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Die elektrolytische Leitung in Metallegierungen
XIV. Mitteilung

Versuche zur Elektrolyse von Legierungen des Aluminiums 
mit Magnesium, Antimon, Zink und Silber

Von

Robert Kremann und Jakob Dellacher
Aus dem phys.-chem. Institut der Universität Graz 

(Mit 7 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1925)

Im  A n s c h lu ß  a n  d ie  A rb e ite n  v o n  R. K r e m a n n  u n d  R. G r u b e r -  
R e h e n b u r g 1 ü b e r  d ie  E le k tro ly s e  v o n  g e s c h m o lz e n e n  K u p fe r -
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A lu m in iu m le g ie ru n g e n , in  w e lc h e n  fe s tg e s te llt  w u rd e , daß das e d le re  
K u p fe r m it  d e r h ö h e re n  L e itu n g s k a p a z itä t  g e g e n  d ie  K a th o d e , das 
unedlere  A lu m in iu m  m it  d e r g e r in g e re n  L e itu n g s k a p a z itä t  g egen  d ie  
Anode z u  s ich  a n re ic h e rt, h a b e n  w i r  d ie  E le k tro ly s e  a n d e re r 
A lu m in iu m le g ie ru n g e n  u n te rs u c h t. Im  H in b l ic k  a u f  den  re la t iv  h o h e n  
S c h m e lz p u n k t d e r in  B e tra c h t k o m m e n d e n  L e g ie ru n g e n  m u ß te  m it  
den in  d e r V I .  M it te i lu n g  d ie se r F o lg e  b e s c h r ie b e n e n  S c h a m o tte 
ka p illa re n  u n d  K u rz s c h lu ß e le k tro o fe n  g e a rb e ite t w e rd e n . E s  e rgab  
sich, daß v o n  d e n  in  das B e re ic h  d e r V e rs u c h e  g e z o g e n e n  A lu m in iu m 
le g ie ru n g e n  e in z e ln e  u n te r  d e n  v o n  u n s  e in g e h a lte n e n  V e rs u c h s 
b e d in g u n g e n  in fo lg e  s e k u n d ä re r  e x p e r im e n te lle r  U rs a c h e n  z u r  D u rc h 
fü h ru n g  d e r E le k tro fy s e n v e rs u c h e  s ic h  n ic h t  e ig n e te n . So e rgab  s ich ,

1 Monatshefte für Chemie 45, 311, 1924. 

S itzu n gsb erich te d. m athem .-natunv. K l., Abt. I lb , 134. Bd. 39
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daß b e i d e n  A ,  T
A l-M g -L e g ie ru n g e n

e in e  v o lle  F ü l lu n g  d e r K a p il la re n  n ie m a ls  z u  e rz ie le n  w a r, da infolge 
d e r s ta rk e n  O x y d a t io n  des M a g n e s iu m s  be i d e r a n g e w a n d te n  hohen 
T e m p e ra tu r  d ie  e in g e s c h m o lz e n e  L e g ie ru n g  s ic h  z u m  Kapilla rguß  
n ic h t  m e h r e ig n e te .

D e s g le ic h e n  w a r  e ine  5 0  A to m p ro z e n t ig e
A l-S b -L e g ie ru n g ,

d ie  e in e m  G e h a lt v o n  8 3  G e w ic h ts p ro z e n te n  Sb u n d  e in e m  Schm elz
p u n k t  v o n  1050° e n ts p ra c h , u n b ra u c h b a r. E s  w u rd e n  e ine  große 
A n z a h l v o n  G ü sse n  v e rs u c h t.  T ro tz d e m  d ie  b e id e n  E inguß ste llen  
m ö g lic h s t  gegen  L u f t z u t r i t t  g e s c h ü tz t w u rd e n , t ra t in fo lg e  Ver-

% A g

F ig . 3.

m in d e ru n g  d e r  F ü l lu n g  d u rc h  O x y d a t io n  n a c h  lä n g s te n s  15 M inu ten  
S tro m d u rc h g a n g  in  d e r K a p il la re  e in  L ic h tb o g e n  au f.

G a n z  ä h n lic h  la g e n  d ie  V e rh ä ltn is s e  b e i
A l-Z n -L e g ie ru n g e n .

