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Elektrodenpotentiale in fliissigem Ammoniak
Von W. A. Pleskow und A. M. Monossohn

Es werden die Ergebnisse der Elektrodenpotentialmessungen von
Pb, Ag, H,, Cd, Cu und Hg in fliissigem Ammoniak und die Werte der
Normalpotentiale angefithrt. Fir Losungen in flissigem Ammoniak wird eine
reversible Wasserstofielektrode beschrieben. Die beobachtete Verschiebung
der Flektrodenpotentiale nach der negativen Seite wird mit der Stabilitat
der Ammoniakate der entsprechenden Metalle in Zusammenhang gebracht.

Das Studium der Elekirodenpotentiale von Metallen in fliissigem
Ammoniak erscheint uns als #usserst wichtig. Das fliissige Ammoniak
weist in vieler Hinsicht eine grosse Ahnlichkeit mit Wasser auf, so
bildet es z. B. mit den Salzen von typischen Metallen hinreichend
gut ionisierte Losungen; zweifellos gibt es hier noch eine Reihe spe-
zifischer Eigentiimlichkeilen, die es ausserordentlich interessant erschei-
nen lassen, die Potentiale in wisserigen und Ammoniak-Losungen
miteinander zu vergleichen. Zu diesen Eigentiimlichkeiten ist vor
allem die bedeutend stirkere Polarisierbarkeit der Ammoniakmolekel
im Vergleich mit der des Wassers zu zihlen. Dieser Umstand, sowie
die kleinere Dielektrizititskonstante hingt zweifellos mit der gesteiger-
ten Fihigkeit des Ammoniaks zusammen, verschiedenartige Komplex-
verbindungen zu bilden und kann zu merklichen Unterschieden der
Elektrodenpotentiale von Metallen fiihren, deren Ionen mit dem Ammo-
niak besonders stabile Solvate bilden.

So kann das Studium der Elektrodenpotentiale zu bestimmten
Schlussiolgerungen iiber den relativen Grad der Solvatation verschie~
dener lonen in wissrigen und in Ammoniak-Losungen fiihren.

Der Bestimmung der Elektrodenpotentiale in fliissigem Ammoniak
ist die Arbeit von Johnson und Wilsmore ! gewidmet. Sie
umiasst ein betrichtliches Tatsachenmaterial und lietert eine Vorstel-
lung von dem Charakter der Spannungsreihe von Metallen in fliissi-
gem Ammoniak; diese Spannungsreihe erwies sich im aligemeinen als
dhnlich der in wissrigen Losungen. Es ist jedoch festzustellen, dass

a 1F Johnson und N. Wilsmore, Z., Elektrochem. 14, 203, 223
908). ; :
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die genannten Autoren in einer Reihe von Fillen ihre Bestimmungen
mit Losungen von Salzen durchfiihrten, die Kristallwasser enthalten.
Insbesondere bezieht sich das auf das Kupferpotential in der Losung
von Cu (NOj,), - 3H,0. Dabei ergibt sich aber aus der Arbeit von
Groening und Cady 2; dass Wasserspuren in fliissigem Ammo-
niak bedeutende Verinderungen der Zersetzungsspannungen sowie
wahrscheinlich auch der Elektrodenpotentiale hervorrufen. Die gleichen
Bemerkungen miissen zu den in letzter Zeit verdffentlichten Arbeiten
von Costeanu 8 gemacht werden, die Angaben iiber die Potentiale
von Blei, Silber, Cadmium und Zink enthalten. Deshalb erschien es
uns notwendig, Bestimmungen von Elektrodenpotentialen an vollig
wasserfreien Lésungen vorzunehmen, wobei die Fehlerquellen, die in
den Arbeiten von Johnson und Wilsmore sowie von Costeanu
eine Rolle spielen, nach Moglichkeit ausgeschaltet werden.

