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1935 e. JKYPHAJTI ®H3HYECKOH XHMHH T. VI, sun. 8

COBMECTHBIH PA3PSIJT MIOHOB METAJIJIA U BOJOPCOA U3
PACTBOPOB KOMIWVIEKCHBIX LMAHUCTHIX COJIEM

'O. Ecun, A. Barabaii u A. Mamanyes

B npexnnymeit paGore !, ncxXoas u3 TeopHH CBEDXHANDAXKEHHUSA, pa3-
BUTOH PosbMepom 2, akan. Ppymkunnm 3 n epredt ¢ nam BHBOA o6miero
YPaBHEHHSl DacnpefefieHHs TOKA MEXIy DasJHYHHMH CODTAMH WOHOB,
OIHOBDEMEHHO Pa3pAXAIOMWMUMHUCH HA 3JEKTPOJe, B NPEANONOKESHUH, 4TC
CKOpOCTb Da3psiila BO BCeX CJAy4YasX ONpPEAeNsieTCs .TOJbKO CKOPOCTBIO
3JIEKTPDOHHOrO NEpPeCKOKa H KOHUEHTPAUHOHHOMA nmoaspusanueli. Hacrtosmee
COOOWIEHHE HMEeT leJbi0 MNPOBEPHTH CNPaBEIIHBOCTD TEODHH COBMeE-
CTHOTO paspsiia AAf CJy4Yas pa3psiia HOHOB MeTanJa M BOJIOPOAA H3
PacTBOPOB KOMIUIEKCHBIX COJEH. PaccMoTpenue pacTBOPOB KOMMJIEKCHBIX
conefi MMEeT OCOGLIH HHTEpeC, TaK KaK ,XHMHYECKas* MOJSPH3aLus NpH
KaTOJAHOM OCaXJEHHH METajJJa M3 KOMIVIEKCHHIX COJell, TaKk Xe Kak
M CBEDXHANpsXEHHE BOJAOPOAA MOKET OHTb, MOBHAHMOMY, OGDBICHeHa
3aMEA/IEHHOCTBIO 3JEKTPOHHOrO mepeckoka *.

Takum o6pasom, eciu B mepBoM npubaAHKenuu npeneGpeub CKO-
PoCcTbi0 OGpaTHOR peakuuu (T. e. CKOPOCTBIO MNEPeCKOKA 3JeKTPOHA
C paspsauBIIErccss HMOHa OOPaTHO Ea KAaTOX), BEJHYHHON L-MOTeHnHana,
KOHUCHTPAUMOHHON NOJsiDH3AUHEH H MOJOKHTh KO3()HUHEHTH AKTHBHOCTH
MOCTOSIHHBIMH, TO IJiSI COBMECTHO Pa3psiKAWIIHXCH HOHOB:
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* .B Gynyuiem Goabiie He RPUNETCH NPHNHCHBATE XAPaKTep KPHBOH MOTEHMHAA —
N7OTHOCTE TOK2 Y METalX0B XEIe3HOH IpPYyNnH BAHSHHIO Bojaoposa. OTtaxune oT caabo-
I'IDJIBPHEI}’IOIIIHICH MCTalloB HYXKHO 6;':11:1' H’KaTb B HEOAHHAKOBHX BeJHYHHAX 3HEPrEH
aKTHBAaNHH, TpeGVeMOH Ias paspaja HOHOB. Pax:iWuHEe BO BAeWHMX ¢OpMax OCaaxkoB o6ne-
CHEETCR TeM Ke. Y Apyrux Merannos (Ee BXOAAINHX B enesHylo rpynany) o6pasoBamne
KPHCraan0B TaKke OTCTYnaeT HAa 33AHAM NJaH, eCI BEAHYHHA SHEPrHH AKTHBALHH YBENH-
BaeTca npH Gonee CHABHOM cBA3H B Kommaexcax® 5. [lo muesnw [isccroma €, onwako, npw

Daspane MeTald0B H3 KOMMMEKCHHEX HOHOB MM2eT Mecro JHINb KOHLUEHTPAOHOHHAA NOAADH=-
3aums.
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Monaras Aajfee KOHIEHTPAUKIO HOHOB BOJOPOAA MOCTOSAHHOMA H 0603HaYasn

