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Kapillarelektrische Erscheinungen und Hiiutchenbildung
am fiissigen Gallium.
Von
A. Frumkin und A, Gorodetzkaja.
(Mit 3 Figuren im Text.)

(Eingegangen am 15. 7. 28.)

Die Abhiingigkeit der Grenzflichenspannung zwischen Gallium und verschie-
denen wiisserigen Losungen von der Polarisation wurde mittels eines U-formigen
Kapillarelektrometers untersucht und die unter bestimmten Bedingungen aunftretende
Hiutchenbildung beobachtet.

Metallisches Gallium schmilzt bei 29.75°!) und kann dementspre-
chend fiir kapillarelektrische Messungen ausgeniitzt werden. Is schien
uns lohnend, die Elektrokapillarkurve vom fliissigen (fe aufzunehmen,
einerseits weil wir die Lage ihres Maximums mit der Lage des Maxi-
mums fiir Hg vergleichen wollten, andererseits weil Ga zu den leicht
passivierbaren Metallen gehort®). so dass man hoffen konnte, auf
diesem Wege den Zusammenhang zwi- '
schen Pagsivitdt und Oberflichenbe-
schaffenheit des Metalls zu erforschen.
I3 standen uns 3 g des von der Firma
A. Hilger bezogenen Metalls zur Verfi-
gung. Nach den Angaben der Firma
enthilt es folgende Verunreinigungen:
Indium 0-16 %: Zink 0-109: Blei 0-019,
und spektroskopische Spuren von Natri-
um und Silber. Die Menge G'a war leider
zu klein, um von einem Kapillarelektro- ) C g
meter mit einem konischen Kapillar- —
rohre Gebrauch machen zu kinnen; wir Fig. 3.
mussten uns auf Versuche mit einem
gewohnlichen U-férmigen Elektrometer beschrinken. Die Anord-
nung ist auf Fig. 1 abgebildet. Die Liésung, mit der die Elektro-
kapillarkurve aufgenommon wurde, befand sich in 4; mittels eines
Gashrenners wurde sie von unten bis 30° angewiirmt. In der hreiteren
Rohre des Elektrometers & musste man iiber dem Ge in allen Ver-
suchen eine 025 norm. KOH - norm. KCl-Lésung schichten, um einen

1) Rromanps. J. Amer. Chem. Soc. 43, 283, 1921. 2) Loc. cit. 8. 277.
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gut ausgebildeten Meniscus zu bekommen. An der Luft bedeckt sich
nimlich die Oberfliche von Ga bald mit einem Oxydhidutchen, das
Metall fingt an am Glase zu haften und die Ablesung der Meniscus-
hiohe wird unméglich; dagegen bleibt die Oberfliche in einer alka-
lischen Lésung vollkommen blank. Auf das Rohr & war ein Kautschul-
schlauch aufgesetzt, so dass der Luftdruck iiber der Metalloberfliche
in b nach Belieben variiert werden konnte. Die Zuleitung des polari-
sierenden Stromes erfolgte mittels eines Platindrahtes, welcher in ein
drittes seitliches Rohr ¢ eingeschmolzen war. Der Platindraht konnte
nicht direkt in das Rohr b eingefiithrt werden, weil an der Kontakt-
stelle zwischen Pt und Gla eine lebhafte Wasserstoffentwicklung ein-
setzte, sobald diese mit der Liosung in Beriihrung kam. Die unpolari-
sierbare Elektrode war eine Normalkalomelelektrode, welche mittels
eines Zwischengefiisses mit ges. KCl und eines Hebers (auf Fig. 1 nicht
abgebildet) mit der Losung in 4 verbunden war. Die vertikalen Ab-
stinde wurden mittels eines horizontalen, lings einer vertikalen
Achse verschiebbaren Mikroskopes mit Okularmikrometer bestimmt.
Die Berechnung der Grenzflichenspannung Gallium/Ldsung y geschah
nach der Formel

1 2y il 1
(Fey +- 3 n)gdy + At (hy — hy + il - 729 dan ‘
& (Hh Smlgdy £ =5 =D |

Die Buchstaben in dieser Formel haben folgende Bedeutung
(siehe auch Fig. 1): 7, der Radius des Rohres a, », der des Rohres b,
" die Grenzflichenspannung unpolarisiertes Ga/norm. KOl 4 0:25 norm.
KOH, y" die Oberflichenspannung dieser Losung (etwa 73 absolute
Linheiten bei 30°), dg, die Dichte des Galliums (6:095), d; und d, die
Dichte der Losungen in 4 und 5. Bei unseren Messungen kamen zwei
Kapillarelektrometer zur Verwendung: Elektrometer I, 7 — 0.0497,
7y = 0112 und Elektrometer II, » = 00273 und » — 0:104. Zunéchst
wurde die Grosse p” bestimmt, indem in das Glas A4 dieselbe Losung
wie in b eingefiihrt wurde. Versuche mit dem Elektrometer I er-
gaben ¢ = 519 absolute Einheiten, Versuche mit Elektrometer II
p" = 528 absolute Einheiten. Zur Kontrolle wurde noch mit Elektro-
meter 1T die maximale Oberflichenspannung von Hg in einer norm.
KOH-Lisung bestimmt und 430 absoluten Einheiten gleich gefun-
den (24°). Der genaue, aus den Angaben von Gouy?) berechnete

