ein großer Teil der Widersp rüche in der äl teren Literatur rührt davon 

her, daß man chemische Veränderungen beim Schmelzen übersah. Solche können, 
abgesehen von den rein thermischen Zersetzungen, zunächst durch Einwirkung 
der F lammengase auf das geschmolzene Salz eintreten, wobei hauptsächl ich der 
Wassergehal t , dann auch die reduzierenden Bestandtei le der Verbrennungsgase 
wirken. M a n schützt sich davor durch A n w e n d u n g entsprechend hoher Elektro-
lysiergefäße oder von V - R ö h r e n , noch besser ist es natürlich, elektrisch zu heizen. 

Besonders muß dafür gesorgt werden , die Salze in vollständig wasser­
freiem Zus tande zur Elektrolyse zu verwenden. Bei Nichtbeachtung dieses U m -
Standes ergeben sich folgende Störungen: Zunächs t 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 zunächst Sauerstoff, dann ein 
Geraisch aus Sauerstoff u n d Chlor und dieses greift die Kohlenelekt roden, welche 
man bei Schwermetallsalzen anwenden m u ß , stark an. Bei hoher T e m p e r a t u r 
reagieren die meisten Salze mit Wasser unter Bildung basischer Salze, z. B. 

MgCl 2 + H a O ^ _ > L M g O H C l + H C l . 1 

Durch Elektrolyse derartiger basischer Salze kann ebenfalls Sauerstoff ge­
bildet werden, der die bereits beschr iebenen Störungen hervorruft. Anderersei ts 

1 V g l . die quant i ta t iven U n t e r s u c h u n g e n v o n H a b e r u . F l e i s c i i m a n n , Z . anorg . Chern. 
P' 33^ ( i ' j o d ) ; M o l d e n h a u e r , Z. anorg . C h e m . 5 1 . p. 369 (1906). 
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2, D i e V o r b e r e i t u n g der Salze für d ie E l e k t r o l y s e . 27 

kann das bei der Elektrolyse im fein verteilten Zus tande abgeschiedene Metall 
mit den basischen Salzen reagieren, es entsteht Metal loxyd u n d dieses überzieht 
das Metall mit einer schlammigen Schichte u n d verunreinigt es. U m das Wasser 
zu entfernen sind folgende Mittel a n z u w e n d e n : 

1. Bei Salzen, die keine merkliche Hydro lyse zeigen, scharfes T r o c k n e n 
im Luftbade, bei Chlornatf ium und Chlorkalium direktes Erhi tzen bis zum 
Verknistern. 

Bei Salzen, die hydrolytisch gespalten werden , sind mehre re M e t h o d e n 
anwendbar . 

2 . Man drängt die Reaktion (beispielsweise beim Chlorzink) 

Z n C l 2 + H a O Z n O H C l + H C l 

durch A n w e n d u n g eines Überschusses an Salzsäure zurück. Man bewirkt dies 
durch Eindampfen mit konzentr ier ter Salzsäure; will man das Wasser vollständig 
vertreiben, so leitet man unter immer gesteigertem Erhitzen Chlorwasserstoffgas ein. 

3 . E ine ähnliche Wirkung wie das Eindampfen mit Salzsäure hat das E r ­
hitzen mit Salmiak. I i ie r wird eben durch die Flüchtigkeit des Ammoniaks das 
Gleichgewicht der Reakt ion 

X O H + N H 4 C 1 ±r+ XC1 + N H 3 + H 2 0 
zugunsten der Chloridbi ldung verschoben. 

4 . Erhitzen des geschmolzenen Salzes mit dem entsprechenden Metall . 
Diese Reakt ion ist wohl am ehesten so zu formulieren: 

Z n C l 2 + H 2 0 Z n C l O H + H C l 
ZnClOI I Z n O + H C l 
2HC1 + Zn = Z n C l 2 + H a . 

H ie rdurch wird allmählich die Salzsäure aufgezehrt, es bildet sich Zinkoxyd 
und Oxychlorid, u n d das Wasser wird aufgebraucht. Man kann das geschmolzene 
Salz von dem ausgeschiedenen Schwamm abgießen, sobald das Aufhören der 
Gasentwickclung anzeigt, daß die Reaktion beende t ist. 

5 . Elektrolyse. Elektrolysiert man ein wasserhaltiges geschmolzenes Salz, 
so wird das ausgeschiedene Metall in der beschr iebenen Weise reagieren, b e ­
sonders begünstigt durch die feine Vertei lung bei seiner A-bscheidung. Die Be­
endigung der Reinigung zeigt sich daran, daß der Schlamm, der aus d e m O x y d 
und den angegriffenen Elektroden entsteht, zu Boden sinkt u n d der Elektrolyt 
sich klärt. 

Bezüglich der Vorgänge, die sich hierbei an der Ka thode abspielen, kommen 
dieselben Zeichnungen wie unter 4 . angegeben in Betracht . Hingegen un te r ­
scheidet sich das elektrolytische Entwässerungsverfahren von d e m un te r 4 . a n ­
gegebenen durch den Umstand , daß sauerstoffhaltige Chloridschmelzen an A n o d e n 
aus Kohlenstoff Kohlend ioxyd liefern, das gasförmig entweicht. Es werden d e m ­
gemäß bei der Elektrolyse an der K a t h o d e Wasserstoff, an der A n o d e Sauerstoff 
(in Gestalt von CO.,) entwickelt, was einer vollständigen Entwässerung des Elek­
trolyten gleichkommt. 

Immerh in ist zu b e d e n k e n , daß nach dem Verfahren 4 immer basische 
Elektrolyte erhal ten werden , u n d daß bei Verfahren 3 immer geringe Mengen 
von Stickstoffverbindungen in der Schmelze verbleiben. Für präzise Messungen 
und Best immungen an hydrolysierbaren Salzen, und in geringem Maße sind dies 
fast alle Salze, ist also nur Methode 2 empfehlenswert, zumal man das Einleiten 
des Halogenwasserstoffs und die Elektrolyse im gleichen Gefäß vo rnehmen kann, 
so daß auch das Umgießen vermieden wird, wobei hygroskopische Salze wieder 
Wasser anziehen könnten. Daß dieses Verfahren besonders wirksam ist , ersieht 
man auch daraus , daß es R r C H A R D S bei den Atomgewichtsbes t immungen z u r 

Darstellung absolut reiner Haloidsalze anwendet . 
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Ü b e r die speziellen Bedingungen bei der Durchführung vgl. die Un te r ­
suchung von G R Ü N A U E R 1 übe r das Chlorzink, aus welcher hervorgeht , daß der 
Zustand einer basischen Schmelze u n d ihr Verha l ten bei der Elektrolyse nicht 
nur von der Zusammense tzung , sondern auch von der Vorgeschichte abhängt , 
indem ansche inend irreversible V e r ä n d e r u n g e n , bzw. Umse tzungen zwischen den 
Bestandtei len vor sich gehen, so daß beim Stehen derart iger Schmelzen die Er­
scheinung des „Al terns" zu beobachten ist. 

3 . D ie A p p a r a t e zur E l e k t r o l y s e g e s c h m o l z e n e r Salze. 

Man kann die Unzahl der vorgeschlagenen Appara te in folgende T y p e n 
einteilen: 

1 . Appara t e ohne T r e n n u n g von A n o d e n - und Ka thoden raum. Die ein­
fachste Anordnung ergibt sich, wenn m a n einen Tiegel oder Trog aus le i tendem 
Material , also aus Metall oder Kohle anwenden kann, der d a n n je nach Bedarf als 
A n o d e oder K a t h o d e dient. Die andere Elektrode taucht in die Schmelze ein. Er ­
scheint es unzweckmäßig, den Tiegel als E lek t rode zu benü tzen , so kann man 
einen nicht le i tenden Tiegel anwenden u n d durch ein L o c h im Boden die eine 
Elektrode einführen. Falls die Dich tung zwischen Tiegel und Elekt rode Schwierig­
keiten macht, kann m a n an der Berührungsstel le durch eine Kühlvorr ichtung den 
Elektrolyten einfrieren lassen. In anderen Fällen werden beide Elekt roden von 
oben in die Schmelze eingeführt. Bei Versuchen im kleinen Maßstab wendet 
man auch hohe Tiegel oder Reagierzylinder an , in welche die entsprechend 
geführten Elekt roden, meist Kohlens täbe , hineinragen. 

Alle diese Versuchsanordnungen leiden an d e m Übels tand, daß die Diffu­
sion u n d Wirbelbewegung ganz u n g e h e m m t vor sich gehen kann u n d durch die 
Ciasentwickelung bei der Elektrolyse noch vermehr t werden. Bei der Verwendung 
von Reagierzyl indern kann man sich einigermaßen helfen, indem man den Zylinder 
schief stellt und die Anode , an welcher sich das Gas entwickelt, oben ano rdne t ; 
das Gas steigt in Blasen an der oberen Wölbung empor , die abgeschiedenen 
Metall tröpfchen rollen, falls sie schwerer sind als die Schmelze, der un te ren 
Wölbung entlang auf den Boden des Gefäßes. Man muß in diesem Falle ent­
weder die K a t h o d e ganz auf den Boden reichen lassen, damit das abgeschiedene 
Metall selbst K a t h o d e wird, oder die Elek t roden so hoch anbr ingen, daß das 
Metall ganz außerha lb des Bereiches der Stromlinien k o m m t , denn sonst ist es 
möglich, daß das Metall zur Zwischenelektrode wird u n d so teilweise auf­
gezehrt wird. 

E ine ande re Anordnung , u m die Verluste zu verringern, besteht darin, die 
eine E lek t rode nur möglichst wenig in den Schmelzfluß e intauchen zu lassen u n d 
u n d das abgeschiedene Metall entweder nach Maßgabe seiner Bildung abzu­
schöpfen, wenn es flüssig ist oder bei der Absche idung im festen Zus tande wie 
beim Calcium die Elekt rode nach u n d nach emporzuziehen, u m das Metall j e ­
weils rasch aus der Schmelze zu entfernen. 

Bei Anwendung von großen Oberflächen bezeichnet m a n diese Vorr ichtungen 
auch als Schalentröge. 

2 . Appara t e mit T r e n n u n g von A n o d e n - u n d Ka thoden raum. 
Die einfachste derart ige Vorr ichtung, die bereits von F A R A D A Y benutz t 

wurde, ist das V - R o h r , das aus e inem recht- oder schiefwinklig gebogenem Glas­
rohr ode r Porzel lanrohr besteht. 

1 Z. a n o r g . C h e m . 3 9 . p . 38g (1904). 
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3- D i e Apparate zur E l e k t r o l y s e g e s c h m o l z e n e r Sa lze . 2 9 

Für Labora tor iumszwecke empfiehlt es sich, die V - R ö h r e n in e inem Ofen 
zu erhi tzen, dessen Konstrukt ion aus nebens t ehende r Zeichnung ersichtlich ist 
(Figur 4). 

Die Innense i te des Ofens ist mit Asbestplat ten ausgekleidet. R ö h r e n aus 
schwer schmelzbarem Jenae r Glas sind bis zu T e m p e r a t u r e n von 7 0 0 ° ver­
wendbar , darüber hinaus muß Porzellan oder Quarz verwendet werden. Bis zu 
T e m p e r a t u r e n von 9 0 0 ° reicht zur He izung ein Tec lubrenner aus, für höhe re ist 
ein Gebläse erforderlich. Als Elektroden dienen Koh lens t äbe von 4 — 5 m m 
D u r c h m e s s e r . 1 

Eine sehr gute T r e n n u n g der Elekt rodenräume ermöglicht die Kombina t ion 
des V - R o h r e s mit einer Einkapselung der E lek t roden , wie in nebens tehender 
Ze ichnung angegeben ist (Fig. 3) . 

Die Elektroden sind von Röhren aus schwer schmelzbarem Glase umgeben ; 
die Ka thodenkohle ragt einige Millimeter aus der Hül le hervor , bei der A n o d e 
ist die Kohle in das Inne re des Rohres zurückgeschoben, u n d das un te re E n d e 
des Rohres ist zackig abgebrochen , um eine Kommunika t ion von innen nach 

F i g u r 4 . 

außen zu bewirken. Die so eingehüllten Elekt roden werden in Reagenzgläser 
aus schwer schmelzbarem Glase gestellt, die in 4 — 5 cm Abs tand vom Boden 
mit einem Loche von 2 — 3 m m Durchmesse r versehen sind, u n d in die Schenkel 
des V - R o h r e s gesteckt. Die Löcher vermitteln also die Verbindung von Elek­
t rodenraum u n d R a u m des V - R o h r e s . 

Die vol lkommenste T r e n n u n g von Anoden u n d K a t h o d e n r a u m geschieht 
durch Diaphragmen. Als solche können Gefäße aus porösem Ton oder Scheide­
wände aus T o n oder Asbest angewende t werden. Die Wirksamkeit einer der ­
artigen Vorrichtung ist am deutlichsten aus den Versuchen von R I C H A R D S und 
S T U L L 2 ersichtlich, die ihre Elektroden bei der Bes t immung des elektrochemischen 
Äquivalentes des Silbers — bei der Absche idung aus dem in geschmolzenem 
Natr ium- u n d Kaliumnitrat gelösten Silbernitrat — in eigens präpar ier te poröse 
Tond iaph ragmen einhüllten u n d hierbei genau das gleiche elektrochemische 
Äquivalent für das Silber erhiel ten, wie es bei ihren ganz exakten Versuchen 
der Absche idung aus wässerigen Lösungen resultiert. 

1 E r h ä l t l i c h be i M . Conradty in N ü r n b e r g . — 2 Z. P h y s i k . C h e m . 4 2 . p . 6 2 1 (1903) . 
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F i g u r 5. 

Cadmium, ein Herausdest i l l ieren des Metalles aus der Schmelze zu befürchten. 
Man wird dahe r die der Luft ausgesetzte Oberfläche möglichst klein wählen, 

F i g u r 7. 

eventuell noch den von B U N S E N gefundenen Kunstgriff anwenden , die Oberfläche 
des Elektrolyten einfrieren zu lassen. 

Ein weiterer Gesichtspunkt , der oft sehr wichtig ist, ist die Abhal tung des 
Luftsauerstoffes, da dieser mit den Metal lnebeln reagiert und so einen fort­
währenden Metallverlust bedingt ; ferner ist bei leichtflüchtigen Metallen, wie beim 
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F ü r eine Anzahl von Elektrolysen hat sich die Ofenkonstruktion von 
M U T I I M A N N , H O F E R und W E I S S 1 sehr gut bewährt . Hie rbe i werden die Ofen­
wandungen durch wassergekühltes Kupfer gebildet , das sich mit einer d ü n n e n 
Schicht erstarrter Schmelze überzieht und so gegen den Angriff der P roduk te der 
Elektrolyse geschützt ist. Falls die He izung durch den Elektrolysierstrom geschehen 
k a n n , wird zunächst das Salz mittels eines d ü n n e n elektrisch geheizten Kohle ­
s täbchens e ingeschmolzen, dann das Glühstäbchen entfernt und die Elektrolyse 
begonnen . Ein Ofen dieser Art ist aus Figur 6 und 7 ersichtlich. 

Reicht der Elektrolysierstrom zur He izung nicht aus, so müssen noch zwei 
Kohlens täbe angewendet werden, die durch Wechsels t rom erhitzt werden u n d so 
die notwendige W ä r m e liefern. 

I I I , D a s Faradaysche Gesetz. 

1. Das F a r a d a y s c h e Gesetz. 

Bezeichnet VI die vom Strom i in der Zeit t bei der Elektrolyse a b ­
geschiedene Menge eines Körpers oder Elementes , A das Atomgewicht u n d N die 
Wertigkeit, so lautet das F A R A D A Y s e h e Gesetz: 

A 
m = • 1 • t . 

NF 

Die in dieser Formel vo rkommende Zahl F ist die Universalkonstante des 
F A R A D A Y sehen Gesetzes und bedeute t die Elektrizitätsmenge, welche erforderlich 
ist, u m 1 Gramm äquivalent eines Elementes abzuscheiden. Ih r W e r t beträgt 
96 540 Coulombs. 

Dieses Gese tz , daß gleichen Elektrizi tätsmengen gleiche Äquivalente ab­
geschiedener Substanz entsprechen, wurde von F A R A D A Y gleichzeitig an wässerigen 
Lösungen und an geschmolzenen Salzen entdeckt . F A R A D A Y führte seine Ver ­
suche in Glasröhren mit eingeschmolzenen Pla t inkathoden aus. Die K a t h o d e 
wurde vor u n d nach dem Versuche gewogen, die St rommenge durch ein Knal l ­
gascoulombmeter gemessen. 

Bei genauerer Betrachtung der F A R A D A Y sehen 2 Versuche erkennt m a n aber, 
daß seine Ausbeuten keineswegs mit den theoretisch zu erwar tenden ebensogut 
übereinst immen, als bei den Versuchen mit wässerigen Lösungen. 

erhal tene Menge 
Wir bezeichnen den Quot ienten = a als Stromausbeute , 

theoret ische Menge 
beziehungsweise 100 a als St romausbeute in Prozenten , 100 — 1 0 0 a als den 
prozentuel len Stromverlust. N u r in wenigen Fällen erhielt F A R A D A Y S t romaus­
beu ten von 09 — 1 0 0 ° / 0 , die Ausbeute sinkt in manchen Fällen auf 7 0 ° / 0 , wie 
aus nachs tehender Tabel le ersichtlich ist. 

1 A n n . d. C h c m . 3 2 0 . p . 237 (1901). — 2 P h i l o s . Transac t , o f the R o y a l S o c . of L o n ­
d o n , 1834, — O s t w a l d s K l a s s i k e r N r . 87, p . 75-
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T a b e l l e d e r S t r o m a u s b e u t e n b e i d e n F A R A D A Y s e h e n V e r s u c h e n . 

Zinnch lorür m i t P l a t i n k a t h o d e 9 7 , 3 — 9 8 , 3 
,, Z i n n k a t h o d e ( g e s c h m o l z e n ) . . . . 9 9 , 1 

B le ich lor id mit P l a t i n k a t h o d e 9 7 , 4 
,, B l e i k a t h o d e ( g e s c h m o l z e n ) 9 8 , 1 

B l e i j o d i d mi t P l a t i n k a t h o d e 7 1 , 0 — 8 6 , 0 
,, ,, B l e i k a t h o d e g e s c h m o l z e n ) 1 0 0 

B l e i o x y d 9 0 , 0 
B l e i b o r a t 9 7 , 9 

Die von späteren Forschern über die S t romausbeuten bei de r Elektrolyse 
geschmolzener Salze gemachten Angaben enthal ten oft noch weit n iederere Zahlen, 
so gibt z. B. nach B U N S E N

 1 die Magnesiumdars te l lung 6 0 ° / 0 , die des C e r s 2 

6 6 ° / 0 Ausbeute , B O R C H E R S 3 erhielt beim Calcium 2 — 2 0 ° / 0 , beim Baryum l u / 0 , 
beim Strontium 5 . 

Von den technischen Verfahren liefert der C A S T N E R sehe Prozeß zur 
Natr iumdars te l lung nach H A B E R 4 4 0 ° / o , die Aluminiumdarstel lung 7 1 ° / 0 . Es 
fragt sich nun angesichts dieser Ergebnisse : Is t das F A R A D A Y s e h e Gesetz für 
geschmolzene Salze ungültig, oder wird es bei diesen nur durch Störungen so sehr 
verdeckt, daß es anscheinend nicht m e h r gilt? 

Die systematische Unte r suchung der Störungen bei der Elektrolyse hat er­
geben , daß letztere Auffassung die richtige ist, wie insbesondere aus der Arbeit 
von L O R E N Z u n d H E L P E N S T E I N

 5 hervorgeht. W e n n sämtliche Störungen ver­
mieden werden , wie dies beispielsweise bei den Versuchen von R I C H A R D S u n d 
S T U L L

 6 geschah, stimmt die aus dem Schmelzflusse erhal tene Gewichtsmenge des 
Metalles mit jener aus der wässerigen Lösung erhal tenen auf Hunder t s t e l P r o ­
zente überein . D e r Unterschied im Verhal ten der Lösungen u n d der geschmolzenen 
Salze besteht also nur in der Größeno rdnung der Störungen. W ä h r e n d diese bei 
den Lösungen meist nur den Charakter von kleinen Korrekturgrößen haben , sind 
sie bei den geschmolzenen Salzen oft so beträchtl ich, daß übe rhaup t keine A b -
scheidung erfolgt. 

Es ist daher eine genaue Kenntn is dieser Störungen unumgänglich not­
wendig, zumal auf dieser Kenntn is die zweckmäßige Anordnung u n d D imen­
sionierung der Appa ra t e u n d die Wah l der Versuchsbedingungen beruht . 

2. D i e Störungen be i der E l e k t r o l y s e g e s c h m o l z e n e r Salze. 

1. K a t h o d i s c h e S t ö r u n g e n . Wie bereits e rwähnt , tritt im Sys tem: ge­
schmolzenes Salz, geschmolzenes Metall in vielen Fällen die Erscheinung auf, 
daß das Metall in die Salzphase übergeht . An u n d für sich würde dies noch 
keine b e d e u t e n d e n Stromverluste herbeiführen, wenn es sich u m eine einfache 
Sättigung des Salzes mit den Mctallnebeln handel te , denn die in Betracht kom­
m e n d e n Metal lmengen sind sehr gering. N u n findet aber auch ein H e r a u s ­
destillieren der Metal lnebel aus der Schmelze statt , ferner wird bei Luftzutritt 
das Metall in das Oxyd verwandel t ; vor allem aber wird der Metallnebel durch 
Diffusion ode r Wirbelbewegungen innerhalb der Flüssigkeit zur A n o d e gelangen, 
wo er durch das daselbst entwickelte Halogen oder den Sauerstoff aufgebraucht 
wird. Es sei an dieser Stelle bemerkt , daß es für die weitere Bet rachtung irre­
levant ist, ob diese Reakt ion durch die an den Elekt roden abgeschiedenen P r o ­
dukte oder durch sekundär en t s tandene höhere oder n iedere Verbindungsstufen 

1 A n n . d. C h e m . 8 2 . p . 137 (1852). — 2 B u n s e n , H i i . l e r r a n d u . N o r t o n , P o c ì c ì . 
a „ „ 1 ^ n' f , ' i i d 8 7 0 — 3 Z . a n g e w . C h e m . 1 8 9 3 . p . 4 . H 8 . — + Grundriß d. t echn . E l e k t r o -

S e " 356 - 6 Z äaorg . C h e m . 2 3 . p . 255 (1900). - « Z. p h y s . C h . 4 2 . p . J 2 1 ( I 9 o 3 ) . 
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erklärt wird. Bei der Elektrolyse des Zinnchlorürs bildet sich ohne Zweifel an 
der A n o d e Zinnchlorid, das mit den Metallnebeln nach der Formel reagiert: 

SnCl 4 + Sn = 2 S n C l 2 . 

Beim Bleichlorid können wir die Formul ierung der Aufzehrung der Nebe l 
ebensogut nach d e m Schema Pb + Cl 2 = P b C l 3 vo rnehmen und auch, wenn m a n 
versuchte, die Auflösung der Metalle in den Schmelzen mit Hilfe von Subhaloiden 
u n d ähnl ichen Verbindungen zu erklären, so änder t diese Auffassung nichts an 
der Erklärung der Stromverluste, d e n n das Schema 

CdCL, + Cd = 2 CdCl 
2 CdCl + Cl 2 = 2 C d C l 2 

gibt schließlich als Bruttogleichung Cd + Cl 2 = CdCl , . 
Der maßgebende U m s t a n d für die Größe des Stromverlustes ist eben nicht 

die Auflösung des Metal les in der Schmelze, sondern das Verschwinden des auf­
gelösten Metalles aus der Schmelze u n d die Geschwindigkeit der Nachlieferung. 

2 . A N O D I S C H E S T Ö R U N G E N . Das an der A n o d e ausgeschiedene Halogen, 
der Sauerstoff u n d die höheren Oxydationsstufen können sich in der Schmelze 
lösen u n d durch Diffusion oder Wirbelbewegungen an die K a t h o d e gelangen; 
h ierdurch wird in analoger Weise, wie dies bei den kathodischen Störungen be­
sprochen wurde , die Ausbeute verringert. 

3. D i e A b h ä n g i g k e i t der S t r o m a u s b e u t e v o n den Versuchs-
b e d i n g u n g e n . 

Auf G r u n d der Betrachtungen über die Metal lnebel , ferner über die A b ­
hängigkeit der Diffusion u n d der Wirbelbewegung von der T e m p e r a t u r sind die 
Beziehungen der S t romausbeute zu den Versuchsbedingungen leicht zu erklären. 

1 . D E R A B S T A N D D E R E L E K T R O D E N . D a die kathodischen Stromverluste durch 
Transpor t der Metal lnebel zur A n o d e entstehen, ist klar, daß diese Verluste um so 
geringer sein werden , je größer der E lek t rodenabs tand i s t . J e d o c h erhält man 
hierbei nie eine quanti tat ive Ausbeu te , sondern die W e r t e konvergieren mit 
s te igendem Abstand gegen einen Grenzwer t , w i e aus folgenden Beispielen her­
vorgeht, 1 bei welchen die kathodische St romausbeute untersucht wurde. 

E l e k t r o l y s e d e s B l e i c h l o r i d s i m V - R o h r . 
Stromstärke 1 A m p . T= 6 0 0 ° . D a u e r der E l e k t r o l y s e 4 0 M i n . 

E l e k t r o d e n a b s t a n d in m m S t r o m a u s b e u t e in P r o z e n t e n 

2 ,5 7 7 , 5 
5 7 9 , 2 

1 0 8 1 , 3 
- 2 5 8 5 , 4 

3 5 8 7 , 6 
6 0 8 7 , 5 

E l e k t r o l y s e d e s B l e i b r o m i d s im V - R o h r . 
S t r o m s t ä r k e 2 A m p . T= 6 0 0 ° . D a u e r der E l e k t r o l y s e 4 0 M i n . 

E l e k t r o d e n a b s t a n d in m m S t r o m a u s b e u t e in P r o z e n t e n 

5 7 0 , 8 
10 8 1 , 9 
35 ^ 8 , 4 

1 0 0 9 7 , 0 

1 I I e l f e n s t e i n , Z . anorg . C h e m . 2 3 . p . 255 (1900). 
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E l e k t r o l y s e d e s B l e i j o d i d s i m V - R o h r . 

S t r o m s t ä r k e 1,5 A r u p . T= 6 0 0 ° . D a u e r der E l e k t r o l y s e 4 0 M i n . 

E l e k t r o d c n a b s t a n d in m m S t r o m a u s b e u t e in P r o z e n t e n 

5 1 8 , 8 
3 0 3 9 , 0 
6 0 6 5 , 2 

2 . D I E E I N H Ü L L U N G D E R E L E K T R O D E N . 

E l e k t r o l y s e d e s B l e i c h l o r i d s b e i 5 2 0 ° . 

S t r o m a u s b e u t e 
A n o d e e i n g e k a p s e l t 9 7 , 9 5 
K a t h o d e „ 9 9 , 4 6 
B e i d e E l e k t r o d e n e i n g e k a p s e l t . . 9 9 , 9 8 

E l e k t r o l y s e d e s B l e i b r o m i d s b e i 4 8 0 ° . 

S t r o m a u s b e u t e 

A n o d e e i n g e k a p s e l t 9 6 , 7 4 
K a t h o d e „ 9 9 , 3 1 
B e i d e E l e k t r o d e n e ingekapse l t . . 9 9 , 9 4 

E l e k t r o l y s e d e s C a d m i u m c h l o r i d s b e i 6 0 0 ° . 

S t r o m a u s b e u t e 
O h n e E i n k a p s e l u n g 0 
B e i d e E l e k t r o d e n e i n g e k a p s e l t . . . 8 4 , 2 

Die Einkapselung bewirkt also beim Bleichlorid und Bleibromid eine ge­
naue Gültigkeit des F A R A D A Y s e h e n Gesetzes , beim Cadmiumchlor id bewirkt sie 
eine sehr gute Ausbeute , während ohne Einkapselung überhaup t keine Abscheidung 
erfolgt. Ein wesentl icher Nachteil der Einkapse lung ist a l lerdings, daß infolge 
der engen Öffnung der Wide r s t and des Systems sehr groß wird, so daß m a n bei 
schlecht lei tenden Salzen dieses System nicht anwenden kann. 

3 . D I E T E M P E R A T U R . Obzwar die N a t u r de r Metallnebel nicht vollständig 
aufgeklärt ist, scheint es doch, daß enge Beziehungen zwischen Nebelbi ldung u n d 
Dampfspannung bestehen, indem gerade jene Metalle, welche niedrig sieden, wie 
Cadmium und Zink, besonders starke Nebelbi ldung zeigen. Es ergibt sich hier­
aus , daß die Meta l lmenge , die in Nebelform im Elektrolyten enthal ten ist, mit 
z u n e h m e n d e r T e m p e r a t u r steigen wird. Es werden also die Metallverluste durch 
Reakt ion dieser Nebel mit den Anodenp roduk t en bei höherer T e m p e r a t u r größer 
werden, um so mehr, als j a auch die Diffusion und Konvekt ion infolge der ver­
r ingerten inneren Reibung im Elektrolyten verstärkt sind. Beim Siedepunkt des 
Elektrolyten erreichen die Wirbelbewegungen u n d damit der Transpor t der Metall­
nebel eine solche In tens i tä t , daß das abgeschiedene Metall gleichzeitig wieder 
aufgezehrt wird, wie aus folgender Tabel le hervorgeht . 

E l e k t r o l y s e d e s B l e i c h l o r i d s i m V - R o h r . 

Stromstärke 1 A m p . D a u e r 4 0 M i n . 

T K a t h o d i s c h e S t r o m a u s b e u t e 

5 4 0 9 1 , 8 
6 0 0 8 3 , 4 
7 0 0 7 6 , 0 
8 0 0 5 5 , 1 
9 0 0 ao.O 

9 5 6 ( S i e d e p u n k t d e s B le i ch lor ids ) 0 
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Es ergeben, sich hieraus wertvolle Gesichtspunkte für die W a h l der Ver ­
bindungen, aus denen m a n ein gegebenes Metall abscheiden will. Man wird ein 
möglichst niedrig schmelzendes Salz wählen, u m die Tempera tu r der Elektrolyse 
so weit als möglich unter dem Siedepunkte des Metalles u n d des Salzes zu hal ten. 
Auch die Vorteile der Anwendung von Salzgemischen, die m a n empirisch schon 
seit langer Zeit anwendet , erklären sich teilweise aus d e m Ums tände , denn der­
artige Gemische schmelzen tiefer als ihre K o m p o n e n t e n . Besonders die Elektro­
lyse der Alkalisalze bietet eine Reihe von Beispielen für die Richtigkeit dieser 
Erwägungen. Ferner ist. es klar, daß man unterha lb jener T e m p e r a t u r arbei ten 
muß, bei welcher eine rein thermische Zerse tzung der Schmelze stattfindet, denn 
die Zerse tzungsprodukte reagieren mit den elektrolytisch abgeschiedenen und 
veranlassen d a d u i c h Stromverluste. 

Aus diesem G r u n d e erscheint es für selbstverständlich, daß bei d e n Ver­
suchen mit Bleijodid oft beträchtl iche Schwankungen auftreten, u n d daß die Er­
gebnisse beim Quecksilberjodid noch weit weniger mi te inander vergleichbar sind, 
denn besonders die letztere Verb indung spaltet beim Erhi tzen J o d ab. 

4 . D I E S T R O M D I C H T E . Die St romausbeute stellt sich nach den bisher be ­
schriebenen Verhäl tnissen als Differenz der nach d e m F A R A D A Y s e h e n Gesetz 
erfolgenden Absche idung , verminder t u m die Verluste , d a r ; es ist infolge­
dessen auch theoretisch zu überbl icken, wie sie von der St romdichte abhängig 
werden. 

Die Verluste erfolgen nach dem Mechan i smus : Auflösung des Metalles 
bzw. Nebelb i ldung, Diffusion in den Anodenraum, Verbrauch der Nebe l an der 
Anode . Von diesem Teil des Prozesses ist nur der letztere von der Stromdichte 
abhängig, indem bei größerer St romdichte eine höhere Sauerstoff- bzw. Ha logen­
konzentrat ion an der A n o d e herrscht. Es wird also der absolute Stromverlust 
mit der Stromdichte steigen, ihr aber keineswegs proport ional sein, da die be iden 
anderen Faktoren von der Stromdichte unabhängig sind u n d nur durch die 
T e m p e r a t u r u n d die Dimensionen des Appara tes bes t immt werden. Der absolute 
Stromverlust wird also langsamer wachsen als die Stromdichte, die ausgeschiedene 
Menge ist aber nach dem F A R A D A Y sehen Gesetz der S t rommenge proportional , 
der relative Stromverlust wird also mit zunehmende r Stromdichte abnehmen , d. h. 
die St romausbeute steigt. 

Aus dieser Betrachtung läßt sich weiterhin ablei ten, daß bei immer a b ­
n e h m e n d e r Stromdichte die absoluten Verluste schließlich nahezu kons tant 
werden, da der Faktor, welcher durch die Stromdichte bedingt ist, immer mehr 
zurücktritt . 

W e n n also die Stromdichte unter einen bes t immten Wer t sinkt, so werden 
die Verluste so groß, daß keine Absche idung mehr eintritt , d. H . daß unter 
e inem gewissen Wer t e der Stromdichte die Ausbeute den Wer t Null annimmt. 

Einige Beispiele mögen dies erläutern. 

E l e k t r o l y s e d e s B l e i c h l o r i d s i m V - R o h r . 

T = 6 0 0 ° . E l ek troder iabs tand 3 4 n m i . D a u e r der E l e k t r o l y s e 4 0 M i n . 

S t r o m s t ä r k e in A m p . l i l e i a u s b c u t e in P r o z e n t e n 

2 9 5 , 3 
1 9 2 , 6 
0 ,5 8 9 , 7 
0 , 3 8 4 , 1 
0 ,1 7 2 , 8 
0 , 0 5 4 4 , 4 
0 , 0 3 1 9 , 7 
0 ,01 0,1 
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E l e k t r o l y s e d e s B l e i c h l o r i d s i m g e n e i g t e n Z y l i n d e r r o h r . 

Es wurden zwei Versuchsserien angestellt, die eine mit der A n o d e an de r 
oberen Seite des Rohres , die andere mit der A n o d e an der un te ren Seite des 
Rohres . I m letzteren Fal le durchstreichen die Chlorblasen eine längere Schichte 
der Metal lnebel , die Ausbeu te wird also geringer. 

T= 6 0 0 ° . D a u e r der E l e k t r o l y s e 4 0 M i n . 

, . . B l e i a u s b e u t e in P r o z e n t e n 
S t r o m s t a r k e in A r n o . . . , 

r A n o d e o b e n A n o d e u n t e n 

2 91,3 86,7 
1 87,0 80,3 
0,5 79,9 71,8 
0,3 75,5 56,6 
0,1 59,5 36,0 
0,05 42,6 17,3 

Eine Formel , welche die Resul ta te sehr gut wiedergibt, wurde von L O R E N Z 
aufgestellt. 

W e n n a die Stromausbeute in P rozen ten : 

k und n Kons tan te , 
i die Stromstärke ist, 

so gilt 
k 

a = 100 - — • 
1 ' · 

Die Richtigkeit der Über legungen bezüglich des Einflusses der Stromstärke 
kann auch folgendermaßen erklärt we rden : W e n n m a n bei sonst gleichbleibender 
Stromstärke u n d T e m p e r a t u r an die A n o d e einen Chlors t rom von außen her ein­
leitet, so steigt der ka thodische Stromverlust , aber keineswegs im Verhältnis der 
eingeleiteten Ch lo rmengcn , sondern viel langsamer. G e n a u denselben Einfluß 
m u ß natürl ich aucli eine Steigerung der Chlormenge haben , die durch die Elek­
trolyse selbst entwickelt wird, d. h. durch die größere St romdichte erfolgt. 