Experimenteller Teil

Die Bestimmungen der Elektrodenpotentiale wurden in dem in
Abb. 1 gezeigten Apparat vorgenommen. Er bestand aus den drei
Gefdssen I, 11 und III, deren Volumen je ca. 40 ccm betrigt. Die
Gefédsse I und IIl waren die Halbelemente einer Kette, deren elektro-
motorische Kraft gemessen wurde. Die Elekiroden waren an den
Schliffen M und N befestigt, wobei sich in 1 ein Elektrodenpaar aus
dem zu untersuchenden Metall und in IIl eine als Normale dienende
Bleielektrode (siehe unten) befand. Vor Beginn des Versuches wurden
in die beiden Halbelemente durch den Schliff N Einwagen der betrei-
fenden Salze eingefiihrt. Mit Hilfe der Kapillaren / und % wurden
beide Halbelemente mit dem mittleren Gefiss II verbunden, in das
eine bedeutende Menge trockenen salpetersauren Kaliums durch den
Schliff P eingefiihrt worden war.

Vor dem Versuch wurde die ganze Luft aus dem Apparat sorg-
filtig verdringt; zu diesem Zwecke wurde ein Strom von trockenem
clektrolytischem Wasserstoff (Sauerstofispuren wurden entfernt, indem
der Wasserstoff durch gliihendes palladiertes Asbest geleitet wurde;
getrocknet wurde mit festem KOH und Natriumamid) durch den

5 >A. A, Groening und H.P. Cady, J. physic. Chem., 30, 1597
(1926). .

 G.J. Costeanu, C. R. hebd. Séances Acad. Sci., 195, 778 (1932);
197, 1114 (1933).
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Schliff R und die Hihne 73, 7, und 7 lingere Zeit hindurchgeleitet.
Dann wurde der Apparat in einen Kryostaten gestellt (ein Dewar-
kolben der ca. 1,5 / fasst, mit Aceton gefiillt ist und durch feste
Kohlensiure abgekiihlt wird), die Temperatur wurde auf —70° gesenk
und in allen drei Gefdssen kondensierte sich durch denselben Schliff R

it

Abb. 1.

und die Hihne 7 reines fliissiges Ammoniak. Das Trockensystem ist
in unserer letzien Arbeit *+ beschrieben, :

Die Kondensation des Ammoniaks in den Halbelementen wurde
vorgenommen, bis die Losung die Eichmarken C, und C, erreichte
und die Fliissigkeit im mittleren Gefiss, in dem die gesittigte KNO;-
Losung hergestellt wurde; 3/, des verfiigbaren Raumes einnahm. Am
Ende der Kondensation wurde die Temperatur im Kryostaten auf —50°
ethoht. Dann wurden alle Losungen durch einen Wasserstoffstrom
sorgfiltig gemischt.

4 A. Monossohn und W. Pleskow, J. physik. Chem. (russ.), 3,
221 (1932). T
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Das Schliessen der Kette vor der Messung wurde dadurch her-
beigefiihrt, dass kleine Teile der Losungen aus den Halbelementen
durch die Kapillaren / und % in das mittlere Gefiss hiniibergedriickt
wurden, wobei sich in allen drei Gefissen Niveaugleichheil einstellte.
Als Zwischenfliissigkeit diente also eine gesittigte KNO,-Losung. Auf
diese Weise versuchten wir die Unbestimmtheit nach Moglichkeit zu
verringern, die sich aus dem Bestehen von Diffusionspotentialen ergibt
(von allen méglichen Salzen erscheint KNO; als das passendste, da
die K- und NOy-lonen in fliissigem Ammoniak fast die gleiche
Beweglichkeit haben). Die relativ langen und engen Kapillaren /, und %
verhinderten die Diffusion, umsomehr als die KNO,-Losung die
grossere, Dichte hatte. Dies wurde durch die Konstanz der elektromo-
torischen Krifte bestitigt, die in grossen Zeilintervallen (2 —3 Stunden)
gemessen wurden.

Alle Messungen sind bei —50°C vorgenommen, wobei die Tem-
peraturschwankungen im Kryostaten nicht iiber ==0,2° hinausgingen.