1) Gouy, Ann. phys. (9) 6. 25. 1916: Ann. chim. phys. (7) 29, 145. 1903.
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Wert ist 425 ahsolute Einheiten, wir kénnen also die mit unserem
Elektrometer bestimmten Werte als geniigend zuverldssig betrachten.
Mit Hilfe des Wertes " = 528 wurden die in der Tabelle 1 ange-
fithrten Werte der Grenzflichenspannung Ga/Lisung fiir Lisungen
verschiedener Zusammensetzung ermittelt; es kam dabei das Elektro-
meter IT zur Verwendung. In jeder Losung wurden fiir einen oder
zwei g-Werte (p bedeutet die P.D., die zwischen Normalkalomelelek-
trode und Gallium im Elektrometer angelegt wurde) die y-Werte nach
Gleichung (1) bestimmt und fiir die iibrigen Polaris}:ttionen mit Hilfe
der mittels eines Okularmikrometers ermittelten Verschiebungen des
Meniscus im Kapillarrohre berechnet. Vor der Ablesung wurde der
Meniscus immer durch Auflegung eines Druckes auf das Rohr o leb-
haft hin- und herbewegt. Die angefiihrten Zahlen sind Mittelwerte
aus wenigstens fiinf, meistens aus zehn Beobachtungen, die Abwei-
chungen der Einzelwerte vom Mittelwerte iiberstiegen nie 29%. Die
Werte, die mit einem Fragezeichen versehen sind, sind wegen starker
Wasserstoffentwicklung und Anwachsen des Reststromes nicht zu-
verlissig. Die Messungen in den stark alkalischen Losungen machten
keine besonderen Schwierigkeiten, in den stark saueren Losungen wirkt
die Wasserstoffentwicklung, die iibrigens in allen Lisungen, wenn
auch mit kleinerer Geschwindigkeit, vor sich geht,| stérend ein. In
den Losungen, deren Reaktion sich der neutralen néhert, bilden sich
an der Grenze zwischen Metall und Glas leicht Oxydhdutchen aus
die den Meniscus unbeweglich machen und schliesslich zu einem
Zerreissen des Metallfadens fiihren. Das Elektrometer muss dann
mit konzentrierter Salzsiure nachgespiilt werden. ‘

Tabelle 1.

i ;
7 | norm. KOl + | norm. £G4 | norm. KL+ norm. K0l -+ o
norm. KOH | 0-1norm. | 0-001norm. | 0-001norm. | O-1norm. ‘%r']] 2"
| KOH KoH | HO Ha | )
08 ‘ | | | o
0.9 592 592
10 \ | ‘ 590 591 591
12 ‘ 539 [ 566 580 584 (2) 581
1-4 519 534 [ 554 562 562
1-6 517 | 528 581 532 533
1:8 ‘ 480 [ " 493 | 498 | 198 495
oMM En e | o oo uesE | 447
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Die fiinf durchgemessenen Elektrokapillarkurven sind auf Fig. 2
dargestellt, die punktierten Teile der Kurven sind wegen starker
Wasserstoffentwicklung unsicher. Wir haben auch zahlreiche Mes-
" sungen des Reststromes i ausgefiihrt; in der norm. KOH-Losung kehrt
sich das Zeichen des Reststromes zwischen ¢ =14 und ¢ = 1.6 um,
so dass @ — 14 noch einer anodischen, und ¢ =16 schon einer
kathodischen Polarisation des Meniscus entspricht. In der 01 norm.
HCl + norm. KOl-Losung " liegt der Umkehrpunkt des Stromes bei
etwa 0-9; das natiirliche Potential des Galliums ist also in der saueren
Losung um etwa 06 Volt edler als in der alkalischen.

600
7 e HET01mHC
RHCT+ 0001 RACT
RKCLG007RAD
550
nKCL+07n HOH
S00- L
\‘\:‘:
1 | |
07 70 75 209

Fig. 2.

