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Kapillarelektrische Erscheinungen an Amalgamen.
I. Thalliumamalgame.

Von
A. Frumkin und A. Gorodetzkaja.
(Mit 6 Figuren im Text.)
(Eingegangen am 11. 8. 28.)

Elektrokapillarkurven von Zl-Amalgamen wurden mittels eines Kapillar-
elektrometers nach Gouy in einer Reihe von Losungen gemessen. Es zeigte sich,
dass diese Kurven mit denen des Quecksilbers nicht zusammenfallen; insbesondere
ist das Maximum der Amalgamkurven in der Richtung héherer kathodischer Po-
larisationen stark verschoben. Die Resultate der Messungen wurden vom Stand-
punkte der GisBsschen Theorie der Grenzflichenerscheinungen bearbeitet und die
Bedeutung der Verschiebung des Maximums klargestellt.

Elektrokapillarkurven von Amalgamen sind von mehreren For-
schern aufgenommen worden?'). Diese Messungen fiihrten zu dem
Schlusse, dass die Elektrokapillarkurven von verdiinnten Amalgamen,
insbesondere was die Lage des Maximums anbetrifft, mit der Elektro-
kapillarkurve des Quecksilbers zusammenfallen. Allerdings fand
RoramunDp im Falle des von ihm untersuchten Sn-Amalgams und ins-
besondere des 7'l-Amalgams (11/,%jg) eine merkliche Verschiebung des
Maximums in der Richtung grosserer kathodischer Polarisationen, er-
klérte aber diese Erscheinung durch sekundire Storungen. Uber kon-
zentriertere Amalgame sind einige Angaben in der Arbeit von Gouy
vorhanden ; Gouy bestimmte die Lage des Maximums fiir ein Amalgam,
welches 409, einer Bi - Pb -+ Sn-Legierung enthielt und fand eine
starke Verschiebung und Erniedrigung des Maximums. Es sind auch
Messungen mit einigen leicht schmelzbaren Metallen und Legierungen
ausgefithrt worden?); in den meisten Fillen konnen aber die Elektro-
kapillarkurven, die dabei beobachtet wurden, mit der Kurve des
Quecksilbers nicht verglichen werden, da Bezugselektroden vom unbe-
kannten Potential zur Verwendung kamen. Aus den Angaben von
Luceix wiirde folgen, dass das Maximum im Falle der geschmolzenen
Lrpowrrzschen Legierung um etwa 0-3 Volt kathodischer liegt, als im

) ') Roramunp, Z. physikal. Chem. 15, 1. 1894. Gouy, Ann. phys. (9) 6, 25.
1916. CnRISTIANSEN, Drud. Ann. 16, 382. 1905. 2) ViNNe, Ann. chim. phys.
(8) 9,272. 1906. Pascuexn, Wiep. Ann. 40, 52. 1890. LuceIn, Z. physikal. Chem.
16, 677. 1895. Hevesy und LORENZ, Z. physikal. Chem. 74, 443. 1910.
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Falle von Quecksilber. MOLLER?') schliesst auf Grund einer indirekten,
nach unserer Meinung durchaus nicht einwandfreien Methode, dass
das Maximum der Elektrokapillarkurven von Hg, Ni, Cu und Ag bei
demselben Potential liegt. Zusammenfassend kann man wohl sagen,
dass unsere Kenntnisse der Abhéngigkeit der Form und der Lage der
Elektrokapillarkurve von der Zusammensetzung der Metallphase recht
unvollsténdig sind. Eine erneute experimentelle und theoretische Be-
handlung der Frage schien uns daher sehr wiinschenswert. Als erstes
Versuchsobjekt wihlten wir wegen der hohen Loslichkeit von 7' in Hyg
die Thalliumamalgame, deren thermodynamische Eigenschaften uns
dank einer Reihe ausgezeichneter Untersuchungen?) sehr genau be-
kannt sind.
Experimenteller Teil.

Die Messungen der Grenzflichenspannung wurden mit einem
Kapillarlektrometer von der von Gouy3?) beschriebenen Form ausge-
tiithrt; der Radius der Kapillarspitze war 20 u gleich. Als unpolarisier-
bare Elektrode kam eine Normalkalomelelektrode zur Verwendung,
die mittels eines Zwischengefisses mit gesittigtem KCI und eines
Hebers mit der untersuchten Losung verbunden war. Die Temperatur
schwankte um 21° und wurde nicht genauer reguliert. Da die 7'-
Amalgame sich an der Luft mit einer Oxydschicht bedecken, musste
man iiber dem Amalgam angeséduertes Wasser schichten, um die Ab-
lesung der Lage des Meniscus im breiten Rohre des Elektrometers
(Radius 2 mm) zu ermoglichen. Die Summe der durch den Meniscus
des Amalgams und den Wassermeniscus verursachten kapillaren De-

_pressionen bestimmten wir in einem besonderen Versuche aus der
Differenz zwischen den Steighthen des Amalgams in einem Rohre
mit dem Durchmesser des Elektrometerrohres und einem Rohre,
dessen Durchmesser etwa 30 mm war. Die Oberfliche des Amalgams
wurde natiirlich auch bei dieser Messung in beiden Rohren mit an-
gesduertem Wasser iiberschichtet.

Ehe man das Amalgam in die Kapillarspitze ‘des Elektrometers
einfiihrt, miissen die Winde der letzteren mit der Losung angefeuchtet
werden, da sonst das Kapillarrohr durch die Oxyde leicht verunreinigt
wird. Im iibrigen sind die Messungen mit Amalgamen mit keinen

1) MOLLER, Ann. Phys. [4] 27, 665. 1908. Z. physikal. Chem. 65, 226. 190§).
2) RicHARDS und Danrigrs, J. Amer. Chem. Soc. 41, 1732. 1919. Lewis und
RaxpaLn, J. Amer. Chem. Soc. 43, 233. 1921. Lrwis und RANDALL, Thermo-
dynamik S.227, 230, 380. 3) Gouy, Ann. chim. phys. (7) 29, 145. 1903.
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Schwierigkeiten verbunden und stehen an Reproduzierbarkeit den
Messungen mit Quecksilber nicht nach. Die Amalgame wurden durch
Zusammenschmelzen von Kahlbaumschen Thalliummetall mit Queck-
silber hergestellt. Den 77-Gehalt bestimmten wir nach der von
RicaarDps und DANiELS?!) empfohlenen volumetrischen Methode, die
Dichten, deren Kenntnis fiir die Berechnung der Oberflichenspan-
nungen aus Steighohen notwendig ist, mittels eines Pyknometers.
Wir verglichen auch die Werte, die wir auf diese Weise erhielten, mit
den Daten von RicHARDS und DaNIELs?); der Unterschied iiberstieg
in keinem Falle einige hunderstel Prozent.