K " £ 5
Kf};g:—{- wepes B, a 0,4343 (y," —ny,) g7 9epes x, HAXOXMM 33BUCH
MOCTb BHXOJa MO TOKY METaAJa OT KOHHUEHTPAauuA KOMIJIEKCHOA COJaH
B pacTBOpE H KaTOAHOTrO NMOTeHuHaja:

X

Jlns sKkcmepumenTanbHolk mnpoBepkH ypasHenus (1) Ona npoBeleH
PAL ONHTOB MO 3JeKTPOo.au3y BOAHHX pacTBopoB K.ZnCy,, mpu sTOM
anextpoaut Bceraa cojepxan KCy u ZnCy, B OTHOLICHHAX, TNpERyCMO-
TPeHHBIX XuMuuecko# popmyao# K.ZnCy,, u HE BKIIOYasAs HHKAKHX JPYTHX
coenMHEHHUH, 32 HCKIIOYeHHeM pacTBopuTens. TeMmnepatypa H MJIOTHOCTDb
TOKA AAS KaKIOH CepHH ONHTOB MOAJEPKHBAIHCh NOCTOAHHHMH. Hcxoa-
Hasg KOMILIEKCHAsi COJb IMHKA NPHroTOBJASAaCk N0 JIHKKEHCOHY 7 H MHOTO-
KPaTHO MepPeKpPHCTaNIH30BHBAAACH.

W3 noayyeHHofl TakuM 06pa3oM COJH NPHTOTOBJSJIHCH PACTBOPH,
coxepxamue 0,4; 0,35; 0,30; 0,25; 0,20; 0,15; 0,1 u 0,05 moss/2. Hame-
peHusi O6pDAaTHMHX IMOTEHNHAaNl0B BOMOPOAA M UHHKA B STHX pAacTBOpax
IaJd CJAeNYIOLHe pe3yabTaThi:

Komn. K.,ZnCy, #oas/a. . . . . 04 0,35 0,30 0,25 0,20 0,05
€4 BBOABTAX « & = » - - « - . - — 0,572 —0,576 — —0571 — —0,575

€, BBOABTAX . « o . + - . « . .— 1,009 —1,012 —1,013 —_ — 1,016 —1,023

-

OnsITH NPOBOAMAKCH B KpyracM (6arapefiHOM) CTakaHe eMKOCTBHIO
B 1,5 £, KOTOpHI# HaNMOJHAJCH 3JEKTPOJMTOM Ha %3. Katomom cayxuia
aJIOMHHHEeBasd MNJaCTHHKa, MNOMelleHHas MEXAY JABYyMA MIJaTHHOBHIMH
anogamu. Hucao o60pOTOR MeIlaJKH NOoANePKHUBAIOCh NOCTORHEHM NYyTEM
peryaupoBanus HampsokeHHs Ha Mortope. Cuctema norpyxanacb B TEPMO-
crat. Jlna onpeaeAeHHs BoIXOAAa MO TOKY B LENH NOMEMAJCs MeIHH#
KyJaoHOMeTp. M3MepeHHs TOCNOACTBYIOMEro Ha KaTo e NOTEHI[Ha1a MPOH3-
BOJM/HCH NPSAMBIM KOMMNEHCAUHOHHEIM METOJAOM, AJS Yero COCTaBJAsNaCh
caeayonias ‘nenb:

Hg Hg.Cl, INKCI 1NKC Hacum. [Mcnmtyemnift| 3aekTponn- Zn
: KCi pacIsop |3ep € HCMhi=
TYeMHM
pacTeopoM

dnexTpoa cpaBHeHus (KaJOMEJbHHHA) MOMEIANCs, TaK e KakK U Bce
fpOMeXYyTOUYHHE pacTBOpH, B Tepmocrat. Huxe (7aba. 1, 2, 3, 4, 5)
NPHBOAATCA DPE3YJbTAaTH NPOBEPKH NPHIOXKKMOCTH ypaBHenHd (1) Kk moay-
YeHHEIM HAMH 3KCNEePHMEHTAJbHHM JaHHHM.