Aus Tabelle 1 und Fig. 2 ist es ersichtlich, dass die Oberflichen-
spannung des Ga durch das OH'-Ion stark deprimiert wird; die De-
pression verschwindet bei wachsender kathodischer Polarisation. s
wurden noch einige Messungen mit Losungen anderer Zusammen-
setzungen ausgefiihrt, deren Resultate hier angefiihrt werden sollen.
Die Zahl der Einzelmessungen betrug in diesen Fillen nur drei oder
vier: norm. NaySO, - 0001 norm. H,SO,;: ¢ = 1.0, y = 588; ¢ =12,
y = B78; ¢ =14, y = 560; ¢ = 1.6, y = 533; norm. Na,SO, + 0.1 norm.
H,80,; ¢ = 1.0, p = 592; norm. KJ 4 0-001 norm. H,80,; ¢ = 10,
y=15179; p=132, y=>577; p=14, y=1560; ¢=16, y = 582, —

Die Na,S0,-Kurven fallen mit den Kurven der KCI-Losungen, die
denselben Acidititsgrad haben, nahe zusammen: das I'-Ion ruft bei
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nicht zu grossen ¢-Werten eine Erniedrigung der Oberflichenspannung
hervor, die aber viel geringer ist, als die an einer Hg-Oberfliche
beobachtete. Vermindert man, vom kathodischen Ende der Kurve
ausgehend, den Wert von ¢, so beobachtet man, wie es aus Tabelle 1
ersichtlich ist, ein schnelles Ansteigen der Oberflichenspannung, das
dann langsamer wird. In der am stérksten saueren Lésung geht ¢
durch ein richtiges Maximum, welches bei etwa ¢ = 09 Volt liegt.
Setzt man die Verkleinerung von ¢ weiter fort, so treten bei einem
@-Werte, der um so grosserer ist, je stérker alkalisch die Lésung ist,
folgende Hrscheinungen auf, zu deren Beobachtung dag Elektrometer
mit der breiteren Kapillarréhre sich als das geeignetere erwies. Nach
dem Anlegen der Spannung fingt der Meniscus im Kapillarrohre
an allmdhlich zu steigen. Die Geschwindigkeit der Bewegung des
Meniscus héngt von dem Werte von ¢ ab. Es seien hier zwei Zeit-
kurven angefithrt; die polarisierende Spannung, deren Wert angegeben
ist. wurde im Zeitpunkte /=0 angelegt; in diesem Moment war H = h,.

Tabelle 2. Zusammensetzung der Losung norm. KOl - 0,25
norm. KOH. Elektrometer I

i ‘ ]lj‘ — lr.ig
in Minuten ‘inZentimeter
e =12
o | 257 |115.1070
15 233 | 41.100
55 182 | 39.10¢
90 1-55 36106
135 1.30 3.5.10-6
165 119 3.2.10-6
250 071
810 0.54
370 034
40 | 010 | 32.100
500, | —008 2.6.10-0
560 | —020 |
1140 | . —030 1.9.10-6
=00
1 144 | 36.100
2 044
5 010 |
3 —038 |
17 — 084
31 —086 . ‘