Es wäre demnach anscheinend das Rationellste, zur Er langung guter St rom­
ausbeuten mit möglichst großer Stromdichte zu arbeiten. M a n gelangt hierbei 
j edoch bald an eine Grenze , i ndem sich an der A n o d e Glüherscheinungen ein­
stellen. Diese Beobachtung wurde von R. L O R E N Z bereits im Jahre 1 8 9 4 gemacht . 
Die Glüherscheinung zeigt sich, i ndem an der Anodenl läche eine Art F u n k e n ­
ent ladung, vor sich geht ; anscheinend bi ldet sich eine schlechtlei tende Gashülle, 
u n d ein Geräusch ähnlich j enem eines Induktor iums wird hörbar . Es liegt hier 
offenbar ein Analogon zum W E H N E L T - P h ä n o m e n vor. 

Derar t ige Erscheinungen sind beim Bleichlorid, Cadmiumchlor id , Chlorsilber, 
Schwefelsilber, bei Gemischen von Bleichlorid mit Natr iumchlor id beobachte t 
worden , sel tener t reten sie beim Silberbromid u n d Bleibromid auf. 

5. Der Einfluß von Zusätzen. Wie aus den praktisch erprobten Versuchs­
bedingungen bei der elektrolytischen Zerlegung der geschmolzenen Salze hervor­
geh t , werden in sehr vielen Fällen nicht die re inen Salze angewendet , sondern 
Gemische ; ebenso hat eine Anzahl von Pa ten ten Ausbeuteverbesserungen durch 
Zusätze zum Gegens tand. Ein G r u n d für die A n w e n d u n g von Zusätzen, die E r ­
niedrigung der Tempe ia tu r , wurde bereits be sp rochen , j edoch auch bei gleicher 
T e m p e r a t u r der Elektrolyse üben Zusätze eine große Wirkung aus. Systematische 
Unte r suchungen in dieser Richtung liegen von A P P E L B E R G 1 u n d L O R E N Z und 
F R E I 2 vor. Einige Beispiele mögen den Z u s a m m e n h a n g zwischen St romausbeute 
und Zusätzen illustrieren. 

1 Z. anorg . C h e m . 3 6 . p 36 (1903). — 2 D i s s . Z ü r i c h 1906. 
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E l e k t r o l y s e v o n B l e i c h l o r i d i m V - R o h r u n t e r Z u s a t z v o n B l e i c h l o r i d . 

E l e k t r o d e n a b s t a n d 3 5 m m . T = 6 0 0 ° . S t r o m s t ä r k e 1 A m p . 

G e w i c h t s p r o z e n t e K C l B l e i a u s b e u t e in P r o z e n t e n 

0 9 2 , 1 
2 ,4 ' 9 3 , 5 
5 .1 9 5 , 7 
8 . 2 9 6 , 9 

1 1 , 9 9 7 , 6 
1 6 , 1 9 8 , 3 
2 7 , 3 9 8 , 4 
4 4 , 6 9 8 , 7 

D i e s e l b e n B e d i n g u n g e n ; T = 7 0 0 ° . 

G e w i c h t s p r o z e n t e K.C1 B l e i a u s b e u t e in P r o z e n t e n 

0 8 0 , 3 
2 , 4 8 5 , 0 
5 ,1 8 7 , 8 
8 , 2 8 9 , 9 

1 1 , 9 9 2 , 8 
1 6 , 1 9 4 , 6 
2 7 , 3 9 6 , 6 
4 4 , 6 9 7 , 7 
7 4 , 9 9 8 , 7 

Analog wirkt ein Zusatz von Natr iumchlor id u n d Baryumchlor id , j edoch 
haben sich bisher Beziehungen zwischen der Ausbeuteverbesserung u n d d e m 
Molekulargewicht der Zusätze oder d e m spezifischen Gewicht der Gemische nicht 
ergeben. 

Die Verbesserung der Ausbeute wird u m so deut l icher , je ungünstiger an 
u n d für sich die Bedingungen der Elektrolyse für die Ausbeu te sind. So ist die 
Wirkung bei n iederer St romdichte und hoher T e m p e r a t u r viel größer als bei 
hohe r Stromdichte u n d niederer T e m p e r a t u r ; ferner zeigt sich der Einfluß de r 
Zusätze besonders stark bei Salzen, die, allein elektrolysiert, sehr schlechte Aus­
beu ten geben. 

E l e k t r o l y s e d e s B l e i b r o m i d s i m V - R o h r , Z u s a t z K a l i u m b r o m i d . 

E l e k t r o d e n a b s t a n d 3 5 m m . T = 6 0 0 ° . S tromstärke 1 A m p . D a u e r der E l e k t r o l y s e 4 0 M i n . 

G e w i c h t s p r o z e n t e K a l i u m b r o m i d B l e i a u s b e u t e in P r o z e n t e n 

0 6 1 , 4 
2 ,8 7 4 , 4 
6,1 8 2 , 7 
9 ,8 8 6 , 9 

1 3 , 9 8 8 , 0 
2 4 , 5 8 9 , 0 
4 9 , 3 8 9 - 4 

E l e k t r o l y s e d e s B l e i j o d i d s im V - R o h r , Z u s a t z K a l i u m j o d i d . 

E l e k t r o d e n a b s t a n d 3 5 m m . T — 6 0 0 " . S t r o m s t ä r k e 1 A m p . D a u e r der E l e k t r o l y s e 4 0 M i n . 

G e w i c h t s p r o z e n t e K a l i m n j o d i d B l e i a u s b e u t e in P r o z e n t e n 

0 1 7 , 8 
1 0 , 7 4 5 , 7 
1 5 , 3 4 7 , 5 
2 6 , 5 5 0 , 5 
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E l e k t r o l y s e d e s C a d m i u m c h l o r i d s im V - R o h r , Z u s a t z K a l i u r n -
c h l o r i d . 

E l e k t r o d e n a b s t a n d 3 5 m m . T = 6 5 0 ° . S t r o m s t ä r k e 2 A m p . D a u e r der E l e k t r o l y s e 4 0 M i n . 

G e w i c h t s p r o z e n t e K a l i u m c h l o r i d C a d m i u m a u s b e u t e in P r o z e n t e n 
0 0 
3 ,6 0 
7 ,5 0 

1 1 , 9 0 
1 6 , 9 0 , 3 
2 2 , 5 4 , 5 
2 8 , 9 3 3 , 2 
3 6 , 3 5 8 , 6 
4 4 , 9 7 2 , 3 
5 5 , 0 7 3 , 8 

M a n kann also beim Cadmiumchlor id , das für sich elektrolysiert, übe rhaup t 
kein Metall abscheidet , ohne Ä n d e r u n g der Appara te durch Zusatz von Kal ium­
chlorid (Natriumchlorid wirkt ähnlich) sehr erhebliche Ausbeuten erlangen. D e r 
A n w e n d u n g eines Salzgemisches — es wurde ja ein Gemisch aus Silbernitrat, 
Kal ium- u n d Natr iumni t ra t verwendet — ist es jedenfalls auch zum Tei le zu­
zuschreiben, daß R I C H A R D S u n d S T U L L 1 bei ihren Versuchen zur Bes t immung 
des elektrochemischen Äquivalentes des Silbers, bei der Schmelzflußelektrolyse so 
vorzüglich s t immende W e r t e erhielten. 

W e n n man die Elekt roden einkapsel t , und so einen Teil der Störungen 
vermeidet, wirken kleine Zusätze zuweilen auf die Ausbeu te ungünstig, bei wei terem 
Zusätze aber steigt die Ausbeute , u n d zwar immer über j e n e n Punk t hinaus, der 
ohne Zusatz durch bloße Einkapselung erreicht wurde . 

D a R I C H A R D S u n d S T U L L mit großen Mengen von Zusätzen arbeiten, liegt 
bei ihnen also der Effekt einer Kombina t ion von Zusätzen und Einhül lung der 
Elekt roden vor, u n d es wurde hier der Idealfall der vollständigen Gültigkeit des 
F A R A D A Y s e h e n Gesetzes durch Vermeidung aller Störungen realisiert. Die aus 
dem Schmelzflüsse abgeschiedenen Sübermengcn unterschieden sich von den 
theoretisch zu erwar tenden nie mehr als u m 0,1 m g , also 

blieben innerhalb der Fehlergrenzen der Wägungen . 

Die Ursache des günstigen Einflusses der Zusätze kann m a n in ver­
schiedenen U m s t ä n d e n suchen: 

Ers tens in der Bildung von Kornplexsalzen, wobei erinnert sei, daß auch in 
wässerigen Lösungen die Absche idung aus Komplexsa lzen oft Vorteile bietet. 

Zweitens in der Beeinflussung des spezifischen Gewichtes der Schmelze, die 
auf das Ablösen feiner Tröpfchen von Vorteil sein kann ; es scheint, daß dieser 
Punkt hier nicht sehr wichtig ist, da speziell beim Blei und Cadmium die Differenz 
der Dichten von Metall und Salz immer sehr groß ist. Bei ande ren Metallen, 
z. B. beim Aluminium oder Magnesium, könn te ja dieser Fak to r wesentlich sein. 

Drit tens in einer Beeinflussung der Nebelbi ldung. Erwiesenermaßen sind 
die Stromverluste zum großen Teil durch die Nebelbi ldung bedingt. N u n kann 
man beobachten, daß durch Zusatz von Salzen, die sich im übrigen vol lkommen 
neutral verhalten, die Nebe l zum Verschwinden gebracht werden . Man könn te 
hier etwa eine Analogie mit der Aussalzung von kolloidal gelösten Substanzen 
annehmen . O b m a n vielleicht weitergehend auch hier den Einfluß der Ober ­
f lächenspannung als entscheidend a n n e h m e n will ode r nicht, jedenfalls bleibt die 
experimentel l gefundene Ta t sache bestehen, daß die Zusätze den Ubergang des 
Metalles in die Salzphase verh indern , es ist daher eine der Haup tu r sachen für 
den Stromverlust beseitigt. 

1 Z. P h y s i k . C h e m . 4 2 . p. 621 (1903). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Anderersei ts gibt es Zusätze, welche die S t romausbeu te he rabdrücken . Es 
sind dies solche, welche die Reaktion der A n o d e n p r o d u k t e mit den Metallnebeln 
beschleunigen, etwa derar t , daß sie mit den Metallnebeln reagieren, hierbei in 
n iedere Verbindungsstufen übergehen u n d ihrerseits durch die A n o d e n p r o d u k t e 
regeneriert werden. Als Beispiel hierfür ist die Einwirkung von Eisenchlor id auf 
die Elektrolyse des Bleichlorids von A P P E L B E R G

 1 untersucht worden. 

E l e k t r o l y s e d e s B l e i c h l o r i d s i m V - R o h r , Z u s a t z E i s e n c h l o r i d . 
K l e k t r o d e n a b s t a n d 3 5 m m . T = 6 0 0 ° . S t romstärke 1 A m p . D a u e r der E l e k t r o l y s e 4 0 M i n . 

E i s e n c h l o r i d in P r o z e n t e n B l e i a u s b e u t e in P r o z e n t e n 

0 9 8 , 3 
0 , 0 0 5 95,(1 
0 , 0 3 8 7 , 6 
0 ,1 7 6 , 8 
0 ,4 7 0 , 5 
0 , 8 5 1 , 7 
1,6 2 2 , 3 
3 , 2 1 9 , 8 

Diese Zahlen zeigen, welche große Aufmerksamkeit d e r Reinhei t der 
Material ien, aber auch der Zusammense tzung der Gefäße u n d d e r E lek t roden­
kohlen gewidmet werden muß. 

6 . Die a n o d i s c h e S t r o m a u s b e u t e . Von vornherein ist klar, daß die a n o ­
dische St romausbeute der ka thodischen gleich sein muß, da der Stromverlust auf 
der Vereinigung von A n o d e n - und Ka thodenproduk ten beruht. Bei de r prak­
tischen Ausführung ergeben sich aber oft Unregelmäßigkeiten, da die angewendeten 
Elekt rodenkohlen ein bedeu tendes Absorpt ionsvermögen für Ha logen besitzen. 
Man muß daher vor j ede r Messung die Elekt roden sättigen, wenn man die a n o ­
dische Ausbeute bes t immen will. Wird diese Fehlerquel le der Absorpt ion elimi­
niert, so ergeben sich für die anodische S t romausbeute genau die gleichen Ver ­
hältnisse wie für die kathodische. Der Nachweis des in der Zeit relativ langsamen 
Fortschri t tes der Absorpt ion der Koh lenanoden für Ha logene durch die Bes t immung 
der Stromausbeute ist von grundlegender Wichtigkeit für die Erkenntnis der kom­
plizierten Veränderungen geworden, welche die E M K . der A n o d e bei derart igen 
Elektrolysen vielfach durchmacht . 

IV. Die elektromotorischen Kräfte. 

1. Theoret i sches . 

D a s Auftreten einer E M K . an der Rerührungsstel le eines Leiters erster 
Klasse mit einem geschmolzenen Salz ist mit Hinblick auf die Verhältnisse der 
wässerigen Lösungen von vornherein zu erwarten, denn hier wie dort liegen im 
Elektrolyten Ionen vor und ist eine Lösungstension des Metalles anzunehmen . 

Dagegen ist es bisher noch nicht gelungen, für derart ige Einzelpotentiale 
eine theoret ische Vorausberechnung aufzustellen, da die beiden Grundlagen, die 

' Z. anorg . C h e m . 3 6 . p . 36 (1903). 
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Ionenkonzent ra t ion des geschmolzenen Salzes wie die elektrolytische Lösungs­
tension unbekann t sind. Wohl aber lassen sich j ene Systeme theoretisch b e ­
hande ln , bei welchen endl iche Veränderungen vor sich gehen , d. h. die g a l ­
v a n i s c h e n K e t t e n a u s g e s c h m o l z e n e n S a l z e n . 

1. Chemische K e t t e n . Die Beziehung der elektrischen Energie zu der 
W ä r m e t ö n u n g des stromliefernden Vorganges ist durch die G I B B S - H E L M H O L T Z sehe 
Gleichung, die sich aus dem zweiten Hauptsa tz der T h e r m o d y n a m i k ergibt, ge­
geben. Bezeichnet man die Änderung der freien Energie bei einem Prozesse 
mit E, die Ä n d e r u n g der Gesamtenergic mit Q und die absolute T e m p e r a t u r 
mit T, so lautet die Gleichung von G I B B S - H E L M H O L T Z : 

dE 
£ = Q + T d r - (Ia) 

^ . J dE 
Das Glied 7 —— stellt den Betrag der in Arbeit nicht umwande lharen 

d l 

W ä r m e da r , die das System nach außen abgibt bzw. von außen erhäl t , damit 
der Prozeß isotherm vor sich geht. 

d E 

H E L M H O L T Z bezeichnet den Ausdruck T- - als „gebundene Energ ie" des 
d T 

Systems. 
Fü r die Behand lung der galvanischen Elemente ist diese Formel folgender­

maßen auszuwerten: 
Die elektrische Energie des bei konstanter T e m p e r a t u r a rbe i tenden E l e ­

mentes ist gleich der freien Energ ie , da sie theoretisch vollständig in mecha­
nische Energie umwande lbar ist. 

Ist die E M K . des E lementes e Volt , so liefert es beim Durchgang von 
1 Cou lomb E Vol t -Coulomb = £ Watt . Setzt sich ein Grammolekül des aktiven 
Stoffes u m , wobei n die Wertigkeit dieses Stoffes sei, so ist en t sprechend d e m 
F A R A D A Y s e h e n Gesetze, die gelieferte elektrische Energie nFs. F ist hierbei die 
Kons tan te des F A R A D A Y sehen Gesetzes, also 96 540 Coulomb. 

Setzt man den W e r t n Fi anstat t £ in die Gleichung I a ein, so resultiert 

n Ft= Q + nFT~ . (Ib) 

Diese Gleichung gibt die Beziehungen zwischen de r W ä r m e t ö n u n g u n d de r 
elektrischen Energie an. 

da 

Ist -j^, = 0, d. h. die E M K . von der T e m p e r a t u r unabhängig, so gilt 

„Fs = Q . 

Die elektrische Energie entspricht in diesem Spezialfall genau der W ä r m e ­
tönung. 

Dasse lbe ist der Fall für T= O, also am absoluten Nul lpunkt wird eben ­
falls die gesamte W ä r m e t ü n u n g in elektrische Energie verwandelt . 

de 
Ist —— < O, n immt die E M K . des E lementes mit steigender T e m p e r a t u r 

d T 

ab (der gewöhnliche Fall), so folgt, daß n Fs > Q, d. h. daß die E M K . kleiner 
ist als der W ä r m e t ö n u n g entspricht ; das E lemen t gibt W ä r m e an die U m g e b u n g 
ab bzw. o h n e Wärmeabfuhr erwärmt es sich. 

de 

Ist > O, was praktisch selten vorkommt, d. h. hat das Element einen 
d T 

positiven Temperaturkoeffizienten der E M K . , so wird nFs > Q; die E M K . ist 
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i . T h e o r e t i s c h e s . 4 1 

größer als der W ä r m e t ö n u n g entspricht, das Element n immt aus der U m g e b u n g 
beim Arbei ten W ä r m e auf bzw. kühlt sich ab. 

Die Gleichung I b ermöglicht also, die W ä r m e t ö n u n g der stromliefernden 
Reaktion zu ermitteln. D a diese Größe in der Regel in Calorien angegeben 
wird, ist noch eine Umrechnung erforderlich: 

96 540 Vol t -Coulomb = 23 0 4 1 cal. 

Es ergibt sich somit aus Gleichung I b 

0 = » - 2 3 041 ^ - . (II) 

Die Richtigkeit dieser Ableitung läßt sich dadu rch kontrol l ieren, daß die 
auf elektrischem Wege ermittelte W ä r m e t ö n u n g mit der calorimetrisch gemessenen 
verglichen wird. Hierbe i sind allerdings noch folgende Punk te zu berücksichtigen. 
Gleichung I a , dahe r auch Gleichung I I , sind zunächst für Systeme abgeleitet, 
welche nach außen außer der elektrischen Arbeit und der Wärmeabgabe keine 
Energie liefern, bzw. aufnehmen. Diese Formel gilt also zunächst lür Systeme 
bei konstantem Volumen , wobei als Wärmetönung ebenfalls die W ä r m e t ö n u n g 
bei konstantem Volumen anzusetzen wäre. Für Systeme un te r kons tan tem Druck, 
bei welchen also durch Volumveränderung nach außen Arbeit geleistet wird, 
oder von außen Energie aufgenommen wird, ist diese äußere Arbeit zu berück­
sichtigen. Die Formel läßt sich im Anschluß an die Ausführungen von J A H N 1 

folgendermaßen ableiten. 

Bezeichnet Ep die freie Energie bei konstantem Druck, 
U die innere Energie, 
•S1 die Entropie , 

so gilt 

Ep = U + p V - TS . (II) 

F ü r konstantes p gilt ferner 

(IIa) 

d T dT d T dT ' [ ' 
dU+pdV 

aus der allgemeinen Beziehung d S = ^ , ergibt sich für ein System 
unter kons tan tem Druck 

dS 1 IdU dV\ JrTl 

= — h P dT , 
dT T \dT ^dT] 

somit in Gleichung I I a eingesetzt: 
dEp_dU dV dU dV __ 
~j~f ~ ~d~r + p Irr ~ ~ 7r ~ Jlf — ~ dEp 

S = u n d dies in Gleichung I I eingesetzt, ergibt: d T 
dEp 

Ep = U + p V + T—*- , 
ap 

n u n ist aber U + p V nichts anderes als die Energieabgabe bei kons tan tem Druck, 
d. h. die bei k o n s t a n t e m D r u c k calorimetrisch meßba re W ä r m e t ö n u n g des 

1 E l e k t r o c h e m i e , p. 1 0 9 , T15. 
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stromliefernden Vorganges. Fp ist die freie Energie , die bei einer reversibel 
lei tenden Vorr ichtung der elektrischen Energie gleich ist, also den Wer t n Ftp 
ha t , wobei n die Wertigkeit, F die Kons tan te des F A R A D A Y s e h e n Gesetzes u n d 
ep die E M K . bedeute t . 

Die Formel für die E M K . bei konstantem Druck lautet also: 

n F t t = < ? „ + „ F T 

d Ep 
~ d f 

Qp = « . 2 3 041 | s , - T d * p

r j . (III) 

Für K e t t e n bei k o n s t a n t e m Druck sind also die W ä r m e t ö n u n g e n bei k o n ­
s t a n t e m D r u c k einzusetzen u n d es bes teht eine vollständige formale Analogie 
zwischen Qp u n d Qv. 

Vergleicht m a n die aus den elektrischen Messungen abgeleiteten W ä r m e ­
tönungen mit den calorimetrisch ermittelten, so ist weiter zu bemerken , daß sich 
die von den Thermochemikern beobachte ten Wärmetönungen fast ausschließlich 
auf die Reaktion bei gewöhnlicher Tempera tu r beziehen u n d daher für die An­
wendung auf geschmolzene Salze umgerechnet werden müssen. 

Es sei Q0 die Bildungswärme bei der T e m p e r a t u r 7 ' 0 , analog Q die Bildungs­
wärme bei der Tempera tu r 7 , ml, wz9 das Molekular- bzw. Atomgewicht der 
reagierenden Bestandteile, m das Molekulargewicht ihres Reakt ionsproduktes , 

cl c2 die spezifischen W ä r m e n der reagierenden Bestandteile, c die spezifische 
W ä r m e des Reakt ionsproduktes , 

S1 u n d ^ 2 die Summen der molekularen Schmelz- und Verdampfungs­
wärmen der reagierenden Bestandtei le , .S" die molekulare Schmelzwärme des 
Reakt ionsproduktes . 

Nach dem ersten Hauptsa tz der The rmodynamik gilt also: 

T T T 

Q= Q0 + m ^ J h dT+ m.zJc2dT+ Sx + S.,-(mf cdT+ s ) . IV) 

Bei der Verwendung der thermochemischen Da ten ist zu beachten, ob bei 
ihnen die äußere Arbeit infolge des Ents tehens oder Verschwindeiis von Gasen 
berücksichtigt ist; sonstige äußere Arbeitsleistungen durch Volumveränderungen 
fester ode r flüssiger Stoffe können in der Regel vernachlässigt werden. 

T 
An Stelle der Integrale fc^dt kann man oft den Tabel len direkt die 

Mittelwerte der spezifischen W ä r m e n für das gesuchte Temperatur interval l ent­
nehmen . 

Bei der Unte rsuchung der freien Energie der Bildung der geschmolzenen 
Metallhaloide wurde die sehr interessante Ta t sache beobachtet , daß der T e m p e ­
raturkoeffizient der freien Energie bzw. jener der E M K . der entsprechenden Ket ten 
konstant oder nahezu konstant bleibt. 

Hieraus läßt sich folgendes ablei ten: 

dE d2E 
= konst. dahe r = 0 , 

dl d 1 c 

dE dE 
E=Q+T-- Q=E-J 

d T dt 

nach T differenziert, ergibt sich 
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dQ dE dE E 
-— = — T .r = O . (V 

Der Temperaturkoeffizient der W ä r m e t ö n u n g ist Null, die W ä r m e t ö n u n g 
ist von der T e m p e r a t u r u n a b h ä n g i g . 

N a c h Forme l ( I I I ) ist nun , wenn wir ein Temperatur in terval l bet rachten, 
in welchem keine Änderungen des Aggregatzustandes vor sich gehen , also die 
Wer t e Slt S2 u n d .S wegfallen: 

T r T 

Q = Q0 + OTj ^ cY dF\ m2J c2d 7 — mJcdT . 
TQ TQ y0 

D a ferner nach Gleichung (V) Q = (? 0 ist, so ergibt sich für das ganze 
Interval l : 

r 
l 

m 

J' c d T = J c1 d 1 + m2 Jc,2 d 7 . 

Hieraus erhält m a n durch Differenzierung oder anschaulicher durch Wah l 
des Temperatur in terval les von 1° 

m c = »Zj c1 -)- ffi2 c , 

d. h. die Molekularwärme der en t s tehenden P roduk te ist jeweils gleich der 
Summe der Atomwärmen der reagierenden Bestandtei le. Es findet sich also hier 
eine Analogie zum K O P P - N A U M A N N sehen Gesetz , das ja bekanntl ich für feste 
Körpe r ziemlich genau gilt. 

Obzwar die Kons t anz des Temperaturkoeffizienten der E M K . bzw. der 
freien Energie bei veränderl icher T e m p e r a t u r nicht immer ganz exakt gilt, so ist 
diese Beziehung doch sehr wertvoll für die Berechnung der Wärme tönungen aus 
der E M K . 

Bei der U m r e c h n u n g der Wärmetönungen , die bei n iederen T e m p e r a t u r e n 
best immt wurden, auf die hohen Versuchs tempera turen der geschmolzenen Salze 
sind die spezifischen W ä r m e n der verschwindenden und en ts tehenden Körper in 
Formel (III) enthal ten. N u n ist aber das experimentel le Material über spezifische 
W ä r m e n sehr lückenhaft , auße rdem sind nicht alle Angaben verläßlich. Es ist 
dahe r der Fehler , den m a n durch Benutzung der mangelhaft best immten spezi­
fischen W ä r m e n macht , in den meisten Fällen wahrscheinlich viel größer , als 
wenn m a n auf G r u n d der angenäher ten Kons tanz des Temperaturkoeffizienten 
der freien Energie m1 cx + »z9 r a — m c = O setzt. 

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

Eine wichtige A n w e n d u n g der G I E B S - H E L M H O L T Z sehen Formel findet sich 
in j enem Falle, wo die Ve rände rung der E M K . betrachtet wird, wenn eine der 
Elek t roden ihren Zustand änder t , also z. B. aus d e m festen Zus t ande in den 
flüssigen übergeht . Bei der oberflächlichen Betrachtung der Formel läßt sich hier 
ein Sprung in der E M K . voraussehen , da sich die W ä r m e t ö n u n g des s t rom­
liefernden Prozesses beim Schmelzpunkt des betreffenden Bestandteiles u m die 
Schmelzwärme (allgemein gefaßt um die Umwandlungswärme) veränder t ; also 
innerhalb eines unendl ich kleinen Temperatur interval les u m einen endl ichen Betrag 
zunimmt. 

Eine derartige sprunghafte Änderung steht aber im Widerspruch mit d e m 
zweiten Hauptsa tz der Thermodynamik , wie sich aus folgender Über legung ergibt. 
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W ü r d e ein solcher Sprung stattfinden, so hä t te die K e t t e : 

geschmolzenes Metall | Salz | festes Metall 

eine endl iche E M K . u n d zwar derart , daß der Strom von der flüssigen E lek t rode 
zur festen fließt, sich flüssiges Metall auflöst und festes abscheidet ; denn wenn 
man ann immt , daß die W ä r m e t ö n u n g des chemischen Prozesses ganz in elek­
trische Energie übergeht , so wird j ene Reakt ion stattfinden, bei welcher sonst 
W ä r m e frei würde , also das Ers tar ren des flüssigen Metalles u n d die Ers ta r rungs­
wärme würden sich in F o r m von elektrischer Energie wiederfinden. Man könn te 
nun folgenden Kreisprozeß ausführen. Das abgeschiedene feste Metall wird nun 
geschmolzen u n d wieder zur flüssigen Elek t rode hinzugefügt, wodurch das System 
in seinen ursprünglichen Zus tand zurückversetzt ist. Der ganze Prozeß , St rom­
lieferung sowie Schmelzung, verläuft vollständig bei der Schmelz tempera tur ; wir 
könnten daher bei k o n s t a n t e r T e m p e r a t u r aus W ä r m e (der Schmelzwärme) 
Strom u n d damit mechanische Arbeit erzeugen. Dies ist aber ein Wide r sp ruch 
mit d e m zweiten Hauptsa tz der T h e r m o d y n a m i k , es m u ß daher die A n n a h m e , 
daß das System eine endliche E M K . ha t , unrichtig sein. I n der T a t konn te 
L A S H M I L L E R 1 nachweisen, daß die E M K . eines Elementes beim Schmelzen der 
einen Elek t rode keine Ä n d e r u n g erleidet. 

Hingegen läßt sich aus der G I B B S - H E T . M H O I . T Z sehen Gleichung ableiten, 
welche Ände rung der E M K . einer Zus t andsände rung der E lek t roden entspricht. 

Bezeichnen wir mit T den Schmelzpunkt (dieselbe Ablei tung gilt natürlich 
auch für den Siedepunkt oder eine anderweit ige isotherme Zus tandsänderung , 

de de 
ferner mit u n d ey_Q, bzw. mit und die E M K . bzw. 

d J T + o dTT-o 

ihren Temperaturkoeffizienten unmit te lbar oberhalb u n d unterhalb des U m ­
wandlungsproduktes , mit m die molekulare Schmelzwärme (Verdampfungswärme, 
Umwandlungswärme) , so gilt: 

Q de 

e = — + T 
n F dT 

QT+° de 

e = V- T - — ~ -
er+o n F 1 - d T ? . + 

QT-» de 

0 

7 ' - ° nF ' d Tf _ o " 

N u n ist aber, wie. bewiesen, e Q = e

r _ 0 i dahe r 

I de de \ 1 _ 

de de 1 
Qt+ o - Qr-o = m , somit , — = —j^rr- m . VI) 

Der Temperaturkoeffizient der E M K . änder t sich also beim Schmelzpunkte 
sprunghaft; der Schmelzpunkt ist durch einen Knick in der Kurve der E M K . 
charakterisiert. Die Rich tungsänderung in diesem Punk te ist aus der Schmelz­
wärme (Umwandlungswärme) nach Formel (VI) berechenbar . 

Beispiele für die A n w e n d u n g dieser Formeln finden sich z. B. in den 
Arbeiten von W E B E R und K A T A Y A M A (siehe unten) . 

1 Z. P h y s i k . C h e m . 1 0 . p . 459 (1892). 
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2. E x p e r i m e n t e l l e s Material . 

Die Versuche mit Ke t t en aus geschmolzenen Salzen wurden ziemlich bald 
nach der Unte r suchung der wässerigen Ke t t en begonnen ; so haben sich schon 
R I T T E R 1 (1802), S C H W E I G G E R 2 (181 I ) , D A V Y 3 (1826), F A R A D A Y * u n d a n d e r e mit 
derart igen Ket ten beschäftigt. 

Der einfachste T y p u s einer solchen Ket te ist: Metall (zugehöriges Ha logen­
salz) Halogen, z. B. : 

Pb | P B C I A | C : I 2 

Ag | AgBr | B r 2 . 

E ine anscheinend noch einfachere Ke t t e glaubte E X N E R 6 in der K o m b i ­
nat ion Ag | Br 2 , oder P b | B r 2 gefunden zu h a b e n , wie j edoch aus den Ver­
suchen von B R A U N 6 hervorgeht , bildet sich zunächst an der Berührungsstelle das 
en t sp rechende Metallhaloid u n d es entsteht eine Ke t t e vom vorbeschriebenen 
Typus . 

Die genauere Untersuchung der Ke t t en mit geschmolzenen Metallhaloiden 
wurde von L O R E N Z mit seinen Schülern C Z E P I N S K I , 7 W E T T E R , 8 S U C H Y , 9 F O X 1 0 

durchgeführt. Die Versuchsanordnung war folgende: 
Als K a t h o d e diente ein Stab aus dem betreffenden Metall ode r ein ent­

sp rechend überzogener Stab, z. B. für die Ket te Ag | AgCl | C l 2 ein versilberter 
Kupferstab, wenn das Metall bei den betreffenden T e m p e r a t u r e n noch unschmelz­
bar ist; hingegen befindet sich für die Erzeugung einer E lek t rode aus geschmolzenem 
Metall dieses in e inem geeigneten Gefäße aus Glas oder dgl. D e r Kon tak t wird 
am besten durch e inen in das Metall e in tauchenden , zur Isolation mit einem 
G l a s - oder Porzel lanrohr umgebenen K o h l e n - bzw. Graphitstift ermittelt. Als 
A n o d e wird ein röhrenförmiger Kohlens tab verwendet (eine Dochtkohle ohne 
Füllung), durch welchen Chlor eingeleitet wurde . 

Es wurden auch Ket ten vom T y p u s des Daniel lelementes untersucht , so 
die Kombina t ionen 

Zn | Z n C l 2 | PbCL, | P b 
Zn j ZnBr , | P b B r z | P b 

Pb | PbCl , | KCl , NaCl | AgCl ] Ag 
Pb | PbBr^ | KCl, NaCl | AgBr, Ag 

und ähnliche. 
Ein H a u p t m o m e n t bei derart igen Messungen ist die Vermeidung einer er­

heblichen Diffusion der Elektrolyte u n d ferner die T r e n n u n g der A n o d e von 
der K a t h o d e , da die Vermengung der anodischen und kathodischen Materialien 
Depolar isa t ionen hervorruft. Zu diesem Zwecke werden U - R ö h r e n oder Loch­
röhren verwendet . 

Eine Elekt rode in der U-Röhre ist in Figur 8 abgebildet. 
Das Metall wird zunächst im U - R o h r geschmolzen, wodurch es die Biegung aus­

füllt u n d erst dann das U - R o h r in das Hauptgefäß gebracht, welches die Ha logen­
verb indung enthält . Die Verengung des kurzen Schenkels des U - R o h r e s dient 
zur Erschwerung der Diffusion. 

' V g l . B L T F , A n n . d. C h e m . 9 0 . p . 2 5 4 ( 1 8 5 4 ) . — 2 S C N W K I G G . J o u r n . 3 . p . 2 6 8 
( 1 8 1 1 ) . — 3 T h i l o s . T r a n s , p . 4 0 6 ( 1 8 2 6 ) . — * E x p e r i m e n t a l u n t e r s u c h u n g e n ü b e r Elektr iz i tä t . 
Ser ie V , p . 4 7 6 ; vgl . O S T W A L D S K l a s s i k e r N r . 8 6 , P . 6 5 . — 5 W I E D . A n n . 6 . p . 3 5 3 ( 1 8 7 9 ) . 
— 6 W I E D . A n n . 1 7 . p . 5 9 3 ( 1 8 8 2 ) . — ? Z . anorg . C h e m . 1 9 . p . 2 0 8 ( 1 8 9 9 ) . — 8 Z . anorg . 
C h e m . 2 1 . p . 3 0 6 ( 1 8 9 9 ) . — 9 Z . anorg. C h e m . 2 7 . p . 1 5 2 ( 1 9 0 1 ) . — 1 0 R - L O R E N Z u n d 
M. G . F O X , Z . P h y s i k . C h e m . 8 3 . p . 1 0 9 ( 1 9 0 8 ) . 
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In das geschmolzene Metall taucht ein Kohlens tab , der die Verb indung mit 
dem Galvanometer vermittelt. Eine Elekt rode im Lochrohr ist in Figur 9 
dargestellt. 

D a s geschmolzene Metall befindet sich am B o d e n des Rcagensglases, das 
mit d e m geschmolzenen Salze gefüllt ist; die Kommunika t ion mit d e m Außen-

F i g u r 8. F i g u r 9 . 

räum wird durch ein kleines Loch vermittelt, das sich mehre re Zent imeter ober­
halb des Metalles befindet. Die Kohle, welche in das Metall eingesenkt ist, m u ß 
gegen die Schmelze isoliert sein, was durch ein übergeschobenes Glas- oder 
Porzel lanrohr erreicht wird. Man wählt die A n o r d n u n g so, daß die im U - resp. 
Lochrohr enthal tene Schmelze womöglich schwerer sei, als jene im Außenraum, 
wodurch einer Diffusion ebenfalls entgegengearbeitet wird. Bis zu Tempera tu ren 
von 7 5 0 ° können Röhrchen aus schwer schmelzbarem Glas benutzt werden, ober­
halb dieser T e m p e r a t u r muß Porzellan oder Quarz verwendet werden . Ist das 
Metall bei de r Versuchs tempera tur noch fest, so wird es in S tab- ode r Draht ­
form in die Schmelze im U- ode r Lochrohr eingetaucht . 

Eine e ingehende Unte r suchung wurde der Frage der Reversibilität der py ro -
chemischen Chlor- und Bromelekt roden gewidmet , 1 wobei gleichzeitig vorteilhafteste 
und einwandfreieste Konst rukt ion solcher Elekt roden festgestellt wurde . Ein gal­
vanisches E lement mit der Chlorclcktrode ist in Fig. 1 0 abgebildet . 