Vorher angestellte Versuche zeigten, dass Blei in einer Losung
von Pb(NOy), in fliissigem -Ammoniak ein ausserordentlich stabiles
und leicht reproduzierbares Potential besitzt. Wir haben Elektroden
aus Bleiblech (Kahlbaum) mit frischer Schnittoberfliche ausprobiert,
sowie Elektroden, die elektrolytisch mit Blei bedeckt worden waren
(aus einer wissrigen Losung von Blei-Fluorborat oder aus einer
PbJ,-Losung in flissigem Ammoniak). Alle ergaben Werte, die bis
auf 0,2—0,3 mV iibereinstimmten. Deshalb haben wir die Bleielektrode
(Kahlbaum-Blei mit frischer Schnittoberfliche) in einer 0,1-norm.
Losung von Pb (NO,), in flissigem Ammoniak gewihlt, die bei den
Potentialmessungen an allen Metallen benutzt wurde,

Die Messvorrichtung stellte ein gewdhnliches Kompensations-
schema dar. Die Genauigkeit der Ablesungen betrug 0,1—0,2 mV,

Alle benutzten Reagentien besassen einen hohen Reinheitsgrad,
wobei auf die Herstellung vollig wasserfreier Priparate besondere
Auimerksamkeit gerichtet war.

Die Wasserstoffelektrode

Wie aus den klassischen Arbeiten von Franklin und Kraus
wohl bekannt ist, ist das Ammoniumion in {lissigem NHg dem hydra-
tisierten Wasserstoffion (H;0) analog. Angesichts der Tatsache, dass
NH{ (H'-+NH,) zweifellos stabiler ist als H,0', ist die Messung
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des Potentials einer Wasserstoffelektrode in Ammoniaklosungen von
besonderem Interesse. Es gibt in der Liferatur Hinweise darauf, dass
eine derartige Messung mit grossen Schwierigkeiten verkniipit ist.
Insbesondere fanden Zintl und Neumayr 5 dass verschiedenartig
hergestellte Wasserstoffelektroden in Lésungen von NH,CI in fliissi-
gem Ammoniak iiberhaupt kein, auch nur einigermassen reproduzier-
bares Potential zeigen. K. Fredenhagen & fiihrt Ergebnisse einiger
Messungen mit einer Wasserstoffelektrode an, ohne jedoch die Me-
thodik zu schildern. Wie bereits Zintl und Neumayr in der oben
zitierten Arbeit feststellten, sind manche von Fredenhagen erhal-
tenen Ergebnisse anzuzweifeln (z. B. ist es wenig wahrscheinlich,
dass die Aktivitit des NH, -lons in einer 0,1-norm. NH,NO-Losung
105 mal grosser ist als seine Aktivitat in einer gesittigten (~ 0,5-
norm.) NH,Cl-Losung, wie man aus dieser Arbeit folgern muss).

Im Gegensatz zu Zintl und Neumayr gelang es uns, vollig
eindeutige und reproduzierbare Potentialwerte fiir die Wasserstofi-
elektrode in NH NO,-Losungen in fliissigem Ammoniak zu erhalten.
Zwei Platinelektroden, die sorgfiltig platiniert waren, (von je ca.
9 gcm Oberfliche) wurden im Halbelement I so angebracht, dass sie
nach dem Schliessen der Kette bis zur Hilite in die Losung eintauch-
ten. Nach der Kondensation des NH, wurde die Losung mit Was-
serstoff gesittigl und dann wihrend der ganzen Messung ununterbro-
chen Wasserstoff durchgeleitet. Wie zahlreiche Versuche zeigten, ist
das Potential der Platinelektroden unmittelbar nach ihrem Eintauchen
in die Losung noch nicht konstant, sondern stark nach der positiven
Seite hinverschoben. Nach Ablauf einer gewissen Zeit, die zwischen
einigen Minuten und vielen Stunden schwanken kann, ist jedoch ein
pldtzlicher und schnell verlaufender Ausgleich der Potentiale zu beo-
bachten, der gewdhnlich nach 10—20 Minuten beendet ist, wonach
der Potentialwert beider Platinelektroden in den Grenzen von 0, 05—
0,1 mV iibereinstimmt und im Laufe von vielen Stunden konstant
bleibt. Dies kann durch Abb. 2 illustriert werden, in der auf der
Abszisse die Zeit und auf der Ordinate die Potentiale des Wasserstofi-
elektrodenpaars (gegeniiber der normalen Bleielekirode) aufgetragen
sind. Zweifellos ist der Misserfolg von Zintl und Neumayr durch
das Vorhandensein der ersten Periode zu erkldren, deren Linge