Bei der Umrechnung der maximalen Steighthen auf absolute
Werte wurde der maximale Wert der Grenzflichenspannung an der
Trennungsfliche Hg |norm. Na,SO, bei 21° nach den Angaben von
Gouy 426-9 abs. Einheiten gleichgesetzt. Im nachfolgenden ist die
Grenzflachenspannung y stets in dyn/cm, die P.D. zwischen Normal-
kalomelelktrode und Amalgam in Volts ausgedriickt; y,.,. und ¢ ..
sind die Werte, die sich auf das Maximum der Elektrokapillarkurve
beziehen. Im ganzen sind von uns 44 Kurven mit Hg und sechs ver-
schieden konzentrierten Amalgamen aufgenommen worden. Um die
Messungen auf ein moglichst grosses Intervall von ¢-Werten auszu-
dehnen, wurden in den meisten Féllen mit derselben Losung zwei
Kurven aufgenommen, wobei in einem Falle die Losung bis zu einem
Gehalt von 0-01 norm. H,S0, angesduert, im anderen Falle bis zu
einem Gehalt von 0-01 norm. KOH alkalisiert wurde. In den sauren
Losungen kann man die Messungen bis zu verhédltnismissig kleinen
@-Werten ausdehnen, so dass der aufsteigende Ast gut aufgenommen
werden kann, bei steigender kathodischer Polarisation miissen aber
die Messungen wegen eintretender Wasserstoffentwicklung bald ab-
gebrochen werden. In der alkalisierten Losung bleibt die Wasserstoff-
entwicklung aus, dagegen werden die Messungen bei kleineren ¢-Werten
unmoglich, da der Meniscus seine Beweglichkeit verliert. In dem Ge-
biete, in dem die Kurven fiir die angesiuerten und alkalisierten Lo-
sungen sich iiberdecken, fallen sie zusammen (vgl. Tabelle 1), so dass
der y-Wert der Amalgame, wie auch im Falle des reinen Hg3) vom py
der Losung unabhéngig ist. In dieser Arbeit blieb im Falle des reinen
Hg und der Losungen, die Pyrogallol und Thioharnstoff enthielten,

1) RicuArDS und DANIELS, loc, cit., S. 1736. 2) RicEHARDS und DANIELS,
loc. cit., S. 1745. 3) FRUMKIN und GORODETZKAYA, Z. physikal. Chem. 136, 215.
1928.
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die Zugabe von Siaure und Alkali aus. In der Tabelle 1 sind die Kurven
angefiihrt, die mit einer norm. Na,S0,-Losung erhalten worden sind.
Die Werte unter a sind mit angeséuerten (norm. Na,SO, 4-0-01 norm.
H,S80,), die unter b mit alkalisierten Losungen (norm. Na,SO, 4-0-01
norm. KOH) erhalten worden. Die Kurven der Tabelle 1 sind auf
Fig. 1 graphiséh dargestellt. Die Fig. 2 bis 6 stellen eine Reihe weiterer
Kurven dar.

Tabelle 1. 7'l-Amalgame in norm. Na,SO,.

Y 6

v | 1.09, 71 3.35% T | 1035%7T¢ | 8399 T | 4159 1l

J a ‘ b a | b a | b a | b a } b
04 | 426.0
05 | 4269
06 | 4251 | 4124 3988
07 | 4209 | 4175 4149 410-4 410-5 407:9
08 | 414.8 | 413.8 | 413.8 4137 415.9 4203 4225
09 | 406.8 | 406-6 | 406.6 4085 413.5| 423.8 | 424.6 | 426.2 | 426.4
1.0 | 897.0 | 897:5| 3975 3999 4075 423.7| 4255 | 4257
11 | 3858 386.9 3895 398.4 418.8| 421.1| 421.2
12 | 3729 374.0 3769 3869 4105 | 4135 | 4138
1.3 | 85684 3596 3623 3734 399-4 | 403.0| 4033
14 | 3421 343.8 346-1 3680 3867 | 3905 | 390-6
15 | 3243 3255 3281 340.6 371.1| 375.8| 3758
16 | 3047 3059 3086 321.1 3533 359.3
1.7 | 283.3 284.0 2876 299.8 3331 339-1
18 | 259.7 260-3 2639 2763 310-8 3173
1.9 | 234.0 2350 238.0 260-7 286-1 292.8
2.0 2923 259-1 266-5
ymax | 426.9 4175 4150 | 4159 | 46 | 424
’wmaxi 0-48 067 | 0w | o080 | 092 | 093

Tabelle 2 gibt die Abhéngigkeit der Lage des Maximums von der
Zusammensetzung der Losung wieder. Fiir jedes Amalgam und jede
Losung sind hier zwei Zahlen angefiihrt, von denen die erste den Wert
VO @riay — (Prmax)vaso, Und die zweite den Wert von (y,..)vuso,
— Vmax flr die betreffénde Kombination ergibt; (@) ya,s0, und
(Vmax) Nays0, Sind die Werte von ¢, und y,,.., die man mit demselben
Amalgam in norm. Na,SO, erhilt.

Aus den Daten, die wir erhalten haben, konnen folgende Schliisse
gezogen werden. Die Einfithrung von 7'7 erniedrigt die Oberflichen-
spannung des Hg, wenn ¢ unter einem bestimmten Wert liegt und
erhoht sie bei hoheren ¢-Werten (Tabelle 1, Fig. 1 und 2). Die Lage
der Schnittpunkte der Kurven der Amalgame mit der Hg-Kurve hingt
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Fig. 1. Hg und 7Tl-Amalgame mit 0-1%, 1-:0%, 3-3%, 10-3%, 33-9% und 41-5% T
in norm. Na,S80,.

Tabelle 2. Abhangigkeit der Lage des Maximums von der
Zusammensetzung der Losung.

Lisung
Prozent Y %0 =
vy norm. NagSO, | 0-01 norm. NayS0, | Rorm- Na2SO, norm. NazSO4
s P 4+ omoH + CsHy O3
0.0 0; 0 —; 08 —0-28; 324 0-23; 38.7
1.0 0; 0 016; 335
3.35 0; 0
10-35 0; 0
33.9 0; 0 015; 31.2
41.5 0; 0 —; 06 —023; 21.3
i Losung
Prozent s , o
T norm. NasSOy 70x | norm. Na i | -5 norm. 05 K
+ OS(NHy, norm. KNO; ‘noun. a | KOH | norm. KJ
0-0 0-36; 342 0.08; 52 0.08; 3.0 —; 11 0-32; 20-4
1.0 0-31; 33.0
3.35 0-29; 30-2
10-35 0-28; 309
339 0.25; 28.1 0.07; 3.2 0-23; 17.8
41.5 0.06; 3.7 —; 2.2 0-23; 16.9
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Fig. 2. Hg und Tl-Amalgame mit 1-0%, 3:3%, 10-3% und 33-9% 7'
in norm. NayS0, + 0-5 mol. Thioharnstoff.
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Fig. 3. Hg und 41-5% 7l-Amalgam in norm. NayS80, + 1/s mol. Isoamylalkohol.
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von der Zusammensetzung der Losung ab. In norm. Na,SO, liegen
sie zwischen ¢ =075 und ¢ =0-85 (Fig. 1), innorm. Na,SO, ++ CS(NH,),
zwischen ¢ = 1-0 und ¢ = 1-1 (Fig. 2). Die Na,S0,+- C;H,;OH-Kurve des
Amalgams (Fig. 3), soweit sie aufgenommen werden kann, liegt ganz iiber
der entsprechenden Hg-Kurve. Bei geniigend hohen ¢-Werten werden
die Amalgamkurven in allen untersuchten Losungen den Hg-Kurven
nahezu parallel (genaueres dariiber vgl. weiter unten). Der Wert von
Vimay Wird bei der Einfithrung des Thalliums zuerst erniedrigt, geht
durch ein Minimum und fingt dann an zu steigen (Tabelle 1, Fig. 1
und 2). Der ¢, . -Wert

steigh dagegen stetig bei A |
wachsendem 7'l-Gehalt.  » Ny ot
Die Verschiebung des )