Das Chlor tritt bei A e i n , dringt durch die hohle Kohlene lekt rode , 
passiert in F o r m von Blasen das Salz, welches in dem Behältnis C enthal ten ist, 
u n d steigt nach außen durch die Röhre D. H ie r wird es über konzentr ier te 
Schwefelsäure geführt, u m zu verh indern , daß Feuchtigkeit von rückwärts ein­
dringt. D e r Glasbehäl ter E ist bei G durchbrochen, um d e n elektrischen Kontak t 
der Elekt rode mit dem in d e m weiten Rohre befindlichen Salze zu vermitteln. 
Der Behälter C besteht aus einer Eprouve t te aus porösem Porzellan, die an d e m 
unte ren E n d e geschlossen ist. Um vollkommen reines und trockenes Chlor für 
diese Zwecke zu erhalten, entwickelt man dasselbe zweckmäßig durch Elektrolyse 
einer geschmolzenen Mischung von 2 Mol. P b C l 2 auf 1 Mol. KCl. 

Eine Bromelektrode ist in Fig. 1 1 abgebi ldet : 
Das Brom tritt mittels des Tr ichters A in das Gefäß B ein. Es fließt 

hierauf durch die hohle E lek t rode L, wo es fertig vergast wird, steigt in F o r m 

1 R . L o r e n z u n d M . G. F o x , 1. c. 
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F o r m v o n B l a s e n d u r c h d i e S c h m e l z e F u n d v e r l ä ß t b e i G d a s G e f ä ß . V i s t 

d e r P l a t i n v e r b i n d u n g s d r a h t , d e r , m e h r m a l s u m d i e E l e k t r o d e g e w i c k e l t , d u r c h e in 

L o c h i m G l a s , d a s s p ä t e r v e r k i t t e t w i r d , h e r a u s t r i t t . A l s D i c h t u n g s m i t t e l b e i I) 

d i e n t A s b e s t u n d W a s s e r g l a s . 

F i g u r 10. F i g u r I 1 . 

E l e k t r o m o t o r i s c h e K r ä f t e v o n K e t t e n a u s g e s c h m o l z e n e n S a l z e n . 

P b 
P b 
P b 
Cd 
Cd 
Zu 
A g 
P b 
A g 
A g 
P b 

Zn 

K e t t e 

P b C l , I Cl, 
P b C l , K C l 
PbBr^ I Br 
CdCl 2" 
CdBr,, 
ZnCl , ' 
A g C l 
P b C l 2 

A g B r 
A g J 

CL 

I C I 3 

I B r , 
I C I , 

Cl," 

I A g C l I A g 

I Br, 
L 

PbCl. , I K C I + L i C l | 
A g C l ' l A g 
Z n C l , I PbCl , , I P b I 

E M K . in V o l t 

1 , 2 6 3 -
1 , 3 6 2 -
1 , 0 9 4 5 -
1 , 2 5 3 -
1 , 0 4 5 -
1 , 6 6 2 — 
0 , 9 0 0 bis 
0 , 8 1 3 bis 
0 , 5 3 9 
0 , 3 4 9 

0 , 0 0 0 7 4 2 

0 , 0 0 0 7 5 1 

0 , 8 4 2 1 

0 , 4 8 S 1 

0 , 3 3 9 - 0 , 0 0 0 3 5 7 (t - 5 2 0 ) 
0 . 2 7 6 - 0 , 0 0 0 0 9 6 ( / - 5 2 0 } 

W ä r m e t ö n u n g 
T e m p e r a t u r ­

interval l c l ektro i t h e r m o c h e m i s c h 
c h e m i s c h 

0 , 0 0 U 6 7 9 ( ¿ - 4 9 8 ) 
0 , 0 0 0 6 5 3 [t - 4 0 7 ) 
0 , 0 0 0 7 1 4 \t- 3 6 7 ) 
0 , 0 0 0 7 5 0 {t - 5 6 0 ) 

• 5 8 0 } 
• 4 3 0 ) 

6 6 0 
6 7 5 
6 4 0 
7 4 0 
7 2 0 
6 6 0 

8 2 , 4 
8 3 , 2 
7 1 , 5 
8 6 , 8 
7 7 , 3 

1 0 0 , 9 
- 6 7 0 2 4 , 0 - 2 9 , 7 
• 1 1 5 4 2 5 , 9 - 2 7 , 6 

17 ,2 

5 2 0 — 7 3 0 

5 2 0 — 
5 2 0 — 

7 3 0 

6 8 0 

7 9 , 8 

6 9 , 2 

9 f i , 2 - S C d C l 8 

8 6 , 2 - S C d B r , 

9 9 , 1 - S Z n C l , 

2 8 , 1 - 2 7 , 8 - S A g C l 

2 6 , 3 - S A g B r 

1 7 , 6 

1 K e i n kons tanter Temperaturkoef f i z i ent . 
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W e n n man derar t ige Daniellketten mit den en t sp rechenden Einzelkombi­
nat ionen vergleicht, also etwa 

P b | P b C l 2 | AgCl | Ag oder Pb | P b C l 2 | KCl , NaCl | AgCl | Ag 
mit P b | P b C l 2 | C l 2 u n d Cl 2 | AgCl | Ag , 

so zeigt sich, daß die E M K . der Daniel lket te ziemlich genau der S u m m e der 
Einzelkombinat ionen entspricht. M a n kann hieraus schließen, daß „Flüssigkeits­
ketten", wie sie an der Berührungsstel le P b C l 2 | AgCl oder P b C l 2 | KCl , NaCl | AgCl 
auftreten, nur sehr kleine Wer t e haben . 

Im Anschlüsse an die Ket ten mit geschmolzenen Elektrolyten sei erwähnt, 
daß auch eine große Anzahl von Ke t t en mit festen Elektrolyten gemessen wurden. 
Die Verhältnisse bei den festen Ket ten schließen sich durchaus an die bereits 
beschr iebenen flüssigen Ket ten an. N u r die Versuchsanordnung ist insoweit zu 
modifizieren, als die festen Elektrolyten einen viel größeren Wide r s t and h a b e n ; 
daher sind die Stromstärken viel geringer. Fe rne r polarisieren sich feste Ke t t en 
sehr schnell , es muß daher die E M K . oft mit e inem Quadran tene lek t rometer 
gemessen werden. E s sei hier bemerkt , daß das Einschal ten eines Zwischen­
elektrolyten, wie es bei wässerigen Lösungen zur Aufhebung der Flüssigkeits­
potent iale und Verh inderung von Diffusionserscheinungen oft geübt wird, bei 
Ke t t en aus festen oder geschmolzenen Salzen manchma l b e d e u t e n d e Störungen 
hervorruft. Es wird dies erklärlich, wenn m a n bedenk t , daß beim Durchgang 
einer endlichen S t rommenge durch System mit f e s t e n Zwischenelektrolyten Ver­
änderungen vor sich gehen, die in einem System ohne Zwischenelektrolyten aus­
bleiben. Z. B. im System Ag | AgBr | AgCl | Ag ist die Veränderung beim 
Durchgang eines elektrochemischen Äquivalentes gleich 0 , es ist auf der einen 
Seite ein Äquivalent Ag in Lösung gegangen, auf der a n d e r e n Seite wieder aus ­
geschieden worden, und die Mengen von AgCl und AgBr haben sich nicht geändert . 

Im System Ag | AgBr | N a B r | AgCl | Ag hingegen wird beim Durchgange 
des Stromes von links nach rechts durch ein elektrochemisches Äquivalent 
folgende Ve rände rung hervorgerufen . 1 

Ein Äquivalent Silber geht in Lösung, im Zwischenelektrolyten N a B r wird 
ein Äquivalent AgBr gebildet , ein Äquivalent Na t r ium tritt in das AgCl über, 
es bildet sich ein Äquivalent NaCl, ein Äquivalent Ag wird abgeschieden, es ist 
also eine endliche Veränderung aufgetreten, die sich, nach Abzug der vorher u n d 
nachher vorhandenen gleichen Stoffmengen durch folgende Formel darstell t : 

W e n n , wie dies sehr oft der Fall ist, die Energiedifferenz bei diesem 
Prozeß gering ist, so ist auch die Störung durch den Zwischenelektrolyten klein, 
j edoch sind auch Fälle möglich, wo bedeu tendere Abweichungen hervor­
gerufen werden. 

Die Konzentra t ionsket ten wurden besonders deshalb untersucht , weil m a n 
hoffte auf diesem Wege zu exakten Schlüssen auf dem Dissoziationszustand der 
geschmolzenen Salze gelangen zu können . E ine derart ige Ket te ist z. B. die von 
R I C H A R D S und G O R D O N 2 untersuchte Ke t t e : 

N a B r + AgCl ^ AgBr + NaCl. 

3. Konzentra t ionsket ten . 

Ag 

1 cf. F . H a b e r , A n n . d. P h y s i k [ 4 ] 26 . p . 9 2 7 ( 1 9 0 8 ) . Ü b e r feste E l e k t r o l y t e u s w . — 
2 Z. P h y s i k . C h e m . 2 8 . p . 3 0 2 ( 1 8 9 9 ) . 
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Die Silbernitratkonzentrat ionen seien Cl u n d C , die Silberionenkonzentrat ion 
in I sei t j , die in I I c2. 

Als Verdünnungsmit te l diente ein Gemisch aus Kal iumni t ra t und Nat r ium­
nitrat, um einen möglichst niedrigen Schmelzpunkt zu erreichen. 

Die Silberelektroden waren in U - R ö h r e n mit d e n en tsprechenden Mischungen 
von Silbernitrat und Verdünnungsmit te l umgeben , und als Zwischenelektrolyt 
diente ein ähnliches Gemisch. Die ganze Ket te wurde in Chinol in- , bzw. 
Diphenylamindampf auf kons tan te T e m p e r a t u r erhitzt u n d die E M K . nach der 
Kompensa t ionsmethode mit einem Kapil larelektrometer als Nul l ins t rument g e ­
messen. Aus d e m Vergleich der erhal tenen Resultate m i t jenen, die sich aus der 
N E R N S T S c h e n Formel für die Konzent ra t ionsket ten e rgeben , 

E = RT In C 'L 

ci 
wurde versucht, den Dissoziationsgrad des Silbernitrats zu best immen. 

Wie im Kapite l „ Ionen theor ie" dargelegt wird, ist aber ein Tei l der Voraus­
setzungen, auf welchen diese Rechnung beruh t , unzutreffend, und e s erscheint 
daher vorläufig richtiger, die Konzentra t ionsket ten nicht vom Standpunk te der 
Einzelpotent ia le , sondern lieber auf energet ischem Wege zu b e g r ü n d e n , was in 
folgender Weise möglich ist. 

Obwohl eine direkte Messung des osmotischen Druckes in geschmolzenen 
Salzen bisher technisch unmöglich war, zeigte sich bei der Unte rsuchung der 
Ers tar rungspunkte von Salzgemischen, daß die Gefrierpunktserniedrigung bei g e ­
schmolzenen Salzen innerhalb eines sehr weiten Konzentra t ionsbereiches ziemlich 
genau linear verläuft . 1 D a die Gefrierpunktserniedrigung durch einen reversiblen 
Kreisprozeß mit der osmotischen Arbeit verknüpft werden kann, folgt daraus , daß 
sich die Salzgemische innerhalb desselben Bereiches ziemlich genau a l s i d e a l e 
L ö s u n g e n verhalten. N u n ist aber eine Konzentra t ionsket te nichts anderes als 
eine Vorrichtung zur Umwand lung osmotischer Arbei t in elektrische, und wenn 
sich eine Reihe von Lösungen zueinander osmotisch normal verhäl t , so müssen 
sich auch die elektromotorischen Kräf te , die in einer aus ihnen zusammen­
gesetzten Konzentra t ionsket te auftreten, sich ziemlich genau der Formel anpassen 

C 
E = RT In— 

I n dieser Formel bedeu ten Cj u n d C a , wie oben, die Konzent ra t ionen der 
Silbernitratlösungeu. 

Tatsächl ich fanden R i c h a r d s und G o r d o n , ebenso L o r e n z mit R i e d e r 2 

und S u c h y 3 eine sehr große Übere ins t immung m i t d i e s e r Formel. Allerdings 
sei bemerkt , daß die Formel gegenüber recht erheblichen Änderungen der K o n z e n ­
trat ionen ziemlich unempfindlich ist, s o daß es daher u m so gewagter erscheint, 
aus der Übere ins t immung zwischen Beobach tung und Berechnung bei hohen 
Konzent ra t ionen wei tgehende Schlüsse z u ziehen. 

4 . D i e Brenns to f fe l emente u n d d i e Knal lgasket te . 
Ein Element mit geschmolzenem Elekt ro ly ten , das eine Zeitlang großes 

Aufsehen erregte , war das Brennstoffelement mit geschmolzenem Elektrolyten, 
durch welches das H a u p t p r o b l e m der Energiebeschaffung, die „Elektrizität direkt 
aus der Koh le" g e l ö s t werden s o l l t e . 

Nach verschiedenen diesbezüglichen Versuchen von G o r e 1 8 6 4 , J a b l o c i i -

k o f f 1877 , B r a r d 1882 wurde im Jahre 1 8 9 6 von J a c q u e s das Englische 

1 R u f f u . P l a t o , B . - B . 3 6 . p . 2 3 5 7 ( 1 9 0 3 ) . — 2 L o r e n z , E l e k t r o l y s e g e s c h m o l z e n e r 
Salze, B d . I I I , p . 3 1 0 . — 3 Z. anorg. C h e m . 2 2 . p, 152 ( 1 9 0 1 ) . 

L O R R N Z , Elektrochemie geschmolzener Salze. 4 
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Pa ten t 4 7 8 8 g enommen , welches als die erste b rauchbare Form des Brennstoff­
e lementes verkündet wurde . Es ist dies die Ket te 

C N a O H ! „ F e 
4_ O I 

D e r Elektrolyt ist geschmolzenes Ätznatron, gegen die Eisenelekt rode wird 
ein Luftstrom geblasen, de r das Ätznat ron mit Sauerstoff sättigt, wodurch es 
die Kohle unter Stromlieferung oxydieren soll. N a c h der Angabe des Erfinders 
soll das C 0 2 de r H a u p t m e n g e nach in Blasen aus d e m Elektrolyten entweichen, 
was natürlich unrichtig ist. U m die Verunreinigung du rch Carbonat zu ver­
h indern , schlägt J A C Q U E S einen Zusatz von Magnes iumoxyd vor, was abe r auch 
keine daue rnde Wirkung haben kann. Die ande re Elekt rode besteht aus Eisen 
oder e inem anderen Metall . Die Angaben des Patentes u n d die Vorgänge an 
der A n o d e (Eisenpol) wurden von L I E R E K O W u n d S T R A S S E R , 1 von L O R E N Z 2 und 
anderen untersucht , wobei ermittelt wurde, daß die Eisenelektrode tatsächlich als 
Sauerstoff über t ragende Elektrode funktioniert, solange das Eisen im passiven Zu­
s tande verbleibt; die endgültige Aufklärung über den Mechanismus der St rom­
lieferung erfolgte durch die Feststel lung der Vorgänge an der K a t h o d e (Kohle­
pol) durch H A B E R und B R U N E R . 3 Das Jacqueselement ist eine Knal lgasket te , 
dadurch hervorgehoben, daß die Kohlenelekt rode unter En tb indung von H , mit 
der Schmelze reagiert , wodurch diese zu einer Wasserstoffelektrode wird. Die 
Wasserstoffelektrode bildet sich, i ndem nach der Gleichung 

CO + 2 N a O H N a 2 C O , + H 2 

Wasserstoff entsteht . 
Die Passivierung der Eisenelekt rode findet unter dem Einfluß von einem 

Mangangehal te der Ätznat ronschmclzen statt. 
O b man als Zwischenstufen der Einwirkung Oxalat oder Formia t annehmen 

will, ist belanglos, da diese Substanzen unter den Versuchsbedingungen ebenfalls 
un te r Wasserstoffentwicklung zerfallen. Bei der Stromlieferung in diesem Ele ­
mente ist also die Bildung von Nat r iumcarbona t unvermeidl ich, und abgesehen 
von der durch die Luft in das Ätznat ron ge langenden Kohlensäure wird durch 
die direkte irreversible Oxydat ion der Kohlene lek t rode auch sehr viel Ätzna t ron 
verbraucht werden. Das Jacquese lement hat sich denn auch in keiner Weise 
praktisch bewährt . 

Dagegen hat es den Anstoß zur Untersuchung der Knallgaskette bei 
hohe r T e m p e r a t u r gegeben. Diese Unte r suchungen sind u m so wichtiger , als 
sich gleichzeitig herausgestellt ha t te , daß die sogenannte Knallgaskette bei ge­
wöhnl icher T e m p e r a t u r ke ine Sauerstoff-Wasserstoff-, sondern eine Pla t inoxyd-
Wasserstoffkette ist. Bei hoher T e m p e r a t u r hingegen existiert die Knallgaskette, 
wie H A B E R durch eine Reihe von Unte rsuchungen nachgewiesen hat, bei welchen 
er als Elektrolyten Glas anwende te , das bei der hohen Versuchs tempera tur ge­
nügend leitet. Die EMK. , die hierbei beobachte t wurde , entspricht genau j enen 
W e r t e n , die aus der freien Energie der Wasserbi ldung berechnet wird ( H A B E R 

fand 1,28 Volt bei 360°) , es erscheint demnach doch möglich, daß das Brenn­
stoffelement in der F o r m realisiert werden k a n n : 

Wassergas | geschmolzener oder erhitzter Elektrolyt | LuftsauerstofF. 

Die sonstigen vielfach angestellten Versuche , die Koh le des Brennstoff­
e lementes mit geschmolzenen Ni t ra ten oder Chloraten zu verbrennen, sind theo­
retisch und praktisch aussichtslos. 

' Z. f. E l e k t r o c h e m . 3 . p. 3 5 3 (1897). — 2 Z. f. E l e k t r o c h e m . 9 . p. 159 ( i 9 ° 3 ) - — 3 Z-
f. E l e k t r o c h e m . 1 0 . p . 697 (1904). 
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5· D i e S t ö r u n g e n der E M K . b e i K e t t e n mi t g e s c h m o l z e n e n S a l z e n . — 6. P o l a r i s a t i o n . c, I 

I n einem Elemente vom T y p u s 

Kohle | geschmolzenes Kal iumnitra t | Platin 

verbrennt die Koh le auch ohne St romdurchgang, die Zersetzung des Nitrats u n d 
die durch den Sauerstoff oder die Stickoxyde erfolgende Oxydat ion ist irreversibel, 
es ist daher nicht zu erwarten, daß ein beträchtl icher Anteil der freien Energie 
der Oxydat ion nutzbar gemacht werden k a n n ; der Verb rauch an Nitra t u n d 
Chlorat ist sehr groß, und außerdem sind Ket ten aus geschmolzenen Salzen schon 
an u n d für sich durch die Notwendigkei t der He izung im Nachtei l . 

5. D i e S törungen der EMK. be i Ket ten m i t g e s c h m o l z e n e n 
Salzen. 

Die E M K . der Ket te berechnet sich aus der freien Energie der chemischen 
Reaktion unter der Voraussetzung, daß die Ke t t e reversibel arbeitet ; der s t rom­
liefernde Vorgang darf nur an den Elektroden unter Vermit te lung der I o n e n 
stattfinden. Is t diese Voraussetzung infolge mangelhafter T rennung von A n o d e n ­
raum und K a t h o d e n r a u m nicht erfüllt, so wird Metallnebel zur Anode, H a l o g e n ­
dampf ode r Sauerstoff zur K a t h o d e gelangen, bzw. sich im I n n e r n des Elekt ro­
lyten vereinigen, Die. E M K . wird dahe r sinken. Die ausführliche Unte r suchung 
dieser A b n a h m e der E M K . erfolgte weniger bei den Ket ten , als anläßlich der 
Un te r suchung de r Polarisat ion; es finden sich daher diesbezügliche Angaben in 
d e m Kapi te l über Polarisation. 

Ebenso sinkt die E M K . einer Ket te , wenn der Elektrolyt eine irreversible 
Veränderung infolge von thermischer Zersetzung erleidet. 

6. Po lar i sa t ion . 
Leitet m a n durch einen Elektrolyten den Strom, so bildet sich durch die 

Elektrolyse an den Elektroden eine E M K . aus , deren Richtung d e m elektro-
lysierenden Strom entgegengesetzt ist. Das O H M sehe Gesetz n immt dann die 
F o r m a n 

I.W= E—e 

wobei / die Stromstärke, 
W den Widers tand , 
E die K lemmenspannung , 

e die elektromotorische Gegenkraft, die Polarisation bedeute t . 

Die Polarisation ist auch so zu beobach ten , daß der Elektrolysierstrom 
unte rbrochen wird und der Trog mit e inem Galvanometer ve rbunden wird; dieses 
zeigt dann die E M K . der Polarisation an. D a die Polarisation dadu rch hervor­
gerufen wird, daß die P roduk te der Elektrolyse an den Elekt roden abgeschieden 
werden, also eine Ket te entsteht, muß die Polarisation jenen Wer t haben , welchen 
man aus Ke t t en erhält, die aus den Produk ten der Elektrolyse direkt aufgebaut 
sind. Es muß also beispielsweise die Polarisation des Bleichlorids gleich der 
E M K . der Ket te P b | P b C l 2 | Cl 2 sein. Die Wer te für die Polarisation, ebenso 
wie jene ihres Temperaturkoeffizienten, sind dahe r mit jenen bei den Ket ten mit­
geteilten identisch. Vorläufig ist übrigens das experimentel le Material bei den 
Polarisat ionen umfangreicher als bei den Ket ten , da na turgemäß die elektrolytische 
Zerlegung geschmolzener Salze theoretisch und praktisch interessanter erschien, 
als der Aufbau galvanischer Ket ten . 

Die Messung der Polarisation ist nu r insofern schwierig, als die Produkte 
der Elektrolyse unter Ums tänden schnell in den Elektrolyten wieder hineindiffun­
dieren; wenn das Meßinst rument größere Elektrizitätsmengen verbraucht, ände rn 
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sich ebenfalls die Konzen t ra t ionen der abgeschiedenen Produkte rasch, so daß 
keine kons tanten W e r t e erhal ten werden. Bei derartigen Polarisat ionsmessungen 
ist es notwendig, Elekt roden von genügender Kapazi tä t zu verwenden . Bei den 
Kohlene lek t roden , die m a n praktisch fast immer ve rwende t , ist diese Forde rung 
infolge ihrer Porosi tät vol lkommen erfüllt. Dagegen ist hier zu beach ten , daß 
solche E lek t roden von großer Kapazi tä t naturgemäß eine beträchtl iche Strom­
menge bis zu ihrer vollständigen Ladung , bzw. Sättigung mit d e m abgeschiedenen 
P roduk t erfordern, was sich übrigens auch in den St romausbeuten ausdrückt. 

Die Kurve, welche die Abhängigkeit der Polarisation von der Zeit ergibt, 
wenn die En t l adung über einen konstanten Wide r s t and , also im vorliegenden 
Falle, j enen des Galvanometers erfolgt, bezeichnet man als Ent ladungskurve . F inde t 
nu r e in elektrolytischer Vorgang statt , so ist die ideale F o r m der Ent ladungs­
kurve j e n e von Figur 1 2 , d. h. die abgeschiedenen Produk te vereinigen sich unter 

i t • 
F i g u r 12. F i g u r I 3 . 

Stromlieferung, die un te r konstanter E M K . verläuft, da der zugrunde l iegende 
Prozeß kons tant bleibt. 

Verlaufen dagegen mehre re Prozesse h in tere inander , so entspricht j edem 
Prozeß ein eigener Wer t der E M K . der Polarisation, die ideale Ent ladungskurve 
ha t also die Form von Figur 1 3 . J edem Prozesse entspricht ein horizontales 
Stück der Kurve . Praktisch ist allerdings die Form der Kurven eine etwas andere , 
indem infolge des Auftretens von Mischpotent ialen, femer von Vera rmungs­
ersche inungen im Elektrolyten u n d ähnl ichen Störungen an Stelle der scharfen 

t 
F i g u r 14 . 

Knicke geneigte und gekrümmte Verbindungss tücke zwischen den horizontalen 
Kurvenstücken ents tehen. Vgl. Figur 1 4 . 

So erhält m a n beispielsweise bei der Polarisation des geschmolzenen Ätz­
na t rons zwei W e r t e , von d e n e n der eine der Abscheidung von Na t r ium ent­
spricht , der a n d e r e j ener von Wasserstoff, d. h. der zweite Wer t ist j ener der 
Knallgasket te mit geschmolzenem Ätznat ron als E lek t ro ly ten . 1 

1 S a c h e r , Z. anorg . C h e m . 2 8 . p . 3 8 5 ( 1 9 0 1 ) . 
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Falls im Elektrolyten Stoffe vorhanden sind, welche die sich absche idenden 
I o n e n verbrauchen , muß die Polarisation s inken, weshalb ja derart ige Stoffe als 
Dcpolar isatoren bezeichnet werden. An der A n o d e ist j eder Stoff, der sich mit 
Ha logen oder Sauerstoff verbindet , ein Depolarisator, u n d es ist demgemäß klar, 
daß die Metallnebel infolge der feinen Vertei lung des Metalles äußerst wirksame 
Depolar isatoren sein müssen. 

Deutl ich zeigt sich dies bei e inem Versuche von S A C H E R , bei welchem 
durch die Öffnung des anodischen Kupferrohres eine Schliere der Metal lnebel 
e indrang. (Elektrolyse von Bleichlorid im V - R o h r mit eingekapselten Elektroden.) 

D u r c h Drehung des Kapse l rohres wurde der weitere Eintritt de r Metall­
nebel verhindert , so daß nur eine kleine Menge zur A n o d e gelangte, die nach 
kurzer Zeit durch das Chlor verzehrt wurde. Die Ent ladekurve n a h m dadu rch 
folgende F o r m an : 

F i g u r 15 . 

N a c h dem Verschwinden des Depolar isators steigt die E M K . wieder auf 
ihren früheren kons tanten W e r t , weil im vorl iegenden Falle die Kapazi tä t der 
Elektrode gegenüber der depolar is ierenden Menge sehr groß war, also nach Ver­
brauch des Depolar isators die A n o d e durch den im Innern vo rhandenen Ü b e r ­
schuß an Chlor ihren alten Zus tand wieder erlangt. Bei der Elektrolyse wässe­
riger Lösungen sind auch analoge P h ä n o m e n e bekann t , die unter d e m N a m e n 
„ R e s t s t r o m " 1 ode r „Konvekt ionss t rom" zusammengefaßt werden. 

Ebenso wie die Störungen in den Ausbeu ten bei der Elektrolyse, die A b ­
weichungen vom F A R A D A Y s e h e n Gesetz bei den geschmolzenen Salzen wesentlich 
größer sind, als bei den wässerigen Lösungen, sind die Störungen der Polarisation 
auch hier viel stärker. 

Die Mittel zur Vermeidung , oder wenigstens zur Verminderung dieser 
Störungen sind die gleichen, wie sie bei der Verbesserung der S t romausbeute 
beschrieben wurden, also möglichste T r e n n u n g von Anoden - u n d K a t h o d e n r a u m 
durch Vergrößerung des Abs tandes , Einkapselung der E lek t roden , A n w e n d u n g 
von Diaphragmen , H e b e r n u n d ähnl ichen Vorr ichtungen. Fe rne r ist klar, daß 
die Störungen hier u m so stärker werden , j e höher die T e m p e r a t u r u n d die 
Dampfspannung des Metalles ist und je intensiver die Wirbelbewegungen im 
Elektrolyten sind. 

Hie raus läßt sich der Verlauf der Abhängigkeit der experimentell ermittelten 
Polarisationswertc von der T e m p e r a t u r ableiten. In einem idealen vollständig 
reversibel a rbe i tenden System ist die Polarisation als die E M K . der Ket te aus 
den P roduk ten der Elektrolyse durch die GiBBS-HELMHOLTZsche Formel definiert: 

e = -f- / - • 
nF dT 

Wie bei der Besprechung der Ket ten mit geschmolzenen Elektrolyten dar­
gelegt wurde , verläuft die E M K . mit der T e m p e r a t u r nahezu linear; dasselbe 

1 V g l . D a n k e e l , Z. f. E l e k t r o c h e r a . 4 . p . 2 I i , 2 2 7 ( 1 8 9 7 ) . 
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findet bei der Polarisation u n t e r h a l b jener T e m p e r a t u r statt , bei welcher die 
Res t s t romphänomene erheblich werden. Steigert man aber die T e m p e r a t u r weiter, 
so sinkt die Polarisation rapid. 

Ein weiterer Beweis, daß in diesem Falle die G I B B S - H E L M H O L T Z s e h e 

Formel versagt , wird bei der Berechnung der "Wärmetönungen aus den elek­
tr ischen Messungen erhalten. 

N a c h Gleichung I I (p. 4 1 ) gilt 

setzt man hier die bei hohen Tempera tu ren und bei Metallnebelbildung ge-
de 

fundenen Zahlen ein, so ergeben sich viel zu hohe Zahlen für Q, da einen 
d T 

zu großen negativen W e r t infolge der Depolarisat ion annimmt . 
So berechne t sich aus der Polarisation des Chlorzinks im Intervalle von 

4 0 0 — 6 0 0 ° für die Reaktion Zn + Cl 2 = Z n C l 2 der ziemlich richtige W e r t der 
W ä r m e t ö n u n g von 95 Calorien; im Intervall 6 0 0 — 7 0 0 erhält m a n dagegen 
W e r t e zwischen 110 u n d 184 Calorien, also viel zu hohe W rerte. 

E S sei aber hier bemerk t , daß für eine relativ g e r i n g e I n t e n s i t ä t D E R 
D e p o l a r i s a t i o n die G I B B S - H E L M H O I / r z s c h e Formel nicht genug empfindlich IST, 
u m größere Abweichungen I N der be rechne ten W ä r m e t ö n u n g zu ergeben. 

de 
B E I beg innender Depolarisat ion wird ja allerdings das Glied — T—— größer, 

d T 

aber das G L I E D e N I M M T A B , S O daß im Anfang eine G E W I S S E Kompensa t ion ein­
TRITT. Infolgedessen s t immen D I E elektrischen u n d calorimetrischen Messungen 
auch bei T e m p e r a t u r e n noch ziemlich gut überein , wo die E M K . durch die 
Störung bereits wesentlich veränder t ist. 

Es ist dahe r unbedingt no twendig , bei der Best immung der Polarisation 
S I C H zunächst Z U übe rzeugen , daß keine derart igen Störungen vorkommen, D . h. 
man darf nur solche Systeme untersuchen, bei denen keine Depolarisat ion statt­
findet. A m besten erkennt m a n dies daran, d a ß das F A K A D A Y S C H E G E S E T Z I M 

betreffenden System gilt; j eder derartigen Polar isat ionsmessung muß daher eine 
Best immung D E R S t romausbeute vorausgehen. D a die Störungen die gleichen 
Ursachen haben , wie die Abweichung vom F A R A D A Y sehen Gesetz, S O ist zu U N T E R ­

suchen, ob dieser Parallelismus auch quantitativ stattfindet. Ein derart iger Ver­
such wurde von R. L O R E N Z 1 un t e rnommen , der ableitete, daß für den Fall einer 
rein reversibel wirkenden Depolarisat ion, d. h. im Falle, daß die Wiedervereinigung 
de r Elekt ro lysenprodukte ausschließlich an den Elektroden erfolgt., eine direkte 
Proport ional i tät zwischen St romausbeute u n d Polarisation stattfindet. Praktisch ist 
dieser Fall nicht zu realisieren, da die Wiedervereinigung auch I M I n n e r n des 
Elektrolyten irreversibel, also unter Wärmeentwickelung und ohne Einfluß auf die 
Polarisation stattfindet; außerdem sind ja noch anderweit ige Stromverluste durch 
Verdampfung, Oxydat ion usw. vorhanden , die sich einer mathemat ischen Formu­
lierung entziehen. E S ist dahe r D I E S E Beziehung nur eine angenäher te , die A B E R 

immerhin für prakt ische Anwendungen nützlich sein kann. 

W e n n m a n einen idealen elektrolytischen Trog bet rachte t , bei welchem 
j e d e Konzen t ra t ionsänderung u n d Diffusion der abgeschiedenen P roduk te ver­
mieden ist, so ergibt sich beim Anlegen einer E M K . an die Elektroden für das 
Verhältnis von Spannung zu Stromstärke folgendes Bild: 

7. Zersetzungsspannung. 

1 Z. f. E l e k t r o c h e r n . 8 . p . 7 5 3 (1901) . 
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7. Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g . 5 5 

Der zunächst h indurchgehende Strom wird eine Absche idung hervorrufen; 
hierdurch entsteht eine E M K . , die j ener gleich ist, welche die P roduk te der 
Elektrolyse als K o m p o n e n t e n eines galvanischen Elementes hervorbringen w ü r d e n ; 
ist daher die angelegte E M K . kleiner als dieser Betrag, so wird die gegen­
elektromotorische Kraft einen weiteren S t romdurchgang verhindern . Erst wenn 
die E M K . über den genannten Betrag steigt, wird eine endliche S t rommenge 
durch den Trog fließen können, es wird also erst über einer gewissen K l e m m e n ­
spannung eine Zersetzung eintreten. Dieser Punk t , die „Zerse tzungsspannung" 
wird sich im Diagramm Spannung—Stroms tä rke als scharfer Knick zeigen, in 
welchem die K u r v e die .X-Achse verläßt. 

F inde t von einer gewissen Spannung an ein ande re r chemischer Prozeß 

F i g u r 16. 

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

N u n sind aber schon bei den wässerigen Lösungen diese Idealfälle nicht 
realisierbar. · Es finden durch die Elektrolyse Konzent ra t ionsänderungen arl den 
Elektroden statt, dann treten durch Diffusionserscheinungen Depolar isat ionen auf, 
u n d man erhält zunächst keine ganz scharfen Knickpunkte der Kurven, sondern 
nur Punkte, in deren Umgebung eine besonders starke K r ü m m u n g zu beobachten 
ist. Ferner ist auch das mit der .X-Achse zusammenfal lende Kurvens tück prak­
tisch nicht realisierbar, da hier die Res t s t romphänomene auftreten. 

Beim Einschal ten des Stromes bildet sich zunächst eine Polarisation aus ; 
die P roduk te aber , die diese verursachen, gehen in Lösung, die Polarisation 
sinkt, und ein weiterer St romdurchgang ist möglich. Es stellt sich also ein 
dynamisches Gleichgewicht zwischen Elektrolyse und Diffusion her, u n d durch den 
T r o g geht kontinuierlich eine endliche Elektr izi tätsmenge, ohne aber eine d e m 
F A R A D A Y s e h e n Gesetz en t sprechende Abscheidung hervorzurufen. 

Die Herabse t zung der Zerse tzungsspannung ist also durch die Störungen 
im Elektrolyten veranlaßt, u n d da diese Störungen bei den geschmolzenen Salzen 
wesentlich stärker sind als bei den wässerigen Lösungen, sind auch größere A b ­
weichungen zu erwarten. 

Die hauptsächlichsten Störungen bei der Elektrolyse der geschmolzenen 
Salze, d ie Metallnebel und die Konvek t ionsphänomene müssen nach den Aus ­
führungen über die E M K . der Ket ten aus geschmolzenen Salzen die Zersetzungs­
spannung vermindern . Je größer diese Störungen, um so mehr näher t sich die 
Elektrolyse anscheinend dem Stromdurchgang durch einen metall ischen Leiter; es 
ist demnach vorauszusehen, daß dort, wo die Abweichungen vom F A R A D A Y sehen 
Gesetz am größten sind, also bei hoher Tempera tu r , mangelhafter T r e n n u n g von 
A n o d e n - u n d K a t h o d e n r a u m , bei Metal len , die zur Nebelb i ldung befähigt sind 
und bei kleinen Stromdichten die Zerse tzungsspannung sehr herabgesetzt sein wird. 
Es ist dahe r erklärlich, daß bei Nichtbeachtung dieser U m s t ä n d e für eine Anzahl 
von Zerse tzungsspannungen zu niedere Wer t e gefunden w u r d e n . 1 

1 V g l . G a r r a r d , Z . f. E l e k t r o c h e m . 6 . p . 214 [189g); L o r e n z , Z . anorg . C h e m . 2 5 . 

p . 273 (19001; 2 3 . p. 97 (1900). 
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Ü b e r die Zersetzungsspannung bei der Elektrolyse der Alkal ihydroxyde 
liegen m e h r e r e Arbei ten vor. 