D e r A b b ra n d  w a r  b e i d e r vo rg e g e b e n e n  T e m p e ra tu r  u n g e m e in  groß 
u n d  b e w ir k te  so d ie  o b e n  g e s c h ild e rte n  S tö ru n g e n . Ü b e rh a u p t 
s c h e in e n  s ic h  d ie  p o rö s e n . S c h a m o tte k a p illa re n  b e i d e r V e rw e n d u n g  
le ic h t  o x y d ie rb a re r  L e g ie ru n g e n  w e n ig e r  z u  e ignen .

D a g e g e n  g e la n g  d ie  E le k t ro ly s e  b e i den  L e g ie ru n g e n  v o n
A l u m i n i u m  u n d  S i l b e r

ebenso w ie  d ie  s e in e rz e it  b e s c h rie b e n e  E le k tro ly s e  v o n  A lu m in iu m -  
Z in n le g ie ru n g e n .1

W ie  b e re its  ob e n  e rw ä h n t, d ie n te n  a ls  E le k tro ly s ie rg e fä ß e  
u n se re  S c h a m o tte k a p illa re n  y o n  20  cm  L ä n g e  u n d  e in e m  D u rch m e sse r 
v o n  1 • 5 m m ,  in  d e re n  K ö p fe  S tro m z u fü h ru n g s d rä h te  a u s  E isen 
ta u c h e n , d ie  u m k le id e t  'm it  e in e r S c h ic h t d e r e rs ta rrte n  a n g e w a n d te n

1 Siehe VIII. Mitt., Monatshefte füi; Chemie 45, 385, 1914.
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Regierung a ls  E le k tro d e n  w irk e n . E s  w u rd e n  z u n ä c h s t V e rs u c h e  m it  
e iner L e g ie ru n g  m it  4 2 - 5  G e w ic h ts p ro z e n te n , d. i. m it  1 5 '7  A to m 
prozenten A g , m it  v e rs c h ie d e n e n  S tro m d ic h te n  b e i e in e r V e rs u c h s 
tem peratur v o n  9 0 0 °  a n g e s te llt.

D ie  d ie s b e z ü g lic h e n  V e rs u c h s e rg e b n is s e  s in d  in  den  T a b e lle n  I  
bis I I I  w ie d e rg e g e b e n  u n d  in  den  F ig u re n  1 b is  3 d ie  Ä n d e ru n g  
der Z u s a m m e n s e tz u n g  des e le k tro ly s ie r te n  F a d e n s  u n te r  d e m  E in f lu ß  
der E le k tro ly s e  b e i den  v e rs c h ie d e n e n  a n g e w a n d te n  S tro m d ic h te n  
von 2 • 7, 7 • 1 u n d  9 A m p  . /m m 2 z u r  g ra p h is c h e n  D a rs te llu n g  g e b ra c h t.

T a b e l l e  I.
S tro m d ic h te  2 *7 1  A m p . /m m 2, E f fe k t  6 - 9 ° /0.

Elektrolytische Leitung in Metallegierungen. o 4 9

Xr. 1 2 3 4 5
1 ■ 5 2 • 5 3 ‘5 4 '0  3 • 5

Cinwage___  0-0728 0-1402 0'1965 0-2320 0-1876
o0 Ag 39-12 39-60 41-33 42-51 42-87

Xr. 6  7
2-5 1-5

Einwage...............  0"1608 0'0922
O'o Ag 45" 18 46' 10

T a b e l l e  II.
S t ro m d ic h te  7 • 07  A m p  . /m m 2, E f fe k t  11 ■ 5 ° /0- 

Xr. 1 2 3 4 5
cm 1*5 2"5 3"5 4-0 3"5
Einwage...........  0-1281 0-1742 0-2133 0-3074 0-2416
",'o Ag 37-50 38-29 40-07 42-13 44 '25

Nr. 6  7
2-5 1-5

Einwage......... 0 ‘ 1975 0-1004
°o Ag 48-18 49-0

T a b e l l e  I I I .
S tro m d ic h te  9 A m p  . /m m 2, E f fe k t  1 2 , 1 4 0/ 0.

