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Die Elektrolyse von Na-Hg-Legierungen verschiedener 
Zusammensetzung

Von
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(Mit 17 Textfiguren)

Aus dem physikalisch-chem ischen Institut der Universität Graz 

Vorgelegt in der Sitzung vom 22. Oktober 1925

D as in  den  f rü h e re n  M it te i lu n g e n  b e s ch rie b e n e  P h ä n o m e n  d e r 
K o n z e n tra tio n s v e rs c h ie b u n g  b e i d e r E le k tro ly s e  g e s c h m o lz e n e r 
L e g ie ru n g e n  is t, w ie  a u s g e fü h r t, in  b e z u g  a u f d ie  G röß e  der 
E le k tro ly s e n e ffe k te  a b h ä n g ig  v o n  d e r S tro m d ich te , dem  E le k tro d e n 
abstand u n d  d e r Z u s a m m e n s e tz u n g  d e r L e g ie ru n g .

W a s  s o n s t u n te r  g le ic h e n  V e rs u c h s b e d in g u n g e n  d e n  E in f lu ß  
der Z u s a m m e n s e tz u n g  d e r L e g ie ru n g  a u f d ie  G röß e  d e r E le k t ro ly s e n 
effekte a n la n g t, so w ir d  s o w o h l,  w e n n  w ir  das b e s c h rie b e n e  
P h änom en a ls  d u rc h  v a le n z c h e m is c h e  U rsa ch e n  b e d in g t ansehen , 
als a u ch , w e n n  w i r  es a u f  re in  p h y s ik a lis c h e  U rs a c h e n  z u rü c k 
führen, fa lls  k e in e  V e rb in d u n g  o d e r e ine  ä q u im o la r e  V e rb in d u n g  
vo rlieg t, d e r E le k tro ly s e n e ffe k t  b e i d e r 50  a to m p ro z e n tig e n  L e g ie ru n g  
ein M a x im u m  a u fw e is e n  m üssen .

D ie s e r V e r la u f  d e r K o n z e n tra t io n s e f fe k tk u rv e  w u rd e  d e n n  a u ch  
be obach te t b e i den  B le i-Q u e c k s i lb e r -1, Z in n -Q u e c k s i lb e r -1, den  B le i-  
Z in n --, W is m u t - Z in n - 2, den  Z in n - Z in k - 3 u n d  den Z in n - A lu m in iu m -1 
L e g ie ru n g e n . D o c h  v e r la u fe n  a u c h  in  d iesen  F ä lle n  d ie  K u rv e n  
be iderse its  des d e r ä q u im o la re n  Z u s a m m e n s e tz u n g  e n ts p re c h e n d e n  
M a x im u m s  n ic h t  im m e r  g a n z  s y m m e tr is c h . W e n n  w ir  an d e r A n s ic h t 
festha lten , daß das b e s c h rie b e n e  P h ä n o m e n  d u rc h  v a le n z c h e m is c h e  
U rsa ch e n  b e d in g t o d e r z u m  m in d e s te n  b e e in flu ß t w ird ,  d a r f  m a n  
annehm en, daß e in e r je d e n  V e rb in d u n g  z w e ie r  M e ta lle  e in  a u s 
g e z e ic h n e te r E le k tro ty s e n e ffe k t e n ts p ric h t, d e r b e i Ü b e rs c h u ß  d e r 
einen o d e r a n d e re n  K o m p o n e n te  s e in e m  W e r te  n a ch  v e rm in d e r t 
w ird . B ild e n  a lso  z w e i M e ta lle  n u r  e in e  V e rb in d u n g , w ir d  d e r

i Zeitschr. Chemie, 140, 183. 1924.
140, 1, 1924.

Monatshefte f. Chemie, 45, 379, 1925.
4 45, 385, 1925.

Sitzungsber ichte d. mathem.-naturw. Kl.,  Abt. IIb , 134. Bd.
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5 1 6  R. K r e m a n n .  H. K r i e g h a m m e r  und P. G r u b e r - R e h e n b u r g ,

' t y p u s  d e r K o n z e n tra t io n s e f fe k tk u rv e  v o r lie g e n , d e r be i der Zv 
s a m m e n s e tz u n g  d e r V e rb in d u n g  e in  M a x im u m  aufvve is t.

E in e  A b w e ic h u n g  v o n  d ie se m  e in fa c h e n  K u rv e n ty p u s  \VjU| 
je d o c h  z u  b e o b a c h te n  se in , w e n n  m e h re re  V e rb in d u n g e n  Vorlieben 
se i es a u ch  n u r  in  f lü s s ig e m  Z u s ta n d e . H ie r a u f  s in d  m öglicherweise ' 
d ie  ob e n  e rw ä h n te n  A s s y m e tr ie e rs c h e in u n g e n  z u rü c k z u fü h re n .

B ild e n  a b e r z w e i M e ta lle  m e h re re  V e rb in d u n g e n  in  festem 
Z u s ta n d e , a lso  in  g e n ü g e n d  h o h e n  G re n z b e trä g e n  a u c h  in  flüssigem 
Z u s ta n d e , so w ir d  fü r  je d e  V e rb in d u n g  e ine  D is k o n t in u itä t  in  der 
K o n z e n tra t io n s e ffe k tk u rv e  z u  e rw a rte n  u n d  b e i g e n ü g e n d  scharf 
a u s g e p rä g te m  E le k tro ty s e n e ffe k t  a u c h  z u  b e o b a c h te n  sein.

Z u m  S tu d iu m  d ie s e r E rs c h e in u n g e n  s c h ie n  u n s  das Leg ie rungs
p a a r N a tr iu m -Q u e c k s ilb e r  in  d o p p e lte r  H in s ic h t  b e so n d e rs  geeignet.