Maximums erreicht in der HN0; \\
norm. Na,80,-Losung0-45 \\

(Tabelle 1, Fig.1). In den
Losungen, in denen schon 150
das Hg an-sich ein nach -
rechts verschobenes Maxi-
mum zeigt, ist der Ein-
fluss des 7T'l-Gehaltes et-
was geringer; so andert
sich im Falle einer Na,80,
+ OS(N H,),-Losung beim
Ubergang von Hg zum
33-99igen Amalgam ¢, . “%5 70 75 2,09
von 0-84 bis zu 1-17, also gy, 4 41.5% 77-Amalgam in norm. Na,S0,.
nur um 0-33 (Tabelle 1 o5 norm. KOH, norm. KNOz und 0-5 norm. KJ,
und 2). Dagegen ist der

Einfluss des 7I-CGehaltes auf die Lage des Maximums in einer
Na,SO, + C;H,,OH-Losung, in der das Maximum fiir Quecksilber
nach links verschoben ist, noch etwas grosser als in norm. NaySO,.
Vergleicht man die gegenseitige Lage der Kurven, die mit demselben
Amalgam in verschiedenen Losungen erhalten wurden, so stosst man
auf dieselben Gesetzmissigkeiten; die auch mit reinem Hg beobachtet
werden. In Losungen anorganischer Elektrolyte (Fig.4 und 6) be-
kommt man Kurven, deren absteigende Aste in einer gewissen Ent-,
fernung vom Maximum zusammenfallen, das Maximum und die auf-
steigenden Aste zeigen dagegen den bekannten Einfluss der Natur des

300,
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Fig.5. 41:5% T'l-Amalgam in 0-01 norm., 0.1 norm.

209

und 1-0 norm. Na,S0, und in norm. Nay,SO4

+ 1/¢ mol. Isoamylalkohol.
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Fig. 6. 33:9% 7Tl-Amalgam in norm. NaoSO,,
norm. Na»S0, + mol. Pyrogallol, norm. Nao,SO,
+ 0-5 mol. Thioharnstoff und 0-5 norm. KJ.

Anions. Vermindert man
die Konzentration des Elek-
trolyten (Fig. 5), so wird die
Kurve genau so wie im
Falle des Hg breiter?).
Auch die Beeinflussung
der Elektrokapillarkurven
durch organische Substan-
zen hat denselben Charak-
ter wie dort?). Pyrogallol
und Thioharnstoff verschie-
ben das Maximum nach
rechts, Amylalkohol nach
links (Fig. 5 und 6). In
geniigender Entfernung
vom Maximum verschwin-
det der Einfluss der organi-
schen Substanz. Eine quan-
titative Auskunft iiber die
Lage des Maximums gibt
Tabelle 2. Wie ersichtlich,
ist die Beeinflussung der
Grossen g, undy, .. durch
kapillaraktive Substanzen
im Falle der Amalgame
etwas kleiner als im Falle
des reinen Hg, der Unter-
schied ist aber nicht gross
und alle charakteristischen
Zige der mit Hg beob-
achteten  Erscheinungen
bleiben auch hier erhalten.
1) Vgl. Gouy, Ann. phys.
(9) 7, 150. 1917. FRUMKIN, Z.
physikal. Chem. 103, 65. 1922.
2) Gouy, Ann. chim. phys. (8)
8, 291. 1906. FRUMKIN, Z, phy-
sikal. Chem. 85, 792. 1926. Er-

gebnisse der exakten Natur-
wissenschaften Bd. VII.
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Die Losung in der Kapillarspitze muss ausser den aufgeziahlten
Bestandteilen noch eine gewisse Menge 7'l-Ionen enthalten, deren
Konzentration von dem Werte von ¢ abhingt. Wir wollen diese
Konzentration fiir einige Falle abschétzen und zeigen, dass, abgesehen
von den Punkten, die dem kleinsten ¢-Werte entsprechen (anodisches
Ende der Kurven), diese sehr klein ist. Bei dieser Rechnung machten
wir von den Daten Gebrauch, die im zitierten Werke von Lewis und
Ranparn!) angefithrt sind. Betrachten wir zuerst den Fall des
41-5%jigen Amalgams. Die EMK der Kette 77-Amalgam (41-59%),
Tl | Normalelektrode ist gleich 0:614. In einer 0-1 norm. HNO;-
Losung ist ¢, gleich 0-96; der Aktivitatskoeffizient der 7'7-Ionen

in dieser Losung ist gleich 0-64. Daraus berechnet sich die Konzen-
0-614 — 0-96

tration der 7Tl-Tonen fir ¢ =¢, . zu T OO =107, fiir

_ 0-086
<10 %8 —0.5-10-2

@ =07 (anodisches Ende) zu -(—)'(131

Fiir das 19,ige Amalgam haben wir: EMK der Kette 7/-Amalgam
(19%), T | Normalelektrode =0-472, in einer norm. Na,SO,-Losung
ist @, gleich 0-67. Der Aktivitatskoeffizient von 7'7"-Ionen in dieser
Losung ist nicht bekannt, aber aus der Loslichkeit von 7'1CI folgt fiir
den Aktivitatskoeffizienten dieses Salzes der Wert 0-4. Wir wollen in
erster Annaherung den Aktivitétskoeffizienten des 7'7°-Tons demselben

Werte gleichsetzen. Wir bekommen dann fiir die Konzentration der
0-47 — 0-67

1 058
Tr-Tonen fir ¢ =¢, . den Wert 071-10 008 10-3 und fiir

0-47 — 0-60

® = 0-6 (anodisches Ende) den Wert 01—4 <10 "%~ 1-5-10-2 Die
Konzentration der 7'7°-Ionen ist also im Maximum der Kurve sehr
gering, steigt aber am anodischen Ende bis zu einem betrachtlichen
Wert an.

Messungen des Reststromes, die wir ausgefithrt haben, stehen
damit in vollstindiger Ubereinstimmung: Am anodischen Ende der
Amalgamkurven (es handelt sich um die Kurven in angesiuerten Lo-
sungen, da in neutralen oder alkalischen Losungen die Messungen nicht
bis zu geniigend kleinen ¢-Werten fortgesetzt werden konnen) beob-
achtete man einen merklichen, 2 bis 3 -10-% gleichen Reststrom, der
vom Amalgam zu der Losung fliesst. Vergrosserte man den ¢-Wert

1) Lewis und RaNDALL, loc. cit., S. 320, 329.
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um einige Zentivolt, so sank der Reststrom unter 5 -10~° und wurde
mit dem Galvanometer, das uns zur Verfiigung stand, unmessbar.