Xr. 1 2  3 4
cm 1-6 2-5 1-5 2-4
Einwage. . 0-0561 — 0-0603 0-1004 —
°ö Ag 36-42 — 40-19 40-70 —

Xr. 6 7 8  9 10
cm 2-3 2-4 2-3 0-8 0-8
Eimvage..........................  0-1005 0-1748 0-1772 0-0622 0-0411
"o Ag 43-50 44-04 46-13 47-37 48-56

E s  v e rs c h ie b t s ic h  a lso  h ie r  das S ilb e r  z u r  A n o d e , das A lu m in iu m  
zur K a th o d e . A u s  d e r g ra p h is c h e n  D a rs te llu n g  d e r A b h ä n g ig k e it  v o n  
S trom d ich te  u n d  E le k tro ly s e n e ffe k t  in  F ig . 4  s ie h t m a n , daß le tz te re r

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



5 5 0 R. K r e m a n n  und J. D e l l a c h e r ,

m it  s te ig e n d e r S tro m d ic h te  a n s te ig t, u m  s ic h  s c h lie ß lic h  e inem  Grenz

w e r t  z u  n ä h e rn , d e r b e i e in e r S tro m d ic h te  v o n  10 A m p . /m m 2 erreicht 
se in  u n d  e tw a  12 * 2 °/0 A g  e n tsp re ch e n  d ü rfte . M a n  s ieh t, daß die 
E le k tro ly s e n e ffe k te  h ie r  im  V e rg le ic h  z u  a n d e re n  hochschm e lzenden  
L e g ie ru n g e n  re la t iv  h o c h  s in d .

N u n  b e trä g t d ie  L e itu n g s k a p a z itä t  des S ilb e rs  1 • 45 , die des 
A lu m in iu m s  0 * 4 3 . M a n  h ä tte  a lso  e rw a rte n  d ü rfe n , daß h ie r  Silber 
z u r  K a th o d e  u n d  A lu m in iu m  z u r  A n o d e  s ic h  v e rs c h ie b e n . D e n n  nach 

d e n  b is h e r ig e n  V e rs u c h e n  h a tte  s ic h  fa s t a u s n a h m s lo s  ergeben, daß 
das M e ta ll m it  d e r h ö h e re n  Io n is ie ru n g s s p a n n u n g  s ic h  nach  der 
K a th o d e  v e rs c h ie b t. N a c h  C. B e n e d ic k s  (I. J a h rb . f. Rad. u. E lek 
t r o n ik  13, 351 ff., 1916) g i l t  d ie  fo lg e n d e  R e ihe  d e r L e itu n g s k a p a z itä te n :

B i <  Sb <  L i  <  H g  <  A l  <  S n  <  Pb <  In  <  C d <  C u  <  Ca <
<  A g  <  N a  <  K .

— >  Strom c/fch te
Fig. 4.

E s  la g  n u n  d e r G e d a n k e  nahe, daß d e r W a n d e ru n g s s in n  im 
Z u s a m m e n h a n g e  s te h t m it  d e r R e ihe  d e r Io n is ie ru n g s s p a n n u n g e n , 
b e z ie h u n g s w e is e  Io n is ie ru n g s a rb e ite n . D e n n  S k a u p y 1 h a t festgestelt. 
daß b e i d e r E le k tro ly s e  v o n  E d e lg a s g e m is c h e n , b e z ie hungsw e ise  
G e m is ch e n  v o n  d iesen  u n d  ä n d e rn  D ä m p fe n , z. B . H g , je w e ils  der Be
s ta n d te il m it  d e r g e r in g e re n  Io n is ie ru n g s s p a n n u n g  z u r  K a th o d e  sich 
v e rs c h ie b t. E s  g i l t  fo lg e n d e  s y m b a th e  R e ih e  d e r lo n is ie ru n g s s p a n n u n g :

H e  >  N e  >  A r  >  H g  u n d  a n d e re  M e ta lle
Anode —>■ zur Kathode

u n d  dem  W a n d e ru n g s s in n  d e r E le k tro ly s e .
V e rg le ic h e n  w i r  n u n  d ie  R e ih e  d e r Io n is ie ru n g s a rb e ite n  b e zü g lich  

des  e rs ten , am  le ic h te s te n  a b lö s b a re n  E le k t ro n s  fo lg e n d e r R e ihe :