H ie r liegt der Fall vor, daß zwei Reakt ionen vor sich gehen können, 
z. B. be im Ä t z n a t r o n . 1 

I 1 2 0 = 11 + + O H 
N a O H = N a + + O H . 

F ü r die erstere Reakt ion findet sich bei T e m p e r a t u r e n von 3 2 5° eine Zer ­
setzungsspannung von 1,30 Volt, für die zweite eine solche von 2 , 2 5 Volt, für die 
analogen Reakt ionen beim geschmolzenen Ätzkali fanden L E B L A N C und B R O D E 2 

die zwei Punkte bei 1 / 2 und 2 , 1 Volt. 
Bei diesen Unte r suchungen kamen verschiedene Versuchsanordnungen zur 

Anwendung , die sich hauptsächl ich auf die Me thode von N E R N S T und G L A S E R 3 

stützen, bei welcher durch abwechselnde A n w e n d u n g sehr großer u n d sehr kleiner 
Elek t roden die Einzelwerte der Zerse tzungsspannung an e i n e r Elektrode er­
mittelt werden können . 

Auch die Absorpt ion der Ha logene in den Elekt rodenkohlen ist zu b e ­
rücksichtigen, denn solange noch Ha logen von der Kohle aufgenommen wird, 
wirkt sie als Depolar isator . Anderersei ts sind auch M o m e n t e vorhanden , welche 
die Zerse tzungsspannung anscheinend vergrößern; es sind dies Ü b e r g a n g s -
w i d e r s t ä n d e an den Elek t roden , die offenbar durch Anhäufung der P roduk te 
der Elektrolyse ents tehen und die eine größere Zerse tzungsspannung vortäuschen. * 

Eine analog wirkende Bildung isolierender Schichten aus den Silikaten der 
Gefäße ha t auch K U R T A R N D T 0 beschrieben. 

V e r s u c h s a n o r d n u n g . 

U m exakte W e r t e zu er langen, müssen also A n o d e n - u n d K a t h o d e n r a u m 
möglichst vone inande r getrennt sein. Es erfolgt dies am wirksamsten durch E in-
kapselung, wie sie bei der Unte rsuchung der E M K . beschrieben wurde . 

N a c h diesem Verfahren ha t J. S A C H E R 0 nachgewiesen, daß die Zersetzungs­
spannung genau den gleichen W e r t hat, wie die Ke t t e Ble i—Bleichlor id—Chlor ; 
ferner zeigte er, daß mit z u n e h m e n d e r T r e n n u n g von A n o d e n - u n d K a t h o d e n ­
raum die von ande re r Seite erhal tenen niedrigeren Zerse tzungsprodukte ver­
schwinden. Auch wurde festgestellt, daß die Depolar isa t ion, die durch mangel ­
hafte Sättigung der Anodenkoh le mit Chlor hervorgebracht wird, den Zersetzungs­
punkt soweit erniedrigt , daß bereits bei 0 , 4 Volt Spannung eine Zersetzung des 
Bleichlorids stattfindet, während der richtige W e r t bei 1 , 2 Volt l iegt . 7 

A R N D T u n d W I L L N E R 8 fanden bei sorgfältiger Fe rnha l tung der Störungen 
als Zerse tzungsspannung des geschmolzenen Chlorcalciums bei 8 0 0 " 3 , 2 4 Volt, 
welcher Wer t durch die ident ische E M K . der Ke t t e Ca | CaCl 2 | C l 2 bestätigt 
werden konnte . 

F ü r geschmolzenes Stront iumchlorid ergab sich bei 8 8 0 a 3 , 4 0 Volt. 

8. D a s Verha l t en v o n S a l z g e m i s e h e n be i der Elektro lyse . 
Wie sich aus der Bet rachtung der E M K . in Sys temen aus geschmolzenen 

Salzen ergibt, besteht eine ziemlich wei tgehende Analogie zwischen den Schmelzen 
u n d den wässerigen Lösungen. Ebenso zeigt sich, daß Gemische aus geschmolzenen 

1 L o r e n z , Z . f. E l e k t r o c h e m . 8 . p . 873 (1902); 9 . p . 155, 733 (1903); L e B l a n c u n d 
B R O D E , Z . f. E l e k t r o c h e m . 8 . p . 939 (1902); 9 . p . 230 (1903). — Z 1. c. — 3 Z . f. E l e k t r o ­
c h e m i e 4 . p . 355 (1898); 5 . p . 153 (1899). — 4 G a ü r a r d , 1. c. — 6 B 4 0 . (1907). — 6 z . 
anorg . C h e m . 2 8 . p . 381 (1901). — 7 A p p e l b e r g , Z . anorg . C h e m . 3 6 . p . 36 (1903). — 
8 Z . f, E l e k t r o c h e m . 1 4 . p . 216 (1908). 
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Salzen sich ähnlich verhal ten wie Gemische von Lösungen. Zunächs t stellt sich 
zwischen der Schmelze u n d der damit in Berührung s tehenden Metal lphase ein 
Gleichgewicht ein, das von der Zusammense tzung der Schmelze u n d d e m elektro­
motorischen Verhal ten der Metalle abhängig ist. E in diesbezügliches Beispiel 
wurde von R E I N D E R S 1 untersucht , indem das Gleichgewicht zwischen Mischungen 
von Bleichlorid u n d Zinkchlorid mit Blei—Zinklegierungen beobachte t wurde ; 
es ergab sich ein genauer Anschluß an die Forde rungen der Phasenregel . 

Durch diese Verhältnisse ist auch der Verlauf der Elektrolyse von Salz­
gemischen bedingt : sind die Lösungstensionen der Metalle sehr verschieden, so 
kann m a n , selbst bei ungünst igen Mengenverhältnissen, zuerst das eine Metall 
nahezu quantitativ abscheiden, also eine Metal l t rennung durch fraktionierte Elek­
trolyse vo rnehmen ; sind hingegen die Lösungstensionen von ähnl icher Größen­
ordnung, so ist eine derart ige T r e n n u n g aussichtslos. Es sei hier noch bemerkt , 
daß infolge des Auftretens von festen Lösungen der Metalle ine inander , zumal 
bei den hohen T e m p e r a t u r e n , die Durchführung einer quanti tat iven T r e n n u n g 
von Metallen durch Schmelzflußelektrolyse noch mehr verhinder t wird. Auch die 
Vorschläge, die geschmolzenen Sulfidgemische, wie sie in den Kupfer- u n d Nickel­
steinen vorliegen, auf analogem elektrolytischem Wege aufzuarbeiten, haben tech­
nisch zu keinem Erfolge geführt. 

V . Ionentheorie. 

D i e e l ek tro ly t i s che Di s soz ia t ion der g e s c h m o l z e n e n Salze . 
I m gesamten Verhal ten der geschmolzenen Salze finden sich j ene Ta t sachen 

wieder, die bei den wässerigen Lösungen zur Aufstellung der Ionentheor ie ge ­
führt haben . 

Man ha t dahe r geglaubt , die an den wässerigen Lösungen entwickelten 
Anschauungen über die elektrolytische Dissoziation, ihre Beziehungen zum Massen­
wirkungsgesetz, ferner die Theor ien über die Wanderungsgeschwindigkei t , I onen ­
reibung u n d elektrolytische Lösungstension unbedenkl ich in unveränder te r Gestalt 
auf dieses erweiterte Gebiet über t ragen zu können. 

Auf den ersten Blick könn te ES sogar scheinen, ALS ob bei den ge­
schmolzenen Salzen die Verhältnisse besonders einfach liegen SOLLTEN, denn hier 
hat man es ja mit einheitlichen Substanzen zu tun , bei welchen alle Kompl i ­
kat ionen DURCH chemische Wechselwirkung zwischen Lösungsmit te l U N D gelöstem 
K ö r p e r ve rmieden sind und daher Erör te rungen über hydrat is ier te I o n e n u n d 
ähnliche Vorstel lungen unnöt ig erscheinen. 

Betrachtet man aber die Schlüsse, die sich bisher aus der Über t ragung DER 
Gesetze der wässerigen Lösungen AUF die Konst i tut ion der geschmolzenen Salze 
ergeben haben , so finden sich so viele Wider sp rüche , daß man bekennen muß, 
daß die Theor ie der Dissoziation der geschmolzenen Salze das qualitative Stadium 
noch nicht übe rwunden hat . 

Eine Zeitlang versuchte m a n , aus den elektromotorischen Kräf ten, bzw. 
D E N Einzelpotent ia len in Systemen mit geschmolzenen Salzen auf G R U N D DER 
N E R N S T S C H E N FORMEL die Ionenkonzent ra t ionen zu berechnen . 

1 Z. anorg . C h e m . 2 5 . p. 126 (1900). 
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Die Versuche, welche in dieser Richtung ausgeführt wurden, sind in Kap . 3 
unter Konzen-trationsketten, p . 4 8 , beschr ieben. Es ist dort bereits darauf hin­
gewiesen, daß das empirische Resul ta t , welches m a n findet, darin bes teh t , daß 
diese Ket ten bis in weit größere Konzent ra t ionen als dies bei wässerigen Lö­
sungen der Fall ist, ohne j ede Abweichung von der Formel von M E R K S T für 
die Konzentra t ionsket ten bleiben. Es würde hieraus der Schluß zu ziehen sein, 
daß die Lösungen im Schmelzflusse viel stärker dissoziiert sein müßten als in 
wässeriger Lösung. D o c h steht dieser Schlußfolgerung im Wege, daß die U b e r ­
einst immung bis zu Konzent ra t ionen erfolgt, bei denen sicher die Gasgesetze, 
welche die Ablei tung der Formel von K E R N S T zur Voraussetzung ha t , nicht 
mehr zutreffen. Diese ansche inende Übere ins t immung muß daher anderweit ige 
G r ü n d e haben. Dieselben sind auf p. 4 9 bereits angedeutet . Man kann sich 
dieselben auch durch folgende Betrachtung anschaulich m a c h e n : 

Selbst wenn m a n die Gültigkeit der Formel für die Konzentra t ionsket ten 
akzeptiert, was m a n u m so eher tun könn te , als es sich zunächst nur um eine 
S c h ä t z u n g des Dissoziationsgrades handelt , so tritt eine weit größere u n d vor­
läufig unüberwindl ich e rsche inende Schwierigkeit auf. Es gibt nämlich keine 
eigentlichen Lösungen geschmolzener Salze ineinander , in j enem Sinne wie m a n 
von Lösungen eines Salzes in Wasse r spricht; es gibt kein Lösungsmit te l für ge­
schmolzene Salze. W e n n man beispielsweise eine Lösung von geschmolzenem 
Chlorsilber in Chlorkali be t rachte t , so darf m a n nicht a n n e h m e n , daß das teil­
weise dissoziierte AgCl in einer sonst indifferenten Masse verteilt sei, und darauf 
das Massenwirkungsgesetz in der üblichen Weise anwenden . 

Das Lösungsmittel ist an u n d für sich ebenfalls dissoziiert, und zwischen 
den beiderseitigen I o n e n besteht ein Gleichgewicht. 

W e n n man annimmt, daß die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes hier 
zulässig ist, ergeben sich folgende Formeln : 

d. h. die Konzent ra t ion der Si lberionen, wird solange das Verhältnis =: 
[KC1J 

a n n ä h e r n d konstant bleibt, was innerhalb sehr weiter Konzent ra t ionsgrcnzen des 
Silbernitrats der Fall sein wird, proport ional sein der Gesamtkonzent ra t ion des 
Chlorsilbers. Es ist leicht e inzusehen, daß diese Ablei tung auch angenäher t 
gilt, wenn im speziellen eine modifizierte F o r m des Massen W i r k u n g s g e s e t z e s 

gültig wäre. 
E ine Lösung von Chlorsilber in Chlorkalium entspricht a lso , u m einen 

Vergleich mit einer wässerigen Lösung heranzuziehen, nicht einer Lösung von 
Silbernitrat in Wasser , sondern einer solchen in einer hochkonzentr ier ten Kal ium­
nitratlösung. H ie r wie dor t ergeben die EMK. , daß die Ionenkonzent ra t ion der 
Gesamtkonzentrat ion proport ional ist, aber da raus den Schluß zu ziehen, daß 
vollständige Dissoziation her rscht , ist sicher unbegründet . Es ist dies u m so 
leichter zu demonstr ieren, als Subs tanzen, die sicher nicht vollständig dissoziiert 
s ind , wie z. B. die Ess igsäure , in Gegenwart eines Überschusses ihrer Neut ra l ­
salze ebenfalls innerhalb eines weiten Konzentra t ionsbere iches nach dem Massen­
wirkungsgesetze eine Ionenkonzent ra t ion aufweisen müssen, die der Gesamtkonzen­
trat ion proport ional ist. 

Geh t m a n auf sehr konzentr ier te Lösungen über , so findet natürlich auch 
diese A n n ä h e r u n g nicht mehr stat t , aber es erscheint nach d e m Gesagten als 
ganz unbegründe t , in derart igen Systemen unter Benutzung der N E R N S T s e h e n 
Formel den Dissoziationsgrad be rechnen zu wollen. Die experimentel le Unte r -

[ A g + I C I - I 

[ K + ] [ C 1 ~ ] 

[ A g + ] 

[AgCl] · ^ 
[ K C I ] • k 

l2 [ K C l ] 1 
• [ A g C l ] 

[ K + ] 
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suchung übe r die E M K . derar t iger Konzent ra t ionske t ten , wie sie von R I C H A R D S 

und G O R D O N , 1 S U C H Y , 2 L O R E N Z u n d R I E D E R 3 vo rgenommen wurde, zeigte, daß 
sich normale u n d doppel t normale Lösungen noch immer ganz so verhalten, 
wie v e r d ü n n t e Lösungen ; dieser anfangs merkwürdig erscheinende Gültigkeits­
bereich der Konzentra t ionsket tenformel erklärt sich ungezwungen aus der oben 
gegebenen Ablei tung und gerade dieser U m s t a n d hebt den prinzipiellen Unte r ­
schied derart iger Systeme gegenüber d e n wässerigen Lösungen scharf hervor, 
bei welchen bereits bei weit kleineren Konzent ra t ionen sämtliche Gesetze un­
genau werden. 

Fü r die Bet rach tung de r festen Elektrolyte bei tieferen Tempera tu ren könn te 
man die E M K . der festen Ke t t en heranziehen, die mit jener in einer gesättigten 
Lösung (unabhängig vom Lösungsmittel) übereins t immen muß, da die s t rom­
liefernde Energie — die Bi ldung des festen Körpers aus seinen K o m p o n e n t e n — 
die gleiche ist. Hie raus würde sich ergeben, wenn man nicht vorläufig u n b e ­
wiesene Vorausse tzungen über die Lösungstensionen der Anionen in verschiedenen 
Lösungsmitteln machte (daß alle Anionen zwischen je zwei verschiedenen Lösungs­
mitteln d e n s e l b e n Untersch ied des Einzelpotentials haben) , daß das Potential 
Blei | Bleichlorid (fest), gleich sein m u ß jenem Blei | Bleichlorid gesättigt, u n - ' 
abhängig von der Wahl des Lösungsmit tels . W ü r d e man weiterhin annehmen, 
daß der Lösungsdruck eine Kons tan te ist, so würde sich das sicher unrichtige 
Resultat ergeben, daß alle gesättigten Lösungen gleich viel I o n e n enthal ten. Es 
ist daher k l a r , daß auf diesem W e g e die Benutzung der Einzelpotentiale 
zu I r r tümern führt und nicht zur Lösung der vorl iegenden Frage benutz t 
werden darf. 

Ebenso unbefriedigend sind die Ver suche , aus der Schmelzpunktserniedrigung 
der geschmolzenen Salze Schlüsse auf ihren Molekularzustand zu ziehen. Bei­
spielsweise fand P L A T O , * daß eine Lösung von geschmolzenem Fluorkal ium in 
Chlorkalium u n d von Chlorkalium in Fluorkal ium ebenso wie eine solche von Fluor­
natr ium in Chlornat r ium u n d eine von Chlornatr ium in Fluornat r ium sich kryosko-
pisch normal verhält, d. h. wenn man die molekulare Schmelzpunktsdepression nach 
der V A N ' T H O F F sehen Formel aus der Schmelzwärme berechnet , erhält m a n Wer te , 
die mit den monomoleku la ren sehr gut übereins t immen, nach denen also die zu­
gesetzten Moleküle gar nicht oder nur zum geringen Teile dissoziiert sind. Bei 
Lösungen von Bar iumchlor id , St ront iumchlor id , Calciumchlorid in den ent­
sprechenden Fluor iden fand er hingegen Wer te , die auf eine ziemlich vollständige 
Dissoziation in 3 I o n e n deuteten, Bedenkt man, daß in nichtwässerigen Lösungen, 
wie aus den zahlreichen Unte r suchungen von W A L D E N hervorgeht, Assoziations­
und Dissoziat ionsvorgänge stattfinden, u n d berücksichtigt m a n ferner die kürzlich 
von H A N T Z S C H

 b beobach te ten abnorm großen Depress ionen in reiner Schwefel­
säure, so muß m a n sich wahrscheinlich vorläufig mit dem Gedanken bescheiden, 
daß der al lgemeine Verlauf der Schmelzpunktserniedr igung vielleicht doch wesent­
lich komplizierter ist, als m a n es derzeit annimmt, u n d daß die einfachen Formeln 
nicht überall anwendba r sind. Jedenfalls ist es unmöglich, aus der Schmelzpunkts­
depression einen b i n d e n d e n Schluß zu ziehen; die P L A T O s e h e n Resultate, ebenso 
wie die aus den übrigen Schmelzdiagrammen führen zu Konsequenzen , die äußerst 
unwahrscheinl ich s ind, denn das Lei tvermögen der Alkalisalze beweist, daß sie 
elektrolytisch zum Teil dissoziiert sind, und überhaup t sind j a binäre Verbindungen 
immer mehr gespal ten , als ternäre . 

Auch aus der Leifähigkeit u n d ihrer Beziehung zur inneren Reibung wurde 
versucht, den Dissoziationsgrad geschmolzener Salze zu bes t immen, doch en tbehren 

1 Z. P h y s i k . C h e m . 2 8 . p . 302 (1899). — 2 Z. anorg . C h e m . 1 9 . p . 283 (1899). —-
3 L o r e n z , Cieschm. S a l z e I I I . p / 3 1 0 . — * Z. P h y s i k . C h e m , 5 8 . p . 350 1906). — 6 Z. 
P h y s i k . C h e m . 0 1 . p. 257 (1907). 
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diese Schlüsse bislang durchaus der theoret ischen Grundlage . Das einzige was 
diese Beziehung e rkennen lehrt ist folgendes: Es zeigt sich, daß in erster A n ­
näherung das P roduk t aus innerer Reibung u n d Leitfähigkeit sich innerhalb 
gewisser Tempera tu rg renzen sehr wenig mit der T e m p e r a t u r änder t . H ie raus 
folgt, daß der Dissoziationsgrad von der T e m p e r a t u r in geringerem Grade ab­
hängt als das Lei tvermögen selbst, daß ja einen sehr großen Temperaturkoeff i ­
zienten besitzt. Fe rne r kann gefolgert werden , daß das geringe Lei tvermögen 
der f e s t e n S a l z e 1 nicht dahe r zu k o m m e n braucht , daß sie weniger Ionen ent­
halten, sondern, daß deren Bewegung durch die enorme innere Reibung gehemmt 
ist. I n dieser Hinsicht sei auf die bedeu tsamen Untersuchungen von W A R B U R G 2 

verwiesen, aus welchen sich ergibt, daß das Lei tvermögen des Quarzes auf e inem 
Gehal te an Natriumsilikat be ruh t u n d nach den Kristallachsen orientiert ist. Da 
man nicht a n n e h m e n kann, daß die Dissoziation im R a u m orientiert ist, dagegen 
für die Beweglichkeiten innerhalb eines Kristalles eine derar t ige Abhängigkeit zu­
geben m u ß , ergibt sich die Notwendigkei t , mehr als bisher die lonenbeweglich-
keiten zu beachten . Ebenso zeigte sich beim festen J o d s i l b e r , 3 daß nu r das 
Kat ion wander t ; dagegen wande rn beim geschmolzenen Jodsi lber be ide Ionen . 

Die Unte r suchungen von L O R E N Z u n d F A U S T I 4 und L O R E N Z und R U C K ­
S T U H L 6 h aben gezeigt , daß in Gemischen aus Bleichlorid u n d Kaliumchlorid 
komplexe Ionen vorhanden sind, was also eine Fortexistenz der durch die Schmelz­
d iagramme sich e rgebenden komplexen Verb indungen auch im Schmelzflusse 
möglich erscheinen läßt. Im Sinne der W E R N E R sehen Theor ien , kann hieraus auf 
die Existenz komplexer Moleküle in re inem Salz geschlossen werden, doch ohne 
daß hieraus notwendigerweise folgt, daß gerade sie die Träger der Dissoziation 
sein müssen . 

Eine gewisse Bestätigung dieser Ansicht scheint sich aus den Untersuchungen 
von B O T T O M L E Y , 6 W A L D E S , ' L O R E N Z und K A U F L E R 8 zu ergeben. B O T T O M L E Y sowie 
L O R E N Z und K A U F L E R benutz ten die Regel von E Ö T V Ö S , 9 R A M S A Y und S H I E L D S , 1 0 daß 
der Temperaturkoeffizient der molekularen Oberflächenenergie für monomolekulare 
Stoffe 2 , 1 2 ist u n d bei assoziierten Substanzen wesentlich kleiner ist. W A L D E N 
wende te die von ihm aufgefundenen Beziehungen zwischen molekularer Schmelz­
wärme bzw. spezifischer Kohäs ion u n d Schmelz tempera tur auch auf die ge­
schmolzenen Salze an. I n allen Fällen ergab sich, daß die geschmolzenen Salze 
e r h e b l i c h a s s o z i i e r t sind. Ü b e r die Zahl der Moleküle, die in einem größeren 
Komplexe vereinigt sind, läßt sich derzeit noch nichts best immtes aussagen, d e n n 
einerseits sind die Forme ln zur Berechnung des Assoziat ionsgrades gegen kleine 
Versuchsfehler sehr empfindlich, anderersei ts unterliegt ihre Anwendung , zumal 
in dem Fal le , daß sich wie hier thermische u n d elektrolytische Dissoziation der 
Komplexmolekü le gleichzeitig vorfindet, wesentl ichen theoret ischen Bedenken. F ü r 
die F rage nach der elektrolytischen Dissoziation der geschmolzenen Salze genügt 
aber zunächst die qualitative Feststellung, daß eine wei tgehende Komplexbi ldung 
stattfindet. E in geschmolzenes Salz ist dahe r als ein im Gleichgewicht befindliches 
System aus Einzelmolekülen, Komplexmolekülen u n d deren Dissoziat ionsprodukten 
aufzufassen. 

Nach den allgemein angenommenen Theor i en wird die Komplexbi ldung in 
den g e m i s c h t e n Schmelzflüssen sich hauptsächlich auf die Anionen bez iehen; 
was durch die Überführungsversuche an solchen Gemischen bestätigt wird. Z u m 
Schlüsse sei noch auf folgende Regelmäßigkeiten aufmerksam gemacht , welche 

1 V g l . F . H a b e r , A n n . d. P h y s i k [41 2 6 . p, 927 (1908). — 2 W i e d . A n n . 2 1 . p . 622 
(1884). — 3 L e h m a n n , W i e d . A n n . 2 4 . p . 1 (188^). — * Z . f. E l e k t r o c h e m . 1 0 . p . 630 
(1904). — 5 Z. anorg . C h e m . 5 2 . p. 41 (1907). — 6 J o u r n . C h e m . S o c . 8 3 . p . 1424 (1903). 
— 7 Z . f. E l e k t r o c h . 1 4 . p. 713 (1908). — 8 B e r . d. d. c h e m . G e s . 4 1 . p. 3727 (1908). — 
8 W i e d . A n n . 2 7 . p . 452 (1886). — 1 ° Z . P h y s i k . C h e m . 1 2 . p . 433 (1893). 
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auf das Vorhandense in der addit iven Eigenschaften h indeuten . Betrachtet man 
die Alkalisalze, so findet m a n , daß das Verhältnis der Leitfähigkeiten der 
Natr iumsalze zu den Kaliumsalzen nahezu konstant ist, wenn m a n bei gleichen 
T e m p e r a t u r e n vergleicht. Alle Halo ide des Natr iums haben un te re inander ähn­
liche Leitfähigkeiten, ebenso j ene des Kaliums. Ebenso s t immen die Zink-
haloide nach der Größeno rdnung des Lei tvermögens untere inander viel m e h r 
übere in , als etwa das Chlorzink mit dem Chlorblei, und die Bleihaloide bilden 
wieder eine G r u p p e von a n n ä h e r n d gleichem Leitvermögen. 

Dieselbe Ähnlichkeit de r Wer te des Lei tvermögens findet sich bei den 
Silberhaloiden, in welche G r u p p e sich der Wer t für Silbernitrat, auf die ent­
sprechende T e m p e r a t u r extrapoliert, auch einigermaßen genau einreiht. 

Ü b e r die Ionenkonzent ra t ion kann m a n von diesem Gesichtspunkte aus 
nur b e h a u p t e n , daß sie nicht einer vollständigen Dissoziation entsprechen kann. 

Daß auch die Dielektrizitätskonstante einen Einfluß ausübt , ist fraglos, 
jedoch liegt hier noch zu wenig experimentelles Material vor. 

Die abnormen Schmelzpunktserniedrigungen werden durch die A n n a h m e 
eines Gleichgewichtszustandes in der Schmelze einigermaßen erklärbar , ebenso 
stehen mit dieser Auffassung die Resultate der Untersuchung der E M K . im Ein­
klang, denn bei einem Überschuß des Lösungsmittels wird der Dissoziationsgrad 
zusammengesetzter Substanzen durch die Ionenkonzentra t ion des Lösungsmittels 
bedingt, bleibt also für mäßige Konzent ra t ionen des gelösten Stoffes konstant . 

V I . Spezieller Teil. 

1. A l k a l i m e t a l l e . 

Lithium. 
Die Bedingungen für die Abscheidung des Lithiums aus seinen geschmolzenen 

Salzen sind relativ günstig, da die Schmelzpunkte derselben relativ nieder liegen. 
N a c h den ersten Arbei ten von B R A N D E S 1 und D A V Y 2 wurde die erste g ründ­
liche Unte rsuchung der Elektrolyse des geschmolzenen Lithiumchlorids von B U N S E N 
u n d M A T T H I E S S E N 3 ausgeführt. Das reine Lithiumchlorid wurde in einem Por­
zellantiegel eingeschmolzen, als Stromquelle dienten 4 — 6 Kohle—Zinke lemente , 
die Anode war eine Spitze aus Gaskohle, die K a t h o d e ein Eisendraht . Es bildet 
sich ein flüssiger Regulus an der Ka thode , der von Zeit zu Zeit herausgehoben 
wird. Durch en tsprechende Regulierung der Heizung kann man bewirken, daß 
die Oberfläche einfriert. Vorteilhaft ist ferner die T r e n n u n g von A n o d e n - u n d 
K a t h o d e n r a u m durch ein Tond iaph ragma ; bemerkenswer t ist die A n g a b e , daß 
der K a t h o d e n d r a h t dünn sein soll; es tritt uns hier die Anwendung der Ta t sache 
entgegen, daß Erhöhung der Stromdichtc die Ausbeute erhöht, 

1 S c h w e i g g e r s J o u r n a l 8 . p . 120. — 2 V g l . T r o o s t , A n n . d e C h i i n . et de P h y s . 6 1 . 
p. 112 (1856); C R . 4 3 . p. 951 (1856). — 3 A n n . d. Chern. u n d P h a r m . 9 4 . p . 107 (1855)-
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In der Arbeit von T R O O S T 1 wird auf den Vorteil einer Ablei tung des 
Chlors aus dem Elektrolyten aufmerksam gemacht ; T R O O S T suchte das Problem 
so zu lösen, daß er den positiven Pol mit e inem Porzel lanrohr u m g a b , das als 
Chlorablei tung diente u n d das außen von einem eng anl iegenden Eisenblechrohr 
umgeben war. W i e sich jedoch durch die Unte r suchungen von B O R C H E R S 2 

erwies, bilden sich nach einiger Zeit lei tende Brücken zwischen dem Eisenrohr 
u n d d e r K a t h o d e , das Lithium wird n u n m e h r an dem Eisenrohr ausgeschieden 
u n d zerstört das Porzellanrohr, so daß diese an sich sehr sinnreiche Vorr ichtung 
im Betrieb bald versagt. 

Fü r Darstel lung größerer Mengen wurden von G U N T Z 3 u n d B O R C H E R S * 

Vorschläge gemacht . Ersterer benutz te den Kunstgriff, durch Beimischung von 
Chlorkalium den Schmelzpunkt des Elektrolyten zu erniedrigen, allerdings mit 
dem Nachte i le , daß 1 — 2 % Kal ium in das Lithium übergehen , letzterer ver­
wende t einen Zusatz von Chlo rammon zum Elektrolyten, wodurch eventuelle 
Bildung von Oxyd hintangehal ten wird, und kühlt die Oberfläche der Schmelze, 
so daß die aufsteigenden Lithiumkugeln unter dieser Schmelze bleiben u n d vor 
Oxydat ion geschützt sind. 

Un te r Benutzung der inzwischen von M U T H M A N N und H O F E R gemachten 
Erfahrungen haben R U F F u n d J O H A N N S K N 5 ein sehr zweckmäßiges Verfahren aus­
gearbeitet. Als Elektrolyt dient ein Gemisch von Li th iumbromid mit 1 0 — 1 5 ° / 0 

Lithiumchlorid, wodurch ein niedrigerer Schmelzpunkt erzielt wird, gleichzeitig 
werden durch diese Kombina t ion die bei anderen Salzzusätzen oft auf t re tenden 
Übergangswiders tände an den Elektroden vermieden. Als Gefäß dient ein Kupfer­
gefäß nach M U T H M A N N u n d H O F E R (vgl. das Kapitel über die seltenen Erden) . 
Als Anode wurden E i send räh t e , als K a t h o d e Retor tengraphi t benutzt . D e r 
Elektrolyt wurde mit dem Lichtbogen eingeschmolzen und mit einer Stromstärke 
von 1 0 0 A m p . bei einer Spannung von 1 0 Volt elektrolysiert u n d das abgeschiedene 
Metall mit Eisenlöffeln ausgeschöpft; die Ausbeute betrug ca. 8 0 ° / Q . 

Natrium. 

Die Elektrolyse der geschmolzenen Nat r iumverbindungcn dient hauptsächlich 
d e m Zweck, metallisches Na t r ium zu gewinnen. Aus G r ü n d e n ökonomischer 
N a t u r haben sich die Versuche insbesondere auf das Natr iumchlorid u n d Na t r ium­
h y d r o x y d erstreckt, weniger auf die übrigen Salze, wie auf das Nitra t usw. 

D i e E l e k t r o l y s e d e s g e s c h m o l z e n e n K o c h s a l z e s . Von vornherein 
muß es als das rationellste Verfahren erscheinen, das Nat r ium durch Elektrolyse 
des geschmolzenen Kochsalzes zu gewinnen, denn dieses Ausgangsmaterial ist 
leicht im reinen und t rockenen Zus tand erhältlich. Betrachtet man aber die 
Unzahl von Publikat ionen u n d Pa ten ten über diesen Gegens tand im Vergleich 
zum erreichten technischen Effekt, so ergibt sich ein fast vollständiger Mißerfolg. 
Die G r ü n d e hierfür sind der relativ hohe Schmelzpunkt des Chlornatr iums, de r 
bereits in der N ä h e des Siedepunktes des Nat r iums liegt, so daß b e d e u t e n d e 
Verluste durch Nebelb i ldung u n d Verdampfung unvermeidl ich s ind, ferner das 
niedrige spezifische Gewicht des Natr iums u n d endlich die zers törende Wirkung 
der Produkte der Elektrolyse auf die Elek t roden und Diaphragmen. 

Bereits aus den Versuchen von F A R A D A Y 6 geht die Möglichkeit der 
Schmelzflußelektrolyse des Ch lo rna tnums hervor. Mit Anwendung der B U N S E N sehen 

1 V g l . Troost , A n n . d e C h i m . et de P h y s . 5 1 . p . 112 (i8;61; C. R. 4 3 . p. 951 (1856). — 2 E l e k t r o m e t a l l u r g i e , p . 22, 3. Auf l . —
 3 C. R. 1 1 7 . p . 732 (1893); Z. f. a n g e w . C h e m . 

p . 158 (1898) — 4 Z. f. H l e k t r o c h e m . 2 p . 39 (1890). — 5 z . f. E l e k t r o c h e m . 1 2 . p. 1S5 (1906). — 6 P h i l o s . T r a n s . 1833; O s t w a l d s K l a s s i k e r N r . 86, p . 43, 48, 65. 
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Methoden gelang es M A T T H I E S S E N , 1 ein Verfahren für Darstel lung von Nat r ium 
aus geschmolzenem Kochsalz auszuarbei ten, das auf der Herabse tzung des Schmelz­
punktes durch Zusatz von Chlorcalcium beruhte . Der Elektrolyt ha t te die Zu­
sammensetzung 2 N a C l , CaCl., und war durch Erhi tzen mit Salmiak entwässert 
und von basischen Salzen befreit worden. Die sonstigen Versuchsbedingungen 
entsprachen den bei der Abscheidung des Lithiums angewendeten . 

J e n e Verluste , die sich durch Auflösung von Chlor in der Schmelze u n d 
darauffolgende Reaktion mit d e m ausgeschiedenen Na t r ium e rgaben , versuchte 
H Ö P F N E R 2 durch A n w e n d u n g von Anoden zu vermeiden, die sich mit d e m Chlor 
verb inden, z. B. aus Kupfer oder Silber, natürlich ist dieses Verfahren keine 
wirkliche Lösung des Prob lems , denn das gebildete Chlorid wird allmählich in 
den Elektrolyten übe rgehen , u n d dann das Metall durch das Natr ium an der 
K a t h o d e ausgeschieden w e r d e n . 3 

Aus den verschiedenen Vorschlägen, die von einer großen Zahl von 
Erfindern gemacht wurden , geht hervor , daß man bei d e m Versuche , die 
M A T T H I E S S E N sehe Methode im größeren Maßstabe anzuwenden , auf Schwierigkeiten 
gestoßen war. D e r G r u n d hierfür ist hauptsächlich in der Vertei lung der Nat r ium-
kügelchen in der Schmelze u n d in ihrer Reakt ion mit dem gelüsten Chlor zu 
suchen; es ist dahe r eine T r e n n u n g von A n o d e n - u n d K a t h o d e n r a u m nötig, ein 
Problem, das bisher noch nicht in befriedigender Weise gelöst ist. Die gewöhn­
lichen Diaphragmenmater ia l ien , wie T o n , Schamot te , Porzel lan, werden durch 
Natr ium unter Bildung von Silicium angegriffen; metall ische Umhül lungen werden 
durch Chlor zerstört, außerdem zeigt es sich, daß metal lene Scheidewände du rch 
lei tende Brücken aus geschmolzenem Nat r ium alsbald zu K a t h o d e n werden u n d 
so gerade das Gegentei l des beabsichtigten Effektes bewirken, indem sich von 
diesem Momente an das Metall an ihrer Außensei te abscheidet . 