Kak noxaswmBaoT Taba. 1, 2, 3, 4, 5, ypasnenue (1) maer ynoBae-
TBOPHTE/ABHYIO CXOAHMOCTB C JKCIIEDHMEHTOM NPH Pa3JHUHLIX BeJHYHHAX
KOHCTAHT 1g B ¥ = Ciexyer npH 3TOM OTMETHTb, YTO COrJacHO TEOPHH
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Kypr. dusnw. xawnw, 1. VI, Bram. 8,

TABJIMLLA 1
Cepus onuTOoB npH Dp=0,005 Alesd; t=25°C
; Buxox no Toky ma
Konuentpauus | Karopwuit SKcnepUMeHTanDb- y
K,ZnCy, noTenunan A Hblil BHIXOX 110 TOKY H"m‘l "i S
B MOAb/4 | B BOABTaxX Ig T=A)¢ Ha IWHK HHs (1) A;eop, NPH
5 € lgB=6,992 n
axkem 2= 5,098
0,40 | — 1,2827 0,45332 0,532 0,532
0.35 —1,2956 0,38202 0,458 0,461
0,30 — 1,3020 0,36493 0,410 0,405
0,25 —1,3040 0,33325 0,350 0,356
0,20 —1,3198 0,27416 0,273 0,269
0.10 —1,3230 0,24674 015 0,153
0,05 —1,3274 0,22272 0,077 0,077
TABJIULA 2 _
Cepus onurtoB npu D;=001 Alcu3; t=25°C
A vz ypasrenns (1)
A
C= _ A 1 =2
N BT I e
0,35 —1,2453 0,98137 0,775 0,766 i
0,30 —1,2569 0,95761 0,731 0,731 s
0,25 —1,3190 0,86688 0,648 0,623
0,05 — 1,4280 0,72591 0,210 0212 |
0,025 — 1,4660 0,69545 0,110 0,107 '
TABJIMLA 3
Ceprs onuros npu Dp=0,03 Alea?; t=25"C
A A u3 ypasrenus (1)
C E ]g I'l-:—A-—-);- ASII.‘T.I npH LgZB; 5,102 H
0,35 — 1,6377 0,04139 0,278 0,278
0,30 —1,6872 —0,134860 0,180 0,185
0,25 — 1,7568 —0,32975 0,105 0,105
0,15 —1,8310 — 0,55596 0,040 0.041
TABJIHMLUA 4 -
Cepus onutoB npu Dp=0,03 Afen?; +=35"C
s A A A u3 ypasﬂéﬂ;&(l)
e I —_— 4,
- g 1—A)c et pa 532,955 "
,40 — 1,300 0,68335 0,659 0,669
0,35 — 1,388 0,45637 0,500 0,194
0,30 — 1,470 0,19451 0,320 0,314
0,25 —1,5164 0,10721 0,243 0,23
,20 — 1,5280 0,00000 0,167 0,180
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TABJIHULAS
Cepus onutoB npu Dy=004 Alew?; t=25°C
‘ A M3 ypaBEeHHS {i)
A
c L o A =—

& lg (l '—A) ¢ .SICI‘I ﬂp:: ig:_ ; 2'974

0,40 —1,5092 —0,30539 0,165 0,160

0,30 —1,3350 —0,27327 0,138 0,140

0,25 — 1,5460 —0,26440 0,120 0,124

0,20 —1,59534 —0,17393 0,118 v 0,122

0,15 —1,6219 —0,11132 0,104 0,103

donbMepa u npHBENCHHOMY BHIIIE BHBOAY YPaBHEHHA (1) seanunnn g Bu x
JOMKHB OHTb NOCTOSHHBIMH ISl BCEX BHIIENDHBEJACHHHX ONHTOB (3a
 HCKAIOueHHeM onuTa ¢ 35°), 4TO, OAHAKO, HE Habaonaercs. To Xe OTHO-
CHTCS K KO3DHIMEHTAM, KOTODHE MOMYyYeHH HaMH COOTBETCTBYIOUHM
mepecueToM x (NpWHHMAas s v, coraacao PosbMepy 3HAUCHHE 0,5).

BeaHuMHH 3THX KO3(UIHEHTOB CBeJeHH B HHXKECJAEAYIOIyIO Tab-
NHYKY:

Ne 1abs.| 1 2 3 5 6 4.