5E. Zintl und S. Neumayvyr, Ber. dtsch. chem. Ges., 63, 237 (1930).
bKS Fredenhagen, Z. physik. Chem., 134, 41 (1928]
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von der vorangehenden Bearbeitung der Elekiroden in starkem Masse
abhidngt. Der Grund fiir die Verinderlichkeit des Potentials in der
ersten Periode ist anscheinend auf die Passivierung der Elektroden
durch Sauerstoff zuriickzufiihren. In der Tat beschleunigt vorangehende
kathodische Polarisation der Elektroden in einer wissrigen H,SO,-
Losung (vor der Wasserstoffausscheidung) die Herstellung des nor-
malen Potentials ausserordentlich. Wird aber eine solche Polarisation
unmittelbar in einer Losung von NH,NO, in fliissigem Ammoniak
vorgenommen, so stellt sich das Potential im Laufe von 2—3 Minu-
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————— 2. Elektrode
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Abb. 2.

ten nach Trennung der Stromkette ein. Im Gegensatz hierzu werden
die Elektroden nach einer anodischen Polarisation in wissriger H,SO,-
Losung derart passiviert, dass die Einstellung des Potentials einiger
Tage bedarf. Auf Grund von Uberlegungen experimenteller Art haben
wir die Messungen mit Hilfe der kathodischen Polarisation in wissri-
ger Losung vorgenommen. Die Potentialschwankungen betrugen bei
den einzelnen Versuchen nicht mehr als 0,5 mV. Im Durchschnitt
ist die elektromotorische Kraft der Kette

—_— ? +
Pt, H; | 0,1-norm. NH,NO, | gesittigtes KNO;y | 0,1-norm. Pb (NOQ,), Pb
gleich 0,3514V bei —50,0°C, wobeidie Wasserstoifelektrode negativ geladen ist.

Wir mochten bemerken, dass der Partialdruck des gesittigten
Wasserstoffes (nach Abzug des NH,- Drucks) 450 mm betrug.
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Zink. Die stabférmigen Elektroden aus chemisch reinem Zink
(Kahlbaum) waren in fest anliegenden Glasréhrchen befestigt, an die
ein Schliff angeschmolzen war. Die freie Oberfliche der beiden Elek-
troden war je ca. 2 qcm. Der Zwischenraum zwischen dem Glas
und dem Meliall war mit Parafiin ausgefiillt. Unmittelbar vor den Mes-
sungen wurden die sorgfillig gereinigten Elektroden mit einer dichten
Schicht von Elektrolytzink (aus einer ZnSO,-Ldsung) bedeckt. Ange-
sichts der Schwierigkeit, wasserfreies Zn(NO,), zu erhalten, diente
eine 0,1-norm. Losung des wasserfreien Ammoniakkomplexsalzes
Zn (NOg), - 4NH, als Elekirolyt. Diese Losung war nach der Vor-
schrifft von Ephraim 7 hergestellt,

Das Zinkpotential ist vollig stabil und leicht reproduzierbar. Die
elektromotorische Kraft der Kette

o =1
Zn | 0,1-norm. Zn (NOy), - 4NH; | gesiittigt KNO; | 0,1-norm. Pb (NOg), | Po
betrigt (bei —50,0%) 0,848; V.