E rs te n s  g ib t  N a tr iu m  u n d  Q u e c k s ilb e r  n a c h  dem  Zustands
d ia g ra m m  v o n  S c h ü l l e r 1 s ie b e n  V e rb in d u n g e n  d e r Zusam m en
s e tz u n g : N a H g 4, N a H g 2, N a 12H g 13, N a H g ,  N a 3H g 2, N a 3 H g , und

Z u m  z w e ite n  h a tte  s ich  e rgebe n , daß g e s c h m o lz e n e  Leg ierungen 
v o n  N a  u n d  H g  m it  22  b is  33  G e w ic h ts p ro z e n t N a  bei der 
E le k tro ly s e  k e in e  e rh e b lic h e n  te c h n is c h e n  S c h w ie r ig k e ite n  bereiteten 
u n d  u n te r  g e e ig n e te n  V e rs u c h s b e d in g u n g e n  E le k tro ly s e n e ffe k te  bis 
g e g e n  1 3 °/0 in  d e m  S in n e  geben , daß N a tr iu m  an  d e r Kathode, 
Q u e c k s ilb e r  an d e r A n o d e  s ich  a n re ic h e rt.

F ü r  e ine  L e g ie ru n g  m it  z ir k a  3 3 °/0 N a  w u rd e  be i einem 
E le k tro d e n a b s ta n d  v o n  3 0  cm  u n d  e in e r S tro m d ic h te  v o n  6 A m p ./'min
der m a x im a le  E le k t ro ly s e n e f fe k t  v o n  13°/0 e rre ic h t.

M it  s in k e n d e r  R o h r lä n g e  n im m t d e r E le k tro fy s e n e ffe k t  ab und 
b e trä g t b e i 6 Am p.;m m -  S tro m d ic h te  ru n d :

D e r P la n  v o r lie g e n d e r  A r b e it  w a r  n u n  der, d ie  A b häng igke it 
d e r E le k tro ly s e n e ffe k te  b e i k o n s ta n te r  S tro m d ic h te  v o n  6 A m p  ./inw
und  b e s tim m te m  E le k tro d e n a b s ta n d  (R o h r lä n g e ) v o n  d e r Z u s a m m e n 
s e tz u n g  d e r N a tr iu m a m a lg a m e  ü b e r e in  m ö g lic h s t g roß e s  M ischu ngs
g e b ie t z u  s tu d ie re n .

D ie se  A u fg a b e  ließ  s ic h  je d o c h  aus ff. G rü n d e n  n ic h t strenge 
d u rc h fü h re n . B e i den  L e g ie ru n g e n  des In te rv a lle s  3 b is  6 Gewichts
p ro z e n t N a , d. i. v o n  2 1 -2  b is  35 • 7 A to m p ro z e n t  N a , denen die 
V e rb in d u n g e n  N a H g 4 u n d  N a H g ,  a ls  B o d e n k ö rp e r  entsprechen, 
w e is e n  d ie  K u rv e n  d e r Ä n d e ru n g  de r Z u s a m m e n s e tz u n g  des elektro- 
ly s ie r te n  A m a lg a m s  v o m  K a th o d e n - gegen  den A n o d e n te il einen

Rohrlänge

10___
20___

3 0 ___

1 Zeitschr. anorg. Chemie, 40, 789, 1914.
IV. Mitt. d. Folge Monatshefts f. Chemie, 45, 157, 1924.
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abnormen V e r la u f  au f, in d e m  sie —  a u c h  b e i B e rü c k s ic h t ig u n g  v o n  
f ehlern —  n ic h t  s te tig  v o m  A n o d e n -  z u m  K a th o d e n e n d e  s te ig e n d  
l)Cj e r  fa lle n d  v e r la u fe n . A l le  K u rv e n  v e r la u fe n  v ie lm e h r  im  g roß e n  
ganzen so, daß g e g e n  d ie  b e id e n  E le k tro d e n  d e r N a tr iu m g e h a lt  
irrößer is t, a ls  in  d e r M it te  des R oh res .

D a  be i d e r K r y s ta l l is a t io n  e ines  n ic h t  e le k tro lv s ie r te n  F a d e n s  
Leg ierungen d ie s e r Z u s a m m e n s e tz u n g  g a n z  h o m o g e n  d u rc h  d ie  
(ranze F a d e n lä n g e  k iy s ta ll is ie re n ,  w ie  e in  g e s o n d e rt a n g e s te llte r  
Versuch e rgab , lä ß t s ich  a ls  U rs a c h e  d ieses a b n o rm e n  V e r la u fe s  
eine A r t  S a ig e ru n g s e rs c h e in u n g , d ie  den  L e g ie ru n g e n  d ieses 
M ischu ngsgeb ie tes  c h a ra k te r is t is c h  w ä re , w ie  z u e rs t v e rm u te t w u rd e , 
nicht ansehen. E s  s te h t je d e n fa lls  fes t, daß e rs t d u rc h  d ie  E le k t ro ly s e  
dieser V o rg a n g  b e d in g t w ird .  M ö g lic h e rw e is e  k a n n  d ie  A u s 
bildung v o n  M it te l le ite m  den  n o rm a le n  V e r la u f  s tö re n . D e n n  es 
laßt s ich  d ie  E le k tro ty s e  n u r  b e i T e m p e ra tu re n  b is  z ir k a  2 5 0 °  C. 
du rch führen , b e i d e n e n  d iese, b e z ie h u n g s w e is e  nahe  z u s a m m e n 
gesetzte L e g ie ru n g e n  n ic h t  v o lle n d s  g e s c h m o lz e n  w a re n , w e il  be i 
höheren, aus den  in  den  frü h e re n , n a m e n tlic h  d e r IV  u n d  V  M i t 
te ilung e rw ä h n te n  G rü n d e n , es s te ts  z u  R o h rb rü c h e n  k o m m t. M ö g 
liche rw e ise  h a n d e lt  es s ic h  h ie r  u m  e in  U m s c h la g s g e b ie t d e r W a n d e 
ru n g s rich tu n g  b e i den  K o m p o n e n te n , da in  v e rd ü n n te n  A m a lg a m e n  
nach L e w is ,  A d a m s  u n d  L a n m a n n  (J o u rn . A m e r. C hem . Soc., 37, 
2656, 19 25) N a tr iu m  z u r  A n o d e , Q u e c k s ilb e r  n a ch  d e r K a th o d e  s ic h  
verschieben so ll.