Es schien uns weiterhin noch interessant festzustellen, wie sich
die Oberflichenspannung der 7'l-Amalgame bei noch stérkerer ano-
discher Polarisation, also bei weiterem Herabsetzen der Grosse von ¢
verandert, insbesondere, ob dabei &hnliche Erscheinungen wie am
fliissigen Gallium beobachtet werden konnen?'). Diese Messungen
konnten wegen mangelhafter Beweglichkeit des Meniscus mit unserem
Elektrometer nicht mehr ausgefithrt werden, und wir mussten zu dem-
selben U-formigen Kapillarelektrometer zuriickgreifen, der in der zi-
tierten Arbeit zur Verwendung kam. Diese Messungen zeigten, dass
eine weitere Verminderung des ¢-Wertes in sauren Losungen keine
wesentliche Verdnderung der Lage des Meniscus hervorruft. In norm.
KOH beobachtete man dagegen unter diesen Umstédnden einen starken
Aufstieg des Amalgams im Kapillarrohr des Elektrometers, also eine
Abnahme der Grosse y. So stieg im Falle des 41-59%igen Amalgams
beim Ubergang von ¢ =0-8 zu ¢ =0-6 der Menicsus auf einer Strecke,
die einer Verminderung des y-Wertes auf 70 Einheiten entspricht, und
klopfte man auf das Elektrometer, so bewegte sich der Meniscus noch
weiter: der gesamte Effekt wiirde auf eine 150 Einheiten gleiche Ver-
minderung der Oberflichenspannung hindeuten. Wurde jetzt auf das
Amalgam im breiten Rohre des Elektrometers ein Unterdruck auf-
gelegt, so dass das Amalgam sich aus dem Kapillarrohre zuriickziehen
musste, so schrumpfte seine Oberfliche zusammen, was auf die An-
wesenheit eines festen Héautchens hindeutete. Diese Erscheinungen
waren aber bei weitem nicht so stark ausgesprochen wie beim Gallium.:
Bei einer weiteren Herabsetzung des @-Wertes bis auf Null fiel die
Oberflichenspannung noch auf etwa 50 Einheiten. Im ganzen haben
diese Vorginge im Falle der 77-Amalgame mehr Ahnlichkeit mit
denen, die am Quecksilber bei starken anodischen Polarisationen be-
obachtet werden 2), als mit der Hautchenbildung im Falle des Galliums.

Thermodynamische Theorie.

Die thermodynamische Theorie der Elektrokapillarkurven der
Amalgame ist von einem von uns?®) schon behandelt worden. Aus
dem in dieser Arbeit angefiihrten experimentellen Material folgt aber,
dass ein Teil der Schliisse, die damals gezogen wurden, nicht mehr

1) FRUMKIN und GORODETZKAYA., loc. cit. 2) FrRUMKIN und GORODETZ-
KAYA, loc. cit. 3) FrRUMKIN, Z. physikal. Chem. 103, 66. 19%
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aufrecht erhalten werden kann. Wir wollen dementsprechend auf die
Grundlagen der Theorie noch einmal eingehen.

Die von Giess fiir eine beliebige Grenzfliche abgeleitete Gleich-
gewichtsbedingung lautet bekanntlich:

dy = — Zridﬂz,
wo [I'; die Oberflichendichten, u, die thermodynamischen Potentiale
einzelner Bestandteile sind ; die Summierung ist iiber alle Bestandteile
auszufithren!). Wir wollen diese Gleichung auf unseren Spezialfall
anwenden und die Glieder, die sich auf Hg-Metall, Hg-Tonen, 7'I-Metall,
T'l-Ionen und Losungsmittel beziehen, gesondert betrachten. Es gilt
dann: '
dy = — I'mdug — I'prdprr — THgdqug - Flfgz“dﬂz-rgz"
_ S| } M
— I'modumo —2 I';dp;.
Die Summierung ist jetzt nur noch iiber die iibrigen Bestandteile
auszufiihren. Nun gelten folgende Beziehungen:

5 @ — 2pu) = gy — dpig) = — Fap. @)

Aus (1) und (2) folgt:

dy = — (I';p+ I'ee)dpgy — (I'gy - ergz")dﬂﬂg} )
+ 2Ly, + L'or)Fdp — Ipodpg,o — Zrid;ui'

Jetzt ist die Zahl der Summanden der Zahl der unabhingigen Be-
standteile gleich. Die Grosse (217, .. 4- I'y)F ist gleich B, wenn wir
mit K die Elektrizitatsmenge bezeichnen, die mit der Menge der Tonen
verbunden ist, welche bei der Vergrosserung der Trennungsfliche Amal-
gam/Losung auf 1 cm? aus der Losung verschwinden. Wire die Zu-
sammensetzung des Amalgams bis zur Trennungsfliche dieselbe wie im
Innern der Metallphase und enthielte die Oberflichenschicht keine adsor-
bierten Hg- und 7'-Ionen, so kénnte man die beiden Grossen (I” nt+ L)
und (I'y, + 21", .) gleichzeitig gleich Null setzen. Reduzieren sich nim-
lich alle Vorgange bei der Bildung einer frischen Oberfliche auf den
Ubergang von Metall aus dem Amalgam in die Losung oder umgekehrt,
so heben sich die Grossen, die sich auf das Metall und das entspre-
chende Ion beziehen, gegenseitig auf. Ist z. B. die Ladung der Ober-
fliche negativ (absteigender Ast der Elektrokapillarkurve), so gehen
bei der Entstehung einer frischen Oberfliche 77-Ionen in die Losung”

1) Vgl. Casser, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften Bd. VI, S.104.
1927 und FrumkiN, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften Bd. VII.
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und aus dem Amalgam verschwindet eine &dquivalente Menge 7'I-
Atome, I',, ist positiv, I';, negativ und die Summe dieser beiden
Grossen ist gleich Null. Wenn aber neben diesem Vorgange der Auf-
ladung der Trennungstliche noch richtige Adsorptionsvorginge auf-
treten, ist dieses nicht mehr der Fall. Man kann also die Grossen
(L 41 pyp) und (I, 217, ) als ein Mass der gesamten in der Ober-
flachenschicht adsorbierten Mengen 7'! und Hg betrachten, wobei die
ionisierte und die nichtionisierte Form zusammengerechnet werden
miissen. Wir wollen dementsprechend diese Grossen einfach mit 17,
und I'y;, bezeichnen, wobei aber nicht zu vergessen ist, dass die eventuell
adsorbierten Ionenmengen hier mit einbegriffen sind. Gleichung (3)
reduziert sich also schliesslich auf:

dy = — I'yydpgy — 'pdpr + Ede _Zridﬂi, (4)
wenn wir ausserdem die Annahme machen, dass die Losungen noch
so verdiinnt sind, dass man die Grosse duy,, vernachlissigen kann?).
Wir wollen jetzt einige Sonderfalle der Gleichung (4) betrachten. Zu-
nichst nehmen wir an, dass die Grossen uy,, (g, und g; konstant sind.
Diesen Fall haben wir vor uns, wenn wir ein Amalgam konstanter
Zusammensetzung polarisieren und die Gleichgewichtskonzentration
der T''-Tonen in der Losung so gering ist, dass die Grossen u; als von ¢
unabhéngig betrachtet werden konnen. Dann reduziert sich Glei-

chung (4) auf: iy =B, (5)