Kadmium. Die Elektroden, die den Zinkelektroden analog sind,
wurden aus chemisch reinem Kadmium (Kahlbaum) hergestellt, das
vor dem Versuch (aus einer CdSO,-Losung) elekirolytisch verstirkt
wurde. Als Elektrolyt diente eine 0,1-norm. Losung des wasserireien
Ammoniakkomplexsalzes Cd (NOg), + 6NH;, das durch zweifache Umkri-
stallisation von Cd (NOy), - 6NHgH,O aus wasserfreiem fliissigem Ammo-
niak erhalten worden war. Es ist fesizustellen, dass der Temperatur-
koeffizient der Loslichkeit in fliissigem Ammoniak bei diesen Verbin-
dungen ganz besonders gross ist. Bei —70° ist die Loslichkeit
etwa 3009/, wihrend sie bei 0 nicht grosser als 2—39/, ist. Die
elektromotorische Kraft der Kette

Td | 0,1-norm. Cd (NOy), | gesatt. KNO; | 0,1-norm. Pb (NOg)g | Pb
betrigt (bei —50,0° 0,522, V.

Die Reproduzierbarkeit ist etwas schlechter als bei Zink und
liegt in den Grenzen von 0,5 mV.

Kupfer. Als Elektroden diente chemisch reines Kupfer (Kahlbaum)
das aus einer CuSO,-Losung elektrolytisch verstirkt wurde. Als
Elektrolyt wurde eine 0,1-norm. Losung der Ammoniakkomplexver-

? Ephraim, Ber. dtsch, chem. Ges., 52, 261 (1919).
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bindungen Cu (NOy), - 4NH; verwendet, die nach der Vorschrift von
Horn 8 hergestellt worden war.

Die Kupferelektrode zeigt relativ grosse Potentialschwankungen,
bis zu 5 mV in einzelnen Fillen. Im Durchschnitt der zuverlissigsten
Versuche betriigt die elektromotorische Kraft der Kette

-+ P
Cu|0,1-norm. Cu (NOy),| gesatt. KNO; | 0,1-norm. Pb (NOy), | Pb
bei —50,0° 0,103, mV.

Silber. Die aus chemisch reinem Silber (Kahlbaum) hergestellten
Elektroden hatten eine etwas geringere Oberfliche, nimlich ca. 1 qcm,
die in AgNOg und AgNO, -} KCN-Losungen elektrolytisch versilbert
wurde. Ebenso wie beim Kupfer wurden merkliche Potentialschwankun-
gen beobachtet, was schon friihere Forscher 9 feststellten. Im Durch-
schnitt betrigt die elektromotorische Kraft der Kette

+ S
Ag |0,1-norm. AgNO; | gesittigt. KNO; | 0,1-norm. Pb (NO,), | Pb
bei —50,0°C 0,472, mV.

Quecksilber. Potentialmessungen in Bezug auf das Hg -Ion
waren in fliissigem Ammoniak unmoglich, da alle Merkurosa}ze mit
NH; reagieren. Von den Merkurisalzen kann Hg (NO,), nur mit gro-
sser Mithe in wasserfreiem Zustande gewonnen werden. Infolgedessen
wurde das Potential der Quecksilberelektrode in einer 0,1-norm.
Losung von HgJ, gemessen. Troiz aller ergriffenen Vorsichtsmassre-
geln trat in der Losung des Quecksilberjodids in fliissigem NH; im
Laufe der Zeit eine schwache Triibung auf, wodurch die Genauigkeit
mit der die elektromotorische Kraft der Kette festgestellt wurde, etwas
herabgesetzt wurde; sie betrigt fiir

gg[O.l—narm. Hgl, | gesittigt KNOg| 0,1-norm. Pb (NO,), | Pb
bei —50,0° 0,414 mV und ist gut reproduzierbar,

Besprechung der Ergebnisse

In Tabelle 1 sind die Angaben von Johnson und Wilsm ore
mit den von uns erhaltenen (erste Zeile) verglichen.

- W. Horn, J. Amer. Chem. Soc., 39, 216 (1903).
Cady, . physic. Chem,, 9, 477 (14905).