D. |0005|001 |003 |004 |0,04|003

72 \0,09710,2110 0,158| 0,303| 0,289/ 0,160

Huxe NpUBOAATCA pe3y/ bTaTh AHAJOTHYHBIX MOACYETOB NO OTHO-
WEHHWI0 K 3KCNEPHMEHTAJbHEIM NAHHBIM, NOJYyYEHHHM CasccToHoM 8
u lllnatnepom 8 Ilocrepnne H3ydalW BAMSHHE MJIOTHOCTH TOKA TPH
3aaHHOfl KOHUEHTPAUHH KOMIIEKCHO! coxH. B aTOM caydae ypapHeHHe (1)
NPHHHMAaeT BHA :

g iz: =1g B’ 4 xe, 2
Zin ;

TaK KaK KOHIUEHTPAIHS KOMILIEKCHON COJH B KQXIOH CepHH OnHTOB GHJIA
HEH3MEeHHa. i

. Nagene Fasccrora (raba Gr, 7, 8, 9., 10).

1) Ll n K. AsanordyEnie pacyersl ObliM MPOBEAEHH TaKKe K C IByMS
JPYrHMH CEpHsIMH ONKTOB /sl TOTO Xe COCTaBa pacTBOPa. HO 1) ansa t= 15,
NpH TepEeMENIHBAHMM H 2) Aad t—=170° 6e3 nepememupanus. CoraacHo
Agcen C Areop OKa3a10Ch YAOBJETBOPHTENBHHIM MpDH 3HAYEHHAX KOHCTAHT
lgB' u x: B nepoM cayuae 1,27 1,225 u Bo BTOpOM cayuae 2,17 u 1,89
COOTBETCTBEHHO. 55 ‘
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2) Kaamuf. OnHTH NPOBOAMAKCH C ABYMS PacTBOPaMH. Pactop 1
conepxkan Cd u Cy B oTHomerun 1:4 u pacteop 1 B OTHOWeEHHH 1:6.

B OPHrHHazne pactsopl

"TABJIUILIA 6
1/; N Na,ZnCy,; t=15°C; 6es nepeMemnBauus

A us ypas-
Dy-10¢ E Ig A A BHS (2) npa
B Alea? 1—4 i lgn 31: ’3’_338
8 —1,16 '0,03463 0,52 0,52
12 —1,27 | —0,30715 0,33 0,38
20 — 134 | —0,36795 0,30 0,30
40 —139 | —0,45469 0,26 0,25

TABIMUAT
Kanmufi, Pactrop IL 0,01 axoxs; £=15°C

. A u3ypaBHe-
Dy-10¢ ; = =7 % A nus (3) npu
B Ajcu? iy 7 Hca lgHBx = i:gég
e -
6 —1,27 0,43217 0,73 0,71
10 — 1,35 0,03480 0,48 0,52
*20 —1,45 | —0,36754 0,3C 0,29

Kpome storo, 6uau npoBezenn pacuetn c¢ pactBopom I (0,01 #0.s)
JJsi Cepufi ONMHITOB:

1) £=15° 6es mepememmuBanus, 2) = 15° npu nepeMelIHBaHHH H
3) t=70°C Ge3 nepememxHBaHHA.

[puuem Arop GHIO NONYYEHO B YHOBAETBOPHTENABLHOM COTJIACHH
C Asken TpH 3HAYEHMAX KOHCTAHT 1gB m x aas 1-i cepunm 3,19 n 2,647;
ang 2-it cepun 4,9 u 3,625 u gna 3-i cepus 6,786 u 5,17 cooTBeTCTBEHHO.
i 3) Meab. [Nomumo onpenenenns xoucrant lg B’ u» AAS 3THX ABYX
| cepuii GH/IM ONpPEeNeNeHH TaKkKe KOHCTAHTH M AJS CAedyIOMHUX PAaCTEOPOB:

1) 0,1 N[CuCy, KCyl; #=15°C; IgB =1,135 u x=1128;

2) 0,1 N[CuCy, 2KCy]; £=15°C; 1gB'=1,1386 n = 1,463;
3) 0,1 N[CuCy, 5KCy]; #=15°C; 1g B =4,985 u x=4,625;
4) 0,1 N[CuCy, KCy]; £=70°C; 1gB'==2,175 u x=1,788;
5) 0,1 N [CuCy, 2KCy); t=70°C; 1gB'=1,790 u x=— 1,535.