Es gilt also fiir das Amalgam die gewohnliche Differentialgleichung
von LippMaNN-HeELMHOLTZ. Wir wollen zuerst annehmen, dass den
Tl-Tonen keine spezifische Adsorbierbarkeit an der Amalgamober-
flache zukommt (die Adsorption von Hg,'-Ionen kommt in unserem
Falle nicht in Betracht). Dann ist £ einfach gleich der Ladungsdichte
der Amalgamoberfliche und im Maximum der Kurve muss nach (5)
diese gleich Null werden. Wie wir aber im experimentellen Teil gezeigt
haben, ist das Maximum der Elektrokapillarkurve der Amalgame im
Vergleich mit dem Maximum des Hg stark verschoben. Wenn wir
z. B. folgende Kette aufbauen: Pt|Hg polarisiert bis zum Maximum

1) Man kénnte auch zur Gleichung (4) unmittelbar gelangen, wenn man von
vornherein die zwei Metalle und das Elektron als drei unabhingige Bestandteile
betrachten wiirde, dhnlich wie dies von ScmHOFIELD (Philos. Mag. 50, 641. 1926)
fiir den Fall des reinen Hg gemacht wird; wir zogen aber vor, den hier angegebenen
Weg einzuschlagen, weil die Bedeutung der verschiedenen Gréssen, die in Glei-
chung (4) auftreten, dabei klarer zutage tritt.
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| NaySO,| Tl-Amalgam (41-59%) polarisiert bis zum Maximum | Hg | P,
so wird zwischen ihren Polen eine 0-45 Volt gleiche P.D. bestehen.
Nach dem, was wir iiber die Bedeutung des Maximums gesagt haben,
sind die Oberflichen des Amalgams und des Quecksilbers in dieser
Kette ungeladen. Ionenadsorptionspotentiale konnen sich in diesem
Falle nicht ausbilden, da die y,, -Werte des Amalgams und des Hy
durch Na,SO, nicht erniedrigt, sondern erhoht werden (Tabelle 2).
Schliesslich wire es sehr unwahrscheinlich, dass der Effekt durch eine
verschiedene Orientierung oder Polarisierung der H,0-Molekiile an der
Oberfliche des Amalgams und des Hg bedingt sein konnte. In diesem
Falle hiitte man namlich ganz verschiedene Effekte erwarten miissen,
je nachdem die Oberflichenschicht Wassermolekiile oder Molekiile ge-
loster kapillaraktiver Substanzen enthilt ; in Wirklichkeit besteht aber
eine nur geringe Abhéngigkeit der Grosse der Verschiebung des Maxi-
mums durch 77 von der Zusammensetzung des der Losung zuge-
wandten Teiles der Oberflichenschicht, wie aus unseren Versuchen mit
Amylalkohol, Pyrogallol und Thioharnstoff folgt. Trotzdem jeder
einzelne ¢, . -Wert durch diese Substanzen stark verindert wird,
dndert sich die Differenz zwischen den Werten, die sich auf Amalgame
und Quecksilber beziehen, nur wenig. Es bleibt nur noch die Annahme
tibrig, dass die P.D. in der auf die angegebene Weise zusammengesetzten
Kette durch Potentialspriinge bedingt ist, die in den Oberflichen-
schichten der Metalle sitzen. Setzen wir den Potentialsprung in der
Oberflachenschicht des Hg gleich Null, so muss man in der Ober-
flaichenschicht des Amalgams im Maximum der Elektrokapillarkurve
die Existenz eines Potentialsprunges annehmen, welcher der wisserigen
Phase ein 0-45 Volt gleiches positives Potential verleiht. Die Existenz
dieser Potentialspriinge ist als eine der Existenz von Kontaktpoten-
tialen (Voltaeffekten) zwischen Metallen im Vakuum analoge Erschei-
nung zu betrachten, auch dem Zeichen nach stimmt die beobachtete
P.D. mit dem Voltaeffekt, den man zwischen Hg und einem unedleren
Metalle erwarten muss, iiberein.

Wir wollen jetzt noch die Moglichkeit einer Adsorption von 77'-
Ionen durch die Amalgamoberfliche in Betracht ziehen. Es sei zu-
nichst hervorgehoben, dass es sich hier nicht etwa, wie es fiir den
Fall der Verschiebung des Maximums durch kapillaraktive Anionen
nach der Theorie von KRUGER') angenommen wird, um die Adsorption

1) KrUeER, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math. - phys. Klasse S. 33. 1904.
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eines 7'l enthaltenden Komplexes handeln kann, denn die Erscheinung
der Verschiebung des Maximums durch das 77 tritt in Losungen ver-
schiedener Elektrolyte unabhangig von ihrer Konzentration und nahezu
unabhéingig von ihrer Zusammensetzung auf. Es kommt also nur die
Adsorption des allen Losungen gemeinsamen Bestandteiles, d. h. des
T -Ions in Betracht. Nimmt man an, dass 7'7'-Ionen von der Amal-
gamoberfliche adsorbiert werden, so kann man sich folgendes Bild von
dem Zustande der Oberfliche im Maximum der Kurve machen. Die
Oberflache ist negativ geladen und es sitzt darauf eine der Ladungs-
dichte aquivalente Menge fest adsorbierter (aber nicht etwa einfach
elektrostatisch angezogener, da in diesem Falle sie durch Na'-Ionen
ersetzt wiirden) 7''-Ionen. Dann ist £ gleich Null, die Ladungsdichte
aber von Null verschieden. Vergleicht man diese Auffassung mit der,
die wir oben formuliert haben, so sieht man, dass ein reeller Unter-
schied zwischen ihnen nicht besteht. Es scheint belanglos zu sein, ob
man annimmt, dass im Maximum der Kurve positive 7'0'-Ionen auf
einer negativ geladenen Oberfliche sitzen, oder dass in einer 7-
haltigen Oberfliche eine positive P.D. zwischen Aussenraum und
Amalgam besteht. Das wesentliche ist, dass die Ausbildung des Po-
tentialsprunges in der Oberflichenschicht in diesem Falle mit keinen
Veranderungen in der Zusammensetzung der Elektrolytlosung verkniipft
ist, dass also die Anwesenheit dieser Losung fiir das Zustandekommen
der P.D. in der erwihnten Kette gar nicht notwendig erscheint.
Wir haben bis jetzt stillschweigend angenommen, dass an den
Grenzen zwischen den verschiedenen Metallphasen Potentialspriinge
nicht bestehen. Nimmt man an, dass an der Grenzfliche Amalgam |
Quecksilber ein beliebiger Potentialsprung existiert und ein ihm ent-
gegengesetzt gerichteter Potentialsprung von gleicher Grosse an der
Grenzfliche Amalgam | Losung vorhanden ist, so wird sich dieses Sy-
stem von Potentialspriingen durch keine Wirkung auf £ offenbaren.
Daraus folgt, dass man einen beliebigen Teil der P.D. in unserer Kette,
ahnlich wie dies im Falle des Voltaeffektes im Vakuum meist gemacht
wird, auf die Grenze zwischen den beiden Metallen verlegen kann.
Man kann z. B. annehmen, dass in der Oberflachenschicht im Maximum
der Kurve (oder auch bei dem ¢-Wert, bei dem I";, und I'5, gleich Null
werden), kein Potentialsprung existiert und durch diese Annahme die
Grosse des Potentialsprunges zwischen den Metallphasen festlegen.
~ Bei kleineren ¢-Werten muss man dann in der an die Losung grenzenden
Schicht des Amalgams die Existenz eines Potentialsprunges, der dem
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Potentialsprunge zwischen Hg und Amalgam gleichgerichtet ist, an-
nehmen, bei gentigend grossen ¢-Werten (siehe weiter unten) werden
sich die Wirkungen dieser beiden Potentialspriinge gerade aufheben.
Die Potentialspriinge in der an die Losung grenzenden Schicht des
Amalgams konnen auf diese Weise als P.D. zwischen Amalgaminnern
und adsorbierten 7'- oder Hg-Schichten aufgefasst werden. Soweit
wir dieses Gebiet iibersehen konnen, sind Versuche, die zu einer Ent-
scheidung zwischen diesen verschiedenen Ausdrucksweisen der experi-
mentellen Resultate fithren konnten, prinzipiell unrealisierbar. Wie
man sich aber die Verteilung der Potentialspriinge im Innern der
Metallphasen auch vorstellen will, die Erscheinung der Verschiebung
des Maximums ist jedenfalls als ein mit der Existenz von Volta-
effekten zwischen Metallen im Vakuum eng zusammenhéngendes Phiéi-
nomen zu betrachten.