Auch der Gedanke von T R O O S T , * den er zuerst für die Li thiumdarstel lung 
ausarbeitete, die A n o d e mit einem Schamot te rohr zu umhül len , die gegen den 
Angriff der natr iumhalt igen Schmelze durch ein übergeschobenes Metallrohr ge­
schützt wird, erweist sich als unprakt i sch , denn auch hier bilden sich le i tende 
Brücken, das Metallrohr wird zur K a t h o d e , das Nat r ium dringt durch die u n ­
vermeidlichen Zwischenräume zum Schamot terohr u n d zerstört es. 

Ein neuer u n d wesentlicher Gesichtspunkt wurde von L. G R A B A U 5 ge­
funden, der als beste .Scheidewand zwischen A n o d e n - u n d K a t h o d e n r a u m eine 
Schicht erstarrter Schmelze e rkann te , wie sie durch eine geeignete Gefrier-
\o r r ich tung hervorgebracht wird. Eine weitere V e r b e s s e r u n g 6 der Ausbeute wurde 
durch Verwendung eines Gemisches aus Chlorna t r ium, Chlorkalium u n d Chlor­
calcium erzielt, allerdings geht eine gewisse Menge , etwa 3 ° / 0 Kal ium in das 
Natr ium über und muß nötigenfalls durch oxydierendes Umschmelzen entfernt 
werden. 

Ebenfalls auf dem Gefrierprinzip beruhten Konst rukt ionen von B O R C H E R S ; 7 

er verwendete ein U - R o h r , der Anodenschenke l bes teht aus Schamot te , de r 
Kathodenschenkel aus Eisen, u n d an der Vereinigungsstelle wird durch eine G e ­
friervorrichtung die Abdichtung und der Schutz gegen Auflösung bewirkt. 

W e d e r diese Kons t ruk t ion , noch j ene von B O R C H E R S u n d F I S C H E R , 8 bei 
welcher geradeso wie bei d e m Verfahren von G R A B A U die K a t h o d e von einer 
gekühlten Kupferglocke umgeben ist, bewähr ten sich im kontinuierl ichen Betrieb. 

Es scheint dahe r , daß dieser W e g wenig Aussicht auf Erfolg bietet, u n d 
man war daher bestrebt, die Störung durch die sich ablösenden Natr iumkügelchen 

1 A n n . d. C h c m . 0 3 . p. 277 (1855). _ 2 D . R . P . 30414 (1884). — 3 V g l . das K r u p p s c I i c 
Verfahren be i C h r o m u n d M a n g a n . — * A n n . d e C h i m . et d e P h y s . 5 1 . p. 112 (1856). — 
B D . R . P . 51 898 (1890). — 6 D . R . P . 56230 (1891). — 7 Z. f. a n g e w . C h e m . p . 486, 1 8 9 3 . 
— 8 Z. f. E l e k t r o c h e m . 7 . p . 349 (1900). 
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zu vermeiden, indem m a n das Nat r ium in Form einer Legierung an der Ka thode 
festhielt. Dieser Kunstgriff, den F A R A D A Y zuerst beim Kaliumjodid anwendete , 
wurde von R O G E B S 1 auf die Elektrolyse des Chlornatr iums über t ragen; als zweck­
mäßigste K a t h o d e n wurden Blei, Zink, Zinn, Ant imon im geschmolzenen Zus tand 
vorgeschlagen, von welchen sich am meisten das Blei bewährte . N a c h diesem 
Verfahren bringt m a n die K a t h o d e aus geschmolzenem Metall am Boden des 
Tiegels oder Troges an, das Ha logen steigt von der A n o d e sogleich nach oben 
u n d eine T r e n n u n g von A n o d e n - u n d K a t h o d e n r a u m ist überflüssig. Auf dieser 
I d e e be ruhen eine Reihe von Kons t ruk t ionen . 1 

Bei ruhende r Bleikathode zeigt sich der Übe l s t and , daß die Oberfläche 
bald mit Na t r ium gesättigt ist, so daß das weiterhin abgeschiedene Metall sich 
nicht mehr auflöst , sondern in die Schmelze aufsteigt. Als Abhilfe wende te 
H U L I N 2 die gleichzeitige Abscheidung von Blei und Nat r ium an, jedoch ist klar, 
daß hierbei die S t romausbeu te , bezogen auf das Nat r ium, ungünstig b e ­
einflußt wird. 

E ine wirksame Vermeidung der Natr iumverlus te durch lokale Übersä t t igung 
ergibt sich durch Einführung s t römenden flüssigen Bleis als E lek t rode , worauf 
sich das Verfahren von A C K E R zur Darstel lung von Atznatron aus Kochsalz 
g ründe t . 3 

Bei diesem Verfahren, das kontinuierlich arbeitet, wird das Blei, sowie es 
eine en t sprechende Menge Na t r ium aufgenommen ha t , in einem sich an den 
elektrolytischen Trog anschl ießenden Gefäß mit Wasserdampf behande l t , wo­
durch ein sehr reines Ätznat ron entsteht, das Blei geht wieder in den K a t h o d e n ­
raum zurück. Man arbeitet auf einen Natr iumgehal t von etwa 4 ° / 0 . Als Anode 
dient Graphi t , der in geschmolzenem Chlornatr ium vollständig stabil ist. Die 
Erhi tzung des Elektrolyten geschieht durch den Strom, weshalb 7 Volt Spannung 
notwendig sind. Die Stromstärke beträgt 8000 A m p . p ro Ofen, die Stromdichte 
2,6 Amp. /qcm. Die Tempera tu r liegt möglichst nahe dein Schmelzpunkt des 
Kochsalzes . Die Ausbeuten erreichen nach H A B E R fast den theoretischen Wert . 

I m Anfange zeigte es sich, daß das en t s tandene Chlor durch e inen Gehal t 
an Chlorwasserstoff verunreinigt war. Dies rühr te offenbar von einem Wasser ­
gehalt des Kochsalzes her, der sich im Sinne der Reaktion umsetzt. 

C l 3 + H 2 0 2 H C l + O. 

D i e E l e k t r o l y s e d e s g e s c h m o l z e n e n N a t r i u m h y d r o x y d s . Obzwar 
das Na t r i umhydroxyd als Ausgangsmaterial wesentlich kostspieliger ist als das 
Kochsalz, ha t es sich doch gezeigt, daß es für die elektrolytische Darstel lung des 
Nat r iums bei weitem vorzuziehen ist. Die ersten Angaben über die Darste l lung 
von Na t r ium aus geschmolzenem Ätznat ron rühren von D A V Y 4 her, später hat auch 
H I T T O R F 5 über diesen Gegens tand gearbeitet . 

Die technische Durchführung der Elektrolyse des geschmolzenen Ätznatrons 
ist das Verdiens t von C A S T N E R . 6 

C A S T N E R e rkannte zunächst als notwendige Bedingung für den günstigen 
Erfolg, daß die T e m p e r a t u r möglichst niedrig zu halten sei Bereits beim Schmelz­
punkt des Ätzna t rons findet eine Absorpt ion des Metalles durch das H y d r o x y d 
statt, ebenso wird Sauerstoff absorbiert . Das Absorpt ionsvermögen n immt mit 
steigender T e m p e r a t u r rapid zu, so daß bald jener Punk t erreicht ist, wo die 
Absorption gerade so schnell erfolgt, als die elektrolytische Abscheidung. Der 
Appara t muß also so konstruiert sein, daß eine möglichst n iedere T e m p e r a t u r 

' P r o c . o f the W i s c o n s i n N a t u r a l H i s t o r y S o c . i 8 g i . — 2 Z . f. E l e k t r o c h e m . 1 . p . 70, 139 
(1894/95); 2 . p . 197 (1895/96) vg l . a u c h B o r c h e r s , E l e k t r o m e t a l l u r g i e . — 3 Z . i'. E l e k t r o c h e m . 1 . 
p . 542 (1895); 2 . p . 431 (1896); 4 . p . 393 (1898). — * Transact . A m e r . E l e k t r o c h e m . S o c . I , 
p . 165 (1902); H a b e r , Z . f. E l e k t r o c h e m . B . p. 364 (1903). — 5 p h i l o s Transac t . 1808. — 6 P o g o . 
A n n . 7 2 . p. 483 (1847). — ^ D . R . P . 58 121 (18g 1); Z . f. E l e k t r o c h e m . I , p . 110 (1894/95). 
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eingehalten werden k a n n , u n d daß man das ausgeschiedene Metall schnell aus 
der Schmelze entfernen kann. 

Der Appara t besteht aus e inem gußeisernen Schmelzkessel , in dessen 
un te rem Teil das Zuführungsrohr für die K a t h o d e eingefroren ist, so daß n u r 
im oberen Teil des Kessels der Inha l t geschmolzen ist. Die K a t h o d e ist von 
einem Netze aus Drahtgaze umschlossen, welches das Austreten der Na t r ium -
kügelchen in die N ä h e der A n o d e verh indern soll u n d den entwickelten Wasser ­
stoff nach oben leitet. Oben schließt sich an dieses Netz eine Röhre a n , die 
mit e inem Deckel versehen ist. I n dieser Röhre sammelt sich das Na t r ium im 
geschmolzenen Zus tande an und wird von Zeit zu Zeit mit e inem großen Löffel 
abgeschöpft. D e r Löffel ist mit feinen Löche rn versehen , durch welche mit­
ausgeschöpftes Na t r iumhydroxyd abtropft. Die T e m p e r a t u r soll über 3 1 0 ° und 
unter 330° liegen, u n d die S t romdichte soll so groß sein, als es ohne schädliche 
Erhi tzung des Elektrolyten möglich ist. 

N a c h H A B E R 1 erhält man eine S t romausbeute von 40 n / g . Dieser an­
scheinend n iedere W e r t erklärt sich im Hinblick auf die Resul tate , die J A N E C Z E K 2 

beim Kal iumhydroxyd erhalten hat, folgendermaßen: 
Zunächs t findet durch die Elektrolyse eine T r e n n u n g der I o n e n N a u n d 

O H statt. Die O H - I o n e n vereinigen sich an der Anode nach dem S c h e m a 
2 O H = H 2 0 + O. 

Diese Bildung des Wassers an der Anode wurde von L E B L A N C u n d B R O D E 

experimentell bestätigt. Außerdem wiesen sie auf die Bildung des Na t r iumsuper ­
oxyds hin. Auf den Z u s a m m e n h a n g dieses mit den Vorgängen an der K a t h o d e 
(Löslichkeit und Metallnebelbildung) wies L O R E N Z hin. Die Löslichkeit selbst 
wurde von H E V E S Y quanti tat iv in ihrer Abhängigkeit von T e m p e r a t u r u n d Zu­
sätzen bestimmt, Auße rdem bes t immte H E V E S Y die St romausbeute bei ver­
schiedenen T e m p e r a t u r e n . 

Das Wasse r verteilt sich im Elektrolyten u n d reagiert mit d e m Nat r ium 
nach der Fo rme l N a + H 2 0 = N a O H 4- H . Hie raus ergibt sich, daß bei Ver­
meidung sonstiger Nebenreakt ionen die Elektrolyse durch die Bruttoformel aus ­
gedrückt werden m u ß : 

N a O H — > - N a + H + O 

u n d daß immer eine d e m Natr ium äquivalente Menge Wasserstoff entsteht, so 
daß selbst im günstigsten Falle bei Er re ichung des stat ionären Zus tandes die 
Ausbeu te ohne Anwendung eines Diaphragmas 50 ° / 0 n icht übersteigen kann . 

D e r en t s tehende Wasserstoff gibt oft Anlaß zu Explosionen beim Abheben 
des Deckels. E ine Abhilfe gegen diese unl iebsame Erscheinung wird du rch das 
Verfahren von B E C K E R 3 angestrebt , bei welchem an Stelle des Ätznatrons ein 
Gemisch aus Na t r iumcarbona t u n d -hydroxyd elektrolysiert wird. Ein andere r 
Zusatz, der von S C H O L L 4 vorgeschlagen wurde , ist das Schwefelnatrium, jedoch 
hat sich dieses Verfahren in der Technik nicht durchgesetzt . 

Eine prinzipiell verschiedene Konstrukt ion des Appara tes baut sich auf d e m 
Prinzip der Berührungselektrode auf, wie es zuerst im Engl. Pat . 21027 ( t ö g ö ) 5 

der Aluminium-Gesellschaft N e u h a u s e n technisch verwertet wurde . Die K a t h o d e n 
tauchen hier nur ganz wenig in den Elektrolyten ein. Wesentl ich ausgebildet 
wurde dieses Verfahren von R A T H E N A U u n d S U T E R , 6 die die Elek t roden die 
Flüssigkeit nur be rühren lassen, so daß die Oberfläche an denselben kapillar 

1 Grundriß der t e c h n i s c h e n E l e k t r o c h e m i e , p . 356. — 2 B e r . d . d. e h e m . G e s . 8. p . 1018 
(1875). _ 3 D . R . P . 104955 (1899); Z. f. E l c k t r o c h e m . 6. p . 296 (1899); 7 . p . 1035 (1901). 
- - * A m e r . P a t . 679997 (1901I; J a h r b . f. E l e k t r o c h e m , 7 . p. 518 (1900). — B Z. f. E l e k t r o ­
c h e m i e 4 . p. 369 (1898). — 6 D . R . P . 96672 (1896); Z. f. E l e k t r o c h e m . 5 . p . 44 (1898); 
7 . p . 252 (1900). 

L O R E N Z , Elektrochemie geschmolzener Salze. 5 
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emporgezogen wird. Das Metall sammelt sich an den Elektroden an u n d ist 
sowohl durch die Elektroden, als auch durch die zum Teil erstarrte Oberfläche 
des Elektrolyten, vor Oxydat ion geschützt u n d wird von Zeit z u Zeit abgehoben. 
Es empfiehlt sich, die Berührungselektroden pro Quadra tzent imeter mit nicht 
mehr als 1 0 A m p . z u belasten u m Überhi tzung zu vermeiden; sonst ist m a n 
bei diesem System relativ unabhängig - von der Tempera tu r im Inne rn des 
Elektrolyten. 

Ein gewisses In teresse hat das Verfahren von H A M B U E C H E N u n d B U R G E S S , 1 

bei welchem Wechsels t rom angewende t wird, der durch eine Aluminiumelektrode, 
die ja bis zu einer gewissen Spannung Strom nur in einer Richtung h indurch­
läßt, in puls ierenden Gleichstrom verwandel t wird. 

Zur Darstel lung des Nat r iums im Labora tor ium empfiehlt sich j ene An­
ordnung, wie sie L O R E N Z u n d C L A R K E für die Kaliumdarstel lung (siehe daselbst) 
ausgearbeitet haben. 

D i e E l e k t r o l y s e d e s N a t r i u m n i t r a t s u n d d e r ü b r i g e n N a t r o n ­
s a l z e . Daß durch die Elektrolyse des geschmolzenen Natr iumnit ra ts kein 
metallisches Natr ium erhalten werden kann, ist mit Hinblick auf die energische 
Reaktion des Nat r iums auf Nitra te klar. So konn te d e n n auch H I T T O R F 2 be ­
obach ten , daß bei der Elektrolyse des geschmolzenen Nat ronsa lpe ters das ent­
s tandene Na t r ium sogleich unter Lichtentwickelung verbrennt . Bei dieser Reakt ion 
bildet sich Nat r iumsuperoxyd , welches Metal lelektroden oxydier t ; so geht z. B. 
eine Pla t inkathode in eine blaue, eine Goldka thode in eine grüne Oxydstufe über . 
An der A n o d e entwickeln sich nitrose Dämpfe . 

Aus diesem G r u n d e sind auch die P a t e n t e 3 zur Darstel lung von Na t r ium 
aus geschmolzenem Nitra t einfache Variat ionen der Verfahren zur Darstel lung 
von Natr ium aus dem Hydroxyd , i ndem der K a t h o d e n r a u m mit Ätzna t ron be­
schickt wird, während der A n o d e n r a u m mit geschmolzenem Nitra t gefüllt ist. 
Durch Überführung findet allerdings eine Nachlieferung von Na t r ium in den 
K a t h o d e n r a u m statt, aber das Verfahren ist infolge der Schwierigkeit, Vermischung 
von A n o d e n - und Ka thodenmasse zu vermeiden," ferner wegen der unverwend­
b a r e n Rücks tände praktisch erfolglos geblieben. Mit der Zersetzung geschmolzenen 
Natr iumnitrats durch Gleich- u n d Wechsels t rom haben sich auch C O U C H E T u n d 
N T E M I R O W S K Y * beschäftigt u n d die Bildung von Ni t ra t u n d Oxyd nähe r s tudier t ; 
sie fanden unter a n d e r e m , daß die Graphi te lekt roden unter den Versuchs­
bedingungen auf die Schmelze reduz ie rend einwirken. 

Analog wie das Nitra t verhält sich das Chlorat . Die Elektrolyse der ge­
schmolzenen Sulfate, Karbona te , Phospha te u n d Borate ergab keine wesentl ichen 
neuen Gesichtspunkte. D a ß das Patent der British Aluminium Company u n d 
von C O W L E S , 5 nach welchem bei der Elektrolyse von geschmolzenem Kryoli th 
dampfförmiges Na t r ium erhal ten werden soll, das durch die Kohlen abdestilliert 
wird, praktisch erfolglos bleiben m u ß , ist mit Hinblick auf den hohen Schmelz­
punkt des Kryol i ths u n d der Erfahrungen bei der Kochsalzelektrolyse selbst­
verständlich. 

Kal ium. 

E l e k t r o l y s e d e r H a l o g e n V e r b i n d u n g e n . Die Elektrolyse des ge­
schmolzenen Chlorkal iums zeigt im großen u n d ganzen dasselbe Bild, wie j ene 
des Chlornat r iums, nur daß infolge der größeren Reaktionsfähigkeit des Kal iums 

1 Z . f. E l e k t r o c h e m . lO. p. 138. (1904.). — 2 P ü g k . A n n . d. P h y s . 7 2 . p . 481 (1897). — 
3 D a r l i n g u n d F o r r e s t , E n g l . P a t . 5808 (1894); Z . f. E l e k t r o c h e m . 1 . p . 141 (1894]; v g ' -
H a b e r , Z . f. E l e k t r o c h e m . 9 . p. 369 (1903), — 4 Z . f. E l e k t r o c h e m . 1 3 . p. 115 (1907)· — 
5 E n g l . P a t . 9903 (1901); Z . f. E l e k t r o c h e m . 8 . p . 847 (1902). 
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die Schwierigkeiten größer sind. F A R A D A Y stellte die ersten Versuche darüber 
a n , 1 genauere Angaben liegen von B U N S E N u n d M A T T H I E S S E N 2 vor, die ein G e ­
misch von Chlorkalium, Chlorcalcium u n d Salmiak elektrolysierten u n d so das 
metallische Kalium erhielten. S E T T E R B E R G 3 beobachte te eine reichliche Auflösung 
von Kal ium in geschmolzenem Kal iumchlor id , die er durch Bildung des S u b -
chlorids erklärte; es wäre natürl ich ebenso richtig, hier an die Nebelb i ldung zu 
denken. Auch das Kaliumjodid läßt sich nach den Versuchen F A R A D A Y s in 
Kal ium u n d Jod zerlegen. 

D i e E l e k t r o l y s e d e s g e s c h m o l z e n e n K a l i u m h y d r o x y d s . Die Dar ­
stellung des Kal iums aus d e m Ätzkali du rch Elektrolyse war der erste u n d 
wohl auch der wichtigste Erfolg der Elektrolyse geschmolzener Verb indungen , 
denn h ierdurch wurde eine Reihe von E lemen ten von früher ungeahn te r R e ­
aktionsfähigkeit — die Alkalimetalle — zuerst zugänglich gemacht . Es mögen 
dahe r j ene Wor t e wiedergegeben werden, mit denen H U M P H R Y D A V Y 4 seine E n t ­
deckungen beschreibt : 

„Die Gegenwar t des Wassers schien hier die Zersetzung der Alkalien zu 
verhindern. Ich schmelzte daher zu meinen ferneren Versuchen Kali durch 
Hi tze , indem ich es in einen Löffel aus Platin legte u n d aus einem Gasomete r 
Sauerstoffgas durch die F lamme einer Weingeis t lampe d a r a u f b l a s e n ließ. W ä h r e n d 
das Kali auf diese Art einige Minuten lang in heftiger Rotglühhitze u n d in d e m 
Zus tande vol lkommener Flüssigkeit erhal ten wurde, setzte ich den Löffel mit dem 
positiven u n d das Kali selbst durch einen Plat indraht mit d e m negativen E n d e 
des stark ge ladenen Trogappara tes aus 1 0 0 Pla t tenpaaren, jedes 6 Zoll im Quadra t , 
in lei tende Verbindung. Bei dieser A n o r d n u n g zeigten sich mehre re g länzende 
P h ä n o m e n e . Das Kal i war n u n im hohen G r a d e leitend, u n d solange die Ver­
b indung dauer te , sah man an dem negativen Drah te ein sehr lebhaftes Licht u n d 
im Berührungspunkte eine F lammensäule , welche von einem sich hier en tb indenden 
verbrennlichen Körpe r herzurühren schien. 

Als ich die Ordnung veränder te u n d den negativen Drah t mit d e m Platin­
löffel, den positiven mit d e m Pla t indraht , der das Kal i be rühr te , v e r b a n d , er­
schien an der Spitze dieses letzteren ein lebhaftes u n d ble ibendes Licht ; um 
dasselbe ließ sich nichts wah rnehmen , was einem Verbrennen geglichen hätte, 
dagegen sah m a n durch das Kali Gasbläschen aufsteigen, die sich an der 
Atmosphäre eins nach dem andern entzündeten. 

D a s Platin w u r d e , wie zu erwarten war , stark angegriffen, u n d zwar im 
höchsten Grade , wenn es sich an der negativen Seite des Kreises befand. 

Das Kal i schien in diesem Versuche vollkommen trocken zu sein, u n d es 
ließ sich daher a n n e h m e n , daß der verbrennl iche K ö r p e r , welcher während der 
Einwirkung der Elektrizität auf das fließende Kali am negativen Drah te sich zu 
bilden schien, durch Zersetzung des Kali ents tehe. D e r Rückstand des Kali war 
unveränder t ; zwar entdeckte ich darin eine Anzahl metallischer Tei lchen von 
dunkelgrauer F a r b e , es zeigte sich aber in de r Folge , daß sie vom Platin her­
rührten. Ich versuchte es auf verschiedene Arten, diesen verbrennlichen K ö r p e r 
aufzufangen, j edoch umsonst . Das gelang mir erst, d a ich die Elektrizität zugleich 
als Schmelzungs- u n d als Zersetzungsmittel auf das Kali wirken ließ. 

Kal i , das m a n durch Glühen vol lkommen getrocknet ha t , ist zwar ein 
Nichtleiter der Elektrizität, es wird aber schon leitend durch sehr wenig Feucht ig­
keit, welche die feste Aggre.gation desselben nicht merklich ändert , und in diesem 
Zus tande wird es durch eine etwas energische elektrische Einwirkung geschmolzen 
u n d zersetzt. 

1 P h i l o s . Transac t , p . 5°7 ( l 8 3 3 ) ; P o g g . A n n . 3 1 . p. 225 (1834). — 2 A r a l ] d . C h e m . 
9 3 . p . 277 (1885). — 3 A n n . d. C h e m . 2 1 1 . p . 112 (1882). — 4 P h i l o s . Transac t . 1808. 
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Ich n a h m ein kleines Stück reines Kali , ließ es einige Sekunden lang mit 
der A tmosphä re in Be rüh rung , wodurch es an der Oberfläche leitend wurde , 
legte es auf eine isolierte Platinscheibe, die mit d e m negativen E n d e einer in ihrer 
größten Wirksamkei t befindlichen Batterie von 2 5 0 sechs- u n d vierzölligen Pla t ten­
paa ren ve rbunden war, u n d berühr te die Oberfläche des Kal i mit dem positiven 
Pla t indrahte . D e r ganze A p p a r a t s tand an freier Luft. Sogleich zeigte sich eine 
sehr lebhafte Wirkung. Das Kal i begann an den be iden P u n k t e n , wo es elek­
trisiert wurde , zu schmelzen. An der oberen Oberfläche sah m a n ein heftiges Auf­
brausen ; an der un te ren oder der negativen, war kein E n t b i n d e n einer elastischen 
Flüssigkeit wah rzunehmen , ich entdeckte aber kleine Küge lchen , die einen sehr 
lebhaften Metallglanz ha t ten u n d völlig wie Quecksilber aussahen. Einige ver­
b rann ten in d e m Augenblick, in welchem sie gebildet wurden , mit Explosion u n d 
lebhafter F l a m m e ; andere bl ieben bes tehen , liefen aber an u n d bedeckten sich 
zuletzt mit einer weißen Rinde, die sich an ihrer Oberfläche bildete. 

E ine Menge von Versuchen bewiesen mir ba ld , daß diese Kügelchen die 
Substanz waren, nach der ich suchte : ein verbrennl icher K ö r p e r eigentümlicher 
Art u n d die Basis des Kali . I ch fand, daß die Gegenwart von Platin gleich­
gültig für das Resultat ist, außer als Mittel , die elektrischen Kräfte , welche die 
Zersetzung bewirken, zu betät igen; immer ents tand dieselbe Substanz, ich mochte 
d e n Kreis durch Stücke Kupfer oder Silber oder Gold oder Reißblei oder selbst 
durch Stücke Koh le schließen. 

Die Gegenwart der Luft ha t keinen Einfluß auf das Resul tat ; d e n n ich 
fand, daß alles auf dieselbe Ar t erfolgt, wenn sich das Kal i in einem luftleeren 
Rezipienten befindet. 

Ich h a b e diese Substanz auch aus Kal i , das im Schmelzen durch Hi tze 
begriffen ist, dargestellt, nämlich in Glasröhren mit eingeschmolzenen Platin drahten, 
d ie mit Quecksilber gesperrt waren u n d in welchen, während die Elektrizität hin­
durch wirkte, das Kal i mittels einer L a m p e geschmolzen wurde. Dieses Ver­
fahren ließ sich aber nicht lange fortsetzen, da das Glas durch die Einwirkung 
des Kal i bald aufgelöst wurde u n d dann die Substanz durch das Glas h in­
durch drang. 

N a t r o n gab ähnliche Resul ta te wie das Ka l i , wenn man es auf dieselbe 
Art b e h a n d e l t e ; die Zersetzung desselben erforderte aber entweder eine in ten­
sivere Einwirkung der T r o g a p p a r a t e , oder die Stücke desselben mußten kleiner 
u n d d ü n n e r sein. Mit d e m T r o g a p p a r a t von 1 0 0 Pla t tenpaaren, jedes 6 Zoll ins 
Geviert , erhielt ich, als er in voller Wirksamkei t war, gute Resul ta te mit Stückchen 
Kal i , die 4 0 — 7 0 Grains wogen u n d so dick waren , daß die elektr is ierenden 
Metallflächen ungefähr 1ji Zoll vone inander abs t anden ; dagegen war es mir nicht 
mögl ich, mit einem solchen Trogappa ra t e die Zersetzung in Stückchen Nat ron , 
die über 1 5 — 2 0 Grains wogen , zu bewirken, u n d selbst in solchen Stückchen 
gelingt mir dieses nur d a n n , wenn die Entfernung zwischen den Metallflächen, 
durch welche die Elektrizität dem Na t ron zugeführt w u r d e , nicht über 1 / 1 0 bis 
1 / s Zoll be t rug. 

Die aus d e m Kali erzeugte Substanz blieb in der Tempera tu r , welche die 
A tmosphä re im Augenbl icke ihrer Erzeugung ha t t e , flüssig. Die Substanz war 
flüssig bei der T e m p e r a t u r , die sie, während sie sich bi ldete , von dem Alkali 
e rha l ten hat te , wurde aber im Erkal ten fest u n d n a h m die F a r b e u n d d e n Glanz 
des Silbers an. 

Als ich eine sehr kräftige Batterie von 250 Pla t tenpaaren zur Zersetzung 
des N a t r o n s anwendete , verbrannten die Kügelchen oft in dem Augenbl icke, in 
welchem sie en t s t anden . " 

Die Un te r suchung von J A N E C Z E K wurde bereits bei der Besprechung de r 
Ätznatronelektrolyse e rwähnt , eine gründliche Studie liegt von L E B L A N C u n d 
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B R O D E v o r , 1 welche die Grundanschauung J A N E C Z E K S bestät igten, daß die Dis­
soziation des Kal iumhydroxyds in K u n d O H erfolgt u n d daß die Wasserstoff­
entwickelung an der K a t h o d e eine sekundäre Reakt ion infolge der Wasserb i ldung 
a n de r A n o d e ist. 

Anderersei ts stellten sie fest, daß sowohl die entwickelte Wasserstoffmenge, 
a l s auch die an der A n o d e auftretende Sauerstoffmenge geringer ist, als es dem 
F A R A D A Y s e h e n Gesetz entspricht u n d erkannten als Ursache, außer der viel größeren 
Oxydationsgeschwindigkeit des Kal iums an der Luft, daß beim Ätzkali in weit 
größerem Maße als beim Ätznatron die Schmelze Sauerstoff un ter Bildung von 
Superoxyd absorbier t ; dieses reagiert dann mit dem Kal ium u n d dem Wasserstoff 
weiter, und es erklärt sich, warum beim Ätzkali die Stromverluste u m so viel 
größer sind. Folglich konnten L E B L A N C und B R O D E bei A n w e n d u n g des 
C A S T N E R sehen Appara tes kein Kal ium erhal ten, es gelang ihnen aber durch 
Elektrolyse von Ätzkali unter einer Schicht von Paraffin öl. Mit Hinblick auf die 
Erfahrungen übe r die Störungen bei der Elektrolyse geschmolzener Salze wurde 
von L O R E N Z und C L A R K E ein Verfahren zur Darstel lung von metallischem Kal ium 
aus Ätzkali ausgearbeitet , das ziemlich befriedigende Resultate liefert. 

Das Ätzkali wird in e inem eisernen Gefäß bis zur vollständigen En t ­
wässerung eingeschmolzen. Als A n o d e dient ein Eisenblech , als K a t h o d e ein 
Eisendrah t von etwa 3 m m Dicke. Die K a t h o d e wird in einem Magnesittiegel 
eingekapselt , i ndem sie in ein Loch im Boden eingespannt wird und der Tiegel 
mit der Öffnung nach unten in die Schmelze eingetaucht wird. Es empfiehlt 
sich, durch vorheriges Umkippen d e n Tiegel mit der Schmelze anzufüllen. Falls 
m a n 500 g Schmelze anwendet , elektrolysiert man mit etwa 13 A m p . bei 15 Volt 
Spannung. N a c h Beendigung der Elektrolyse läßt m a n die Schmelze soweit a b ­
kühlen, daß die Öffnung des Tiegels mit erstarrtem Alkali erfüllt ist, dann wird 
der he rausgenommene Tiegel unter Pe t ro leum erkalten gelassen. Es zeigt sich, 
daß er mit massivem Kal ium erfüllt ist. Die Ausbeute beträgt über 5 0 ° / n . 

N a c h demselben Verfahren kann man auch aus Ätznat ron im Labora tor ium 
leicht metallisches Nat r ium erzeugen. 

D i e E l e k t r o l y s e d e r ü b r i g e n K a l i s a l z e . Bei der Elektrolyse des 
Kaliumnitrats zeigen sich analoge, nu r noch viel intensivere Oxydat ionserschei­
nungen als beim Natr iumni t ra t , ebenso entsprechen die Beobachtungen bei den 
Sulfaten, Chloraten usw. den beim Nat r ium gemachten Erfahrungen. 

Als ein sehr brauchbares Salz zur Kal iumdarstel lung erwies sich das Kal ium-
eyanid, dessen Zerlegbarkeit bereits von F A R A D A Y e rkannt worden ist, das aber 
erst später von L I N N E M A N N 2 wie S E T T E R B E R G 2 genauer untersucht wurde . Der 
niedere Schmelzpunkt , sowie die leichte Reinigung u n d Trocknung machen das 
Kal iumcyanid für die Kal iumabscheidung sehr geeignet, zumal es auch ein guter 
Leiter ist. D a sich die meisten Metalle in geschmolzenem Cyankali , zumal als 
Anoden , auflösen, empfiehlt sich die Anwendung einer Graph i t anode ; auch hier 
muß man trachten, das ausgeschiedene Kal ium bald der Schmelze zu entziehen, 
sonst löst es sich wieder auf. 

C ä s i u m u n d R u b i d i u m . 

Bei de r Elektrolyse des reinen Cäsiumchlor ids , ebenso wie seines G e ­
misches mit Baryumchlorid erhielt S E T T E R B E R G 3 im B U N S E N s e h e n Labora tor ium 
kein reines Metall, dagegen gelang es durch A n w e n d u n g von Cäsiumcyanidj d e m 

1 Z. f. E l e k t r o c h e m . 8 . p . 8 1 7 ( 1 9 0 2 ) . — 2 Jcmrn. f. prakt . C h e m . 73. p . 4 .15 ( 1 8 5 8 ) ; 
74. p . 1 8 5 ( 1 8 5 8 ) . — 3 A n n . d. C h e m . 211. p . 1 0 0 ( 1 8 8 2 ) . 
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Baryumcyanid zugemischt ist; auf je 4 Mol. Cäsiumcyanid wurde 1 Mol. Ba ryum-
cyanid angewendet . Diese Mischung ist infolge ihres n iederen Schmelzpunktes 
u n d wegen ihrer breiigen Beschaffenheit sehr geeignet, d a die abgeschiedenen 
Metallkügelchen be isammen gehal ten werden. Als K a t h o d e wurde ein Eisen­
drah t verwendet , als A n o d e diente Aluminium. Die K a t h o d e ist in eine T o n ­
zelle eingeschlossen, die nach Beendigung des Versuches reichliche Meta l lmengen 
enthielt, die unter Pet roleum zusammengeschmolzen werden können . 

Das Rubid ium kann durch Elektrolyse des geschmelzten Rubidiumchlor ids 
erhalten werden, j edoch scheint diese Darstel lung nicht vorteilhaft zu sein. 

2. Erda lka l i en . 

B e r y l l i u m . 

Die Darstel lung des Berylliums ist durch den U m s t a n d sehr erschwert, 
daß seine Halogenverb indungen im reinen Zustand den Strom nicht leiten. Man 
muß daher die Doppe lve rb indungen mit den Alkalihalogeniden anwenden . 

Verfahren dieser Art sind von L E B K A U u n d von B O R C H E R S angegeben 
worden. 

L E B E A U 1 verwendet die Beryll ium—Natriumfluoride B e F 2 2 N a F oder B e F 2 N a F , 
die in e inem Nickeltiegel geschmolzen werden . Der Tiegel dient als Ka thode , 
ein Graphi t s tab als Anode . D a s Beryllium scheidet sich in Kristal len aus , die 
durch s iedendes Wasser von der anhaf tenden Schmelze befreit werden. W e n d e t 
m a n anstat t des Nickeltiegels einen Kohlentiegel an , in d e m m a n vorher leicht 
schmelzende Metalle angebracht hat, so gelangt m a n zu Berylliumlegierungen. 

B O R C H E R S 2 geht von den Alkali- oder Erdalkal idoppelchlor iden des Beryl­
l iums aus, die durch Zusatz von Salmiak vor Hydro lyse geschützt werden . Die 
Ver suchanordnung ist die gleiche wie beim Magnes ium; die T e m p e r a t u r muß 
möglichst niedrig gehal ten w e r d e n , da sich sonst das Beryllium mit d e m Eisen 
des Appara tes legiert. 

L I E B M A N N 3 hat ein Verfahren vorgeschlagen, direkt aus den beryll ium-
haltigen Mineralien unter Zusatz von Fluor iden u n d anderen Halogenverb indungen 
das Beryllium durch Elektrolyse abzuscheiden oder unter Zusatz von Redukt ions­
mitteln zu elektrolysieren. Die Angaben dieses Pa ten tes werden von B O R C H E R S 4 

als unb rauchba r bezeichnet. 

Magnesium. 

Die ers ten Mittei lungen über die elektrolytische Darstel lung des Magnesiums 
aus d e m Magnesiumchlor id wurden von F A R A D A Y 5 gemacht. G e n a u e r e Angaben 
rühren von B U N S E N 6 her. 