Auch bei ¢ =14 treten in der Losung der angegebenen Zu-
sammensetzung diese Erscheinungen nach lingerer Zeit auf; so sank
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in einem Versuche die Grosse h, — Ay binnen 2 Stunden von 2:65 cm
auf 2.43 em; die Erniedrigung der Oberflichenspannung mit der Zeit
ist aber so gering, dass die Messung des Anfangswertes von y keine
Schwierigkeiten macht. Bei héheren ¢-Werten éndert sich die Grisse
fy — hy mit der Zeit nicht, wenn man nur die Wasserstoffblasen, die
das Metall im Rohre & aufblihen, mit einem Glasfaden entfernt. Aus
der Tatsache, dass der Meniscus in das engere Rohr eindringt und
mit der Zeit sich sogar héher als im breiteren Rohre einstellt, folgt,
dass .die Oberflichenspannung des Galliums in dieser Losung bei
g-Werten, die kleiner als 1.4 sind, stark abfillt. Genaue quantitative
Angaben fiiber ihre Grosse sind aber nicht méglich, denn versuecht
man einige Zeit nachdem das Aufsteigen des Meniscus begonnen
hat, diesen in eine oszillatorische Bewegung durch Auflegen eines ver-
dnderlichen Luftdruckes auf die Oberfliche in b zu versetzen, so sieht
man, dall der Meniscus in a seine Beweglichkeit vollkommen ver-
loren hat; er ist mit einer festen Haut bedeckt. Durch einen ge-
niigend starken Druck kann man die Haut zum Zerreissen bringen
und den Meniscus in das Rohr @ weiter hineinpressen, nach einiger
Zeit bildet sich die Haut aber wieder. Die Haut ist zundchst un-
sichtbar. Versucht man aber das Metall zuriickzuziehen, indem man
in b einen Unterdruck erzeugt, so schrumpit die Haut wie ein Hand-
schuh, aus dem man die Finger herauszieht, und wird dadurch wahi-
nehmbar. Wurde die polarisierende Spannung wihrend einer geniigend
langen Zeit angelegt, so dass das Hautchen sich gut aushilden konnte,
so hinterbleiben, nachdem der Meniscus sich zuriickgezogen hat, im
Rohre @ briunliche Fetzen, die sich in der alkalischen Fliissigkeit
sogar nach einigen Tagen nicht auflgsen; mit der Zeit werden sie
aber grau und durchsichtig. Dieselben Erscheinungen — Schrumpfen
des Hiutchens und Fetzenbildung — beobachtet man noch viel besser,
wenn man nach der anodischen Polarisation eine Spannung anlegt,
die einer starken kathodischen Polarisation entspricht, z. B. ¢ = L.8.
Sehr charakteristisch und kennzeichnend fiir eine Hautchenbildung
ist auch die Form, die die Galliumoberfliche im Kapillarrohre bhei
lange andauernder anodischer Polarisation annimmt. Nachdem die
Polarisation einige Zeit gedauert hat, so dass b —hy etwa gleich Null
geworden ist, bildet sich im Kapillarrohre statt des normalen halb-
kugelférmigen Meniscus (Fig. 3.1) eine Art Zunge, die nach oben (im
sesichtsfeld des Mikroskopes nach unten) ragt: das Metall hat sich
von den Winden des Rohres losgelost und wird von einer festen
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Hiille gehalten (Fig. 3. 2). Ofters beobachtet man nach einiger Zeit,
dass das Hiiutchen an der Spitze der Zunge von Kapillarkriften durch-
gerissen wird und es bildet sich ein Tropfchen aus, welches eben-
falls von einer festen Haut umgeben wird (Fig. 3, 3). Letzterer Vor-
gang kann sich zwei- oder dreimal wiederholen, so dass schliesslich
ein merkwiirdiges perlenschnurartiges Gebilde entstehen kann. Uber
die Faktoren, von denen die Kinetik des Eindringens des Meniscus
in das Kapillarrohr abhéngt, kann man folgendes aussagen. Die Ge-
schwindigkeit der Bewegung des Meniscus wird dadurch stark herab-
gesetzt, daf} die Obertlichenhaut die Eigenschaften eines festen Korpers
hat und dem von unten ausgeiibten Drucke nur langsam nachgibt.
Dieser Widerstand kommt besonders dann zur Geltung, wenn sich
die Haut gut ausgebildet hat und der Me-
niscus auch durch einen &dusseren Druck
nicht mehr in Bewegung gesetzt werden kann-
Sorgt man durch andauerndes Klopfen auf b
dafiir, dass das Hiutchen stindig durchge- f\
rissen wird, so steigt der Meniscus im Rohre a
schneller auf und stellt sich auf einer grésseren
Hohe ein: auf diese Weise konnte man mit
dem Blektrometer I bis zu -— 1.5 em gleichen
hy — hy-Werten gelangen; dabei bilden sich
die auf Fig 3 abgebildeten Formen nicht: 7 & 2.
das Metall fillt den ganzen Querschnitt Fig. 3.