H e  >  N e  : >  A r  >  H g  >  Z n  >  C d  >  Pb >  S n  >  C u  >  M g  >  A g  
M n  >  C a >  A l >  S r > -  L i  >  B a  >  N a  >  K  >  R b >  Cs

1 Verh. d. deutsch, phys. Ges., 18, 230.
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fnit e in e r A r t  S p a n n u n g s re ih e  d e r E le m e n te , v o n  de n e n  je w e ils  das 
rech tss tehende  z u r  K a th o d e , das lin k s s te h e n d e  z u r  A n o d e  s ich  
versch ieb t, w ie  es s ich  a u f  G ru n d  d e r A rb e ite n  d ie se r F o lg e , b e 
z ie h u n g sw e ise  d e rV e rs u c h e  v o n  S k a u p y  m it  E d e lg a s g e m is c h e n  e rg ib t:

H e  N e  A r  B i —  Sb H g  Pb ->■ S n -► Z n  C d  C u  ->
A g  ->• A l  ->■ N a  -► K ,

—> zur Kathode

so s ie h t m a n  s o fo rt, daß  d iese  R e ihe  in  den  m e is te n  F ä lle n  m it  d e r 
Reihe d e r a b n e h m e n d e n  Io n is ie ru n g s s p a n n u n g e n  z u s a m m e n fä llt ,  in s 
besondere im  u n te rs u c h te n  F a ll A g  — A l.

W ir  k o m m e n  a lso  a u f  G ru n d  d ie s e r V e rs u c h e  z u m  S ch lu ß , daß 
in e rs te r L in ie  n ic h t  d ie  L e itu n g s k a p a z itä te n ,  s o n d e rn  v ie lm e h r  d ie

°/oAg -  + % A g -  +

85 95 y
80 90

75

1 1 1 I I 1

85

I I  1 1 1 1
c m fl-ö j 16A M P  

Fig. 5.

i p i r i i 
— ► 16 AM P

Fig. 6 .

Reihe d e r Io n is ie ru n g s a rb e ite n  d ie  W a n d e ru n g s r ic h tu 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 M e ta lle g ie ru n g e n  b e s tim m e n  m uß , u n d  
z w a r in  d e m  S in n e , daß das M e ta l l  m it  d e r g e r in g e re n  A b lö s e a rb e it  
zu r K a th o d e  w a n d e rt.  D o c h  sehen  w i r  s o fo rt, daß d ie  Ü b e re in s t im m u n g  
un se re r » S p a n n u n g s re ih e «  u n d  d e r R e ihe  d e r a b n e h m e n d e n  Io n i
s ie ru n g s a rb e ite n  n ic h t  in  a lle n  F ä lle n  s y m b a th  gehen .

E s  s o llte  g e w is s e rm a ß e n , u m  e ine  v o lle  Ü b e re in s t im m u n g  z u  
e rz ie len , in  d e r S p a n n u n g s re ih e  das P a a r Pb Sn n a c h  dem  P a a r 
Z n  —  C d  u n d  A l  a n d e rs e its  v o r  d e m  K u p fe r  z u  s te h e n  k o m m e n . 
Es d a r f  u n s  d ie se  m a n g e ln d e  Ü b e re in s t im m u n g  d u rc h a u s  n ic h t  
w u n d e rn e h m e n , da  d e r V e rg le ic h  m it  d e r R e ihe  Io n is ie ru n g s a rb e ite n  
b e z ü g lic h  des e rs te n  E le k t ro n  e in e  g e w is s e  W i l l k ü r  in  s ic h  sch lie ß t. 
D enn  es is t  g a n z  g u t  d e n k b a r, daß es b e i d e r E le k t ro ly s e  e in z e ln e r 
M e ta llp a a re  z u r  A b lö s u n g  v o n  m e h r a ls  z w e i E le k tro n e n  k o m m t 
u n d  d ie s e r V o rg a n g  fü r  d ie  E le k tro ly s e  b e s tim m e n d  is t. D as h e iß t, 
m an m u ß  z u m  V e rg le ic h  m it  d e r S p a n n u n g s re ih e  d ie  R e ihe  d e r 
Io n is ie ru n g s s p a n n u n g e n  des im  b e tre ffe n d e n  F a l l  m a ß g e b e n d e n  E le k 
tro n s , n ic h t  a b e r im m e r  des e rs ten  E le k tro n s  h e ra n z ie h e n .. W e lc h e s
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das gerade i s t ,  läßt sich a p r i o r i  nicht V o r a u s s a g e n ,  sondern eben 
a u s  dem Elektrolysenversuch ableiten, falls die Ionisierungsspannun^s-
reihe hier allein maßgebend sein sollte. fc'