Im  fo lg e n d e n  G e b ie t v o n  10 b is  20  G e w ic h ts p ro z e n t N a  v e r 
laufen d ie  Z u s a m m e n s e tz u n g s k u rv e n  so, w ie  d ies  in  a n d e re n  F ä lle n  
zum T e i l  a u c h  b e o b a c h te t w o rd e n  w a r , daß —  b is  a u f  g e w is s e  
innerha lb  d e r F e h le rg re n z e  lie g e n d e  U n s te t ig k e ite n  —  e ine  g e r in g e  
K o n z e n tra tio n s ä n d e ru n g  a u f  d e r e in e n , e ine  s tä rk e re  a u f d e r a n d e re n  
Seite des R ohres, in  E rs c h e in u n g  t r i t t .  D ie s e r V e r la u f  e n ts p ra c h  
gew isserm aß en e in e m  Ü b e rg a n g s ty p  z w is c h e n  den  obe n  g e s c h ild e r te n  
abnorm en K u rv e n  des B e re ic h e s  v o n  3 b is  6°/0 N a  u n d  dem  
norm alen K u rv e n v e r la u f ,  w ie  e r im  G e b ie te  v o n  20  b is  30  G e w ic h ts 
prozent N a  b e o b a c h te t w u rd e . H ie r  s tim m e n  d ie  b e o b a c h te te n  E le k t r o 
lyseneffekte  a u c h  g u t  ü b e re in  m it  den  frü h e re n  B e o b a c h tu n g e n  v o n  
R. K r e m a n n ,  K i e n z e l  u n d  M ü l l e r .1

I. E xperim enteller Teil.
D ie  L e g ie ru n g e n  w u rd e n  d u rc h  Z u s a m m e n s c h m e lz e n  d e r 

Komponenten u n te r  e in e r P a ra ff in ö ls c h ic h t u n d  m e h rm a lig e s  U m 
schm elzen z w e c k s  H o m o g e n is ie ru n g  d a rg e s te llt. A ls  E le k t ro ly s ie r -  
gefäße d ie n te n  G la s k a p illa re  v o n  z irk a  26  b is  15 cm  Länge,, 
die an d e n  E n d e n  2 b is  3 cm  h o c h  re c h tw in k e l ig  a u fg e b o g e n  w a re n , 
zwecks E r le ic h te ru n g  des E in z ie h e n s  d e r L e g ie ru n g  u n d  z u r  V e rh in d e 
rung des A u s r in n e n s  w ä h re n d  d e r E le k tro ly s e . D as  E in z ie h e n  d e r

1 Monatshefte  Chemie. 45 , 176.
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5.18 R. Kremann,  H. Krieghammer und P. Gruber-Rehenburg,

L e g ie ru n g  g e s c h a h  in  d e r W e is e , daß d ie  ü b e r  dem  S ch m e lzp u n].. 
d e r L e g ie ru n g  e rh itz te  K a p il la re  m it  dem  e in e n  abgebogenen  End ■ 
an den  B o d e n  e ines d ie  e in z u z ie h e n d e  g e s c h m o lz e n e  Legierunu 
e n th a lte n d e n  T ie g e ls  e in g e fü h r t  w ird  u n d  d ie  L e g ie ru n g  n u n  solange 
e in g e s a u g t u n d  w ie d e r  a u s g e b la se n  w ird ,  b is  e in  k o m p a k te r  blasenloser 
F a d e n  d ie  K a p il la re  e r fü llt .  Is t  d ie  L e g ie ru n g  in  d e r K a p illa re  erstarrt 
w e rd e n  n o c h  ra sch  d ie  a b g e b o g e n e n  E n d e n  e rw ä rm t und  die 
S tro m z u fü h ru n g s d rä h te  in  d ie  an d ie s e r S te lle  f lü s s ig e n  Legierung 
tu n l ic h s t  lu f td ic h t  e in g e p a ß t.

D ie  m it  d e r L e g ie ru n g  g e fü llte  K a p illa re  w u rd e  n u n  in  einem 
e le k tr is c h e n  W id e rs ta n d s o fe n , te ils  a u c h  d u rc h  d ie  J o u le w ä rm e , beim 
S tro m d u rc h g a n g  a u f  T e m p e ra tu re n  g e b ra c h t, d ie  g e n ü g e n d  hoch 
ü b e r  dem  S c h m e lz p u n k t d e r b e tre ffe n d e n  L e g ie ru n g  lagen . Doch 
w a r  h ie r  in s o fe rn  e in e  G re n z e  g e se tz t, a ls  d ie  T e m p e ra tu r  eine 
g e w isse  H ö h e  n ic h t  ü b e rs c h re ite n  da rf, da d ie  h ie d u rc h  verursachte 
O u e c k s ilb e rd a m p fb ild u n g  e in e  T re n n u n g  des F a d e n s , so d a n n  L ich t
b o g e n b ild u n g  u n d  e in  o f t  u n te r  E x p lo s io n s e rs c h e in u n g e n  erfolgendes 
D u rc h b re n n e n  des K a p il la r fa d e n s  z u r  F o lg e  h a t, w o m it  d ie  D u rch füh rung  
d e r E le k tro ty s e  u n m ö g lic h  wrird . S o fo r t  n a ch  b e e n d ig te r  E lektro lyse  
w ir d  d ie  K a p il la re  so s c h n e ll w ie  m ö g lic h  im  W a s s e r  a b g e k ü h lt und 
in  8 b is  10 T e ils tü c k e  v o m  A n o d e n e n d e  b is  z u m  Kathodenende 
z e rs c h n itte n . D ie  M it te ls tü c k e  w e rd e n  e tw a s  g rö ß e r g e w ä h lt, die 
E n d s tü c k e  k le in e r ,  je d o c h  n ic h t  u n te r  10 mm .

G le ic h  n a c h  d e m  Z e rs c h n e id e n  d e r K a p il la re  m ü s s e n  die T e il
s tü c k e n d e n  d u rc h  P a ra ffin  is o lie r t  u n d  d ie  S tü c k e  in  e in e m  E xsika to i 
a u fb e w a h r t  w e rd e n . V o r  d e r W ä g u n g  w ir d  das P a ra ff in  en tfe rn t — 
d ie  T e ils tü c k e  g e re in ig t u n d  g e w o g e n , in  sch o n  v o rb e re ite te  T itr ie r
b e c h e r —  m it 0  • 1 n o rm . S a lz s ä u re  b e s c h ic k t —  g e w o rfe n , mit 
N a tro n la u g e  z u rü c k t r i ie r t  u n d  d a n n  d ie  le e re n , g e tro c k n e te n  Glas
k a p il la rs tü c k e  z u rü c k g e w o g e n . R asche  D u rc h fü h ru n g  a lle r dieser 
O p e ra t io n e n  is t  d ie  V o rb e d in g u n g  fü r  e x a k te  R e su lta te .