Das Magnesiumchlor id wurde durch Erhitzen mit Salmiak u n d nach­
folgendes Glühen wasserfrei gemacht ; als Zersetzungszelle diente ein Porzel lan-
ticgel mit Porze l land iaphragma, als Elekt roden Kohlens täbe . Die K a t h o d e war 
mit Einschni t ten versehen, um das abgeschiedene Metall festzuhalten, d a es sonst 
in der Schmelze emporsteigen u n d an der Oberfläche ve rb rennen würde . Er 
erhielt so Reguli von mehreren G r a m m e n . 

Die späteren Arbei ten auf diesem Gebie te , wie j ene von M A T T H I E S S E N , 7 

1 C. R . 1 2 6 . p . 744 (1898). — 2 E l e k t r o m e t a l l u r g i e . — 3 D . R . P . 101326 (1898); Z. f. 
E l e k t r o c h e m . 5 . p . 366 ('898). — 4 J a h r b . d. E l e k t r o c h e m . 6 . p. 303 (1900). — 5 O s t w a l d s 
K l a s s i k e r 8 6 . p . 44. — 6 A n n . d . C h e m . 8 2 . p . 137 (1852). — 7 J o u r n . o f the C h c m . S o c . 8 · 
p . 107. 
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2. E r d a l k a l i e n . 71 

G O R U P - B K S A N E Z , 1 O E T T E L 2 e rgaben, daß die Ausbeu ten bei A n w e n d u n g von 
entwässertem Karnalli t M g C l 2 K C l besser werden , ferner wurden die Störungen 
durch Magnesiumsulfat , Wasser , Eisensalze untersucht . I n s b e s o n d e r e in der 
Arbeit von O E T T E L wurde die Notwendigkei t klar ane rkann t , daß der O x y d ­
gehalt der Schmelze möglichst gering sei, da sonst die abgeschiedenen Magnes ium-
kügelchen sich nicht vereinigen, daher müssen die F l ammengase sorgfältig fern­
gehalten werden. 

B O R C H E R S 3 konstruierte einen Appa ra t zur Darste l lung in etwas größerem 
Maßstabe, der auch für die Darstel lung von Beryllium dienen kann. 

Der Eisentiegel bildet die K a t h o d e , die A n o d e aus Kohle ist durch ein 
Porzel lanrohr umhül l t , welches das entwickelte Chlorgas nach oben leitet. Die 
Heizung geschieht von un ten durch einen P E R R O T - O f e n u n d m a n arbeitet bei 
dunkler Rotglut. Die kathodische Stromdichte beträgt 10 A m p . / c m 2 , die a n o ­
dische etwa das zehnfache, die Spannung 7 — 8 Volt. Sobald sich genug Metall 
abgeschieden hat, wird der Strom unterbrochen, die Metal lmassen von den W a n ­
dungen abgestoßen und der Tiegelinhalt ausgegossen. N a c h d e m Erkal ten der 
Schmelze lassen sich die Magnesiumkugeln mechanisch auslesen. 

Für Laborator iumszwecke hat sich folgendes Verfahren gut b e w ä h r t : 4 

Man erhitzt ein molekulares Gemisch der 3 Salze M g C l 2 6 A q • KCl • NaCl in 
einer flachen emaillierten Eisenschale langsam mit kleiner F lamme, n a c h d e m m a n 
eine geringe Menge eines Fluorids zugesetzt hat . Die Masse schmilzt im Kristal l­
wasser und wird dann fest. N a c h dem Erkalten stürzt m a n die Schale, so daß 
sich die Masse von den Wandungen ablöst, worauf m a n sie in nußgroße Stücke 
zerschlägt. D a s so zerkleinerte Produkt bringt m a n langsam un te r for twährendem 
Nachfüllen in einem emaillierten Eisenbecher mittels eines Tek lubrenners in 
Schmelzfluß, setzt einen Retor tenhelm auf u n d leitet während einer S tunde 
trockenes Salzsäuregas ein. Diese Schmelze kann m a n direkt in das vorgewärmte 
Elektrolysiergefäß übergießen oder auf einem emaillierten Eisenteller erkalten 
lassen u n d verschlossen aufbewahren. Zur Elektrolyse ist ein Einleiten von 
Salzsäuregas nicht mehr nötig. Die Elektrolyse geschieht in einem Eisenblech­
tiegel, indem dieser selbst Ka thode u n d ein entsprechend starker Kohlens tab 
A n o d e ist. E ine außen graphitierte Tonzelle scheidet das Chlor vom Magnesium. 
Man steigert den Strom während 3 — 5 Minuten bis auf die en t sprechende Strom­
stärke. Arbeitet m a n mit einer St romdichte von 2 7 — 3 0 Amp. pro 1 d m 2 , so 
hat sich nach 3 0 — 6 0 Minuten genügend Metall gebildet. M a n unterbr icht den 
St rom, gießt die Schmelze aus und wäscht die ausgelesenen Magnesiumkugeln 
und den Tiegel mit verdünnter Natronlauge. Die H a u p t m e n g e des Metalls haftet 
am Tiegel , läßt sich aber leicht ab t rennen . Die Ausbeute ist bei 7 5 0 — 8 0 0 ° 
a m besten u n d beträgt etwa 7 0 % . 

Über den derzeitigen Stand der technischen Magnesiumdars te l lung ist m a n 
ausschließlich auf die Pa ten te angewiesen. Die mehr konstruktiven Angaben von 
G R Ä T Z E L , 5 H O U S T O N 6 seien hier nu r als solche erwähnt . Ein Fortschri t t ist das 
Verfahren der Aluminium- und Magnes ium-Gesel l schaf t Hemel ingen , 7 die als 
zweckmäßigste Elektrolyten das Tripelsalz MgCl,,, K C l , NaCl verwende te , das 
aus natür l ichem und künstl ichem Karnal l i t durch en t sprechenden Zusatz von 
Chlornatr ium bzw. Chlorkalium erhal ten wird. Das Entwässern geschieht unter 
Zusatz von Chlorammon. W ä h r e n d der Elektrolyse wird nach Maßgabe des 
Verbrauches Chlormagnesium hinzugesetzt , ferner wird durch Zuschläge eine 
basische Reakt ion des Bades aufrechterhalten u n d zur Erzielung zusammen-

1 L e h r b . f. anorg . C h e m . 1 8 7 1 . p . 5 1 7 . — 2 Z. f, E l e k t r o c h e m . 2 . p . 3 8 4 ( 1 8 9 6 ) . — 

3 Z. f. E l e k t r o c h e m . 1 . p . 3 6 1 , 4 2 0 ( 1 8 9 4 / 9 5 ) . — * H O H L E R , D i s s . Zür ich . — 5 D . R . P . 2 6 9 6 2 
( 1 8 8 3 ) . — 6 J o u m . o f the F r a n k l i n Inst . 1 2 5 . p . 3 7 6 ( 1 8 8 9 ) . — 1 D . R . P . 1 1 5 0 1 5 . 
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hängender Metallmassen etwas Calciumfluorid zugesetzt. Das Magnesium setzt 
sich an den W a n d u n g e n und am Boden an und wird zur Reinigung in Tiegeln 
mit A n w e n d u n g von Flußmit teln zusammengeschmolzen. 

Aus der Struktur de r neuerdings in d e n H a n d e l ge langenden Magnesium­
stangen scheint hervorzugehen, daß m a n sich auch bei diesem Metall des Ver­
fahrens von R A T H E N A U u n d S U T E R 1 bedient , wie es zunächst beim Calcium aus­
gebildet w u r d e , d. h. der Berührungselekt rode , die allmählich aus dem Bade 
herausgezogen wird, wodurch das Metall in kompakten Stangen erhalten wird. 

Calcium. 

Bereits D A V Y 2 hat te gefunden, daß sich die alkalischen E r d e n ebenso zer­
legen lassen, als die Alkal ien; etwas später beschäftigte sich B E R Z E L I U S

 3 mit 
demselben Problem und auch F A R A D A Y 4 versuchte durch Elektrolyse des ge­
schmolzenen Chlorcalciums zum metall ischen Calcium zu gelangen; allein die 
Versuche, Calcium durch Schmelzflußelektrolyse zu erzeugen, scheiterten an der 
leichten Verbrennbarke i t des Metalles. 

Die wirkliche Lösung dieser Aufgabe gelang erst M A T T H I E S S E N
 s im 

B U N S E N s e h e n Labora to r ium. Es war zwar sehr leicht, nachzuweisen, daß bei 
Benutzung derse lben Versuchsanordnung , d ie zur Absche idung des Magnesiums 
geführt ha t t e , ein Metall en t s tand , das aber sogleich ve rbrann te ; hingegen er­
gaben sich bei den Versuchen , das Metall zu sammeln , große Schwierigkeiten, 
die erst übe rwunden wurden, als gleichzeitig das Prinzip der Berührungselektrode 
u n d hohe St romdichte angewendet wurden . M A T T H I E S S E N verwendete als K a t h o d e 
einen d ü n n e n E i sendrah t , der die Oberfläche der Schmelze eben berühr te ; die 
T e m p e r a t u r wurde möglichst n ieder gehal ten; so wurde erreicht, daß das a b ­
geschiedene Calcium mit einer dünnen Salzschichte überzogen ist, die es vor 
Oxydat ion schützt. Allerdings ist die Darstel lung größerer Metal lmengen auf 
diesem Wege k a u m möglich. 

• E ine wesentliche Verbesserung wurde durch den Appara t von B O R C H E R S 0 

herbeigeführt , in dem die K a t h o d e mit Wasserkühlung versehen ist; diese An­
ordnung ermöglicht, wesentlich höhere S t romdichten anzuwenden, 
ohne aber, wie dies ohne Küh lung der Fall wäre, den Elektro­
lyten in der Umgebung der K a t h o d e zu hoch zu erhitzen. Eine 
derart ige Elek t rode , die m a n leicht aus Gasröhren u n d dünnem 
Kupfer rohr anfertigen kann, ist in Figur 17 angegeben. 

An ein weites, un ten geschlossenes Eisenrohr wird oben 
ein T-Stück angeschraubt , welches den Wasserablauf vermittelt, 
de r Zulauf geschieht durch ein auf den Boden re ichendes dünnes 
Rohr , das durch einen Gummipfropf im T-Stück befestigt ist. 
In den Boden des Eisenrohres wird ein d ü n n e r Eisenstift ein­
gesetzt. 

D e r Stift taucht nur wenige Millimeter in den Elektro­
lyten ein; der Boden des Rohres überzieht sich infolge der 
Wasserkühlung mit einer nicht le i tenden Schichte erstarr ten Salzes, 
so d a ß der ganze Strom durch den Stift geht. B O R C H E R S be ­

schreibt sowohl ein Verfahren, nach welchem das Calcium abtropft , als eine 
Methode , die festes, schwammiges Metall liefert; auch A R N D T ,

 7 sowie R U F E u n d 
P L A T O

 8 beschreiben Verfahren zur Elektrolyse des Chlorcalciums. 

F i g u r 1 7 . 

1 V g l . a u c h Z. f. E l e k t r o c h e m . 7 . p. 5 ( 1 9 0 0 ) . — 2 P h i l o s . T r a n s . ( 1 8 0 8 ) ; O s t w a l d s 
K l a s s i k e r 4 6 . p . 8 4 . ' • — 3 G i l b e r t s A n n . 3 2 . p . 3 6 9 ( 1 8 0 9 ) . — * O s t w a l d s K l a s s i k e r 
8 6 . p . 4 4 , 6 5 . — 5 A n n . d. C h c m . 9 3 . p . 2 7 7 ( 1 8 5 5 ) ; J o u r n . f. prakt. C h e m . 6 7 . p. 4 9 4 
( 1 8 5 6 ) . — 6 z . f. a n g e w . C h e m . 1 8 9 3 . p . 4 8 8 . — 7 Z. f. E l e k t r o c h e m . 8 . p. 8 6 1 ( 1 9 0 2 ) . — 
8 B . 3 5 . p. 3 6 1 2 ( 1 9 0 2 ) . 
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3· E r d a l k a l i e n . 7 3 

Das Calcium wird in der Technik nach dem Patent von R A T H E N A U u n d 
S U T E R 1 dargestellt; dieses Pa ten t ist bereits beim Natr ium besprochen worden 
u n d enthäl t eine wesentliche Vervol lkommnung des Prinzips der Berührungs­
elektrode. Das Calcium erstarrt in Berührung mit der kalten E lek t rode , wird 
durch den Überzug von ebenfalls erstarr tem Salz vor Oxydat ion geschützt u n d 
kann durch langsames H e b e n der Elektrode nach Maßgabe der Abscheidung in 
ziemlich dicken Stangen gewonnen werden. Als Elektrolyt wird allgemein Chlor-
calcium mit einem Zusatz von Calciumfluorid angewendet . 

Neue re Vorschriften für die Herste l lung metallischen Calciums im L a ­
boratorium . rühren von W Ö H L E R 2 und G O O D W I N 3 her. Als A n o d e kann 
entweder ein Kohlens tab d ienen , wenn man einen Eisentiegel anwende t , oder 
man benutz t einen Graphi t t iegel , de r dann gleichzeitig A n o d e ist. Als 
Ka thode dient ein d ü n n e r E i sens t ab , der während des Verlaufes de r Elek­
trolyse gehoben wird. Die Tempera tu r soll zwischen 6 6 0 ° und 8 0 0 ° liegen, 
die Stromdichte zwischen 50 u n d 250 A m p . pro c m 2 der K a t h o d e betragen. 
Das Chlorcalcium muß möglichst wasserfrei sein; m a n gelangt bis zu Ausbeuten 
von 8 0 ° / 0 . 

Wesentlich leichter als aus d e m Chlorid gelingt die Absche idung reinen 
Calciums aus dem Jod id ; die erste Darstel lung größerer Mengen von Calcium-
metall auf elektrolytischem Wege erfolgte d e n n auch durch M O I S S A N 4 nach dieser 
Methode . 

Strontium. 

Die ersten Forscher , die sich mit der Elektrolyse der Calciumsalze b e ­
schäftigten, D A V Y und F A R A D A Y , untersuchten gleichzeitig die Stront iumverbin­
dungen u n d fanden eine wei tgehende Analogie. D ie wirkliche Abscheidung des 
metallischen Stront iums gelang M A T T H I E S S E N , 5 de r in einem Tiegel mit T o n ­
diaphragma Strontiumchlorid mit einem Zusatz von Chlorammon elektrolysierte 
u n d dabei die T e m p e r a t u r so hielt, daß die Oberfläche der Schmelze eben e r ­
starrte. Als K a t h o d e diente ein d ü n n e r Eisendraht . 

Für die Darstel lung größerer Mengen arbeiteten B O R C H E R S und S T O C K E M 

ein Verfahren aus, das sich an ihre Calc iumdars te l lung 6 anlehnt . N u r muß 
die. Stromdichte höher gewählt werden und es scheidet sich daher das Stron­
tium im geschmolzenen Zus tande in Kugeln a u s ; um diese vor Oxydat ion 
u n d Reakt ion mit der Schmelze zu schützen, wird der Boden intensiver ge­
kühlt , und das Strontium sammelt sich in diesem Tei le , wird vom erstarr ten 
Salz eingeschlossen u n d kann nach d e m Erkal ten davon leicht mechanisch ge­
trennt werden. 

Eine Methode , bei welcher das Strontium sich an der Oberfläche sammeln 
soll, wird von K Ü G E L G E N ' beschrieben. 

B a r y u m . 

Trotz vielfacher Versuche ist es nicht gelungen, Baryum in kompakten 
• Stücken darzustellen, m a n erhält bei der Elektrolyse stets ein feines Pulver, dessen 
Reinheit sehr zweifelhaft ist. 

1 D . R . P . 9 6 6 7 z ; vg l . R A T H E N A U , Z. f. E l e k t r o c h e m . 1 0 . p . 502 (1904). — 2 Z. f. 
E l e k t r o c h e m . 1 1 . p . 612 (1905). — 3 A m e r . C h e m . S o c . 2 7 . p . 1403 (1905). — * C. R . 1 2 6 . 
p . 1753 ( l 8 9 8 ) - — 6 J a h r b . f. C h e m . 1 8 5 5 . p. 323. — 6 Z. f. E l e k t r o c h e m . 1 4 . p . 144 ( ' 9 ° 8 ) . 
— 7 Z. f. E l e k t r o c h e m . 8 . p . 754 
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3 . E r d m e t a l l e . 

A l u m i n i u m . 

Die Darstel lung des Aluminiums ist entschieden die technisch wichtigste 
Anwendung der Schmelzflußelektrolyse, u n d es bet rug z. B. im Jah re 1 9 0 7 die 
Wel tprodukt ion 19 800 t im Wer t e von 69 Millionen Mark. Trotz dieser be ­
deu tenden A n w e n d u n g sind die Aluminiumverfahren n i c h t in allen Teilen hin­
re ichend aufgeklärt, wozu allerdings auch die strenge Geheimhal tung der Betriebs­
erfahrungen seitens der meisten Aluminiumfabriken beiträgt. 

Die erste Mitteilung über die Darstel lung des Aluminiums durch Elektrolyse 
seiner geschmolzenen Salze rührt von B U N S E N 1 her; kurze Zeit später legte auch 
S T . C I . A I R E - D E V I L L E 2 der französischen Akademie sein Verfahren vor. 

Beide Forscher verwendeten als Elektrolyten das Doppelsalz A lC l g NaCl ; 
die Ver suchsanordnung en tsprach jener , die B U N S E N beim Magnesium benutzt 
ha t te (siehe daselbst). I n der Folgezeit wurde eine große Reihe von Vorschlägen 
zu den verschiedensten Verfahren gemacht , es hat sich aber gezeigt, daß als 
Ausgangsmaterial für die Aluminiumdarste l lung im wesentlichen nur Kryolith 
N a 8 A l F e u n d T o n e r d e in Betracht kommen. Bezüglich der historischen Ent-
wickelung u n d des Anteiles de r einzelnen Techniker an der Durchführung des 
Aluminiumprozesses sei auf die e ingehende Studie von H A B E R 3 verwiesen. Der 
erste, der eine elektrolytische Darstel lung des Aluminiums i m Großen wagte, war 
C H A R L E S M. H A L L ; die Pa ten te von H E R O U L T wurden etwas später genommen, 
dagegen hat H Ü R O U L T , zuerst allein, dann in Gemeinschaft mit K I L I A N I a n der 
Ausbi ldung des Aluminium V e r f a h r e n s , insbesondere mit Bezug auf die Ofen­
konstruktion, großen Antei l ; über den Anteil an den Verbesserungen des chemischen 
Teiles des Verfahrens ist infolge der Geheimhal tung der in N e u h a u s e n aus­
geübten Verfahren kein Urteil möglich. 

Am eingehendsten ist man noch übe r das in Niagarafalls angewendete 
Verfahren durch die genannte Publikation von H A B E R unterr ichtet . 

Der Elektrolysiertrog, der zugleich als K a t h o d e dient , besteht aus Eisen 
u n d ist mit Kohle ausgefüttert. D ie Dimens ionen s ind : 1,8 m L ä n g e , je 1 m 
Breite und H ö h e . Das Bad bes teht aus einem Gemisch von Kryoli th, Aluminium-
fluorid u n d T o n e r d e . Als Anoden werden in d e m T r o g etwa 4 0 Kohlens täbe 
von j e 4 4 c m 2 Querschni t t e ingetaucht; die A n o d e n reichen bis auf etwa 3 cm 
vom Boden in das Bad hinein und müssen en tsprechend genau reguliert werden, 
u m Kurzschluß mit dem ausgeschiedenen Metall zu vermeiden. J e d e A n o d e 
kann m i t 250 A m p . belastet werden, also das ganze Bad mit 10 000 A m p . Die 
Spannung beträgt etwas mehr als 5 Volt ; bei kleineren Bädern, wo die Strahlungs­
verluste größer sind, m u ß m a n eine en tsprechend höhere Spannung wählen. Die 
T e m p e r a t u r de r Elektrolyten soll möglichst nieder gehal ten werden u n d etwa 
1 0 0 0 ° betragen. D u r c h Aufstreuen einer Schichte Kohlepulver auf die Bad­
oberfläche kann die Strahlung und damit die aufzuwendende Spannung verringert 
werden. N a c h Maßgabe der Aluminiumausscheidung wird T o n e r d e hinzugefügt, 
so daß als eigentliches Ausgangsmaterial die T o n e r d e zu bezeichnen ist; Fluor ide 
müssen nur zum Ersatz der Verdampfungsverluste hinzugefügt werden. Die 
St romausbeute beträgt 7 1 ° / 0 , m a n brauch t daher für das Ki logramm Aluminium 
22 Kilowat ts tunden. 

Fü r d ie Zusammense tzung des Elektrolyten sind in den Arbei ten von 

1 P O G G . A n n . 9 2 . p. 648 (1854). — 2 C. R . 3 9 . p . 771 (1854). — 3 z . f E l e k t r o -

caera. 9. p . 402 (1903). 
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3- E r d m e t a l l e . 7 5 

H A B E R und G E I P E R T 1 sowie von R I C H A R D S 2 wichtige Hinweise enthal ten. O b ­
wohl bei gewöhnlicher T e m p e r a t u r das Aluminium spezifisch leichter ist als T o n ­
erde oder ein Gemisch von T o n e r d e und Kryoli th, kehrt sich das Verhältnis bei 
den geschmolzenen Substanzen um, u n d das Aluminium sammelt sich daher auf 
dem Boden des Gefäßes. Wie aus den al lgemeinen Bet rachtungen über S t rom­
ausbeuten hervorgeht , ist es vorteilhaft, bei möglichst n iederer T e m p e r a t u r zu 
arbeiten; tatsächlich wirkt ein Zusatz von Aluminiumfluorid zum Kryol i th sehr 
günstig, u n d H A B E R empfiehlt die Kombina t ion von gleichen Tei len Kryolith, 
Aluminiumfluorid u n d Tone rde . D e r künstl iche Kryol i th , der an u n d für sich 
einen größeren Gehal t an Aluminiumfluorid aufweist, als der Formel A l F 6 N a 3 

entspricht, ist daher für die F.lektrolyse besser geeignet. Da die Bad tempera tu r 
durch den Elektrolysierstrom erzeugt wird, ist sie durch die Stromdichte bedingt ; 
man wird letztere un te r 10 A m p . p ro c m 2 der A n o d e hal ten; je größer der 
Appara t , um so geringer die Wärnieverluste, daher u m so kleiner die Stromdichte 
u n d damit die notwendige Spannung. 

N a c h den Angaben, welche die Aluminiumfabrik in Neuhausen anläßlich 
ihrer Patentprozesse mach te , wird daselbst ohne A n w e n d u n g von Fluor iden ge­
arbeitet. Es sei noch bemerkt , daß als Elektrolyt die Sulfide und Doppelsulfide 
des Aluminiums in Betracht k o m m e n , worüber Angaben von B U C H E R E R 3 u n d 
R E G E L S B E R G E R * vorliegen. 

F ü r die Darstel lung des Aluminiums im I .aborator ium sind gute Vorschriften 
von H A B E R u n d G E I P E R T 5 u n d von M U T H M A N X , H O F E R und W E I S S 5 gegeben 
worden. 

Das H A B E R sehe Verfahren ist eine Nachb i ldung des technischen Verfahrens; 
ein ausgehöhlter Kohleblock ist T rog und K a t h o d e , die K o h l e n a n o d e ist mit 
einer Schraube in vertikaler Richtung verstellbar. Das Gemisch aus künst l ichem 
Kryoli th u n d T o n e r d e wird im Lichtbogen eingeschmolzen, zur Elektrolyse sind 
7 — 1 0 Volt erforderlich, die Stromstärke beträgt etwa 5 A m p . p ro c m 2 der A n o d e . 
Die St romausbeute bet rägt 4 0 — 5 0 % . 

M U T H M A N N , H O F E R u n d W E I S S verwenden einen gekühlten Kupferofen, 
wie er auf S. 30 besprochen wurde. D a s Einschmelzen geschieht mit Glühstäbchen, 
eventuell weiterhin im Lichtbogen; die Spannung ist hier natürl ich h ö h e r , da 
durch die Kühlung viel W ä r m e verloren geht, man braucht , je nach den Dimen­
sionen des Appara tes , etwa 2 0 Volt. Die S t romausbeute beträgt 6 0 — 7 0 % -

Die se l tenen Erden. 

Cer , L a n t h a n , D idym wurden von B U N S E N , H I L L E B R A N D u n d N O R T O N 7 

durch Elektrolyse ihrer geschmolzenen Chloride dargestellt . Bei diesen Un te r ­
suchungen war es wesentlich, mit möglichst geringen Mengen der Salze arbei ten 
zu können. Es wurde dahe r als K a t h o d e n r a u m , der mit den Chloriden erfüllt 
war, eine kleine poröse Tonzel le gewählt; um eine en tsprechend große St rom­
dichte zu erzielen, bes teht die K a t h o d e aus e inem d ü n n e n , kurzen Eisen- oder 
P la t indraht ; die Stromzuführung hierzu geschieht durch e inen dickeren Draht , der 
mit e inem T o n r o h r (Pfeifenstiel) umhül l t ist. Die Kathodenze l le wird in einen 
Tiegel gestellt, de r mit e inem geschmolzenen Gemisch von Chlornatr ium u n d 
Chlorkalium beschickt ist; die A n o d e ist aus Eisenblech. Die T e m p e r a t u r m u ß 

' Z. f. E l e k t r o c h e m . 8 . p. i , 26, 607 (1902). — 2 Z. f. E l e k t r o c h e m . 1 . p . 367 (1846). 
— 3 Z. f. E l e k t r o c h e m . 2 . p . 667 (1896). — 4 Z. f. E l e k t r o c h e m . 4 . p . 548 (1898). — 
5 Z. f. E l e k t r o c h e m . 8 . p. 1, 26, 607 (1902). — 6 A n n . d. C h e m . 3 2 0 . p . 231 (1902). — 
7 P o c x > . A n n . 1 5 5 . p. 633 (1875); 1 5 6 . p. 466 (1875), 
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so reguliert werden, daß die Oberfläche des Salzes in der Zelle erstarrt u n d der 
Inha l t im unte ren Teil breiig ist. Erst dann wird der Strom eingeschaltet, u n d 
m a n erhält Stücke der Metalle bis zu Hase lnußgröße . Cer u n d Lan than sind 
leichter darzustellen als das Didym, das sich leicht oxydiert . 

Auch hier erweist es sich als notwendig, das Material vor der Elektrolyse 
sorgfältig zu entwässern u n d wasserhaltige F lammengase fernzuhalten. 

B O R C H E R S u n d S T O C K E M 1 versuchten das Verfahren von H I L L E B R A N D u n d 
N O R T O N Z U verbessern, besonders zur Gewinnung größerer Mengen u n d mit 
Hinblick auf eine eventuelle Möglichkeit einer fraktionierten Elektrolyse. Es 
wurden sowohl Öfen mit äußerer Erhi tzung als auch solche konstruiert , bei denen 
die zur Erhi tzung notwendige W ä r m e durch den elektrolysierenden Strom ge­
liefert wurde. Als Elektrolyte dienten die Alkali- u n d Erdalkal idoppelcblor ide 
der sel tenen E rden . 

Umfassende Un te r suchungen , die besonders insofern wertvoll sind, als die 
Ausgangsmaterial ien durch verbesserte M e t h o d e n vollständig gereinigt waren, 
liegen von M U T H M A N N u n d seinen Mitarbei tern vor. Hie rbe i wurde die Erfahrung 
B U N S E N S u n d die konstruktiven Verbesserungen B O R C H E R S verwertet, so daß ein 
Ofentypus geschaffen wurde, de r sehr günstige Resul ta te ergab. 

D e r M U T H M A N N sehe Ofen (vgl. Abbi ldung 6 ) besteht in seiner einfachsten 
F o r m aus einem doppelwandigen Rohrstutzen aus Kupferblech; der Raum zwi­
schen be iden W ä n d e n wird von Wasser durchflössen, so daß infolge der guten 
Wärmele i tung des Kupfers immer eine d ü n n e Schichte erstarr ter Schmelze an 
den W ä n d e n haftet. H ie rdu rch wird einerseits eine Verunre in igung der Schmelze 
oder des abgeschiedenen Metalles durch Kupfer verhinder t , anderersei ts kann 
m a n auch bei T e m p e r a t u r e n a rbe i t en , die weit übe r d e m Schmelzpunkt des 
Kupfers liegen. Die Ka thodenkoh le ist mittels Asbes tschnur am unte ren E n d e 
des Rohrs tu tzens eingedichtet u n d bildet so d e n un te ren Abschluß des Gefäßes; 
die eigentliche Abdich tung wird natürl ich durch die erstarr te Schmelze bewirkt. 
D ie Ka thodenkoh le soll einen kleineren Querschni t t haben als die Anodenkohle . 
Letz tere kann mittels einer seitlich angebrachten Schraubenvorr ichtung gehoben 
und gesenkt werden. 

D a s Einschmelzen des Elektrolyten geschieht mittels eines d ü n n e n Glüh­
s täbchens aus Kohle, das zwischen den Elekt roden festgeklemmt wird u n d welches 
durch den Strom zunächst so stark erhitzt wird, daß das u m g e b e n d e Material 
zusammenschmilz t . Man trägt immer weiteres Material ein, stößt es in den sich 
um das Glühs täbchen b i ldenden H o h l r a u m u n d erhitzt weiter , bis der Tiegel­
inhalt klar geschmolzen ist. N u n m e h r wird die A n o d e etwas gehoben u n d das 
Glühs täbchen weggeschoben, worauf es sogleich an die Oberfläche de r Schmelze 
steigt u n d he rausgenommen wird. Die weitere Erhi tzung geschieht ausschließlich 
durch den Elektrolysierstrom. Hierbei müssen gewisse Vorsichtsmaßregeln ge­
troffen werden , u m gute Ausbeuten zu erhal ten. Die T e m p e r a t u r m u ß über 
d e m Schmelzpunkt des Metalles liegen, sonst scheidet es sich als Pulver ab , das 
sich im Elektrolyten verteilt u n d gleichzeitig die Schmelze so gut leitend macht , 
daß die T e m p e r a t u r immer weiter sinkt u n d der Ofen einfriert; ferner bewirkt 
diese Vertei lung des Metalles natürl ich Verluste durch Reakt ion mit d e m Halogen 
an der Anode . Man kann diesem Übels tand durch Wah l einer d ü n n e n K a t h o d e 
entgegent re ten , indem die hohe Stromdichte in der Gegend der K a t h o d e eine 
solche Tempera turs te igerung bewirkt , daß das abgeschiedene Metall zusammen­
schmilzt, d a n n kann die Küh lung so eingerichtet w e r d e n , daß nur der obere 
Tei l des Ofens durch Wasser umspül t ist u n d der untere Tei l nur durch die 

1 D . R . P . 172529 ; vgl . B O R C H E R S , E l e k t r o m e t a l l u r g i e . 
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3. E r d m e t a l l e . 7 7 

Wärmelei tung der Kupferwand gekühlt wird, so daß de r Umgebung der K a t h o d e 
weniger W ä r m e entzogen wird. 

Für größere Mengen wurde ein Ofen konstruiert , bei dem Heizung u n d 
Elektrolyse unabhängig vone inander reguliert werden k ö n n e n , i ndem zwei 
ständig im Ofen verble ibende Glühstäbchen in horizontaler Lage angebracht 
sind, die von Wechsels t rom durchflössen werden. D e r Ofen ist in seiner ganzen 
H ö h e mit d e m Wassermante l umgeben. Die Elektroden sind so angeordnet , 
daß die Glühs täbchen die U m g e b u n g der K a t h o d e erhitzen. Bei Beginn des Ver­
suches wird ein drittes Glühs täbchen zwischen A n o d e u n d K a t h o d e geschaltet u n d 
bei Erre ichung der gewünschten Tempera tu r , wie vorhin beschr ieben , entfernt. 
Bei den ersten Versuchen wendeten M Ü T H M A N N und seine Mitarbeiter Gemische 
der Chloride der seltenen E r d e n mit Chlorbaryum an ; es zeigt sich nämlich, daß 
der Gehalt an Chlorbaryum einen wesentlichen Einfluß auf die Benetzung der 
A n o d e durch die Schmelze ausübt. Die reinen Chloride bene tzen die A n o d e 
völlig, während bereits bei e inem geringen Gehal t an Chlorbaryum die A n o d e 
nicht mehr benetzt wird, es tritt dahe r ein bedeu tende r Ubergangswiders tand 
auf, de r zu einer en t sprechenden Wärmeentwickelung führt. Man kann also 
die T e m p e r a t u r de r Schmelze durch einen Zusatz von Chlorbaryum regulieren; 
eine Verunreinigung des abgeschiedenen Metalles durch Baryum war nie zu 
bemerken. 

Fü r die einzelnen Metalle dieser Gruppe haben sich folgende Verfahren 
bewährt . 

C e r . 1 

Bei A n w e n d u n g des Wechsels t romofens mit den zwei Glühs täbchen ist der 
Zusatz von Chlorbaryum überflüssig, m a n elektrolysiert re ines , vollständig en t ­
wässertes Cerchlorid. * 

Bei einer Stromstärke von 120 A m p . wurden in 6 S tunden bis 750 g 
metallisches Cer erhalten, also 5 9 ° / 0 der Theor ie . 

Die A n o d e wird möglichst groß gewählt u n d taucht gewöhnlich 1 cm in 
die Schmelze ein; ist die T e m p e r a t u r des Ofens infolge der Ausscheidung fein 
verteilten Metalles zu tief, so wird die A n o d e auf kurze Zeit gesenkt , wodurch 
unter beträchtl icher Wärmeentwickelung das verblasene Metall zum Teil mit dem 
Chlor reagiert, zum andern Tei l aber zusammenschmilzt . 

Ein anderes V e r f a h r e n , 2 bei welchem die Hers te l lung der Ausgangs­
materialien einfacher ist, besteht in der A n w e n d u n g eines Gemisches aus Cer-
fluorid u n d Ceroxyd , ist also prinzipiell eine Über t ragung des H E R O U L T sehen 
Aluminiumverfahrens auf das Cer. 

L a n t h a n . 3 

Die Darstel lung des Lanthans kann nach den be iden beim Cer beschr iebenen 
Methoden vorgenommen werden ; en tweder aus d e m wasserfreien Chlorid oder 
aus dem Gemisch von Oxyd u n d Fluorid. Die Ausbeute ist weniger gut als 
beim Cer. 

N e o d y m . 4 

Der hohe Schmelzpunkt des Metalles zwingt zur Anwendung einer möglichst 
hohen Stromdichte, 100 A m p . bei 15 — 22 Volt in e inem Tiegel von 40 cem I n -

' M Ü T H M A N N u n d W E I S S , A n n . 3 3 1 . p . 27 (1904). — 2 M U T I I M A N N u n d S C H E I D E ­
M A N T E L , A n n . 3 5 5 . p . 116 (1907). — 3 M Ü T H M A N N u n d K R A F T , A n n . 3 2 5 . p . 261 (1902). 
— * M Ü T H M A N N u n d W E I S S , A n n . 3 3 1 . p . 22 (1904). 
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halt, bei welcher allerdings die Köhlenelekt roden bald verbrennen. Als Elektrolyt 
dient das Chlorid. 

P r a s e o d y m . 

Die Versuchsanordnung ist gleich wie be im N e o d y m , nur m u ß die St rom­
dichte etwas geringer gehalten werden ( 7 5 Amp.). Als Störung zeigt sich das 
Auftreten von P ra seodymdioxyd , das unter heftigen Wirbelerscheinungen an die 
Oberfläche der Schmelze steigt u n d dor t zu einer schwarzen Schlacke erstarrt . 
Offenbar ist es aus d e m fast unvermeidl ichen Gehal t des Chlorids an Oxychlorid 
ents tanden. 

S a m a r i u m . 