B
9
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Tabelle 1

SEE— : : — — = —

Angaben von Zn | Cd Pb Ha Cu Ag Hg
BHISRS 5 < —0,848, | —0,510, | 0 | —0,331; | 0,103y | 0,472; | 0,414,
Johnson und :
Wilsmore .| —0,891 | —0,601 | O — 0,18 0,448 | 0,380

|

Costeanu . ‘ 0,884 | —0,514 | 0O — — 0,454 —

Alle Angaben beziehen sich auf das Potential Pb]0,1-norm.
Pb (NO,),, das als 0 angenommen wird. Die Angaben von Johnson
und Wilsmore sind bei —33,5° erhalten, die von Costeanu auf
—50° C umgerechnet.

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, weichen unsere Werte von
denen von Johnson und Wilsmore betrichtlich ab. Fiir Zink
und Kadmium ist das zum Teil dadurch zu erkldren, dass die genann-
ten Autoren das Potential in 0,01-norm. Losungen bestimmen. Beriick-
sichtigt man jedoch diesen Umstand, so wie auch den Temperaturun-
terschied, so bleibt im Falle des Kadmiums (und auch des Kupfiers)
eine betrichtliche Abweichung, die anscheinend darauf zuriickzufiihren
ist, dass Johnson und Wilsmore, wie bereits erwiahnt, mit
Losungen von Salzen arbeiten, die Kristallwasser enthielten. Die Werte
von Costeanu stimmen mit den unseren wesentlich besser
iiberein.

Leider gibt es bis heute keine genauen Angaben iiber die Akti-
vitit der Ionen in fliissigem Ammoniak. Wir waren deshalb gezwun-
gen, um die damit zusammenhingende Vieldeutigkeit nach Mbglich-
keit auszuschalten, bei der Berechnung der Normalpotentiale eine
annihernde Schitzung der Aktivititskoeffizienten auf Grund der kon-
duktometrischen Werte vorzunehmen. Diese Methode kann natiirlich
keinen Anspruch auf grosse Genauigkeit erheben, umsomehr als es
fiir HgJ, und Cd(NO,), keine Angaben iiber die Leitfahigkeit gibt,
wihrend fiir Pb(NO,),, Zn(NOy), und Cu(NOg), die genauen Werte
der Grenzleitfihigkeit nicht bekannt sind. Jedoch iibersteigt der mog-




880 W. A. Pleskow u. A. M. Monossohn

liche Fehler bei der Berechnung der Normalpotentiale einige Centi-
volt nicht. In Tabelle 2 sind die von uns erhaltenen Werte zusam-
mengestellt. Dabei sind in Zeile 1 die annihernden Werte der Akti-
vititskoeffizienten () der entsprechenden Ionen in 0,1-norm. Losung
und in der 2. Zeile die Werte der Normalpotentiale (E,) (wobei das
Potential von Pb als 0 angenommen wird) angegeben,

Tabelle 2
Zn cd [Pp | H |cu | Ag | Hg
a 014 | 014 | 012| 03 |025 |038 | 005
Ey | —0851|—0512 | 0 | —0337 |0,097| 0,493 0,421
Ego| —063 | —027 |0 | 012 |047 | 091 | 090
1 | |

Anmerkung: Zur Berechnung der Aklivititskoeffizianten der
Lésungen von Zn(NQ)s, Cu (NOj), und NH,NO; wurden die Werte von
Franklin 1 benutzt. Die Aktivitit von Cd {(NO;)y wurde der von
Zn (NQy), gleichgesetzt; fiir Ag (NO;) und Pb (NO;)y wurden unverdi-
fantlichte Angaben der Autoren benuizs. Fiir den Aktivitdlskoeffizienten
von Hgl, ist ein ungefihrer Wert veranschlagt worden.