D ie  B ra u c h b a rk e it  d e r g e s c h ild e r te n  A rb e its w e is e  zeigt 
V e rs u c h  X V I I I  (s. T a b . I u n d  F ig . 1), be i dem  e in  n ic h t  e lektro ly- 
s ie r te r  F a d e n  u n e le k t ro ly s ie r t  in  d e r g e s c h ild e r te n  W e is e  stückweise 
a n a ly s ie r t  w u rd e . M a n  s ie h t, e r e rg ib t s ich  in  se in e r g a n z e n  Länge 
v o n  g le ic h e r  Z u s a m m e n s e tz u n g .

W ir  lassen  n u n  d ie  ta b e lla r is c h e  u n d  g ra p h is c h e  Wiedergabe 

d e r  V e rs u c h s e rg e b n is s e  fo lg e n .

25- 

*\15
I ...................................

foil f2f3M 5i6
—► cm R o h r lä n g e  

Fig. 1.
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T a b e l l e  I (V e rs u c h  X V I I I ) .
.V ich t d e r  E l e k t r o l y s e  u n t e r w o r f e n .  P r ü f u n g  a u f  d ie  H o m o 
g e n i t ä t  d e r  e in g e z o g e n e n  L e g i e r u n g  u n d  a u f  F e h le r  d e r  

A n a ly s e n m e t h o d e .

Z u s a m m e n s e tz u n g : 2 1 - 9  G e w ic h ts p ro z e n t N a  = 7 0 ‘ 9 A to m 
p ro z e n te  Na.

liohrlänge 14'Soc-/«. — Querschnitt der Kapillare 1 ’ 8 mm. Temperatur des Ofens 
180° C. — Dauer der Erwärmung 18 Stunden.

Teilstück 1 3 4 (5

L i in g e  i n  cm____ 1-80  2 - 20  3 - 0 0  3*00 2 - 9 0  1-95
Menge d. Legierung. 0 ' 2 0 0 4  Ü ' 2393  0 ' 3 3 5 0  0 - 2128 0 - 3 0 5 0  0 - 19 8 2
Gewichtsprozent  Na .  2 1 ' 8 5  2 1 ' 8 9  2 2 ‘05 21 ■ 8 ö 2 1- 76  2 1 - 7(>

T a b e l l e  I I  (V e rs u c h  II) .

Z u s a m m e n s e tz u n g : 26 ■ 6 A to m p ro z e n te  N a  =  4 . 0  G e w ic h ts 
p ro z e n te  N a.

Rohrlänge 15-89 c.7«. Stromdichte fi Amp. •—-Dauer der Elektrolyse (i Stunden.
Temperatur des Ofens 350° C

Teilstück 1 3 4

Liinge in cm 1 2-0 6 • 2 2 • 64 2-44
.Menge d. Legierung. 0■3980 0■503 0-978 0-485 0-442
Gewichtsprozent Xa. 4 • 05 4- 11 0 • 05 5 • 83

t b b k k b t ä b  io 11 i2 l3 fa i5 1 6  
cm R o h r/ä n g e

Fie\ 2 zu Tab. II.

y 1'0111213fo 15161718192021222324-
cm R ohr/änge

Fig. 3 zu Tab. III.
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T a b e l l e  I I I  (V e rs u c h  I I I) .

Z u s a m m e n s e tz u n g : 2 9 ‘ 1 A to m p ro z e n te  N a = : 4 - 5  G e w ich ts 
p ro z e n te  N a.

o 2 0  K. Kremann, H. Kri eghammer und P. Gruber-Rehenburg,

Rohrliinge 22 •84 c/«. — Stromdichte 6 Amp .,111111-. ■—• Dauer der Elektrolyse
3 Stunden. — Temperatur des Ofens 350° C. —  Querschnitt 0 '75 muß.  — Strom

stärke 4- 5 Amp.

Teilstück 1 3 4 51 (>
Länge in 3' 54 3' 98 4-84 4-48 3-12 2-88
Menge d. Legierung. 0-2448 0-282G 0-3370 0•2744 0-1813 0" 17-1
•Gewichtsprozent Na. 5 • 83 4-2 4-56 5-36 4-9 7-88

1 An dieser Stelle wurde die mißglückte Titration durch Rückwage des 
.zurückbleibenden Hg ersetzt.

T a b e l l e  IV  (V e rs u c h  IV ) .

Z u s a m m e n s e tz u n g : 29 ■ 2 A to m p ro z e n te  N a  =  4 , 7 G e w ich ts 
p ro z e n te  N a.

Rohrlänge 23 '  2 cm. — Stromdichte 6 Amp. nun-. — Dauer der Elektrolyse 8 Stunden.— 
Temperatur des Ofens 200°

Teilstück 1 3 4 5 6
Länge 1-95 2-87 5 • 33 4- 18 3-91 2-846 2-08
Menge d. Legierung. ()-093 0-172 0-260 0-237 0-223 ' 0- 157 0-10N
Gewichtsprozent Xa. 9-28 4-37 4-33 4-57 4-85 5-8 8-21

Fig. 4 zu Tab. IV.

T a b e l l e  V  (V e rs u c h  V ).
Z u s a m m e n s e tz u n g : 33 '4  A to m p ro z e n te  N a  =  5 - 5  G e w ich ts 

p ro z e n te  N a.
Rohrlänge 15'75  cm. — Stromdichte 6 Amp. //»«-. — Dauer der E lektrolyse

8 Stunden. — Temperatur des Ofens 125° C.

Teilstück 1 3 4 6
Länge in cm . . 1 -4 1 2-00 2 • 00 1 • 90 1-98

Menge d. Legierung. 0-1233 0-1146 0-1532 0■1646 0-1791 0" 172-
Gewichtsprozent Xa. 5 • 46 5 ■ 40 4-76 3-12 4-29 4 •'.•<>

Teilstück 8 9 10 Ai
Länge in 1-80 1-72 0 ■ 60 1 1 —
Menge d. Legierung. C)* 1577 0-1668 0-0708 0-0648 0•0889
Gewichtsprozent Xa. 4-58 4-39 8-96 9-79 5 • 46

1 A =  Anfangsanalyse einem nicht elektrolysierten Stück.
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Elektrolyse von Na-Hg-Legierungen. 521

T a b e l l e  V I  (V e rs u c h  V I) .