D e r hohe Schmelzpunkt des Samar iums einerseits, die Verdampfung des 
Chlorids bei hoher T e m p e r a t u r anderersei ts , bewirken, daß sowohl bei n iederen 
T e m p e r a t u r e n , als auch bei einer im ganzen Elektrolyten hohen Stromdichte 
keine günstigen Resultate erhal ten werden. Es bleibt dahe r nichts anderes übrig, 
als nur die kathodische Stromdichte zu vermehren, wras du rch A n w e n d u n g einer 
dünnen Koh leka thode geschieht. Allerdings ist auch dieses Mittel nicht von so 
langer Wirkung, denn sowie sich die K a t h o d e mit größeren Mengen Metall um­
geben hat, sinkt die T e m p e r a t u r infolge der Verminde rung der Stromdichte , u n d 
die Absche idung geschmolzenen Metalls kommt zum Stillstand. 

I n diesem Fal le ha t sich die A n w e n d u n g eines Zusatzes von Chlorbaryum 
in der Menge von 1 / s des Gewichtes des Samariumchlorids als zweckmäßig er­
wiesen, da h ierdurch die Erre ichung der notwendigen T e m p e r a t u r erleichtert ist. 

4. S c h w e r m e t a l l e . 

M a n g a n , E i s e n , C h r o m , N i c k e l . 

Obzwar die Chloride u n d Fluor ide der Oxydulstufe der genannten Metalle 
leiten, hat die Abscheidung der Metalle aus ihrem Schmelzflusse bisher noch 
keine genauere Bearbei tung erfahren. Die Vorschläge von V O L T M E R 1 u n d K R U P P 3 

zur Darstel lung von reinem Chrom u n d Mangan auf diesem Wege sind technisch 
bedeutungslos geblieben. Ebensowenig h a b e n die V e r s u c h e , 3 geschmolzenen 
Nickelstein so z u elektrolysieren, daß das Nickel von seinen Begleitern befreit 
wird, Erfolg gehabt . 

W o l f r a m . 

Bei der Elektrolyse von geschmolzenen Wolframaten bi lden sich an d e r 
K a t h o d e Verb indungen aus Wolframaten mit n iederen Oxydationsstufen des 
Wolframs, d ie wegen ihres Metallglanzes als Wolframbronzen bezeichnet werden . 
Ausführliche Unte r suchungen hierüber liegen von S C H E I B L E R , 4 K N O R R E 5 u n d 
E N G E L S 6 vor, wobei die Darstel lung folgender Bronzen beschrieben w u r d e : 

K 2 W 4 0 1 2 

K 2 W 8 O 1 5 

N a 2 W 3 0 9 

Ferner wurde eine Reihe von Doppe lb ronzen durch Elektrolyse von Gemischen 
von Alkali- und Erdalkaliwolframaten dargestell t : 

' D . R . P . 74959. — 2 D . R . P . 81225. — 3 G a r n t e r , C . r. 1 2 0 . p. 284 (1895)- — 
* J o u r n . f. prakt . C h e m . 8 3 . p . 322 (1861). — 5 J o u r n . f. prakt . C h e m . 1 3 5 . p . 49 (1883). 
— 6 Z. anorg . C h e m . 3 7 . p . 125 (1903). 
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4- S c h w e r m e t a l l e . 

2 B a W 4 0 1 2 + 
B a W * o 1 2 + 
S r W 4 0 1 2 + 
S r W 4 0 1 2 + 
C a W 4 0 1 2 + 
C a W 4 0 1 2 + 
B a \ V 4 0 1 2 + 
S r W 4 0 1 2 + 
C a W 4 0 1 2 + 

3 N a 2 W 6 0 1 5 

5 N a 2 W 3 0 9 

5 N a 2 W 5 0 1 6 

1 2 N a g W 3 O g 

5 N a 2 W 6 0 1 5 

1 0 N a 2 W a O E 

5 K 2 W 4 Ü 1 2 

5 K 2 W 4 0 1 2 

5 K 2 W 4 0 , 2 

U r a n . 

N a c h M O I S S A N
 1 erhält man metallisches Uran durch Elektrolyse des ge­

schmolzenen Urannat r iumchlor ids U G e N a 2 . Offenbar ents teht p r imär Nat r ium, 
und dieses reduziert das Chlorid, wie man ja auch aus dem genannten Doppe l ­
chlorid durch Erhi tzen mit Na t r ium oder Magnesium das Uran erhal ten kann. 
Da die Elektrolyse weit un ter d e m Schmelzpunkt des Urans verläuft, erhäl t m a n 
ein fein verteiltes Metall, das infolgedessen leicht oxydabel ist. 

K u p f e r . 

Obgleich sowohl Kupferchlorür als Kupferchlorid im geschmolzenen Zus tand 
leiten, ist die Kupferabscheidung in be iden Fällen mit vielfachen Störungen ver­
bunden . Das Kupferchlorür zersetzt sich durch das Erhi tzen in Kupfer u n d 
Kupferchlor id , m a n findet also mehr Kupfer , als d e m F A R A D A Y s e h e n Gesetz 
en t sp r i ch t ; 2 das in feinen Blättchen abgeschiedene Kupfer stellt bald eine le i tende 
Verb indung zwischen K a t h o d e u n d A n o d e her, und dieser Kurzschluß setzt der 
Elektrolyse ein vorzeitiges Ende . Beim Kupferchlorid liegt dieselbe Störung durch 
lei tende Metal lbrücken vor , solange man unterhalb des Schmelzpunktes des 
Kupfers bleibt , u n d diese T e m p e r a t u r zu überschre i ten , verbietet der relativ 
niedere Siedepunkt des Kupferchlorids . Auch bei den übrigen Kupfersalzen ver­
hinder t das Ents tehen von Kupferfäden, die sich von der Ka thode zur A n o d e 
ziehen, eine l ängerdauernde Elektrolyse. 

S i l b e r . 3 

Obzwar die geschmolzenen Silberhaloide gute Lei ter der Elektrizität sind, 
und die Ausscheidung des Silbers, wie schon F A R A D A Y fand, die berechnete 
Menge beträgt , ist es doch bisher unmöglich gewesen, reichlichere Mengen von 
Silber auf diesem Wege herzustel len, da das Silber sehr schnell in Form von 
Dendr i ten gegen- die A n o d e wächst und Kurzschluß bewirkt; auch die A u s ­
scheidung des Silbers aus d e m Gemisch seines Nitrats mit Kal ium- u n d Nat r ium­
nitrat führt zu ähnl ichen Erscheinungen, so daß auch hier die Daue r der Elek­
trolyse beschränkt ist. 

Bei T e m p e r a t u r e n über dem Schmelzpunkt des Silbers wird Porzellan von 
den Silberhaloiden angegriffen, u n d es scheidet sich Silber aus, so daß die S t rom­
ausbeute anscheinend über 1 0 0 ° / 0 be t rägt , man gelangt also auch auf diesem 
Wege zu keiner glatt verlaufenden Schmelzflußelektrolyse. 4 

1 C. r. 1 . p . 1 2 2 , 1088 (1896). — 2 Q U I N C K E , A n n . d. P h y s i k 3 6 . p . 270 (1889). — 
3 R I C H A R D S , Z. P h y s i k . C h e m . 4 2 . p. 621 (1903). — + W E B E R , Z. anorg . C h e m . 2 3 . 
p . 311 (1899). 
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Z i n k . 

V o n den Zinksalzen ist besonders genau das Chlorzink wegen der eigen­
tümlichen Störungen bei der Elektrolyse untersucht worden. Es zeigt sich, daß 
bei d iesem Salze nicht nur die sonst anzutreffenden Wirkungen eines Gehaltes 
an Wasse r u n d basischen Salzen zu beobach ten s ind, sondern daß die Eigen­
schaften auch wesentlich von der Vergangenhei t des Präpara tes abhängen , so 
daß die Vorberei tung zur Elektrolyse hier besonders sorgfältig vorgenommen 
werden muß. 

Beim Zutritt von Flammengasen zum schmelzenden Chlorzink erhält man 
bei der Elektrolyse stark schäumende Schmelzen, der Elektrolyt wird basisch, und 
es tritt keine Zinkabscheidung ein. Auch bei Gegenwart von Salzzusätzen ist 
die Ausbeu te nu r gering, 

N a c h einer Reihe von Vorarbei ten wurde von G R Ü N A U E R 1 das Verhalten 
der verschiedenen Chlorzinksorten e ingehender untersucht , so daß jetzt wenigstens 
alle Erscheinungen reproduzierbar sind, obwohl noch nicht für alle Beobachtungen, 
•insbesondere die Al terserscheinungen, die Ursachen vollständig aufgeklärt sind. 
Die im H a n d e l v o r k o m m e n d e n , g u t e l e k t r o l y s i e r b a r e n Chlorzinksorten ent­
halten sämtlich Ch lo rammon; bei der Elektrolyse tritt zuerst eine Gasentwickelung 
an der K a t h o d e ein, indem aus dem Wasser oder der Salzsäure Wasserstoff 
entsteht. 

N a c h diesem Vors tadium verläuft die Elektrolyse normal ; man kann also, 
wie dies bereits S C I I U L T Z E 2 nachgewiesen hatte, das Chlorzink durch Elektrolyse 
reinigen. Noch besser gelingt dies durch Einleiten von t rockenem Chlorwasser­
stoff in das Salz bei langsamer Temperaturs te igerung. Letzterer Ums tand ist 
wichtig, denn bei zu schnellem Erhi tzen erhält m a n ein Chlorzink, das sich bei 
der Elektrolyse verschrniert. J e älter ein wasserhaltiges Chlorzink ist, um so 
schlechter läßt es sich entwässern; es tritt also beim Stehen eine langsame Ver­
ä n d e r u n g ein, vielleicht ein hydrolyt ischer Vorgang ode r die Bildung größerer 
basischer Komplexe . 

Verwendet m a n richtig vorberei tetes Chlorzink, so scheidet sich sogleich 
beim Beginn der Elektrolyse das Zink in silberhellen Tropfen ab. Die Ausbeute 
kann durch Einkapselung der Elek t roden auf 9 6 ° / 0 , durch A n w e n d u n g eines 
Zusatzes von Chlorkalium auch ohne T r e n n u n g von A n o d e n - und K a t h o d e n r a u m 
auf 9 7 ° / 0 gebracht werden. 

Die graublaue Masse, die bei der Elektrolyse des wasserhalt igen Chlorzinks 
entsteht, ist nach S C H U L T Z E wahrscheinlich ein Gemisch von Zinkoxyd mit H y d r ­
oxyd u n d metallischem Zink. 

F ü r das Bromzink wurde von C Z E P I N S K I 3 ein dem Chlorzink analoges 
Verhal ten nachgewiesen. Auch Zinkoxyd läßt sich bei sehr hoher T e m p e r a t u r 
e lektrolysieren, 4 j edoch en tzünde t sich das abgeschiedene Zink sogleich. 

C a d m i u m . 

F ü r die elektrolytische Darstel lung des Cadmiums aus dem Schmelzflusse 
kommt hauptsächl ich das Cadmiumchlor id in Betracht. Der niedere Siedepunkt 
des Cadmiums, mit welchem offenbar die ausgeprägte T e n d e n z zur Nebelb i ldung 
zusammenhäng t , bewirkt, daß man bei einer Elektrolyse ohne T r e n n u n g der 

1 Z. anorg. C h e m . 3 9 . p . 38g (1904). — 2 Z. anorg . C h e m . 2 0 . p. 323 (1899). — 
3 Z. anorg . C h e m . 1 9 . p . 208 (1899). — * T I C H A N O W I T S C H , C h e m . Zentralblatt I I . 6 . 

p . 613 (1861). 
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Elek t rodenräume oder ohne Zusätze en tweder gar kein Metall oder nur ganz ge­
ringe Mengen erhält. Erst durch Einkapselung gelingt die Abscheidung reich­
licherer Mengen von C a d m i u m . 1 Durch Zusatz von Chlornatr ium oder Chlor­
kalium erhält man auch ohne Diaphragma erhebliche Ausbeu ten , so z. B. aus 
einem Gemisch von 1 Mol. Cadmiumchlor id mit 2 Mol. Kal iumchlor id eine 
St romausbeute von 72°j0. 

Z I N N . 

W ä h r e n d Zinntetrachlorid nicht leitet, ist Zinnchlorür ein guter Leiter, 
dessen Elektrolyse relativ glatt durchführbar ist, wie aus den Unte r suchungen 
F A R A D A Y S sowie aus der Arbei t von H E L F E X S T E I N

 2 hervorgeht. An der K a t h o d e 
ents teht reines geschmolzenes Zinn , an der Anode Zinntet rachlor id , das zum 
größten Teil sogleich verdampft , zum Teil aber 'sich in der Schmelze löst u n d 
so zu Stromverlusten Anlaß gibt. Die Ausbeuten betragen dahe r , je nach 
Tempera tur , Stromdichte und Elekt rodenabs tand bei der Elektrolyse im V - R o h r 
6 7 — 9 4 ° / 0 , können aber durch Einkapselung der Elektroden auf 9 8 , 6 ° / 0 ge­
steigert werden. 

Dasselbe Verhal ten wie die Chlorverbindungen des Zinns zeigen die J o d ­
verb indungen. 

B L E I . 

Unte r den Bleisalzen ist insbesondere das Bleichlorid auf sein Verhal ten 
bei de r Schmelzflußelektrolyse genau untersucht worden , und es sei an dieser 
Stelle auf die en tsprechenden Angaben in den Kapiteln über Strom ausbeute, 
Metallnebel usw. verwiesen. Zur Darste l lung kleinerer Mengen läßt sich die 
Elektrolyse des Bleichlorids am bequemsten im V - R o h r v o r n e h m e n ; 3 die St rom­
ausbeuten sind recht gut. Ähnlich verhäl t sich Bleibromid. Hingegen t re ten 
beim Bleijodid Unregelmäßigkei ten auf, die offenbar durch die Bildung von Oxy-
jodiden verursacht werden . 

Die Elektrolyse des geschmolzenen Bleioxyds, mit welcher sich bereits 
F A R A D A Y * beschäftigte, verläuft wegen der erforderlichen hohen T e m p e r a t u r 
nicht glatt. 

W I S M U T . 

Wismutchlorür und Wismutchlor id leiten den Strom, allein man erhält bei 
der Elektrolyse keinen Metal lregulus, sondern die Schmelze ist mit schwarzen 
Kristallen durchse tz t . 5 

A N T I M O N . 

Die Ant imonverbindungen sind im geschmolzenen Zustande fast sämtlich so 
schlechte Lei ter , daß keine Abscheidung von Ant imon erzielt werden konnte , 
Auch über das leitende Antimontrisulnd liegen nur widersprechende Angaben vor, 

5. D i e E l e k t r o l y s e g e s c h m o l z e n e r organ i scher Salze. 

Die Zersetzung, welche die meisten organischen Salze beim Schmelzen er­
leiden, ist ein wesentliches Hindern is für die Über t ragung der bei anorganischen 
Salzen ausgebildeten Me thoden auf organisches Gebiet . 

Die Leitfähigkeit der geschmolzenen Cyan ide , Fe r rocyan ide , Rhodan ide , 
Acetate wurde bereits im Jahre 1 8 3 3 von F A R A D A Y qualitativ beobachte t ; quan-

1 L O R E N Z u n d W E B E R , Z . anorg. C h e m . 2 1 . p . 305 (1899). — 2 Z anor«. C h e m . 2 3 . 
p. 255 (1900). — 3 V g l . L O R E N Z , E l e k t r o c h e m i s c h e s P r a k t i k u m p. 86 (1901). — * P o c - G 
A n n . 3 3 . p. 306, 433, 481 (1834). — S H E L F E N S T E I N , Z . anorg . C h e m . 2 3 . p . 255 (1900). 

L U K E N Z , Elektrochemie geschmolzener Salze. 6 
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titativc Messungen sind hier unmöglich, weil die genann ten Salze beim Schmelzen 
sich mehr oder minder zersetzen. 

E ine merkwürdige Erscheinung bei der Elektrolyse des geschmolzenen 
Kal iumacetats wurde von L A S S A R - C O H N 1 beobachte t ; wäh rend bei der Elektrolyse 
wässeriger Acetat lösung sich bekanntl ich an der K a t h o d e Wasserstoff, an der 
A n o d e Äthan und Kohlensäure entwickelt , erscheint beim geschmolzenen Salz 
an der A n o d e Kohlensäure und an der K a t h o d e Methan . Dieses sonderbare 
Verhal ten wurde durch B E R L 2 aufgeklärt, indem er fand, daß die Methanbi ldung 
durch die Einwirkung des kathodisch abgeschiedenen Metalles auf die Schmelze 
erfolgt und in der gleichen Weise eintritt , wenn ohne Elektrolyse metallisches 
Kal ium auf geschmolzenes Kal iumaceta t einwirkt. Durch diesen Befund wurden 
auch die Ergebnisse erklärt, welche S C H A L L u n d K L I E N 3 bei der Elektrolyse des 
o-ni t robenzoesauren Kal iums erhal ten hat ten. Sie beobachte ten die Bildung von 
Nitrobenzol , und B E R L konnte nachweisen, daß auch hier nur eine Reaktion des 
kathodisch abgeschiedenen Metalles mit der Schmelze vorliegt. 

Ein analoger Fall wurde von H A B E R und T O T . I . O C / . K O * beobachtet , die bei 
der Elektrolyse fester Gemische von Chlorbaryum u n d Baryumkarbona t eine 
kathodische Abscheidung von Kohlenstoff in der theoretischen Menge feststellten. 
Das ausgeschiedene Baryum hat te hier die Kohlensäure zu Kohlenstoff reduziert , 
wie ja auch nach B U R K H A R D T 8 bei der Elektrolyse geschmolzener Soda ka tho­
disch etwas Kohlenstoff auftritt. 

1 A n n . d. C h e m . 2 5 1 . p. 357 (1889). — 2 Ber. d. d. e h e m . G e s . 3 7 . p. 325 (1904). 
— 3 Z. f. K l e k t r o c h e m . 5 . p . 526. — * Z. anorg. C h e m . 4 1 . p. 412 (1904). — 5 Z. f. C h e m i e 
1 3 . p . 213 (1870). 
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N a m e n r e g i s t e r . » 3 

Namenreg i s t e r . 

A c k e r i . 
A p p e l b e r g 3 6 , 3 9 , 5 6 . 
A r n d t 5, 2 0 , 24 5 6 , 7 2 . 

B e c k 5. 
B e c k e r 6 5 . 
B e e t z 8. 
B e n r a t h z o . 
Ber l 8 2 . 
B e r z e l i u s 7 2 . 
B o r c h e r s 3 2 , 6 2 , 6 3 , 7 0 , 7 1 , 

72, 7 3 , 76 · . ' 

B o t t o m l e y 6 0 . 
B o u t y 1 1 . 
B r a n d e s 6 1 . 
Brard 4 9 . 
B r a u n 10 . 
B r o d e 5 6 , 6 5 , 6 9 . 
B r u n n e r 5. 
B u c h e r e r 7 5 . 
B u n s e n 3 0 , 3 2 , 6 7 , 7 0 , 7 2 , 

7 4 , 7 5 · 

B u r g e s s 6 6 
B u r k h a r d t 8 2 . 

C a s t n e r 3 2 , 6 4 , 6 5 . 
Clarke 6 6 , 6 9 . 
C o u c h e t 6 6 . 
C o w l e s 6 6 . 
Czep insk i 4 5 , 8 0 . 

D a n n e e l 5 3 . 
D a v y 9, 4 5 , 6 1 , 6 4 , 6 7 , 7 2 , 7 3 . 
D o e l t e r 2 1 . 

E h r h a r d t 3 . 
E n g e l s 7 8 . 
E ö t v ö s 6 0 . 

F a r a d a y 8, 10 , 3 1 , 3 4 , 4 0 , 4 5 , 
5 5 , 6 4 , 6 7 > 6 9 , 7 ° , 7 2 , 7 3 , 

7 9 , 

F a u s t i 6 0 . 
F a w s i t t 5. 
F i s c h e r 6 3 . 
F l e i s c h m a n n 2 6 . 
F o u s s e r e a u 8, I I . 
F o x 1, 15 -
F r e i 3 , 3 6 . 

O a r n i e r 7 8 . 
Garrard 5 5 . 
Ge iper t 7 5 . 
Gess ler 2 0 . 
G i b b s 4 0 . 
Glaser 5 6 . 
G o o d w r n 5, 1 2 , 7 3 . 
G o r d o n 4 8 , 5 9 . 
G o r e 4 9 . 
G o r u p - B e s a n e z 7 1 . 
Grabau 6 3 . 
Graetz 8, 1 2 . 
Graetzel 7 1. 

G r ü n a u e r 2 8 , 
G u i n c h a n t 3 . 
G u n t z 6 2 . 

H a b e r 2 6 , 3 2 , 4 8 , 6 0 , 6 4 , 7 4 , 8 2 . 
H a l l 7 4 . 
H a m b u e c h e n 6 6 . 
H a m p e 1 0 . 
H a n t z s e h 5 9 . 
H e i b i g 2 4 . 
H e l l e n s t e i n 2 3 , 3 2 , 3 3 , 8 1 . 
H e l m h o l t z 4 0 . 
H e m e l i n g e n , A . G. 7 1 . 
H e r o u l t 7 4 , 7 / . 
Hevesy 6 5 . 
H i l l e b r a n d 3 2 , 7 5 . 
H i t t o r f 8, 6 4 , 6 6 . 
H ö p f n e r 6 3 . 
H o f e r 3 1 , 6 2 , 7 5 , 7 6 . 
H o f f van't 5 9 . 
H o h l e r 7 1 . 
H o u s t o n 7 1 . 
H ü t t n e r 1, 2 0 . 
H u l i n 6 4 . 

J a b l o c h k o f f 4 9 . 
J a b s 3 . 
J a c q u e s 4 9 . 
J a h n 4 1 . 
J a n e c z e k 6 5 , 6 8 . 
J o h a n n s e n 2 , 6 2 . 

K a l m u s 1, 5, i z . 
K a t a y a m a 4 4 . 
Kauf l er 2 1 , 6 0 . 
K i l i a n i 7 4 . 
K l i e n 8 2 . 
K n o r r e 7 8 . 
K o e n i g s b e r g e r 7. 
K o h l r a u s c h 1 2 . 
K o p p 4 3 . 
Kraf t 77-
K r u p p 6 3 , 7 8 . 
K ü g e l g e n 7 3 . 

I .ash Mil ler 4 4 . 
L a s s a r - C o h n 8 2 . 
L e b e a u 7 0 . 
L e B l a n c 5 6 , 6 5 , 6 8 . 
L e h m a n n 6 0 . 
L i e b e n o w 5 0 . 
L i e b m a n n 2 3 , 7 0 . 
L i n n e m a n n 6 9 . 
L o r e n z 1, 3 , 5, 1 2 , 2 1 , 2 2 , 

2 4 , 3 2 , 3 6 , 4 5 , 4 9 , 5 ° , 5 4 , 

5 9 , 6 4 , 6 9 , 8 1 . 

1-uggin 2 2 . 

M a i l e y 5, 12 . 
M a r c 7. 
M a t t h i e s s e n 6 ( , 6 3 , 6 7 , 7 0 , 

7 2 , 73-

M o i s s a n 7 3 , 79 · 
M o l d e n h a u e r 2 6 . 
M u t h m a n n 3 1 , 6 2 , 75 , 7 6 . 

N a u m a n n 4 3 . 
N e r n s t 4 9 , 5 6 , 5 7 · 
N i e m i r o v s k y 6 6 . 
N o r t o n 3 2 , 7 5 . 

O e t t e l 7 1 . 

P l a t o 1, 3 , 5 9 , 7 2. 
P o i n c a r é 8, 1 1 , 2 0 . 

Q u i n c k e z i , 7 9 . 

R a m s a y 6 0 . 
R a t h e n a u 6 5 , 7 2 , 74 . 
R e g c l s b e r g e r 7 5 . 
R e i n d e r s 5 7 . 
R i c h a r d s 2 7 , 2 9 , 3 z , 3 8 , 4 8 , 

5 9 , 75 -

R i e d e r 4 9 , 5 9 . 
R i t t e r 4 5 . 
R o d e w a l d 2 3 . 
R o g e r s 6 4 . 
R u c k s t u h l 1, 6 0 . 
R u f f I , 2 , 6 2 , 7 2 . 

S a c h e r 5 2 . 
St . C la ire -Dev i l l e 7 4 . 
Scha l l 8 2 . 
Sche ib ler 78 . 
S c h e i d e m a n d e l 7 2 . 
S c h o l l 6 5 . 
S c l m l t z e 1 2 , 8 0 . 
S c h w e i g g e r 4 5 . 
Se t terberg 6 7 , 6 9 . 
S h i e l d s 6 0 . 
S t o c k e m 7 3 , 76 . 
Strasser 5 0 . 
Stu l l 2 9 , 3 2 , 3 8 . 
S u c h y 4 5 , 4 9 , 5 9 · 
Suter 6 5 , 7 2 , 7 4 . 

T a i n m a n n I, 2 0 , 2 4 . 
T e g e t m e i e r 8. 
T i c h a n o w i t s c h 8 0 . 
T o l l o c z k o 8 2 . 
T r o o s t 6 1 , 6 3 . 

V o l t m e r 78 

W a i d e n 5 9 , 6 0 . 
W a r b u r g 8 , 6 0 . 
W e b e r 1, 4 4 , 4 5 , 7 9 , 8 1 . 
W e h n e l t 3 6 . 
W e i s s 3 1 , 7 5 , 7 6 , 7 7 . 
W e r n e r 6 0 . 
W i l l n e r 5 6 . 
W o h l e r 2 3 , 7 3 . 

Z s i g m o n d y 2 3 . 
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D a n i e l l k e t t e n 4 5 . 
D i s s o z i a t i o n , e l ek tro ly t i s che 57 . 
D i s s o z i a t i o n s g r a d g e s c h m o l z e ­

ner Salze 60. 

E i n z e l p o t e n t i a l e 38 . 
E i s e n 78 . 
E l e k t r o m o t o r i s c h e K r ä f t e 39 . 
E l e k t r o m o t o r i s c h e Kräf te , T h e o ­

rie 3 9 . 
E l e k t r o m o t o r i s c h e Kräf te bei 

k o n s t a n t e m D r u c k 4 1 . 
E l e k t r o m o t o r i s c h e Kräf te be i 

k o n s t a n t e m V o l u m e n 40. 
E l e k t r o m o t o r i s c h e Kräf te b e i m 

S c h m e l z p u n k t 43 . 
e l e k t r o m o t o r i s c h e Kräf te , S tö ­

rungen 5 1 . 
E l e k t r o m o t o r i s c h e Kräf te , T a ­

bel le 47 . 
E l e k t r o m o t o r i s c h e Kräfte , V e r ­

s u c h s a n o r d n u n g 46 . 
E n t l a d u n g s k u r v e 52 . 
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D e m Grundsatz , der für die erste Auflage maßgebend war, j edes zu be­
hande lnde Kapitel , wenn irgend möglich, einem Gelehrten zu übertragen, der selb­
ständige Unte r suchungen in dem betreffenden Gebiete ausgeführt hat te , ist man 
in der neuen Auflage treu geblieben und hat durch weitere Vereinbarungen 
ihn noch vollständiger, wie früher, zur Geltung bringen können. Infolge der 
lebhaften Entwickelung auf manchen Gebieten der Physik wurde der Rahmen 
des ganzen Werkes erweitert , so daß das „ H a n d b u c h " in sechs Bänden er­
scheinen sollte; das Anwachsen des Stoffes hat aber dazu geführt, den I. Band: 
Allgemeine Physik, in zwei Teile zu zerlegen. 
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'Temperaturen bei verschiedenen Substanzen. V I . Fo rme ln zur Dar­
stellung des Druckes und der Dicht igkei t gesätt igter Dämpfe als Funk t ion 
der Tempera tur . 

— B e o b a c h t u n g s m a t e r i a l ü b e r S p a n n u n g u n d s p e z i f i s c h e s V o l u m e n 

g e s ä t t i g t e r D ä m p f e 9 6 2 — i n S 6 

A . Anorgan i sche K ö r p e r . B . K o h l e n w u s s e i s tolle. C . A l k o h o l e . D . 
Ä t h e r , A l d e h y d e , K e t o n e . E . Ester . F . Fet tsäuren. G . Halogenver ­
bindungen der Fet t re ihe . H . Aroma t i s che K ö r p e r . I. Aromat i sche St ick-
ttoffverbindungen, K . A n d e r e organische Substanzen. 

— V e r d a m p f u n g s w ä r m e 1 0 8 7 - 1 1 0 8 

- — U n g e s ä t t i g t e D ä m p f e 1 1 0 9 — 1 1 4 2 

I . A l lgeme ines . Dampfdich te . I I . Das Verhal ten der Dumpfe in 
bezug auf die Gesetze von A I a r i O t t e und G a y - L u s s a c . I I I . Zustands­
gieichung der Dämpfe . 

— V e r d a m p f u n g u n d K o n d e n s a t i o n g e m i s c h t e r F l ü s s i g k e i t e n . . 1 1 4 3 - 1 1 6 0 

B a n d I V : Elektrizität und Magnetismus. I. 
Prof- D r . L . G r a e t z ( M ü n c h e n ) : E l e k t r o s t a t i k 1 — 4 7 

— K l e . k t r i s i e r m a s c h i n e n u n d ä h n l i c h e A p p a r a t e 4 8 — 5 7 

— E l e k t r o s k o p e u n d E l e k t r o m e t e r . E l e k t r o s t a t i s c h e M e s s u n g e n . 5 8 — 7O 

- — E i g e n s c h n f t e n d e r D i e l e k t r i k a 7 7 — 1 7 1 

P r o f - D r . E . A u e r b a c h ( J e n a ) : G a l v a n i s c h e E l e m e n t e 1 7 2 — 2 1 1 

— E l e k t r i s c h e S t r ö m e " 2 1 2 — 2 5 3 

— S t r o m m e s s u n g . 2 5 4 — 3 1 3 

P r o f . D r . L . G r a e t z ( M ü n c h e n ) : A p p a r a t e u n d M e t h o d e n z u r B e ­

s t i m m u n g v o n W i d e r s t ä n d e n u n d L e i t u n g s f ü h i g k e i t e n . . . 3 1 4 — 3 4 1 

— E l e k t r i s c h e L e i t f ä h i g k e i t v o n m e t a l l i s c h l e i t e n d e n K ö r p e r n . 3 4 2 — 3 8 4 
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P r o f . D r . R . L u t h e r (Dresden): Elektrische Leitfähigkeit der Elektrolyte 3 8 5 — 4 5 3 
Dr. J . S t a r k (Aachen): Elektrizität in Gasen 4 5 4 — 6 5 3 

I o n i s i e r u n g u n d E l e k t r i s i e r u n g . I o n i s i e r u n g : I. A l l g e m e i n e s 
ü b e r die l o n s i e r u n g und M o l i s i e r u n g . I I . I o n i s i e r u n g d u r c h T e m p e r a t u r . 

I I I . Ion i s i eru i g d u r c h I o n e n s t o ß . I V . Ion i s i erung durch ul travio let tes 
L icht . V . Ion i s i erung d u r c h R ö n t g e n s t r a h l e n . V I . I o n i s i e r u n g durch 
Becquere l s l rah len . V I I . I o n i s i e r u n g durch c h e m i s c h e V o r g ä n g e . E l e k ­
tr i s ierung. I. A l l g e m e i n e s über E l e k t r i s i e r u n g . I I . E l ek tr i s i erung d u r c h 
T e m p e r a t u r . I I I . E lek tr i s i erung d u r c h L icht . I V , E lektr i s i erung d u r c h 
m e c h a n i s c h e Kraft . — C h a r a k t e r i s t i k d e r e l e k t r i s c h e n S t r ö m u n g . 
I. U n s e l b s t ä n d i g e S t r ö m u n g . IT. GlirnmstroTn. ITT. S p i t z e n s t r o m . TV. 
L i c h t b o g e n . V . S e l b s t e n t l a d u n g . — W ä n d e r u n g d e r I o n e n u n d I o n e n -
k o n s t a n t e n . I. U a s O i i M s c h e Gese tz in G a s e n . 11. Leit fähigkeit . I I I . 
l o n e n g e s c h w i n d i ^ k e i t . I V . I o n e n z a h l . V . l o n e n l a d u n g . V I . A b s c h e i d u n g 
der I o n e n . — l o n e n s t r a l i l e n . I . E r z e u g u n g u n d E i g e n s c h a f t e n der 
K a t h o d e n s t r a h l c n . I L K a t h o d e n s t r a h l e n i m m a g n e t i s c h e n F e l d e . I I I . 
K a t h o d e n s t r a h l e n im e lektr i schen F e l d e . I V . V e r h ä l t n i s v o n L a d u n g 
zur M a s s e , G e s c h w i n d i g k e i t der K a t h o d e n s t r a h l e n . V . Zers treuung der 
K a t h o d e n s t r a h l e n . V I , KanalsLrahlen. — K r ä f t e a u f d i e I o n e n . I . E l e k ­
trische Kraf t . I I . K o n t a k t k r a f t . I I I . E l c k t r o m o t o r i s c h e Kraf t d u r c h 
Ionendi f fus inn . I V . M a g n e t i s c h e Kraft . — T h e r m i s c h e , o p t i s c h e u n d 
c h e m i s c h e W i r k u n g e n . I . T h e r m i s c h e W i r k u n g e n . I I . O p t i s c h e 
W i r k u n g e n . I I I . C h e m i s c h e W i r k u n g e n . 

— Radioaktivität 6 5 4 — 6 8 6 
I. R a d i o a k t i v e E u c r g i c a b g a b e . I I . R a d i o a k t i v e Uni W a n d l u n g . I I I . 

Spez ie l l e C h e m i e der radioakt iven E l e m e n t e . 

D r . H . G e r d i e n (Güttingen): Die a tmosphär ische Elektrizität . . . 6 8 7 — 7 2 9 
D a s e l ek tr i sche F e l d (Potent ia lgefä l le ) in d e r A t m o s p h ä r e . D i e e l ektr i sche 

Le i t fäh igke i t d e r A t m o s p h ä r e . E l e k t r i s c h e S t r ö m u n g e n der A t m o s p h ä r e . 

P r o f . D r . E . B r a u n (Straßburg): Thermoelektr izi tät 7 3 0 — 7 5 H 
I. A l l g e m e i n e Ü b e r s i c h t . I I . Spez ie l l ere B e h a n d l u n g . I I I . E i n i g e 

n u m e r i s c h e A n g a b e n . 
P r o f . D r . M . C a n t o r (Würzburg): Wärmewiikung des Stromes infolge 

des Widers tandes 7 5 9 — 7^5 
P r o f . D r . F . P o c k e l s (Heideluergj : Py ro - und Piezoelektrizität . . 7 6 6 — 7 9 3 
P r o f . D r . M . C a n t o r (Würzburg) : Theor ie der o;alvan. Elemente . 7 9 4 — 8 4 7 

I. E in l e i tung . I I . T h e r m o d y n a m i s c h e T h e o r i e . ILI. K i n e t i s c h e T h e o r i e . 
P r o f . D r . P . D u d e n (Höchst a. Main): Berührungselektrizität . . . 8 4 8 — 8 6 7 

K a p i l l a r e l e k t r i s c h c M e t h o d e n u n d Tropfe l ek troden . 

P r o f . D r . R . L u t h e r (Dresden): Elektrolyse u n d lonenwanderung . 8 6 8 — 9 1 5 
D a s E A R A U A Y s e h e Gese tz . I I I T T O R F sehe Ü b e r f ü h r u n g s z a h l e n . 

— Spezielle Elektrolyse 9 1 6 — 9 3 9 
A l l g e m e i n e s . E l e k t r o l y s e des W a s s e r s . W i c h t i g e a l l g e m e i n e u n d N e b e n ­

er sche inungen bei der E l e k t r o l y s e . 
P r o f . D r . L . G r a e t z (München): E l e k t r i s c h e Endosmose und Strömungs­

ströme 9 4 0 — 9 6 7 
A . E l e k t r i s c h e E n d o s m o s e , ß . F o r t f ü h r u n g suspendier ter T e i l c h e n 

durch den S t r o m . C. S t r ö m u n g s s t r ö m e . D . T h e o r i e . E . W e i t e r e Tat­
sachen u n d F o l g e r u n g e n aus der T h e o r i e . 