Zu Vergleichszwecken sind in der letzten Zeile der Tabelle 2 die
Werte der Normalpotentiale fiir wissrige Losungen (Eﬁgo) angegeben,
wobei das Potential des Pb gleichfalls 0 gesetzt ist. Die Wahl von
Blei als Nullelektrode wurde durch folgende Uberlegungen veranlasst:
Beim unmittelbaren Vergleich von Potenfialen in zwei verschiede-
nen Losungsmitteln stésst man auf Schwierigieiten, da an der Beriih-
rungsgrenze ein unbestimmtes Diffusionspotential (Phasenpotential)
auftritt. . =

Ein solcher Vergleich fiir Ammoniak und Wasser wird die Aufgabe
der folgenden Arbeit der Verfasser sein. Andrerseits besitzi das Blei

10.FE, Franklin, Z. physik. Chem., 69, 272 (1909).
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unter allen erforschten Metallen mit beiden Losungsmitteln die ge-
ringste Fihigkeit zur Bildung von Solvaien. Ein indirekter Beweis
dafiir ist die relalive Unbestindigkeit der kristallinen Bleiammoniakate
(die nur von den Halogensalzen bekannt sind), sowie das vollige
Fehlen von Kristallhydraten. Ausserdem hat das Bleiion einen grossen
Halbmesser und folglich ein relativ schwaches elekirostatisches Feld.
Deshalb muss das Bleipotential beim Ubergang vom Wasser zum
Ammoniak den geringsten Verinderungen unterworfen sein.

Die Betrachtung der Werte der Tabelle 2 zeigt, dass die Poten-
tiale in fliissigem Ammoniak fiir eine Reihe von Elementen im Ver-
gleich mit den wissrigen Losungen, stark nmach der negativen Seite hin
verschoben sind. Eine besonders starke Abweichung (ca. 0,5 V) trit
bei der Wasserstoff- und bei der Silberelektrode auf, wobei der Was-
serstoff in fliissigem Ammoniak in der Spannungsreihe vor dem Blei

steht. .
Das letztere ist folglich nicht imstande, den Wasserstoff aus den

Ammoniaklosungen der Siure zu verdringen. Dieses Ergebnis stimmt
ausgezeichnet mit der Tatsache iiberein, dass die Hydratationsenergie
des Wasserstoffions zweifellos bedeutend geringer sein muss, als die
Energie seiner Solvatation im Ammoniak, und das Hydroxonium-lon
. H,O' wesentlich weniger stabil ist als das ihm analoge Ammonium-
Ton NH,.

Andrerseits muss die Solvatationsenergie des Silber-lons in Ammo-

niak gleichfalls bedeutend grosser sein als in Wasser, was bei-
spielweise durch die Bildung des stabilen Komplexions Ag (NHg), und
durch die Existenz zahlreicher kristalliner Ammoniakate der Silber-
| salze sowie das Fehlen stabiler Hydrate bewiesen wird.
I Eine ihrer Grosse nach bedeutend geringere Verschiebung haben
wir beim Kupfer, eine noch unbedeutendere bei Kadmium und Zink.
i Es ist wohl bekannt, dass die letzteren zwei Metalle sowohl zur Bil-
dung von stabilen Ammoniakaten als auch zur Bildung von Hydra-
ten grosse Neigung besitzen, was sich besonders auf das Zink
bezieht.

So tritt ein volliger Parallelismus der Elektrodenpotentiale in beiden
Losungsmitteln und der chemischen Eigenschaften der genannten Ele-
mente zutage. Weniger erkldrlich ist die betréchtliche Verschiebung
im Falle des Quecksilbers. Die Moglichkeit einer starken Komplexbil-
dung in den Losungen von Hgl, in fliissigem Ammoniak ist nicht

Acta physicochimica U.R.5.S. Vol. I. No 6 4
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ausgeschlossen. Jedoch gestattet der Mangel irgendwelcher Angaben
iiber die Aktivitit des Quecksilberions in Ammoniaklésungen nicht,
bestimmte Schlussfolgerungen dariiber zu ziehen.

Karpow-Institut fiir pnysikalische Chemie, Eingegangen am
Laboratorium fiir verflissigte Gase, 23. Juli 1934.
Moskau.