Z u s a m m e n s e t z u n g :  3 3 ' 4  A to m p ro z e n te  N a  :=  5 - 5 G e w ic h ts 
p ro z e n te  Na.

HohrlänS‘e 13'46 cm. — Stromdichte 0 Amp.;«»/»2. ■— Dauer der Elektrolyse 
22 Stunden. — Temperatur des Ofens 110° C.

Teilstück.....................  1 3 4 6

Länge in c m ___  1-20 1 • 85 3-10 2'60 2 ' 00  1'65 0'97
Menge d. Legierung. 0 '0974  0-1400 0-2594 0- 2274 0' 1607 0 , 1332 0-1027
Gewichtsprozent Na. 6 ' 56  4 -9G 3 ‘ 1G 3 -51 4 '5 0  9 ‘67 6'25

Fig. 5 zu Tab. V

Fig. 6 zu Tab. VI.

T a b e l l e  V I I  (V e rs u c h  V II ) .

Z u s a m m e n s e tz u n g : 3 6 ' 9  A to m p ro z e n te  N a ^ ö ’ S G e w ic h ts 
p ro z e n te  N a.

Rohrlänge 15'5 cm. — Stromdichte 6 Amp./«»«-. — Dauer der Elektroh'se
8 Stunden. — Temperatur des Ofens 170° C.

Teilstück 1 3 4 6

Länge in c-m . . . .  0 ' 9  1.4 1-8 3-1 3 • 5 1-8
Menge d. Legierung. 0 '0635 0'0880 ()• 1212 0 12195 0-2694 0-1247
Gewichtsprozent Na.  6'81 5'04 5 • 33 2-70 3-34 4-61

Teilstück 8 9 A

Länge in cm . 1 • 6 1 1 0' 3 —

Menge d. Legierung. 0■ 1154 0 ' 094U 0-0325 0 • 444
Gewichtsprozent Na.  4 ' 72 5' 09 11 18 6-29
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522 R. K r e m a n n ,  H. K r i e g h a m m e r  und P. G r u b e r - R e h e n b u r g - ,

T a b e l l e  V I I I  (V e rs u c h  V I I I ) .  

Z u s a m m e n s e tz u n g : 5 8 ’ O A to m p ro z e n te  N a  =  13 • 7 G e w ic h ts 
p ro z e n te  N a.

Rohrlänge 23'59 cm. — Stromdichte 6 Amp.//««-.  — Dauer der Elektrolyse 
£6 Stunden. — Temperatur des Ofens zirka 200°.  -— Effekt zirka 60 0.

Teilstück 1 3 4 6 A
Länge in a n ......... 2 ■ 72 3-6 5 • 06 5-29 3-74 3 • 12 _
Menge d. Legierung. 0-277 0-329 0-630 0-684 0-487. 0-407 0-352.
Gewichtsprozent Na. 19-1 17-5 14-4 13-2 12-85 13-2 13-09

Fig. 7 zu Tab. VII.

Fig. 8 zu Tab. VIII.

T a b e l l e  I X  (V e rs u c h  X ) .

Z u s a m m e n s e tz u n g : 6 5 ’ 8 A to m p ro z e n te  N a  =  1 7 - 8  G e w ic h ts 
p ro z e n te  N a.

Rohrlänge 2 2 ' 68 a/;. — Stromdichte 6 Amp./■/«;« 2. — Dauer der Elektrolyse
6 Stunden. — Temperatur des Ofens zirka 200° — Effekt zirka 7°i0.

Teilstück 1 3 4 6

Länge in cm . . . .  2-5 2-87 3-64 4- 22 4-09 2-83
Menge d. Legierung. 0 ' 0910 0- 1070 0-1235 0-1360 0-1180 0-0925
Gewichtsprozent Na. 14-95 14-50 15-80 19-10 19-50 21-70

Teilstück A
Länge in cm . . . 2-53 —

Menge d. Legierung. 0-0615 0-1505
Gewichtsprozent Na. 1 5 • 90 17-8
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Elektrolyse von Na-Hg-Legierungen. 5 2 o

T a b e l l e  X  (V e rs u c h  X I I I ) .
Z u s a m m e n s e tz u n g : 7 1 * 6  A to m p ro z e n te  N a  = r  2 2 - 5  G e w ic h ts 

p ro z e n te  N a .

Rohi'länge 16*10 cm. — Stromdichte 6 ’6 Amp . j m m - .  — Dauer der Elektrolyse 
ßStunden. — Temperatur des Ofens 100° C. (eigene Erwärmung). — Effekt zirka 4- 5°'0.

Teilstück 1 2 3 4
Länge in c m ............ 1-6 1-45 3-18 3-4 2-57
Menge d. Legierung,, 0-1263 0-1684 0-3635 0-4090 0•2939
G ew ich tsp rozen t Xa. 23-71 22-45 21-23 20' 66 20 • 39

Teil stück 6
Länge in cm . . 2 • 3 1 ‘ 60
Menge d. Legierung. 0 '2822 0-1760
Gewichtsprozent N a . 20-45 19’ 16

Fig. 9 zu Tab. IX.

Fig. 10 zu Tab. X.

T a b e l l e  X I  (V e rs u c h  X V ).
Z u s a m m e n s e tz u n g : 7 4 ' 5  A to m p ro z e n te  N a  2 5 ' 2  G e w ic h ts 

p ro z e n te  N a.
Rohrlänge 1 9 'So cm. — Stromdichte 6 Amp.'mm«2. — Dauer der Elektrolyse

6 Stunden. —  Temperatur des Ofens 190° C-. — Effekt zirka 7°/0.

Teilstück . . . .  1 2 3 4
Länge in cm .  2 '76  2 ‘66 4 ‘ 50 5 ' 46  1
Menge d. Legierung. 0 ' 187 0-204 0 '319  0 -413 O'olS U'778
Gewichtsprozent Na. 32 '4  28'5  25'8  24'7  —■ 26'01
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5 2 4  R. Kr emann, H. Kr ieghammer und P. Gruber-Rehenburg,

T a b e l l e  X I I  (V e rs u c h  X IV ) .  
Z u s a m m e n s e tz u n g : 7 5 - 5  A to m p ro z e n te  N a  =  26 • 2 G e w ic h ts 

p ro z e n te  N a .
■hrlänge 14-64 an. — Stromdichte 6 AmpJnini-. — Dauer der Elektrolyse

4 Stunden. — Temperatur des Ofens 100° C. —■ Effekt zirka 4 -50/0.

Teilstück 1
liinge in a n . .  l -70
.Menge d. Legierung. 0-0700  
Gewichtsprozent Na .24"41

Teilstiick 
Länge in ein . .