der Réhre aus. s wiirde aber wverfehlt -

gein anzunehmen, dass der Endwert der Oberflichenspannung sich
gleich einstellt und dass die Langsamkeit, mit der die Endlage
des Meniscus erreicht wird, nur von seiner kleinen Beweglichkeit
abhangt. Legt man nidmlich auf die Metalloberfliche in % einen
konstanten Uberdruck, welcher z. B. 2 em der Metallsiiule entspricht,
auf und wartet bis unter dem Einflusse der anodischen Polarisation
die Grosse Iy —/hy, einen kleinen negativen Wert erveicht hat, so
geht der Meniscus augenblicklich zuriick, wenn der Uberdruck auf-
geboben wird. Daraus folgt, dass die Oberflichenspannung im
Kapillarrohre in diesem Stadium des Vorganges ihren niedrigen End-
wert noch nicht erreicht hat. Die Aushildung des Hiutchens bei
der anodischen Polarisation spielt also eine doppelte Rolle. Einer-
seits wird durch diesen Vorgang die Oberflichenspannung des Metalls
herabgesetzt, so dass es unter dem Einflusse des Kapillardruckes des
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Metalls in & in das engere Rohr auf ein Niveau, welches héher liegt
als das Niveau des Metalls im breiteren Rohre, hereingedriickt wird;
andererseits geht aber mit der Ausbildung des Hiutchens eine Ver-
minderung der Beweglichkeit des Meniscus Hand in Hand, welche
gchliesslich ihn zum Stillstehen bringt. Wir kénnen dementsprechend
aus der Grosse von ly — iy nur einen recht ungenauen oberen Grenz-
wert der Oberflichenspannung, die dem Endzustande der polarisierten
Galliumoberfliiche entspricht, berechnen. Geht man bei dieser Be-
rechnung von den grissten negativen A — hy-Werten, die wir beob-
achtet haben, aus, so kommt man nach Gleichung (1) zu auffallend ge-
ringen y-Werten, z. B. 40 absolute Einheiten, in einem Falle sogar — 5
absolute Einheiten. Wenn auch diesen Werten keine quantitative Be-
deutung zugeschrieben werden kann, so ist es doch zweifellos, dass die
Oberflichenspannung der Galliumoberfliche durch die Hautchenbildung
nahezu auf Null heruntergedriickt wird. Das Oxydhdutchen, welches das
Gallium bedeckt, kann also keinesfalls einfach als eine nur mechanizch
mit dem Metall zusammenhingende Hiille betrachtet werden — eine
solche wiirde nur ein Hindernis fiir das Eindringen des Metalls in das
Kapillarrohr vorstellen — mit anderen Worten, die scheinbare Ober-
flichenspannung des Metalls vergrissern. Das Hautchen ist vielmehr
als an der Metalloberfliche adsorbiert zu betrachten. Nach dem, was
wir frither iiber die Beeinflussung der Oberflichenspannung des Metalls
durch die OH'-Ionen gesagt haben, ist es sehr wahrscheinlich, dass
als das erste Stadium der Hautchenbildung die Entstehung einer
Schicht adsorbierter OH'-Ionen zu betrachten ist. Diese geht bei
steigender anodischer Polarisation (Verminderung von ¢) in eine mono-
molekulare, adsorbierte Oxyd- oder Hydroxydschicht {iber, die sich
dann schliesslich in ein polymolekulares, der unmittelbaren Beob-
achtung zugingliches Hiutchen verdickt. Der Zusammenhang zwischen
Metall und Hautchen ist also nicht als ein mechanischer, sondern
als ein chemischer, durch sehr grosse Adsorptionskrifte bedingter zu
betrachten. Die Frage, ob bei den Passivititserscheinungen mono-
molekulare, durch Priméirvalenzen adsorbierte Schichten oder poly-
molekulare Oxydhdute wirksam sind, ist in der Literatur &fters dis-
kutiert worden. Das Bild, welches wir hier skizziert haben, gibt beiden
Vorstellungen recht und ist vielleicht geeignet, alle Stadien des Vor-
ganges der Aushildung eines Hiutchens bei der Passivierung des
Metalls zu umfassen. Sollte sich aber auch im folgenden diese Vor-
stellung als nicht richtig erweisen, so bleibt es jedenfalls sichergestellt,
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dass die Beobachtungen an einer fliissigen Metalloberfliche uns eher
einen umfassenden Uberblick iiber diese Erscheinungen gewéhren
konnen, als die Beobachtungen, die an festen Oberflichen angestellt
werden. Solange ¢ positiv oder gleich Null ist. wird die auf dem
Ga sitzende Haut erst dann sichtbar, wenn das Metall sich zuriick-
zieht und die Haut unter Schrumpfung sich loslost; vergrdssert man
aber die anodische Polarisation, indem man ¢ negativ (etwa — 2 Volt
gleich) macht, so sieht man, dass die Oberfliche des Galliums dunkel
wird; sie bleibt aber dabei ganz glatt und glénzend, eine sichthare
Triitbung tritt nicht auf.

Die hier beschriebenen Irscheinungen beziehen sich in erster
Linie auf eine norm. KCI-- 0-25 norm. KOH-Ldsung; eine norm.
KOH-Losung verhielt sich {ibrigens ganz idhnlich. In einer norm.
KClL -+ 0:001 norm. KOH-Lisung trat deutliche Hiutchenbildung erst
bei ¢ = 1.1 auf. In einer norm. KC! - 0-001 norm. HCI-Lsung konnte
bei ¢ = 0-94 noch keine Hiutchenbildung beobachtet werden, da-
gegen trat diese sehr deutlich bei ¢ = 0-91 auf. In norm. KCI 4 0-1
norm. HCl behilt der Meniscus auch bei ¢ = 0-8 lingere Zeit seine
Beweglichkeit, so dass der Wert der Oberflichenspannung fiir dieses
Potential leicht gemessen werden kann (Tabelle 1). Nach einigen
Stunden fingt der Meniscus aber an, unter Hiutchenbildung im
Kapillarrohre zu steigen; dieselben Erscheinungen treten in norm.
Na,S0, 4 0001 norm. H,S0, bei ¢ — 0.8 schon nach einigen Mi-
unten auf, so dass das SO{-Ton im Vergleiche mit dem Cl'-lon auf
die Hiutchenbildung einen giinstigeren Einfluss auszuiiben scheint.
Die Hiutchen, die in den saueren Lisungen entstehen, sind leichter
dehnbar und weniger steif als die. die man in alkalischen Lisungen
bekommt, im {ibrigen scheinen keine wesentlichen Unterschiede zu
bestehen. Es ldsst sich zur Zeit allerdings nicht entscheiden, ob die
chemische Zusammensetzung der Hiutchen in allen Fillen dieselbe
ist. Die Beobachtungen werden in den saueren Lisungen durch die
stirkere Wasserstoffentwicklung erschwert.