Bo Bcex sTHx cayuasx GHJIO NMOAYYEHO YIAOBJAETBOPHTENLHOE COrAa-
cHe Asxen € Areop, BHYHCAEHHHX NPH COOTBETCTBYIOHMIHX 3HAUEHHAX
KOHCTAaHT Ig B’ u x.

4) Cepe6po. AHajnoruuHuii nmoacyeT xOHCTaHT IgB’ W » nam Aas
pacteopos: 1) 0,1N [NaAgCy,l; £=15°C; 1gB'=0,946 u x=0,744;

2) 0,IN [NaAgCy,] ¢ pno6aeko# 0,3N NaCy; ¢=15°C; Ig B’ =0,983
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4 x—0756 u 3) 0,1 N[NaAgCy:] c no6asxofi 06N NaCy; ¢=15°C;
lgB =1,079 u x = 0,818. Copnagenne Asin € Areop OHJIO YAOBJACTBO-
puTeabHOE. .

TABJIULLA S
0,1 N[CuCy, 3KCy]; t=15°C
De-104 A u3 ypasHe-
k . A A nus (2) npu
B Aleu 1—A B lgaBr. = %,;gi
4 —0,93 0,21219 0,62 0,61
6 — 1,05 | —0,31292 0,36 0,44
15 —125 | —0,57512 021 0.21
% —134'| —0,82536 0,13 0,14
o0 —1,39 | —0,90798 0,11 0,11
100 —143 | —1,00436 0,09 0,09
TABJIUILLA 9
0,] N[CuCy, 2KCy]; t=15°C, nprnepeMemHBaHHH
A u3 ypasHe-
Dj-10* . Ig A A BHS 2) npH
B Ajca? 1—A oo 1gHB1lt 21'22%
6 — 0,57 0,82543 0,87 0,87
15 — 0,94 - 0,24944 0,64 0,63
25 —1,13 | —0,10458 0,44 0,45
50 — 193 | —0,30759 0,33 0,35
100 —1,32 | —0,41005 0,28 0,28

 TABJIMLA 10

1/s, N[NaAgCy,) ¢ no6aBkofi g NNaCy; £=15"C;
663 RepeMEM HBAHHA

‘ A u3 ypasie-
. Dg-10¢ L 1 A A uug (2) mpH _
8 Ajcxt ) B L L
T

6 — 0,50 0,75320 0,85 0,85

25 —1,09 | —0,17587 0,40 0,43

50 —142 | —0,47237 0,25 0,24

100 1,49 | —0,52433 ,23 ,20
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TABJIULA 11
0,1 xoas [ZnCy,, 2,5 KCy]; t=18"C

A naypasne-

Dy a Ig A A s (2) npu

B Alcu? et | f ,_:___Ig'gg
0,001 —1,32 | —0,33734 0315 | 0,314
0,003 —1,41 | —0,52433 0,230 0,224
0,005 —1,50 | —0,68825 0,170 0,153
0,01 — 1,54 | — 086646 0,120 0,146
0,02 — 1,587 | —0,93554 0,104 0,111

II. Ianueue MInutunepa (Taba. 11).

Kak Buneo u3 BHmenpuBegeHHHX TabaHl, ypaBHeHHE (2) IaeT Takxe
YAOBJIETBODHTEABHYI0 CXOAHMOCTb C 3SKCNEePHMEHTAaJAbHHIMH JAaHHHMH
[nsccrona n llnuTuepa npu pasiHYHELIX 3HAYEHHAX KOHCTAHT IghB H x.
31eck HEOOXOAHMO OTMETHTh O6OJbllee MOCTOSHCTBO BeaHYHH IgB’ m x
IJsi KaXJIO0ro MeTaajna H /4 ONHHX M Tex e Temneparyp. Kosdbuurentn
1, 1% 114, 7,%% 6B nmoxCUMTaHHW TaK XKe, KaK M paHee (NpH 3TOM
YUHTHIBAIHCh BaJEeHTHOCTb METal/Ja H TeMmepartypa).

B taba. 12 cBesieHH BCe NOJyYeHHbIE 3HAUYEHHS STHX KO3(DHIHEHTOB.