3 4 5
•85 1-43 1-90 2-43

>■0710 0-054 0-0752 0-094i
t * 94 25' 56 26 • 46 27-33

6 A
1-78 1 - 55 —

0-0602 0-0452 0-0625
18-27 28-65 26-18

Fig. 11 zu Tab. XI.

k  ' i- ' k  ' <*' 
■ cm Rohr/änge

Zwischen Stück 1 
und Anode durch 
Lichtbogen ein 
Teil z e r s tö r t 
worden(2cm).

Fie\ 12 zu Tab. XII.

T a b e l l e  X I I I  (V e rs u c h  X V I) .  
Z u s a m m e n s e tz u n g : 79 '0  A to m p ro z e n te  N a  =  3 0 ' 2  G e w ic h ts 

p ro z e n te  N a.
i’nrlänge 15' 55 cm. ■— Stromdichte 6 Amp.jwin-. — Dauer der E lektro lyse

6 Stunden. — Temperatur des Ofens 340° G. — Effekt zirka

Teilstück 1 3 4 6 7
•iinge in c m . .  1-78 2-04 2 -74 2 -58 2 -00 2-36 2'00
Menge d. Legierung. 0 -055 — — — 0' 45 2 0-033 0*015
Gewichtsprozent Na.  2 7 ’ S — — — 31*4 •— 33'3
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Elektrolyse von Na-Hg-Legierungen.

T a b e l l e  X IV  (V e rs u c h  X V I I ) .
Z usam m ense tzung : 7 9 - 5  A to m p ro z e n te  N a  =z 3 0 - 4  G e w ic h ts 

p ro z e n te  N a .
Roln'l änge 26-55 cm. — Stromdichte 6 Amp .jmm-. — Dauer der Elektrolyse

10 Stunden. — Temperatur des Ofens zirka 200°.  — Effekt zirka 12% .

Teilstück 1 3 4 5 6
Länge in c m . .  2'015 2-97 4-00 4-07 4-33 4-02
Menge d. Legierung. 0*0825 0-1295 0-1642 0-1565 0-1470 0-1255
Gewichtsprozent N a . 2 4 1 60 24-90  26-90 29-10 32 • 20 34-33

Teilstück 8 A
Länge in cm . . 3-15 2 - 00 —
Menge d. Legierung. 0 -0920 0-0430 0-1860
Gewichtsprozent Na.  35'53 3 6 ‘80 30-40

Fig. 13 zu Tab. XIII.

Fig. 14 zu Tab. XIV

T a b e l l e  XV" (V e rs u c h  X X ) .
Nach d e r E le k tro ly s e  14 T a g e  la g e rn  ge lassen. D iffu s s io n s v e rs u c h . 

Z u s a m m e n s e tz u n g : 5 '8  G e w ic h ts p ro z e n te  N a  =  3 4 * 8  A to m 
p ro z e n te  N a.

Rohrlänge 2 2 ' l cm. — Stromdichte 7"9 Amp .jmm2. —• Dauer der Elektrolyse
4 1'., Stunden.

I'eilstiick 1 2 3 4 0
Länge in cm . 1 10 1-28 1 •74 2-91 3-71 3" 70
Menge d. Legierung. 0 - 1558 0 . 1740 0'■2391 0-4036 0■5255 0-5162
Gewichtsprozent Na. 5 • 29 4-71 4- 01 3-04 2-68 2-70
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5 2 6  k . K r e m a n n ,  H. K r i e g h a m m e r  und P. G r u b e r - R e h e n b u r g ,

Zu Tab. XV.
Teilsttick 8 9 1 0  A
Länge in c m . , . .  3 -59 1 1 "42 1-08 —
Menge d. Legierung. 0-5029 0-1624 0-1905 0-1345 0* 1331
Gewichtsprozent Na. 2 ‘73 4 ' 8 8  4 '50  5 -79

T a b e l l e  X V I  (V e rs u c h  X X I) .
N ic h t  d e r E le k tro ly s e  u n te rw o r fe n . 

Z u s a m m e n s e tz u n g : 4 - 2  G e w ic h ts p ro z e n te  N a.
Kohrlänge 16 cm. —■ Dauer des Versuches 18 Stunden. — Temperatur 250° c.

Teilstück 1 3 4 5' 0
Länge in cm . . . .  1 • 7 2-3

COO

2 ‘ 4 2 ' 5
Menge d. Legierung. 0 - 12 0 0 0- 1796 0 -2 39 8  — 0 - 1 79 6  0 - 1240
Gewichtsprozent Na. 4 -41 4 - 4 0 1o

4 - 2 3  5-21

Fig. 15 zu Tab. XV.

§ 10- 
5-

' i  1 1 
cm Rohr länge
Fig. 16 zu Tab. XVI.

A u s  den  in  den  T a b e lle n  I I  b is  V I I  n ie d e rg e le g te n  u n d  in  den 
F ig u re n  2 b is  7 g ra p h is c h  d a rg e s te llte n  V e rs u c h s e rg e b n is s e n  geht 
h e rv o r , daß b e i L e g ie ru n g e n  v o n  z ir k a  4  b is  6 G e w ic h ts p ro z e n t Na, 
d. i. v o n  2 6 * 6  b is  3 5 ‘ 7 0  A to m p ro z e n t N a  n a ch  d e r E le k tro ly s e  n icht 
e ine  A n re ic h e ru n g  des e in e n  M e ta lle s  an d e r e in e n , des anderen 
M e ta lle s  an d e r a n d e re n  E le k tro d e  s ta ttf in d e t, s o n d e rn , abgesehen  von 
e in z e ln e n  F e h lw e r te n , d e r T y p u s  d e r K u rv e n , w e lc h e  d ie  K on
z e n tra tio n s ä n d e ru n g  u n te r  d e m  E in f lü s s e  d e r E le k t ro ly s e  w iedergeben, 
so is t, a ls  ob d a s  N a tr iu m  s ich  an b e id e n  E le k tro d e n  angere ichert 
h ä tte .