Andern wir bei konstantem Potential die Zusammensetzung des
Amalgams, so muss die Abhéngigkeit der Oberflichenspannung vom
T'l-Gehalt nach Gleichung (4) durch den Ausdruck:

dy = — Iydumy — I'pdugy (6)

wiedergegeben werden. Durch geeignete Wahl der Lage der Trennungs-
flache lasst sich Gleichung (6) auf

oy ) .
——) = — Iy 7
(a‘u]_[g @ Hy ( )
0y
oder (a .UTl)m— — Iy (7a)

reduzieren. Im ersten Falle ist die Lage der Trennungsfliche durch
die Bedingung /"), =0, im zweiten Falle durch die Bedingung /", =0
definiert. Nach dem, was wir oben iiber die gegenseitige Lage der
Kurven gesagt haben, folgt aus Gleichung (7a), dass die adsorbierte
Menge von 7'l eine Funktion von ¢ ist: Bei geniigend kleinen ¢-Werten-
wird 7'l an der Grenzfliche Amalgam | Losung positiv adsorbiert, beim
steigenden ¢ geht die adsorbierte Menge durch einen Nullwert und
wird dann negativ. Die Zusammensetzung der Grenzschicht héngt also
von dem von aussen angelegten elektrischen Felde ab. Die negative
Adsorption strebt bei wachsendem ¢ einem bestimmten Grenzwerte
zu, solange die Konzentration der Amalgame 109, nicht iibersteigt.
Berechnet man z. B. die Differenzen 4 zwischen den gleichen ¢-Werten
entsprechenden y-Werten von Hg und von 10-39%jigem Amalgam, so
findet man folgende Zahlen.

Z. physikal. Chem. Bd. 136. 30
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Tabelle 3.

P 4 P -
0.7 10-5 14 —15.9
0-8 — 11 1.5 — 163
0-9 — 67 1-6 — 164
1.0 — 105 1.7 — 165
1.1 —12.6 1.8 — 166
1.2 —14.0 1.9 —16.7
1.3 — 150

Ist ¢ = 1-5, so werden die 4-Werte in den Fehlergrenzen kon-
stant, der Mittelwert fiir dieses Intervall, den wir mit 4, bezeichnen
werden, ist gleich —16-5. Auf &hnliche Weise findet man den Wert
von 4, fir das 3:35%ige Amalgam gleich —4-0 und fiir das 1-0%jige
Amalgam gleich —1-1. Aus diesen Grossen lasst sich nach (7a) der
Grenzwert der negativen Adsorption von 7' oder, was rechnerisch ein-
facher ist, nach (7) der Grenzwert der positiven Adsorption von Hg
berechnen. Fiir die konzentrierteren Amalgame (33-99,ig und 41-59%,ig)
lasst sich die Rechnung nicht durchfiihren. Die 4-Werte zeigen ein
regelméssiges Ansteigen auch bei den grossten @-Werten, bei denen
die Messungen noch moglich sind. Diese Verschiedenheit im Verhalten
der Amalgame ist vielleicht dadurch bedingt, dass die verdiinnteren
Amalgame im wesentlichen als eine Losung der Verbindung 7'7,H*)
in Hg, die konzentrierteren als eine Losung von 7' in dieser Verbin-
dung aufzufassen sind. Gleichung (7) kann man noch so schreiben:

1 0y 1 oA :
Ly =" gy (ﬁnz)f RT dIna,’ )
wenn wir mit a, die Aktivitit des Hg im Amalgam bezeichnen. Diese
Aktivitit kann nach den Tabellen von LEwIs und RANDALL?) inter-
poliert werden. Die fiir unsere Rechnung notwendigen Daten sind in
Tabelle 4 angefiihrt, N, und N, bedeuten die Molbruchteile von Hg
und 7'7 im Amalgam.

Tabelle 4.
Proz. \ - a ¥
Ny ; | N A, —1 4, N
A S N, } e ' ¢ ’ ga
0 0 0 |1 1 0 0 =
1.0 0-0098 00112 ‘ 0-9902 0-999 0.0047 — 11 | 23 -102
3:35 0-0329 0-0495 0-9671 0-993 0-0176 — 7.0 | 227102
10-35 0-102 0.0294 | 0-898 0-948 0-0699 — 165 | 2:36- E):—’
2.31-102

1) RicHARDS und DANIELS, loc. cit., S. 1765. KurNakow und PuscHIN geben

die Zusammensetzung 7'1Hg, an (Z. anorgan. Chem. 30, 86. 1902).

und RANDALL, loc. cit., S. 227, 230.

2) Luwis.
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Die Grosse 4, ist in den Fehlergrenzen lg a; proportional, die
Grosse I'y, ist also nach (8) in diesem Konzentrationsbereiche von der
Konzentration unabhiingig; der Absolutwert von I';, berechnet sich
nach Tabelle 4 und Gleichung (8) zu

©2.31-102
,,,,, =4-1-1079 Mol/em?2

An der Oberfliche dieser Amalgame existiert also bei geniigend
41-1079-200-6
13-55
die kein 77 enthalt. Die Dicke dieser Schicht iibersteigt um etwa das
Zweifache den Durchmesser eines Quecksilberatoms?'). KEs wire aber
frithzeitig aus dieser Tatsache theoretische Folgerungen zu machen,
ehe wir nicht iiber &hnliche Daten fiir Amalgame anderer Metalle ver-

fiigen.

Die Lage des absteigenden Astes der Amalgamkurven ist auf diese
Weise durch eine sehr einfache Gesetzmassigkeit definiert. Wir wollen
nun versuchen, mit Hilfe der Gleichung (4) einige Aussagen iiber die
gegenseitige Lage und Form auch der anderen Teile der Kurven zu
machen. Definieren wir die Lage der Trennungsfliche so, dass I'y,
gleich Null wird, so gilt nach (4):

hohen ¢-Werten eine = 6-1-108cm dicke Schicht,

y=—I'pdugy+ Bdp — D'T;dy;.
Daraus folgt bei konstanten u,:
VE ol
2} ==L,
il P Juny

Eine analoge Gleichung hat FrumMKIN?2) auf die Elektrokapillar-
kurven wasseriger Losungen organischer Substanzen schon angewandt.
In unserem Falle gestaltet sich aber die Rechnung komplizierter, da
die Amalgame sehr grosse Abweichungen von den Gesetzen der ver-
diinnten Losungen zeigen und insbesondere da die Konzentration der
oberflichenaktiven Substanz im Innern der Phase in diesem Falle im
Vergleich mit der Konzentration in der Oberflachenschicht nicht ver-
nachlissigt werden kann, wie es in der zitierten Arbeit angenommen
wurde.