TABJIULA 12

Llunk - Mezb Kanmuit Cepet6po
AsTOpH AsTOopm ABTOpH - ABTOpH
0,097 0,436 0,175 0,421
0,211 Naunne, no-| 0,417 0,147 0,458

0,158 || ayuensue 8| 0,364 0,074 0,457
0,160 H);ctosameﬁ' 0,264 Casccton 0,128 Casceror 0,453 Tasceron

0,303 paGorte 0,404
0,239 0,378
0,186 :

0,215 - Casccron 0,396
0,196

0,185 Hlnutnep

Cpenn.02 | - 0,4 e lggm 0,45

3a HCKIIOYeHHEM HECKOJNBKHX OTAENbHHX PEe3KO BHMNAJaIOLIHX 3Ha-
veHHA KO3(HUHEHTH y KoxebawoTCs: :

1) ans cepe6pa okono 0,45; 2) ans kaagmus oxoxao 0,15; 3) mns Menn
okono 0,40 u 4) ngas uuuka okxonao 0,2.

PCSIOHE

1. lpoBeneHH ONHTH 3JEKTPOOCAXKAEHHA IHHKA H3 KOMMJICKCHHX
LLHAaHHCTHX PacTBOPOB Npu £ = 25° C pa3JHYHHMH KOHLUEHTPAIMAMH KOMI-
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nexcuont comn K,ZnCys (0,1; 0,2 0,3; 0,4; 05; 0,6; 0,7; 0,8) u maAOTHO-
cramu Toka (0,005 Afcx?, 0,01 A/cu?, 0,03 Alcau® u 0,04 Alcx®) ¢ onHO-
BpEMEHHHM H3MepeHHEM rocnoACTBYOLIEr0 HAa Karoje mnOoTeHnHaza
H BHIXOJAa NO TOKY UHHKA. :

2. [IpoBepesa MPHIOKHMOCTD ypaBHEeHHS COBMECTHOrO paspana
MOHOB K SKCMEePHMEHTANTbHHM AaHHBIM, MOAY4CHHEIM B npouecce HacTos-
med paGoTH H HMeEMHUMC B autepatype ([A3CCTOR H [lInutnep). [po-
BepKa NOKa3ana yAOBAETBOPHTENbHYIO CXOAHMMOCTb YPaBHEHHA AJA BCeX
STHX CAYy4aes.

3. Ha OCHOBAHHH MOJAYYEHHHX HAHHHX MOACYHTAHH KO3pHLHEHTH
v(B ypaBHEHHH donbMepa) AN PA3NMYHBIX METannoB, KOTOpHE 0Ka3a-
JIACH KOJMEGJIOMMUMHCS: AAA LHHKA OKOJO 0,2; nasi KaaAMHSA OKOJO 0,15;
s Menn okoso 0,4 M s cepeGpa OKOMO 0,45.

CeBepAnoBCK :
VpandusxuM - MocTynuao B peaaknHio

Jla6opaTopus 3AEKTPOXHMHH 20 ¢eppasn 1935 r.

GEMEINSAME ENTLADUNG DER H- UND METALL-IONEN AUS DER
LOSUNGEN DER KOMPLEXEN CYANIDEN

O. Essin, A. Balabaj und A. Matanzew

Zusammenfassung

1. Es wurde die Versuche iiber elektrolytische Zn-Abscheidung aus der
Losungen K,Zn(CN), bei verschiedenen Konzentrationen (von 0,8 N bis 0,1 N)
und Stromdichten (von 0,005 A/cm? bis 0,04 Alem?), bei £=25°C und mit
gleichzeitigen Messungen der Zn-Stromausbeute und des Kathodenpotential durch-
gefiihrt.

9. Die Anwendbarkeit der Gleichung fiir die gemeinsame Entladung der
Tonen wurde auf dem Experimentalmaterial, welches in der Literatur (Glasstone,
Spitzer) gegeben und in vorliegender Arbeit erhalten ist, gepriift. Die Priifung
zeigte eine befriedigende Ubereinstimmung der Gleichung mit dem Versuchs-
material. - '

3. Aus der erhaltenen Ergebnissen wurden die Koeffizienten (in der Glei-
chung von Volmer) fiir verschiedenen Metallen berechnet, die fir Zn neben dem
Wert 0,2, fiir Cd neben 0,15, fiir Cu neben 0,4 und fiir Ag neben 0,45 schwanken

Sverdlovsk
Elektrochem. Laborator.
,Uraiphyschim®.
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