E s  w a r  z u n ä c h s t d a ra n  z u  d e n ke n , daß b e i d e r no tw end iger
w e is e  ö fte rs  t ie fe r  lie g e n d e n  V e rs u c h s te m p e ra tu r  feste  A n te ile  der
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Elektroh'se von Na-Hg-Legierungen. 5 2 7

Legierung v o rh a n d e n  s in d  o d e r in fo lg e  d e r K o n z e n tra t io n s 
ve rsch iebung  s ic h  a u ssch e id e n , d ie  z u m  T e ile  a u c h  a ls  M it te l le ite r  
w irkend , den  n o rm a le n  K u rv e n v e r la u f  in  a n g e g e b e n e r W e is e  ä n d e rn . 
Die T e m p e ra tu r  m u ß te  d e s h a lb  tu n l ic h s t  t ie f  g e w ä h lt  w e rd e n , w e il 
sonst das Z e rre iß e n  des L e g ie ru n g fa d e n s  (S p r in g e n  d e r R o h re ) z u  
häufig w ird .  D a  a b e r b e i e in z e ln e n  g e lu n g e n e n  V e rs u c h e n  m it  so 
hoher T e m p e ra tu r  (3 5 0 °  C.), daß L e g ie ru n g e n  j e d e r  K o n z e n tra t io n  
noch f lü s s ig  se in  m u ß te n , d e r g le ic h e  K u rv e n ty p u s  b e o b a c h te t 
wurde, s c h e in t d iese  D e u tu n g  u n w a h rs c h e in lic h .  M a n  k o n n te  n u n  
daran d e n ken , daß L e g ie ru n g e n  d ieses M is c h u n g s g e b ie te s  b e im  E r 
starren z u  e in e r A r t  S a ig e ru n g s e rs c h e in u n g e n  n e ig e n , so daß an 
den R o h re n d e n  d ie  n a tr iu m re ic h e re n  A n te ile  s ic h  an re ic h e rn . D a  
aber, w ie  d e r V e rs u c h  in  T a b . X V I  (F ig . 16) ze ig t, o h n e  E le k t ro ly s e  
eine L e g ie ru n g  d e r Z u s a m m e n s e tz u n g  d ieses M is c h u n g s g e b ie te s  an 
den K a p illa re n d e n  k e in e  A n re ic h e ru n g  v o n  N a tr iu m  z e ig t o d e r n u r  
in g anz  g e r in g e m , in n e rh a lb  d e r F e h le rg re n z e  fa lle n d e m  M aße, m uß  
man a u c h  d iese  A n n a h m e  fa lle n  lassen. W ie  b e re its  obe n  e rw ä h n t, 
wäre es d e n k b a r, daß d ieses M is c h u n g s b e re ic h  e in e m  U m s c h la g s 
gebiet d e r W a n d e ru n g s r ic h tu n g  d e r b e id e n  M e ta lle  e n ts p r ic h t, da  in  
den v e rd ü n n te n  N a -A m a lg a m e n  das N a tr iu m  z u r  A n o d e  w a n d e rn  
soll, in  den  k o n z e n tr ie r te n  je d o c h  b e k a n n t l ic h  das U m g e k e h r te  d e r 
Fall is t. D ie  H e rre n  R. M ü l l e r  u n d  A . V e r s i t s c h  s in d  b e s c h ä ft ig t, 
diese V e rm u tu n g  z u  p rü fe n .

W ie  V e rs u c h  in  T a b . X V  u n d  F ig . 15 z e ig t, g le ic h e n  s ich  
diese d u rc h  E le k t ro ly s e  b e d in g te n  In h o m o g e n itä te n  b e im  L a g e rn  b e i 
Z im m e rte m p e ra tu r n a c h  14 T a g e n  n ic h t  aus.

V o n  L e g ie ru n g e n  m it  1 3 ’ 7 G e w ic h ts p ro z e n t N a  an, e tw a
58 A to m p ro z e n t N a  e n ts p re c h e n d , b e g in n t w ie d e r  d e r n o rm a le  
K u rv e n ty p u s  a u fz u tre te n , w e n n g le ic h  a u c h  h ie r  h ie  u n d  da, a u c h  
bei e in ig e n  L e g ie ru n g e n  m it  h ö h e re n  N a tr iu m g e h a lte n , A b w e ic h u n g e n  
in dem  S in n e  d e r f rü h e r  g e s c h ild e r te n  K u rv e n ty p e n  n e b e n  den  
no rm a len  im m e r  w ie d e r  a u ftre te n d e n  F e h le rn  Vorkommen.

Im m e rh in  lassen  s ic h  in  d ie se m  G e b ie te  g a n z  g u t  d ie  W e r te  
der » E le k tro ly s e n e ffe k te «  a b le ite n .

V e rs u c h t m a n  d ie  A b h ä n g ig k e it  d e r E le k tro ly s e n e ffe k te  v o n  
der Z u s a m m e n s e tz u n g  d e r L e g ie ru n g  im  G e b ie te  v o n  13 b is  32 
G e w ic h ts p ro z e n t N a , das is t  v o n  55 *5  b is  z ir k a  8 0 ' 3 A to m p ro z e n t 
Na, z u  ü b e rs e h e n , so e rg ib t s ic h  e ine  g e w is s e  S c h w ie r ig k e it  fü r  d ie  
v e rg le ich e n d e  B e tra c h tu n g , da  d ie  R o h r lä n g e n  b e i den  e in z e ln e n
V e rsu ch e n  n ic h t  g e n a u  g le ic h  e in g e h a lte n  w u rd e n  u n d  d ie  R o h r 
länge u n te r  30  cm  e in e n  b e d e u te n d e n  E in f lu ß  a u f  den  E le k t ro ly s e n 
e ffek t a u sü b t.