Die Héutchenbildung kann auch in einem Reagensglas an etwa
3 mm grossen Galliumtropfehen sehr gut beobachtet und demonstriert
werden. In norm. HC! hat ein Galliumtrépfchen dieser Grosse eine nahe-
zu kugelférmige Gestalt. Die Wasserstoffentwicklung ist in der Kilte
sehr gering und wird erst beim Erhitzen lebhaft. Beriihrt man den
Tropfen unter der Siure mit einem Platindrahte, so entwickelt sich
der Wasserstoff nunmehr am Platindrahte: das auf diese Weise ano-
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disch polarisierte Galliumtrépfechen wird dabei ganz flach und seine
Oberfliche verliert ibhre Beweglichkeit, es tritt sichtbare Hiutchen-
bildung auf. Entfernt man den Draht, so stellt sich die urspriing-
liche Gestalt des Tropfens wieder her. Hilt man den Draht in einer
bestimmten Entfernung {iber das Gallium, so kann man auf diese
Weise den Tropfen in eine lebhafte pulsierende Bewegung ver-
setzen. In einer schwiicher saueren Lisung (0-01 norm., 0-001 norm.)
tritt die Hiautchenbildung bei niedriger Temperatur schon unter dem
Hinflusse des Luftsauerstoffs auf, erwdrmt man die Fliissigkeit auf
eine héhere, von der Konzentration abhingende Temperatur, so ver-
schwindet das Hiutchen, die Tropfen ziehen sich zusammen und werden
vollkommen bheweglich; beim Erkalten tritt, wenn man die Flissigkeit
schiittelt, bei einer ziemlich scharf definierten Temperatur die Haut-
chenhildung wieder auf, die Troptchen verlieren ihre Beweglichkeit,
werden flach und auf ihrer Oberfliche treten deutliche Falten auf.
Giesst man auf das Metall konzentrierte Salpetersdure, so wird die
Metalloberfliche ganz triibe, die Oberflichenspannung wird dabei so
stark heruntergedriickt, dass die Metalloberfliche vollkommen hori-
zontal wird. Eine sichtbare Reaktion tritt zundchst nicht auf, das
Metall wird von der Salpetersiure passiviert. Nach einiger Zeit beob-
achtet man aber eine Griinfirbung der Liésung und es bilden sich
schwarze Flocken. In einer norm. KOH-Lisung sind die Tropfchen
nur wenig flacher als in norm. HCI; schiittelt man aber die Fliissig-
keit gut durch, so dass das Tropfchen mit Luft in Beriihrung kommt,
so breitet es sich stark aus: Jisst man das Reagensglas dann ruhig
stehen, so wird das Trépfchen nach einigen Sekunden wieder kugel-
formig. Der Versuch kann nach Beliehen wiederholt werden.

Der maximale Wert der Oberfliichenspannung an der Grenzfliche
(Ya/Wasser, den wir beobachtet haben, ist, wie aus Tabelle 1 ersicht-
lich, gleich 592 absoluten Einheiten. withrend fiir Hy diese Grosse 427
absoluten Einheiten gleich ist!); der Ga-Wert liegt also sehr viel héher
als der Hg-Wert. Merkwiirdigerweise fand Ricmarps?), der die Ober-
flichenspannung von Ga und Hg in einer C0,-Atmosphére bestimmte,
fiir Ga einen viel kleineren Wert als fiir Hg (358 und 432). Nicht
nur ist diese Anderung der Reihenfolge sehr befremdend, sondern
der Wert von Rrcmarps ist mit dem von uns beobachteten geradezu
unvereinbar. Die Grenzflichenspannung an der Grenze Gla/Wasser
kann ndmlich nicht grosser sein als die Summe der Oberflichen-

1} Govy, loec. cit. %) Loc. cit. 8. 291.
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spannungen von Ga und Wasser; 358 - 72 — 430 wire also der obere
Grenzwert fiir diese Grosse, was mit den Resultaten unserer Beob-
achtungen im krassen Widerspruch steht. Die einzige BErklarungs-
moglichkeit scheint darin zu bestehen, dass die Ga-Oberfliche in den
Versuchen von RicmarDs trotz der getroffenen Vorsichtsmassregeln
doch von einer monomolekularen Oxydschicht bedeckt war; nach
dem, was wir iber das Verhalten dieses Metalls jetzt wissen, muss
eine Schicht dieser Art die Oberflichenspannung des Galliums stark
herunterdriicken.