Fiihren wir die Konzentration des Thalliums in der Obertflachen-
schicht ¢’ und die Konzentration im Amalgam ¢ (in Molen pro Kubik-

1) 3:09+10-8 ¢cm nach GonpscamIDT, Z. physikal. Chem. 133, 409. 1928.
2) FruMKIN, Z. Physik 35, 795. 1926.

30%
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zentimeter) ein und bezeichnen wir mit ¢ die Dicke der Oberflichen-
schicht, dann haben wir die Beziehung:

I'im=( — ¢, (10)

bEf __LFTJ oc ___lbc’ ‘
(‘THITI)I[?_ ( bc’ );L (a (/7),LL— () (6 (/))‘u (11)

Den Index 7'l wollen wir weiterhin weglassen. Die Grosse £ kann
man gleich — C[(¢ — @y) ke’ + (¢ — @o)(1—Ekc')] setzen, wenn man
mit C die Kapazitit der Doppelschicht, mit ¢, und ¢, die ¢, -Werte,
die einer 7'l-freien bzw. einer mit 77 vollstéindig besetzten Oberflichen-
schicht entsprechen, bezeichnet; % ist ein Proportionalivatsfaktor, der
so gewahlt wird, dass k¢’ dem Bruchteile der mit 7'l besetzten Ober-
flache gleichgesetzt werden kann. Aus (10) folgt jetzt:

dc’ k [dc
(b (P),L: - 0((})N o ¢0) 7()‘ (0![)(p. (12)

Ehe wir zur Integration der Gleichung (12) schreiten, wollen wir
noch einen besonders einfachen Fall betrachten. Es sollen namlich die
Gesetze der verdiinnten Losungen auf das Amalgam anwendbar sein

und nach (9):

( du=RT %;) und ausserdem soll Proportionalitit zwischen ¢’ und ¢
\ w

bestehen. Setzen wir ¢’ gleich «c, so ist " ¢ gleichzusetzen, wenn
wir mit W die Adsorptionsarbeit pro Mol 7'l bezeichnen. Unter diesen

Annahmen folgt aus (12), wenn wir mit 4 die positive Konstante

C ((pN—%)%, mit W, den ¢, entsprechenden W-Wert bezeichnen:

Wo — A9 — ¢o)
c=e e ¢
und nach (10): Wo— A — o)

r— [e CE - l]cd'.

Die Grosse I' ist = 0, je nachdem (¢ — @) =

(13)

WO - - .
1 ist @ gleich

Q1 =@+ g , so wird I" gleich Null. Bei diesem ¢-Werte miissen sich

also alle Elektrokapillarkurven schneiden. Aus der Bedingung £ =0
bekommen wir fiir ¢, die Gleichung:

Pmax — Py — kC'((l’N - (/’0)’
woraus nach (13) die Beziehung folgt:
Wo

A
(Pmax — @) BT T~ — ) eeR T, (14)
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Setzt man ¢, gleich ¢,, so wird die linke Seite dieser Gleichung
W

0BT ist also ¢ kleiner als ot Wy —

A Alpy— o)k

¢@; und umgekehrt. Im ersteren Falle wird also I' im Maximum

positiv sein, im zweiten negativ, und da die Beziehung besteht:

gleich so ist @, kleiner als

¢ max _ g
RT dc¢ i
so wird der Wert von v, bei wachsendem c fallen, solange ¢ kleiner

s E}&)Z\?Em ist, um dann wieder zu steigen. Die gegenseitige
Lage der Kurven, wie sie durch Fig. 1 dargestellt wird, kann also auf
Grund dieser Theorie trotz der vielen Vereinfachungen in den wesent-
lichen Ziigen richtig wiedergegeben werden. Um einen naheren Ein-
blick in die Gestalt der Kurven zu gewinnen, wollen wir die zuletzt
gemachten Annahmen fallen lassen und auf Gleichung (12) zuriick-
greifen. Aus dieser folgt:

¢ =flu—Ag), (15)
wo f eine beliebige Funktion ist, und nach (10) und (7a):
I''=f(u— Ag)d — cd,

A= \dedp — | flu — Ap)du = 4, + Fu — Ag), (16)
P P

wo die Grossen 4 und 4, die frithere Bedeutung haben, denn fiir ge-

niigend hohe ¢-Werte ist ¢’ nach (15) gleich Null und 4 wird gleich

A,. Bezeichnen wir mit A’ die Grosse 4 — A, und fithren wir die
Aktivitit des 77 a, statt p ein, so folgt aus (16):

A" =FRTna, — Ag). (17)

Sind nun @, und ¢’, a, und ¢"" zwei Paare von a,- und ¢-Werten,

die demselben A’-Werte entsprechen, so folgt aus (17):
C Al — )
a

2 __¢ RT (18)

a2

Gleichung (18) erlaubt bei geeigneter Wahl der Konstante 4 aus
einer 4’, p-Kurve alle iibrigen A’, p-Kurven zu berechnen; da die
A,-Werte bekannt oder aus der Beziehung 4, =const lg @, berechenbar
sind, so kann man auf diese Weise aus einer 4, p-Kurve mit Hilfe
von zwei Konstanten alle 4-Werte, und wenn man die Kurve fiir Hg
als bckannt voraussetzt, auch alle y-Werte berechnen und mit den
beobaehteten y-Werten vergleichen, Wir haben diese Rechnung durch-
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gefithrt, wollen aber hier Gleichung (18) lieber unmittelbar an den
beobachteten 4’-Werten priifen, da auf diese Weise die Grenzen der
Anwendbarkeit der vereinfachten Theorie deutlicher zutage treten.

In der Tabelle 5 sind die Grossen Z—f— angefiihrt, die verschiedenen
* 2

¢''-Werten entsprechen, wobei ¢’ immer gleich 0-7 war. Die Grosse

des Verhaltnisses —Z?,— wurde graphisch aus den 4, a,-Kurven berechnet,
2

die fiir ¢ gleich 0-6, 0-7, 0-8, 0-9, 1-0 und 1-1 aufgezeichnet wurden.

Die Rechnung wurde immer fiir den grossten 4’-Wert ausgefiihrt, den

die 4', a,-Kurve fiir ¢ gleich ¢’ mit der Kurve fiir ¢ =0-7 gemeinsam

von der Wahl des #’-Wertes

’

hatte. Ubrigens hiingt das Verhéltnis —Zz-

”

, 2
nicht sehr stark ab. Die fiir die Aufzeichnung der ', a,-Kurven not-

wendigen a,-Werte sind in der Tabelle 4 angefiihrt.