D ie  V e rs u c h e  la ssen  s ich  in  G ru p p e n  m it  d e r R o h r lä n g e  v o n  
rund 26 , 23, 20  u n d  15 cm  e in te ile n .

A u s  d e r e rw ä h n te n  A rb e it  v o n  R. K r e m a n n ,  M ü l l e r  u n d  
K ie n z l  e rg e b e n  s ic h  in te rp o la to r is c h  d ie  fo lg e n d e n  E le k tro ly s e n e ffe k te  
fü r z w e i v e rs c h ie d e n e  N a tr iu m a m a lg a m e  b e i e in e r S tro m d ic h te  v o n
6 A m p  ./mm-  u n d  d e n  v e rs c h ie d e n e n  o b e n  e rw ä h n te n  R o h r lä n g e n :
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5 2 8  R. K r e m a n n ,  H. K r i e g h a m m e r  und P. G r u b e r - R e h e n b u r g .

Rohrlänge 26 23 20 i ()
Effekt bei 32 Gewichtsprozent Na . . . . 1 2 ' 2  10'2 8 ’4 q.()

24 N a . .  — — 6-7

K o m b in ie r t  m a n  u n s e re , h ie r  b e s c h rie b e n e n  V e rsuchsergebn isse  
m it  d ie se n  W e r te n  u n d  s te llt  d ie  m a x im a le n  E le k tro ty s e n e ffe k te  für 
S tro m d ic h te n  v o n  6 A m p  . /m m 2 in  A b h ä n g ig k e it  v o n  d e m  N atrium - 
g e h a lt d e r A m a lg a m e  z u s a m m e n , so e rg ib t s ic h  aus d e r beistehen
den  F ig . 17 e in m a l e in e  Ü b e re in s t im m u n g  d e r in  d ie s e r Arbeit 
g e w o n n e n e n  E rg e b n is s e  m it  den  E rg e b n is s e n  d e r frü h e re n  Versuche. 
Im  G e b ie te  v o n  4  b is  6 G e w ic h ts p ro z e n t N a  l ie g t  das G eb ie t der

Fig. 17.

» a b n o rm e n  E le k t ro ly s e n k u rv e n « ,  d a ra u f fo lg t  das G e b ie t u m  10 Ge
w ic h ts p ro z e n t  N a, in  w e lc h e m  E le k tro ly s e n  te c h n is c h  k a u m  durch 
fü h rb a r  s ind .

Im  G e b ie te  v o n  13 b is  32 G e w ic h ts p ro z e n t N a  s ie h t man, 
daß fü r  a lle  v ie r  R o h r lä n g e n  d ie  W e r te  d e r E le k tro ly s e n e ffe k te  s ich  je 
in  e in e  K u rv e  e in p a sse n  u n d  m it  s te ig e n d e m  N a tr iu m g e h a lt  stetig 
a n z u s te ig e n  s c h e in e n . E s  is t  das das G e b ie t v o n  5 5 '5  b is  8 0 ’ 3 
A to m p ro z e n t N a , in  w e lc h e m  in  den  S c h m e lz e n  d ie  V e rb in d u n g e n  
N a 3 H g 2,N a 5H g 3 u n d  N a 3H g  in  m a x im a le r  K o n z e n tra t io n  vorliegen. 
D a rü b e r  h in a u s  la sse n  s ic h  m it  L e g ie ru n g e n  m it  h ö h e re n  N a tr iu m 
g e h a lte n  E le k t ro ly s e n  te c h n is c h  n ic h t  m e h r d u rc h fü h re n .

Im  G e b ie te  d e r n a tr iu m ä rm e re n  V e rb in d u n g e n  (N a H g 4, 
H a H g , ,  N a j2H g 13 u n d  N a H g ) ,  s in d  d ie  E le k tro ly s e n k u rv e n  unklar,
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bez iehungsw e ise  lä ß t s ich  d ie  E le k t ro ly s e  te c h n is c h  k a u m  d u rc h 
führen. A u s  d e m  s te tig e n  A n s te ig e n  d e r E le k tro ly s e n e ffe k te  m it  
Ze igendem  N a tr iu m g e h a lt  im  G e b ie te  5 8  b is  8 0  A to m p ro z e n t N a  
treht a lso  h e rv o r , daß d ie  V e rb in d u n g  N a 3H g 2 d ie  k le in s te n  E le k t r o 
lyseneffekte  z e ig t, d ie  V e rb in d u n g  N a 3H g  d ie  g rö ß te n .

W i r  h a b e n  h ie r  a lso  e in e n  F a ll re a lis ie r t,  daß u n te r  g le ic h e n  
B e d in g u n g e n  das M a x im u m  d e r E le k tro ly s e n e ffe k te  n ic h t  g e ra d e  be i 
der ä q u im o la re n  Z u s a m m e n s e tz u n g  z u  lie g e n  b ra u c h t. D ie s  h ä n g t 
eben m it  d e r A b w e ic h u n g  d e r Z u s a m m e n s e tz u n g  v o n  V e rb in d u n g e n  
vom ä q u im o la re n  T y p u s  z u s a m m e n .

M a n  d a r f  v e rm u te n , daß a u c h  in  s o lc h e n  F ä lle n , in  d e n e n  im  
festen Z u s ta n d e  a u f  G ru n d  des Z u s ta n d s d ia g ra m m e s  e ine  V e r 
b indung  n ic h t  e x is t ie r t ,  s o n d e rn  n u r  V e rb in d u n g e n  in  f lü s s ig e m  
Zustande v o r lie g e n  u n d  d e ren  Z u s a m m e n s e tz u n g e n  v o m  ä q u im o la re n  
T yp u s  a b w e ic h e n , d ie  K u rv e n  d e r A b h ä n g ig k e it  d e r m a x im a le n  E le k t r o 
lysene ffek te  v o n  d e r Z u s a m m e n s e tz u n g  d e r L e g ie ru n g  an  e in e r 
anderen S te lle  e in  M a x im u m  a u fw e is e n  w e rd e n , a ls  b e i d e r g le ic h -  
m o ligen  L e g ie ru n g , o d e r z u m in d e s t a s y m m e tr is c h  v e r la u fe n  w e rd e n , 
wie es b e i e in z e ln e n  d e r e in g a n g s  e rw ä h n te n  F ä lle  b e o b a c h te t 
wurde.
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