Die bei der anodischen Polarisation eintretende Héutchenbildung
bringt es mit sich, dass der aufsteigende Ast der Elektrokapillarkurve
des Galliums der Beobachtung nicht zugénglich ist. Eine Ausnahme
stellt in dieser Hinsicht nur die norm. KCI - 0-1 norm. HCl-Lésung
dar, in der ein Stiick des aufsteigenden Astes noch gerade aufge-
nommen werden kann. Das Maximum liegt in diesem Falle etwa
bei ¢ = 0-9. Vergleicht man nun die Lage der Punkte der von uns
aufgenommenen Elektrokapillarkurven, in denen der Einfluss der
OH'-Tonenkonzentration nicht mehr zutage tritt, und sieht man noch
von den Punkten ab, die den grissten g-Werten entsprechen und
deren Messung wegen starker H,-Entwicklung unzuverlissig ist, so
fallen alle iibrigbleibenden Punkte (in Tabelle 1 unterstrichen) auf
eine Kurve. Diese Kurve, deren Maximum bei @ua.c = 0-9 und
Ymax = 592 liegt; kann dureh die Gleichung

592 — y = 120 (@ — 0-9)* (2)
dargestellt werden. Die nach Gleichung (2) berechneten Werte sind
in Tabelle 1 unter ber. angefiihrt. Die Ubereinstimmung mit den
unterstrichenen Zahlen ist sehr befriedigend. Aus Gleichung (2) er-
gibt sich fiir ¢ = 1.9 eine Erniedrigung der maximalen Obertlichen-
spannung gleich 120 absolute Einheiten. Diese Zahl liegt nahe an den
Zahlen, die fiir Quecksilber in norm. Losungen verschiedener kapillar-
inaktiver Elektrolyte beobachtet werden. So ldsst sich nach den
Daten von Gouy die Grosse ymay — 7 fiir @ — @uax = 1 zu 102 fiir
Hg in norm. KOH und zu 117 fir Hy in norm. KCl berechnen.
Die mittlere Neigung des von storenden Einfliissen befreiten abstei-
genden Astes der Elektrokapillarkurve von Ga ist also der mittleren
Neigung des absteigenden Astes der Elektrokapillarkurve des Hy un-
gefihr gleich. Bs scheint also, als ob dem Werte gy, = 0-9 im Falle
des Galliums dieselbe Bedeutung zugeschrieben werden muss wie dem,
der die Lage des Maximums fiir Quecksilber in Lésungen kapillar-

%. physikal. Chem. IBd.136. 15
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inaktiver Elektrolyte definiert. Auf die theoretische Bedeutung dieser
Feststellung, die wir angesichts der ungentigenden Genauigkeit un-
serer Messungen allerdings mit Vorbehalt aussprechen, werden wir
in einer anderen Arbeit demnichst zuriickkommen.

Die Adsorption des OH'-Tong an der Ga-Oberfliche, die schliess-
lich in eine Oxydhéutchenbildung iibergeht, ist die fiir das kapillar-
elektrische Verhalten des (o am meisten charakteristische Erscheinung.