Aus unseren Reihen sehen wir auch, warum auf Grund der 

früheren Versuche scheinbar die Leitungskapazität für die Wan
derungsrichtung bestimmend zu sein schien. Denn bei Auswahl der 

damals in den Bereich der Versuche gezogenen Metallpaare fallen 
die Reihen von zunehmender Leitungskapazität, abnehmender Ioni

s ie ru n g s s p a n n u n g  u n d  » S p a n n u n g s re ih e «  im  oben  d e f in ie r te n  Sinne 
z u s a m m e n :

H g  <  Z n  <  C d <  C u  <  A g  <  N a  <  K  [ <  R b < :  C s ] .

Im  w e ite re n  w u rd e  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  
b e i k o n s ta n te r  S tro m d ic h te , u n d  z w a r  d e r b e i d ie se m  S y s te m  höchst 
m ö g lic h s t  a n w e n d b a re n  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 e n  
u n te rs u c h t. Z u  d ie s e m  Z w e c k e  w u rd e n  n o c h  L e g ie ru n g e n  m it  50 
u n d  70  A to m p ro z e n t  S ilb e r  u n d  m it  9 A m p  . /m m 2 S tro m d ic h te  w iede r 
b e i 9 0 0 °  e le k tro ly s ie r t .

V e re in ig t  m a n  d ie  in  den  T a b e lle n  I V  u n d  V  w ie d e rg e g e b e n e n  
u n d  in  d e n  F ig . 5  u n d  6 g ra p h is c h  d a rg e s te llte n  V e rsu ch se rg e b n isse  
m it  dem  k o rre s p o n d ie re n d e n  V e rs u c h  d e r T a b e lle  I I I  z u  e in e m  B ild  
d e r A b h ä n g ig k e it  d e r E le k tro ty s e n e ffe k 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  b e i k o n s ta n te r  S tro m d ic h te , so s ie h t m a n , daß in 
d ie se m  F a lle , w ie  in  d e n  m e is te n  a nde re n , das M a x im u m  d e r E ffekte  
m it  d e r 5 0 ° /0ig e n  L e g ie ru n g  z u s a m m e n fä llt .
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T a b e l l e  IV .

Z u s a m m e n s e tz u n g : 5 0  A to m p ro z e n t,  8 0  G e w ic h ts p ro z e n t A g , 
E f fe k t  15 • 1 % ,  S tro m d ic h te  9 A m p  . jm m 1.

Nr. 1 2 3 4 5
cm 1' 5 2-5 3-5 4-0 3-5
Einwage.. 0-0769 0-1826 0-2337 0-3004 0-2616

o/o Ag 72-0 75-42 76-88 79-64 82-1

Nr. 6 7
cm 2-5 1 • 5
Einwage. . 0-1951 0 - 1 0 2 0

o/o Ag 86-3 87-1

T a b e l l e  V .
Z u s a m m e n s e tz u n g : 70  A to m p ro z e n t,  9 0  G e w ic h ts p ro z e n t A g , 

E f fe k t  1 2 - 5 0 0/ 0) S tro m d ic h te  9 A m p  . /m m 2.
Nr. 1 2 3 4 5
cm 1-5 2-5 3-5 4-0 3-5
Einwage.. 0-0831 0-1989 0-2537 0-3365 0-2804
°/o AS 83-66 84-21 86-43 90-62 93-34

Nr. 6 7
ent 2-5 1-5
Einwage............. 0-2872 0-1248
°/o Ag 93-78 96-16
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