Tabelle 5.
g A < ()T
a A
06 27.0 0037 0294 0126 8
08 154 0294 0104 2.8 2.8
0.9 9.8 0294 0047 6.2 2.5
1.0 6.0 0294 0.019 155 2.5
11 3.9 0294 0-0084 35 2.4

Die Zahlen der letzten Reihe sollten nach (18) konstant sein

A
(gleich g8 -E T) 1), Wie ersichtlich, trifft dies fiir ¢'’-Werte, die
0-7 iibersteigen, angenédhert zu. Fiir ¢” =0-6 bekommt man aber einen

1) Aus den Zahlen der letzten Vertikalreihe kann man die Grosse ¢y — ¢,
A

berechnen. Setzt man 10-300- BT gleich 28, d'= 6-1-10-8, K = 17-5 (Molekular-
volumen von 77 in Amalgamen nach RicHARDS und Danigss, loc. cit.) und C
gleich 20 Mikrofarad/cm2, so findet man fiir die Grésse @x — ¢, den auffallend
hohen Wert von 4 Volt. Aber auch auf eine andere Weise gelangt man zu #hn-
lichen Werten. Fiir das 10 %ige Amalgam ist namlich im Maximum 7" nahezu Null,
sogar etwas negativ. Die Oberflichenschicht enthilt also rund 10% 7', die Ver-
schiebung des Maximums ist gleich 0-32 Volt; rechnet man auf 100 % um, so bekommt
man fir ¢ — ¢y 3-2 Volt. Wiirde man aber annehmen, dass 77in der Oberflichen-
schicht in Form einer Verbindung mit Hy, z. B. TlyHgs enthalten ist, so kime man
in beiden Fillen zu plausibleren Werten von ¢, — g, von der Gréssenordnung 1Volt.
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viel zu grossen Wert. Die Erniedrigung der Oberflichenspannung
durch das 7' steigt in diesem Gebiete bei Verminderung des ¢-Wertes
viel schneller an, als man es nach der Theorie erwarten sollte. Formal
konnte man diese Erscheinung deuten, wenn man annehmen wiirde,
dass der Wert der Kapazitat C bei kleineren ¢-Werten stark ansteigt.
Bekanntlich beobachtet man auch im Falle der Elektrokapillarkurven
des Quecksilbers ein starkes Ansteigen der Kapazitit der Doppel-
schicht, wenn man sich dem anodischen Ende der Kurve nihert. Es
ist moglich, dass wir in unserem Falle einen analogen Vorgang vor
uns haben. Zusammenfassend konnen wir sagen, dass die skizzierte
Theorie die Lage und Gestalt der Elektrokapillarkurven der Amalgame,
deren 7'l-Gehalt 109 nicht iibersteigt, mit geniigender Annéherung
wiederzugeben vermag, wenn man von den an das anodische Ende
grenzenden Teilen der Kurven absieht. N

Aus Gleichung (4) lassen sich, wenn man die Glieder I",du; beriick-
sichtigt, Reziprozititsbeziehungen ableiten, welche die gegenseitige
Beeinflussung der Adsorption von 77 und von kapillaraktiven Stoffen
aus der Losung zu deuten erlauben ; man bekommt némlich (1", =0)):

(91@) z(”i) : (19)
Ot [ gy \Omil g, u;

Aus Gleichung (19) lasst sich der Schluss ziehen, dass Stoffe wie
CS(NH,), oder KJ, deren Adsorption durch eine positive Ladung der
Oberflache begiinstigt wird (Verschiebung des Maximums nach rechts),
ihrerseits die Adsorption von 7'/ bei konstantem ¢ begiinstigen miissen.
Dagegen miissen Stoffe, wie Isoamylalkohol, die das Maximum nach
links verschieben, die Adsorption von 7' herabsetzen. Die Lage der
Schnittpunkte der Amalgamkurven mit der Hg-Kurve in Losungen
verschiedener Zusammensetzung (Fig. 1, 2 und 3) stimmt mit diesem
Schlusse vollkommen iiberein. Fiir die Aufstellung einer genaueren
Theorie, die auch die exakte Bestimmung der Lage von ¢, in ver-
schiedenen Losungen erlauben wiirde, reicht das vorhandene Beob-
achtungsmaterial nicht aus.

Ausser den 7'l-Amalgamen haben wir auch verschiedene Amal-
game einer Pb +8n -+ Bi-Legierung untersucht und in Ubereinstim-
mung mit Gouy auch in diesem Falle eine merkliche Verschiebung
des Maximums in der Richtung hoherer p-Werte konstatiert. Die Re-
sultate dieser Untersuchungen sollen demniichst veroffentlicht werden.

1) Vgl. auch CassEr, loc. cit.
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Stellt man diese Tatsachen mit den Beobachtungen, die mit leicht
schmelzbaren Legierungen gemacht worden sind und mit den Ergeb-
nissen unserer Untersuchungen iiber Gallium zusammen, so kommt
man zu dem Schlusse, dass diese Verschiebung als eine allgemeine
Erscheinung betrachtet werden muss, und dass das kapillarelektrische
Maximum unedler Metalle wahrscheinlich immer bei hoheren ¢-Werten
liegt, als das Maximum des Quecksilbers. Daraus folgt, dass ein Teil
der EMK von Ketten, die nach der Art der DaNIELLschen Kette zu-
sammengesetzt sind, durch Potentialspriinge bedingt sein muss, die
den Kontaktpotentialdifferenzen zwischen Metallen im Vakuum voll-
kommen analog sind.

Zusammenfassung.

Das Maximum der Elektrokapillarkurven von verschieden kon-
zentrierten 7'l-Amalgamen ist im Vergleich mit dem Maximum der
Quecksilberkurve in der Richtung stérkerer kathodischer Polarisa-
tionen verschoben. Die Verschiebung erreicht in norm. Na,SO, fiir
ein 41-59%;jiges Amalgam den Wert 0-45 Volt. Der Wert der maximalen
Oberflichenspannung sinkt zunéchst bei wachsendem 7'I-Gehalt, geht
dann durch ein Minimum und fangt an zu steigen. Die Elektrokapillar-
kurven der Amalgame werden durch die Konzentration des Elektro-
lyten und die Anwesenheit von kapillaraktiven Stoffen in der Losung
auf dhnliche Weise beeinflusst, wie die Elektrokapillarkurve des Queck-
silbers. Die Anwendung der GiBBsschen Gleichung auf die Adsorption
von 7Tl an der Trennungsfliche Amalgam |Losung fithrt zu dem
Schlusse, dass die adsorbierte Menge von 7'l eine Funktion der P.D.
zwischen Losung und Amalgam ¢ ist. Bei geniigend kleinen Werten
dieser P.D. wird das 77 positiv adsorbiert, wobei eine Unterscheidung
zwischen der Adsorption des 7'l-Ions und des 7'-Metalls nicht moglich
ist. Bei grosseren ¢-Werten geht die Adsorption in eine negative iiber.
Bei geniigend hohen kathodischen Polarisationen beobachtet man im
Falle der Amalgame, deren 7'I-Gehalt 109, nicht iibersteigt, eine nega-
tive 7Tl-Adsorption von einer Grosse, die auf die Existenz einer
6-1 -10-8 cm dicken 7'7-freien Schicht an der Amalgamoberfliche hin-
weist.

Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie.
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