Vergleicht man in dieser Hinsicht das Verhalten von Gallium mit-

dem von Quecksilber, so fallen hier zuniichst grosse Unterschiede
auf. Die maximale Oberfliichenspannung in einer norm. KOH- oder
NaOH-Losung ist némlich fiir Hg 998 gleich, wenn wir den ent-
sprechenden Wert fiir die Trennungsfliche Hg/Wasser mit 1000 be-
zeichnen. Weiterhin fallen die Elektrokapillarkurven von angesiuerten
und alkalisierten Losungen gleicher Zusammensetzung (z. B. norm.
NaySO, =+ 0:01 norm. H,S0, und norm. Na,SO, + 001 norm. NaOH
oder norm. KCNS + 0-01 norm. HONS und norm. KCNS ~ 0:01 norm.
KOH), soweit man sie mit einem Gouvschen Elektrometer messen
kann, genau zusammen (unversffentlichte Messungen von Friulein
KULVARSKAJA); es sind dennoch einige Tatsachen vorhanden, die
darauf hindeuten, dass bei geeigneten Bedingungen. ndmlich bei stér-
kerer positiver Ladung der Hg-Oberfliche, das OH'-Ton auch an der
Hg-Oberfliche eine spezifische Adsorbierbarkeit entfaltet. Es sind das
zuniichst die Messungen von PaTrIcK und BAcHMANNY iiber die Ad-
sorption von Quecksilbersalzen durch tropfendes Hyg. Diese Autoren
fanden némlich bei Adsorptionsversuchen, die mit. Lésungen ver-
schiedener Salze angestellt wurden, dass Quecksilberionen in einer
Menge adsorbiert- werden, die das Aquivalent der adsorbierten An-
ionenmenge immer iibersteigt. Man kann dieses Verhalten wohl nicht
anders deuten, als indem man annimmt, dass neben dem Anion des
Salzes auch OH'-Ionen adsorbiert werden. Weiterhin scheint es auch,
dass "die Bildung von Oxydhiutchen an einer Hg-Oberflache unter
gewissen Bedingungen #hnlich wie beim Gallium mit einer starken
Erniedrigung der Oberflichenspannung verbunden ist, die aber wohl
deswegen nicht so scharf hervortritt, weil diese Hiutchen weniger
dehnbar sind, als im Falle des Ga. Nimmt man die Elektrokapillar-
kurve von Hg mit einem U-férmigen Elektrometer in einer norm.
KOH-Lisung auf, so kénnen die Messungen bis etwa p = 0-2 fort-
gesetzt werden; in diesem Punkte wird der Meniscus infolge der
Oxydbildung steif. Setzt man jetzt ¢ bis 0 herab, so erfolgt keine
wesentliche Anderung der Lage des Meniscus; letzterer wird dabei
aber tritbe und bedeckt sich mit einer braunschwarzen Kruste. Legt

1) J. physic. Chem 80, 134. 1926,

Kapillarische Erscheinungen und Héautchenbildung am flisssigen Gallium. 227

man jetzt eine starke negative Spannung, z.B. ¢ = — 0.5 oder = — 1
an, so fingt der Meniscus an im Kapillarrohre zu steigen, _besonders
wenn man auf das Elektrometer klopft. Macht man von einer norm.
KOl - 0-25 norm. KOH-Liosung Gebrauch, so ist die Beweglichkeit
des Meniscus etwas grisser; in diesem Falle beobachtet man manch-
mal, dass auf der Oberfliche des Hy unter Durchbruch der Oxyd-
schicht lnospenartige Gebilde entstehen, die denen am Ga beobach_-
teten ziemlich #hnlich gind. Bei geniigend starker anodischer ']?o}a?un—
sation (p = — 2) stellt sich der Meniscus im Kapillzltrrol}re s_chhesshch
héher als in dem breiteren Rohre ein. Versuche, die wir mit Elektro-
meter I auf diese Weise ausgefiithrt haben, ergaben nach Gleichung (1)
fiir. den Wert der Oberflichenspannung des in einer KOH-Losung
anodisch stark polarisierten Quecksilbers Werte, die _na,he an '1.\Tu11
liegen. Die Verhiltnisse liegen hier also in vielen Bez1ehunge}‘1 ahn-
lich wie beim Gallium, es besteht aber der Unterschied, dass wihrend
beim Gallium schon die Oxydation mit Luftsauerstoff ausreicht, um
Hiutchen dieser Art zn erzeugen, im Falle des Quecksilbers die Fr-
scheinungen nur bei starker anodischer! Polarisation hervortreten.
Die Herabsetzung der Oberflichenspannung des Hg in den bekannten
Versuchen mit Chromschwefelsiure gehort wohl auch zu dieser Er-
scheinungsgruppe.
Zusammenfassung.

s wurden die Elektrokapillarkurven vom fliissigen Gallium ip
Lésungen verschiedener Zusammensetzung aufgenommen. Der maxi-
male Wert der Oberflichenspannung in norm. KCI - 0-1 norm. HQl
ist 592 absoluten Einheiten gleich und entspricht einer 0-9 Volt gle}-
chen P.D. zwischen Normalkalomelelektrode und Gallium. Die maxi-
male Oberflichenspannung wird sehr stark durch die Hydro_?cylion-en
herabgesetzt, so dass in einer norm. KOH-Losung Werte iiber 519
absolute Hinheiten nicht beobachtet werden. Bei einer bestimmten
Polarisation, die dem kathodischen Ende der Kurve um so niher
liegt, je alkalischer die Losung ist, tritt die Bildung eines -fest.en, aber
dehnbaren Hiutchens auf der Ga-Oberfliche auf, wobei die Ober-
flichenspannung allm#hlich fallt und schliesslich auf einen ganz kle.inen
Wert reduziert wird. Ahnliche Hiutchen kénnen auch an Gallium-
tripfchen durch chemische Eingriffe, z.B. durch Einwirkung von Luft-
sauerstoff oder von Salpetersiure erzeugt werden.

Moslkau, Karpow-Institut fiir Chemie, Juli 1928.