P r o f . D r . M . C a n t o r ( W i i r z b u r g ) : G a l v a n i s c h e P o l a r i s a t i o n . . . 9 6 8 — 9 9 9 
I . A l l g e m e i n e Ü b e r s i c h t . 11. M e s s u n g s m e t h o d e n . I I I . R e s u l t a t e der 

M e s s u n g e n . I V . T h e o r i e der Po lar i sa t ion . V . Di f fus ion se^rscheinungen 
be i der Polar i sa t ion . V I . D i e Z e r s e t z u n g s p u n k t e . V I I . Po lar i sa t ion d u r c h 
W e c h s e l s t r ö m e . V I I I . Einf luß der Po lar i sa t ion auf R e i b u n g u n d S p a n n u n g . 

—• Akkumulatoren 1 0 0 0 — 1 0 0 7 

Band V: Elektrizität und Magnetismus II. 
P r o f . D r . F . A u e r b a c h (Jena): Magnetismus im allgemeinen . . . 4 — 67 

— Magnetische Messungen 6 8 — 1 1 8 
—• Magnetische Indukt ion 1 1 9 — 2 2 6 
— Magnetismus der verschiedenen Körper 2 2 7 — 3 0 0 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Seite 

Prof. Dr. E. Auerbach (Jena): Beziehungen des Magnetismus zur 
Mechanik 3 0 1 — 338 

— Beziehungen des Magnetismus zur W ä r m e 339— 373 
— Beziehungen des Magnet ismus zum Licht 374—• 410 
— Elektromagnet ismus 4 1 1 — 470 

. — Erdmagne t i smus 4 7 1 — 518 
Prof. Dr. K. Wai tz (Tübingen) : Elektrodynamik 5 1 9 — 535 

— Indukt ion 536— 705 
Prof. Dr. A. Oberbeckf (Tübingen): Absolutes Maß bei magnet ischen 

u n d elektrischen Größen 706— 724 
Prof. Dr. Th. Des Coudres (Leipzig): Technische Anwendungen der 

Indukt ion 7 2 5 — 788 
Dr. L. Re i l s tab (Hannover) : Te iephonie 789— 811 
Prof. Dr. L. Graetz (München) : Theor ien der elektr. Erscheinungen 8 1 2 — 957 

B a n d V I : Optik. 
Prof. Dr. S. Czapski f (Jena) : Geometr ische Optik I — 26 

— Die geometr ische Theor ie der optischen Abbi ldung . . . 2 7 — 64 
— Die Realisierung der opt ischen Abbi ldung durch d ü n n e Büschel 

n a h e der Achse zentrierter Kugelflächen (Fundamenta le igen­
schaften der Linsen , Spiegel und daraus zusammengesetz ter 
Systeme) 64— 86 

— Die Realisierung der opt ischen Abbi ldung durch schiefe 
Elementarbüschel (Die astigmatische Brechung) 87— 103 

— Die künstliche Erweiterung der Abbi ldungsgrenzen [Theorie 
der sphärischen Aberrat ionen) 104— 163 

— Die chromat ischen Abweichungen dioptrischer Systeme. Die 
Theor ie der Achromasie 1 6 4 — 183 

— Prismen und Pr ismensysteme 184— 210 
— Die Begrenzung der Strahlen u n d die von ihr abhängigen 

Eigenschaften der opt ischen Ins t rumente 211 
— Die Blende als Mittel zur Auswahl der bei einer optischen 

Abbi ldung wirksamen Strahlen (Die Blendenwirkung bei der 
Abbi ldung j e einer E b e n e in eine a n d e r e 2 1 2 — 247 

Dr. 0. Eppenste in (Jena): Die Blende als Mittel zur flächenhaften 
Darstel lung eines Raumes 248— 260 

Prof. Dr. S. Czapski (Jena): Das Auge 2 6 1 — 269 
Dr. M. v. Rohr (Jena): Das Sehen 270— 294 

— Das photographische Objektiv 295— 319 
— Die Brillen . 320— 327 

Prof. Dr. S. Czapski (Jena): Die L u p e (Das einfache Mikroskop) . 328— 334 
— Das zusammengesetz te Mikroskop 3 3 5 — 373 

Dr. 0. Eppenste in (Jena): Vergrößernde Projektionssysteme . . . 3 7 3 — 374 
— Die Beleuchtungssys teme 3 7 5 — 385 

Prof. Dr. S. Czapski (Jena): Das Fe rn rohr 386— 432 
— Die Methoden zur empirischen Best immung der Kons t an ten 

optischer Ins t rumente 433— 471 
Prof. Lr. E. Auerbach (Jena): Geschwindigkeit des Lichtes . . . 4 7 2 — 484 
Prof. Dr. B,. Straubel (Jena): Dioptrik in Medien mit kontinuierlich 

variablem Brechungs index 485— 502 
Dr. A. Bemporad (Catania): Die astronomische und terrestrische 

St rahlenbrechung 503— 537 
Die Extinktion des Lichtes in der Erda tmosphäre . . . . 538— 557 
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b r e c h u n g 558—• 566 

Prof Dr. K. Exner ( I n n s b r u c k ) : S c i n t i l l a t i o n . . . . . . . . 5 6 7 — 583 

Dr. K. Pulfricb. ( J e n a ) : D i e H i l f s m i t t e l u n d d i e d i o p t r i s c h e n M e t h o d e n 

z u r M e s s u n g d e r B r e c h u n g s i n d i z e s f e s t e r , flüssiger u n d g a s ­

förmiger K ö r p e r 583— 616 

Prof. Dr. P. P. Martens ( R o s t o c k ) : D i e B r e c h u n g s i n d i z e s . . . 6 1 7 — 653 

Prof. Dr. H. Kayser ( B o n n ) : S p e k t r a l a n a l y s e 654— 74^ 

Prof. Dr. E. Brodaun ( C h a r l o t t e n b u r g ) : P h o t o m e t r i e 7 4 7 — 7 8 3 

Dr. A. Winke lmann ( J e n a ) : L u m i n e s z e n z 784-— 813 

— C h e m i s c h e W i r k u n g e n d e s L i c h t e s 8 1 3 — 822 

Ä. Schüttauf ( J e n a ) : P h o t o g r a p h i e 823— 876 

Prof. Dr. W. Feussner ( M a r b u r g ) : I n t e r f e r e n z d e s L i c h t e s . . . 878 — 1 0 3 1 

Prof. Dr. F. Pocke l s ( H e i d e l b e r g ) : B e u g u n g d e s L i c h t e s . . . . 1032 — I i 19 

Prof. Dr. P. Drude f ( B e r l i n ) : D i e N a t u r d e s L i c h t e s 1 1 2 0 — 1 1 3 0 

— T h e o r i e d e s L i c h t e s für d u r c h s i c h t i g e r u h e n d e M e d i e n . . 1 1 4 0 — 1 1 7 8 

— D o p p e l b r e c h u n g 1 1 7 9 — 1 2 3 5 

— Ü b e r g a n g d e s L i c h t e s ü b e r d i e G r e n z e z w e i e r M e d i e n . . 1 2 3 6 — 1 2 7 7 

— D i e G e s e t z e d e r L i c h t b e w e g u n g für a b s o r b i e r e n d e M e d i e n . 1 2 7 8 — 1 3 1 5 

— T h e o r i e d e r D i s p e r s i o n 1 3 1 6 — ' 3 3 3 

— Rotationspolarisat ion J 3 3 4 — 1 3 ^ 3 

— T h e o r i e d e s L i c h t e s für b e w e g t e K ö r p e r . . . ' . . . . 1 3 6 4 — 1387 

Bus den Besprechungen. 
N a t u r w i s s e n s c h a f t l i c h e R u n d s c h a u : E i n e b e s o n d e r e E m p f e h l u n g d i e s e s für 

j e d e n in der P h y s i k o d e r a u f b e n a c h b a r t e n G e b i e t e n T ä t i g e n s c h l e c h t h i n u n e n t b e h r l i c h e n W e r k e s 
ist a n g e s i c h t s der N a m e n der Mitarbe i ter w o h l n icht nö t ig . D i e u n g e m e i n große F ü l l e der 
T a t s a c h e n , d i e h i er g e o r d n e t in k n a p p e r Ü b e r s i c h t , mi t r e i c h e m Li teraturverze ichni s z u s a m m e n ­
geste l l t , s i ch vorf indet , w i r d das W e r k mi t s e i n e n ver läßl ichen A n g a b e n z u e i n e m s te ten H e l f e r 
be i d e n Spez ia larbe i t en m a c h e n . Ü b e r a u s l o b e n d ist d ie s c h ö n e A u s s t a t t u n g zu e r w ä h n e n . P . R , 

Z e i t s c h r i f t f ü r E l e k t r o c h e m i e : D a s b e k a n n t e H a n d b u c h ersche int s o e b e n in ver ­
ä n d e r t e m , d e m P h y s i k e r n i c h t f r e m d e m V e r l a g e in zwe i t er A u f l a g e . . . . I m V e r g l e i c h zu der 
ers ten A u f l a g e ist d i e v o r l i e g e n d e n e u e sehr erheb l i ch ergänzt u n d auf d e n h e u t i g e n S t a n d der 
W i s s e n s c h a f t gebracht w o r d e n . D e r A u s s t a t t u n g d e s W e r k e s ist der V e r l a g s w e c h s e l in erfreu­
l ichster W e i s e z u g u t e g e k o m m e n . R . A . 

Z e i t s c h r i f t f ü r R e a l s c h u l w e s e n : D a s B u c h w i r d für j e d e n P h y s i k e r e in u n e n t ­
b e h r l i c h e s N a c h s c h l a g e w e r k b l e i b e n u n d als s o l c h e s auch d e m L e h r e r a n der M i t t e l s c h u l e w i c h t i g e 
D i e n s t e l e i s ten k ö n n e n . 

Z e i t s c h r i f t f ü r p h y s i k a l i s c h e C h e m i e : D i e D u r c h s i c h t der v e r s c h i e d e n e n K a p i t e l 
ergibt überal l sorgfält ige u n d g e w i s s e n h a f t e A r b e i t . D i e V o r a u s s e t z u n g e n , d i e b e z ü g l i c h d e s 
L e s e i s g e m a c h t w e r d e n 5 e n t s p r e c h e n e t w a d e n e n an e i n e n S t u d i e r e n d e n der P h y s i k ; s o m i t w i r d 
a u c h der P h y s i k o c h e m i k e r s ich i m s t a n d e s e h e n , das W e r k m i t E r f o l g z u b e n u t z e n , . . . e s 
so l l n o c h m a l s h e r v o r g e h o b e n w e r d e n y daß d e m L e s e r in d e m v o r l i e g e n d e n H a n d b u c h e s o l i d e s 
AVissen in k o n z i s e r F o r m vermi t te l t w e r d e n w i r d . W. O. 

B e i b l ä t t e r z u d e n A n n a l e n d e r P h y s i k u n d C h e m i e : E i n V e r g l e i c h m i t 
der ers ten A u f l a g e ze ig t i m ganzen d ie g l e i c h e A n o r d n u n g u n d B e h a n d l u n g d e s S t o f f e s , aber 
z u g l e i c h in a l len K a p i t e l n V e r m e h r u n g u n d E r w e i t e r u n g d e s I n h a l t s auf G r u n d der F o r s c h u n g e n 
der l e t z t e n IO J a h r e . . . , D e r S c h w e r p u n k t des W e r k e s l i eg t auch in der n e u e n A u f l a g e g a n z 
in der D a r s t e l l u n g d e s T a t s ä c h l i c h e n , vor a l l e m der U n t e r s u c h u n g s - u n d M e ß m e t h o d e n u n d der 
m i t i h n e n erha l t enen R e s u l t a t e . W. 

Z e i t s c h r i f t f ü r d a s R e a l s c h u l w e s e n : B e i d e m großen U m f a n g e , d e n g e g e n ­
wärt ig al le Z w e i g e der P h y s i k erlangt h a b e n , w i r d e s d e m e i n z e l n e n i m m e r s c h w i e r i g e r , d a s 
G e s a m t g e b i e t z u b e h e r r s c h e n . M e h r u n d m e h r ergibt s i ch d i e N o t w e n d i g k e i t , d i e B e a r b e i t u n g 
der e i n z e l n e n T e i l e nach e i n e m e i n h e i t l i c h e n P l a n e Spez ia l forschern z u über tragen . D i e s ist 
a u c h i m v o r l i e g e n d e n W e r k e der Fa l l . W i e die I n h a l t s ü b e r s i c h t lehrt , s ind es h e r v o r r a g e n d e 
P h y s i k e r , d ie zur M i t a r b e i t g e w o n n e n w u r d e n . U n d w a s den P l a n a n b e l a n g t , so g ibt j e d e s 
K a p i t e l z u n ä c h s t e i n e n Ü b e r b l i c k der h ierher g e h ö r i g e n P r o b l e m e , d a n n e ine ü b e r s i c h t l i c h e 
Darste l lung; der L ö s u n g s m e t h o d e n u n t e r H e r v o r h e b u n g d e r g r u n d l e g e n d e n G e d a n k e n , ferner 

Prof. Dr. B,. Straubel ( J e n a ) : A n o m a l i e n d e r t e r r e s t r i s c h e n S t r a h l e n ­
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tlic R e s u l t a t e , z u s a m m e n g e f a ß t u n d b e z ü g l i c h ihrer G e n a u i g k e i t verg l i chen , und schl ießl ich e inen 
aus führ l i chen N a c h w e i s ü b e r die neuere u n d n e u e s t e L i t era tur , be i v ie len A u t o r e n auch die 
A n g a b e des b e s o n d e r e n F o r s c h u n g s g e b i e t e s in Schlagvvortcn. „ W i n k e l m a n n s „ H a n d b u c h " 
ist e in vortref f l i cher B e h e l f zur raschen Or ien t i erung ü b e r d e n g e g e n w ä r t i g e n S t a n d der phys i ­
ka l i s chen F o r s c h u n g . D i e D a r s t e l l u n g ist kurz u n d b ü n d i g , d ie A n o r d n u n g übers i ch t l i ch , der 
A u s Iruck klar u n d präzis u n d der D r u c k korrekt . F . S . 

Z e i t s c h r i f t f ü r d e n p h y s i k . u . e h e m . U n t e r r i c h t : D a s W i n k e i m a n n s e h e 
H a n d b u c h der P h y s i k ist das e inz ige se iner A i t u n d d a r u m als N a c h s c h l a g e w e r k k a u m 
e n t b e h r l i c h . A ' T . F . 

E l e k t r o t e c h n i s c h e Z e ï t s c h r i f t : W a s die D a r s t e l l u n g s w e i s e anbetrifft, so m ö c h t e 
ich nur b e m e r k e n , daß d i e s e l b e , e n t s p r e c h e n d d e m R a h m e n d e s W e r k e s , natürl ich s treng 
w i s s e n s c h a f t l i c h , j e d o c h i m m e r klar u n d v e r s t ä n d l i c h ist. U n t e r s t ü t z t w i r d d ie A u f f a s s u n g 
durch zah lre iche A b b i l d u n g e n , graphi sche u n d s c h e m a t i s c h e D a r s t e l l u n g e n , s o w i e sorgfält ig 
z u s a m m e n g e s t e l l t e T a b e l l e n . B e s o n d e r s m ö c h t e i ch n o c h h i n w e i s e n auf d ie j e d e m K a p i t e l 
b e i g e f ü g t e n L i t e r a t u r n a c h w e i s e , w e l c h e die m e i s t e n d e u t s c h e n u n d a u s l ä n d i s c h e n V e r ö f f e n t ­
l i c h u n g e n u n d A r b e i t e n des b e t r e i f e n d e n G e b i e t e s e n t h a l t e n . A. B . 

P h y s i k a l i s c h e Z e i t s c h r i f t : Ü b e r d i e Brauchbarke i t d e s W i n k e 1 m a n n s c h e n 
H a n d b u c h s s ind w e i t e r k e i n e W o r t e zu ver l i eren; es ist s c h o n langst für j e d e n w i s s e n s c h a f t l i c h 
a ibe i t en den P h y s i k e r ein u n u m g ä n g l i c h n o t w e n d i g e s Orient iei ungsrnit te l . D i e n e u e A u f l a g e 
bes i tz t d ie V o r z ü g e der ersten in e r h ö h t e m M a ß e . C . S . 

T h e E l e c t r i c i a n : T h i s w o r k , of w h i c h the a b o v e - m e n t i o n e d v o l u m e s form the 
first part to b e p u b l i s h e d , is c o m p i l e d b y a n u m b e r o f d i s t i n g u i s h e d G e r m a n s c i e n t i s t s , and 

•aims at c o m p a s s i n g the facts and figures o f the w h o l e rea lm o f phys i ca l s c i ence in to an 
o i d e i l y a n d c o m p r e h e n s i v e w h o l e . T h e a r r a n g e m e n t o f the subjec t matter is o n a his tor ic 
b a s i s , a n d this renders the w o r k part icularly in s t ruc t ive , and in parts e v e n fasc inat ing. I n ­
ves t iga t ions and h y p o t h e s i s w h i c h are i n c o m p l e t e or o b s o l e t e are brief ly s k e t c h e d , b u t full 
jus t i ce is d o n e to the l a b o u r s o f inves t igators o f u n d i s p u t e d author i ty . T h e reading is facili­
tated b y n u m e r o u s crossreferences and a pro fus ion o f i l lus trat ions . A feature o f specia l value 
is the very e x t e n s i v e and up- to -date l ists o n s tandard w o r k s , t r e a t i s e s , ar t i c l e s , c o m m u n i ­
cat ions , & c . , relat ing to the subjects dealt w i t h . T o scientif ic m e n this truly m o n u m e n t a l 
w o r k wi l l c o m m e n d i t se l f for the purpose o f r e f e r e n c e , w h i l e s t u d e n t s w i l l find it a m i n e of 
t r u s t w o r t h y in format ion . f G . T . 

L ' E c l a i r a g e E l e c t r i q u e : N u l d o u t e d o n c q u e la n o u v e l l e éd i t ion d u H a n d b u c h 
der P h y s i k d e " W i n k e l m a n n ait, auprès des l ec teurs français, u n succès au m o i n s égal à ce lu i 
o b t e n u par la première éd i t ion q u i se t rouve p r e s q u e d a n s tous les laborato ires sc ient i f iques . 

B a n d f a u r J l d e r P h y s i k , h e r a u s g e g . v o n P ro f . D r . A . WINKKI.MAVX. 2 . A u f l . 

vo l l s tänd ig 6 B ä n d e b r o c h . M . 2 2 a . — g e b . in 7 1 I m o l c s q u i u b d e . M . 23 / ] .—. 

B a n d I : A l l g e m e i n e P h y s i k , b r o d i . M . 5 0 . — g e b . M . 54. — . 

B a n d I I : A k u s t i k , b r o c h . M . 25 .—, g e b . M . 2 7 . — . 

B a n d I I I : W ä r m e , b r o c h . M. 3 7 . — , g e b . M . 3 9 . — . 

Biand I V : E l e k t r i z i t ä t u n d M a g n e t i s m u s I . , b r o c h . M . 3 2 . — , g e b . AI. 34. —. 

B a n d V : E l e k t r i z i t ä t u n d M a g n e t i s m u s I I . , b r o c h . M 32 .—, g e b . M. 3 4 — . 

B a n d V I : O p t i k , b r o c h . M. 44. — , g e b . M . 4 6 . — . 

E . N . 

Bei d e r B u c h h a n d l u n g v o n 

b e s t e l l e i c h 

(Niclitgeniinsclites KCfï. durchzustreichen.) 

( V e r l a g v o n J o h a n n A m b r o s i u s B a r t h i n L e i p z i g . } 

N a m e u n d " W o h n u n g : 
(Gen. recht deutlich.) 
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V e r l a g v o n Johann Ambros ius Barth in Leipzig, 

Handbuch der Physik. 2 . Auflage. Unter Mitwirkung von zahlreichen Fachgelehrten herausgegeben 
Ton Prof. Dr, A. Winkejmann in Jena. In 6 Bänden. Lex, 8 ° . M. 2 2 0 . — , geb. M, 3 3 4 . — 

Band I: Al lgemeine Physik in 2 Teilen. [XU, 1 5 6 0 Seiten mit 4 6 6 Abbildungen.] 1 9 0 8 . 
M. 5 0 . — ; geb. M. 5 4 . — . 

Band II: Akustik. [X, 7 1 4 Seiten mit 3 6 7 Abbildungen.] 1 9 0 g . M. 2 5 . — ; geb. M- 2 7 . — . 
Band III: Wärme. [XII, 1 1 8 0 Seiten mit 2 0 6 Abbildungen.] 1 9 0 6 . M. 33».—; geb. M. 3 9 . — . 
Band IV: Elektrizität und Magnet i smus I. [XIV, 1 0 1 4 Seiten mit 2 8 2 Abbildungen.] 1 9 0 5 . 

M. 3 2 . — ; geb. M. 3 4 . — ; 
Band V : Elektrizität und Magnet ismus II. [XIV, 9 7 1 Seiten mit 4 0 9 Abbildungen.] 1 9 0 8 . 

M - 3 2 ~ r geb. M. 3 4 · — -
Band VI; Optik. [XII, 1 4 0 4 Seiten mit 3 8 8 Abbildungen.] 1 9 0 6 . M. 4 4 . — ; geb. M. 4 6 . — . 

Natur Und Offenbarung, s Nicht nur in den Reihen der Fachphysiker, sondern auch aller Naturwissenschaftler, 
welche sich mit den der Physik verwandten Gebieten befassen, wird die Neubearbeitung des Handbuches der Physik 
von W i u k e l m a n n als eine erfreuliche Tatsache begrüßt werden. Denn seit dem Abschluß, noch mehr aber seit 
Beginn der Auflage des vierbändigen Weikes wurden nicht nur in einzelnen Disziplinen umwälzende Entdeckungen 
gemacht, sondern es sind damals Vollkommen neue Gebiete unserer "Wissenschaft erschlossen worden. Das letztere 
gilt in besonders hohem Grade von der Elektriiitat und es ist deshalb sehr dankenswert, daß gerade der die Lehre 
von der Elektrizität und dem Magnetismus enthaltende Band zuerst erschien. 

Journal für prakt ische Chemie , begründet von Erdmann, fortgeführt von Kolbej herausgegeben 
von E. v. Meyer. Jährlich 2 4 Hefte, in 2 Bänden (Bd. 7 8 . 7 9 . im Jahre 1 9 0 9 ) . M. 2 4 . — . 

Durch Nachdruck der vergriffenen Jahrgänge 1870—75 kann die neue Folge Bd. 1 bis so (1870 bis 1804) in 
einigen wenigen Exemplaren wieder komplett abgegeben werden. 

LAAR, J. J. v a n , Lehrbuch der mathemat i schen Chemie . Mit einer Einleitung von Professor H. "W. 
Bakhui s -Roozeboom, 8 ° . [IX, 2 2 4 S. mit 2 8 Figuren.] igoi . M. 7 . — ; geb. M. 8 . — . 

Hiermit empfehle ich" das Buch allen denjenigen^ die etwas tiefer in die thermodynamische Behandlung der 
Gleichgewichtsprobleme eindringen wollen. Mügen darin nach qualitativer Seile bis zu einem gewissen Punkt auch 
ohne mathematische Behandlung noch vielerlei Resultate zu gewinnen sein —· das Bedürfnis nach tieferem Eindringen 
nach der quantitativen Seite hin, zumal bei größeren Konzentrationen, macht sich bereits mehrfach bemerkbar, und 
In dieser Richtung ist nur auf dem in diesem Buche betretenen Wege Aussicht auf bedeutende Erfolge, 

LADENBURG's Handwörterbuch der Chemie . Unter Mitwirkung von hervorragenden Fachgelehrten 
herausgegeben. 13 Bände und Generalregister. Mit Holzschnitten und Tafeln. Lex.-8. 1 8 8 3 bis 
1 8 9 6 . M. 2 2 0 . — ; geb. M. 250.^—; herabgesetzt auf M. 9 0 . — ; in Halbfranz geb. M. 1 1 8 . — . 

LEHMANN, 0., FlUssige Kristalle und die Theorien d e s Lebens . Vortrag, gehalten in der Haupt­
versammlung der 7 8 . Versammlung deutscher Naturforscher und Ärzte zu Stuttgart am 2 1 . Sep­
tember 1 9 0 6 , ergänzt durch den Vortrag in der Sitzung der physikalischen Abteilung am 
1 7 . September 1 9 0 6 . 2 . vermehrte Auflage. [ 7 0 Seiten mit 3 6 Illustrationen.] 1 9 0 8 . 

Kart. M. 1 . 5 0 . 
In den Lehrbüchern der Physik, Chemie und Kristallographie sind bisher höchstens flüchtige Andeutungen 

gegeben, die Existenz flüssiger Kristalle sei behauptet worden, wahrend Abbildungen und nähere Beschreibung der 
Erscheinungen vollkommen fehlen. Hierdurch findet die Überraschung, welche den Äußerungen- in der Presse zufolge 
die Vortrage in weiteren Kreisen hervorgerufen haben, ihre Erklärung, und die Herausgabe dieser Schrift dürfte einem 
vielfach empfundenen Bedürfnis entgegenkommen. Die beigegebenen 30 Abbildungen werden die vorgezeigten Licht­
bilder und Projektionen der Erscheinungen in natura einigermaßen ersetzen. 

LOEB, JACQUES, Vorlesungen Uber die Dynamik der Lebensersche inungen . [VI, 3 2 4 S. mit 6 1 Ab­
bildungen.] 1 9 0 6 . M. 1 0 . — ; geb. M. 1 1 . — . 

Der berühmte amerikanische Physiologe legt in diesen Vorlesungen seine eigenen Untersuchungen über die 
Dynamik der Lcbcnserachcinungen und der Ansichten dar, zu denen sie ihn geführt haben. Eine möglichst vollständige 
Darstellung des Gebietes der experimentellen Biologie ist erstrebt worden, und die Resultate der neuesten Unter­
suchungen wurden, soweit es möglich war, eingefügt. 

Chemiker-Zeltung: Das Buch bedarf keines empfehlenden Begleitwortes. Sein Inhalt trägt den Stempel geistiger 
Produktivität; er ist das Ergebnis mühevoller Forschungen, die einen verheißungsvollen Eingang in bis vor kurzem 
noch als verschlossen geltendes Gebiet geschaffen haben. 

ACH, E., Erkenntnis und Irrtum. Skizzen zur Psychologie der Forschung. 2 . durchgesehene Auflage. 
[XLT, 4 7 4 Seiten mit 3 5 Abbildungen.] 1 9 0 6 . M. 1 0 . — ; geb. M. 1 1 . — . 

Die Zeit: "Was das Buch dem gebildeten Leser wertvoll und unentbehrlich macht, ist vor allem die Tatsache, 
daß es der typische Repräsentant des modernen naturwissenschaftlichen. Denkens ist, das sich nicht innerhalb der 
Grenzen einer Spezialforschung einnistet, sondern einen Teil jener Domäne übernimmt, die früher ausschließlich von 
den Philosophen bearbeitet wurde, wie Erkenntnispsychologie, Ethik, Ästhetik, Soziologie* — Machs Werke sind weder 
in Schnörkeln gedacht, «och in Hieroglyphen geschrieben. Es gibt überall nnr große Gesichtspunkte und gerade 
Wege. Nirgends ,begegnen wir dem kleinlichen Mönchsgezänke der Zunft, der Schadenfreude am Entdecken neben­
sächlicher Fehler, der übermütigen Tendenz des Besserwissens oder niedriger Rachsucht wegen ungünstiger Kritik. 
Selbst wo gegenteilige Meinungen bekämpft werden, geschieht dies mit Ruhe und Noblesse der Gesinnung. 

MACH, E., Popu lär -wi s senschaf t l i che Vorlesungen. 3 . Aufl. [XU, 4 0 3 Seiten mit 5 0 Abbildungen.] 
1 9 0 3 . M . 6 . — ; geb. M. 6 . 8 0 . 

Naturwissenschaftliche Wochenschrift: Die geistreichen Vorträge des trefflichen Gelehrten gehören zu dem 
Gediegensten, was die Literatur in diesem Genre besitzt. Sic stehen auf derselben, Stufe, wie etwa Helinhcltz' Vorträge. 
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POINCARÉ, H., Die Maxwei l ' sche Theoria und die Heriz 'schen Schwingungen. Die Télégraphie oline. 
Draht. Aus dem Französischen übersetzt von Max Iklé. [ 1 9 9 Seiten.] 1 9 0 9 . Kart. M. 3 . 2 0 . 

Ad deutschen Werken Uber die drahtlose Télégraphie herrscht durchaus kein Mangel , trotzdem wird die 
Übersetzung des P o ì a c a r é s c h c a Buches sehr wähl bestehen können, denn die Darstellung P o i n c a r e s ist durchaus 
eigenartig, und der Verfasser hat es verstanden, in knapper und dabei niemals trockener Darstellung, ohne Zuhilfe* 
nähme der Mathematik, an einer Reihe einfacber Gleichnisse, die einschlägigen Verhaltnisse zu erklaren. Die Dar­
stellung ist populär im besten Sinne dieses nur allzu oft mißbräuchlich angewandten Wortes. 

PLATTNER's Probierkunst mit dem Lötrohre. Eine vollständige Anleitung zu qualitativen »nd quan­
titativen Lötrohr-Untersuchungen. -7 . Auflage bearbeitet von Bergrat Professor Dr. Fr. Kolbeck. 
[XVI, 5 8 5 Seiten mi t 7 2 Abbildungen.} 1 9 0 7 . M. n.-—; geb, M. 12.—. 

Chern. Ind. Das vorliegende Buch ist für jeden~ Chemiker, der in der Praxis mit Mineraluntersuchungen zu 
tun hat, ein ganz Vorzügliches Lehr- und NachschlagebucU, das bei sachgemäßer Befolgung der gegebenen An­
leitung ein erfolgreiches Arbeiten gewährleistet. 

POGGENDORFF's Biographisch-li terarisches Handwörterbuch zur Geschichte der exakten Wissenschaften, 
enthaltend Nachweisungen fiber Lebensverhältnisse u. Leistungen von Mathematikern, Astronomen, 
Physikern, Chemikern, Mineralogen, Geologen, Geographen usw. aller Völker und Zeiten. 
4 Bände (bis 1 9 0 4 Reichend)., M. 1 5 7 . — ; geb. M. 171.—>. 

Uber den. Nutzen des Werkes ist kaum etwas hinzuzufügen nötig. Nicht nur wer in einer der exakten 
Wissenschaften selbst arbeitet, sondern auch wer sich historisch orientieren wil l , wird es als ein unentbehrliches 
Hilfsmittel schätzen. 

RAMSAY, SIR WILLIAM, Einleitung in das Studium der physikalischen Chemie. Deutsch von Max 
Ikle. [ 8 3 Seiten] 1 9 0 8 . Kart. M. 1 .60 . 

Der berühmte Gelehrte, der an der Spitze der englischen Chemiker steht, hat einer Serie von Lehrbüchern 
die vorstehende Einleitung vorangestellt, die auch in deutschen Chemilcerkreisen Beachtung verdient-

SCHLOEMILCH'S Handbuch der Mathematik. 2 . Auß. Herausgegeben von Prof, Dr. R. Henke und Dr. 
R. Heger. 3 Bände. Mit vielen Abbildungen imText und auf Tafeln. 1 9 0 4 . M . 6 0 . — ; geb, M . 6 7 . 5 0 . 

I. Band. Elementarmathematik. [XII, 6 n S. mit 3 2 1 Fig.] 19G4 . II. Band. Höhere 
Mathematik. 1^ Teils VIII, 7 6 5 S. mit 2 8 1 Fig. und 12 Tafeln.] 1 9 0 4 . III. Band, 
Höhere Mathematik. I I . Teil [VIII, $22 S. mit ^ 4 Fig. und 2 0 Tafeln.] 1 9 0 4 . 

Zettschr. f. physifcal. Chemie: Man findet die Darstellung überall ungemein schlicht bei alfer sachlichen 
Strenge, und so wird der jünger, der sich diesen seit der halbvergessenen Schulzeit vom Geruch außerordentlicher 
Schwierigkeiten erfüllten Hallen, der Not gehorchend, nicht dem eigner*. Trieb» zu nähern wagt, sich freundlich berührt 
fühlen von der Unmittelbarkeit, mit der er geführt wird. 

Es ist keinem Zweifel unterworfen, daß das bewährte Werk sich auch den neu heranwachsenden Ge­
schlechtern aLs ein zuverlässiger und verhältnismäßig bequemer Führer .bewahren und lieb machen wird. 

SODDY, M. A. FREDERICK, Die Radioaktivität vom Standpunkte der Desaggregationstheorie elementar dar­
gestellt. Übersetzt von Prof. Q. Siebert. [VI3 2 1 6 S., mit 3 8 Abbild.] 1 9 0 4 . M. .5 .60; geb. M. 6 . 4 0 . 

Der Verfasser hat hi«r eine zusamnipnh an gen de 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 für den Gegenstand interessieren, die Hauptargumente und die wichtigsten experi­
mentellen Daten vorzuführen durch welche man die Resultate erzielt hat, es dient auch als Einleitung für das Studium 
ausführlicherer Werke, sowie der Ong'nalabhandlungen von Curie, Rutherford etc. 

TAMMANN, GUSTAV, Kristallisieren und Schmelzen. Ein Beitrag zur Lehre der Änderungen des 
Aggregatzustartdes. 8 ° . [X, 3 4 8 S. mit 8 8 Abb.] I 9 0 3 . M. 8 . — ; geb. M. 9 . — , 

Zeitschrift für ElekffOChemfe; Veröffentlichte und unveröffentlichte Früchte siebenjähriger experimenteller 
Arbeiten vereint das vorliegende Werk mit neuen originalen Gedanken zu einem stattlichen Gesamtbild. Es handelt 
namentlich von -dem Studium eines Parameters beim Ubergang der beiden Aggregatzustände t dessen Effekt im gewöhn­
lichen Leben wenig beachtet wird, nämlich des Druckes, der in bedeutsamem MaQe nur uiiter Aufwand großer Ex-
perimentierkunst variierbar ist. Derartige Untersuchungen haben den Verf. zu einer neuen Anschauung über die Form 
der Gl eich gewicht« kurven geführt, welche den Ubergang von kristallisierten {"anisotropen) in isotrope (flüssige oder 
amDrphfeste) Körper darstellen. 

Zeitschrift für wissenschaft l iche Photographie, Photophysik und Photochemie, unter Mitwirkung -von 
H. Kays er, herausgegeben von K. Schaum, Jährlich 12 Hefte. .M. ÄO.T—. 

Die Zeitschrift ist nicht nur eine Sammelstätte für alle Arbeiten auf wissenschaftlich - photographischem Ge~ 
t i c t e , gel es , daß diese die Aufklärung photographischer Vorgänge im weitesten Sinne berwecken, sei es, daß sie *he 
Anwendungen der Photographie in Wissens hait und Technik behandeln, sondern wendet ihr Interesse allem zu, w?s 
mit der P h y s i k u n d C h e m i e d e r S t r a h l u n g ' mit Einschluß der E i c k t r a n e n l e h r e zusammenhängt, und zieht 
ganz besonders die S p e k t r o s k o p i e in den Bereich ihrer Betrachtungen. Der 7. Jahrgang erscheint 1909. 

ZSIGMONDY, R .j Über KoHoidChemie mit besonderer Berücksichtigung der anorganischen Kolloide. 
Vortrag in der Sitzung der. naturwissenschaftlichen Hauptgruppe der 7 8 . Versammlung deutscher 
Naturforscher und Arzte zu Stuttgart am 2 0 . September 1 9 0 6 . In ausführlicher Darstellung; 
[ 4 6 Seiten mit 2 Tafeln in Dreifarbendruck.] 1907» Kart. M. 2 . -^- . 

In der vorliegenden Publikation werden einige Fundamentalfragen der Kolloidforschung ausführlicher behtmdejt, 
als es i n einem Vortrage von 40 Minuten Dauer möglich war. Manchem Leser durfte als neu die Wiedergabe der 
in der Versammlung demonstrierten Abbildungen kolloidaler Goldlösungen, ihrer Lichtkegel und nltramikroskopischer 
Bilder in Dreifarbendruck willkommen sein. 

Druck t o d Metzger & Wittig la Leipzig 
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