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;')2 Essin und Alfimowa, Zur Tbcorie dcr clektrolyt. Bildung des Natrium 

miissigkeiten, die fur Ammoniumpersulfatbildung fruher
 
waren.
 

2. Es wurde angenOllllUen, dass die SO;' -lonen sieh propo ZUl' Frage del' Wasserstotftiberspannung. 
ihron relativen Konzentrationen entladen und proportional der 
der Begegnungen mit dem Anodensauerstoff un der Elektrod Yon 

flache mit ihm reagieren. Die daraus folgende Gleiehung fur T. Erdey-Grilz und H. Wicl,. 

(Mit 2 Fignrcn im TcxL)
A = 0 II 1 • 100 %

ausbeute: [ (1- k) c - (2 - k) c - (1 + k ) C J 
_ Co - e8 - k, c.; (Eingcgangen am 1. 8. :l~.) 

geht bei Co = 0 in eine einfaehere Gleichung fur den Ammoni 
sulfatbildungsprozess uber: ".jrd (.ill ypl'fa,hl'l,n Z\lr HerstcHung yon Kohlcelekt.r{)(lrll von til'.hl' l'ciuCl' ()\'CI' ­

:hricbcll und die \Vasserstoffiibcrspannung all diction \Vic au(·h an BJei 1I1HIaA= (co - 2 C _ k) 100 ~'o . .tersucht. Es win! ungedcutet, \Vie dic Theorif' del' Oberspannung vcrnllgt.:­
werden kann, um nas Verhalten del' beiden lctzten Metalle zu cl'kliircn. 

Co - C8 

3. Die Gleichung zeigte befriedigende Ubel'cinstimmung
 
experimentell gefundenen Resulta ten. Die Versuche wurden
 neuerer Zeit wurcle unabhangig voneinandor von ERDBY-GmJZ 
stanteI' Strolllstarke, Stromdichte und Stromkonzentration u ILME:R1) und von GURNEY und FOWL~~R2) clio hergebrHchte An­
verl:Jchiedener Zusammensetzung des Elektrolyten durchgefii .ber dio Drsaohe der Uberspannung dnrch eine neue 'l'hoOl'ic 

4. Die Grosse 1:1 war wie vedangt, in allen Versuchen ko Abgesehen von allen iibrigen Gri.lnden, die zur Aufgahe del' 
Aber die grossen "Welte der Konstante k1 deutet darauf, dass n Auffas:,;ung zwingen, gibt die neue 'i'heorie dio Moglichkeit, 
del' SO:' -lonen, die sieh mit del' Sauerstoffentwieklung entJad ,rimcntell gefundene Neigung del' log J -'17-Kul'VO (,f = Strolll­
portional del' Zah I del' Begegnungen del' sich entladenden SO~' = tJberHpalillung) quantitativ l'iehtig zu erhalten. Die 'fan­
mit dem unodischen Sauerstoff (infolge del' Depolarisation) ,es Neigungswinkels, das ist die Konstante u del' TAFELscbon 
Die Grosse k bleibt konstant fur jede gegebene Zusammensetz (17 = a - b log J) besitzt namlich fur die grosse Mehrzuhl del' 
Anfangselektrolyten und iindert sich mit dieser letzten sehe:' nten Metalle den Wert b e--J 0'116. Eine besonders auffaHendc 
kompliziel'ter Weise. die Theorie bedenkliche Ausnahme bildete nueh den bis­

Untersuchungen (BOWDEN und RIDBAT,3) Kohle, £iiI' dioSvenlloysk, Elektroc:hem. Laborat. d. UmJ. Physikul.-cJlCm. 
gefunden wurde. Eine experimentelle Nachpri.lfung Cl'bchien iustitut ,.Urulphyschim". 

wiinschenswert. 

Die HCl'steIlullg del' Kohll'clektl'odcn. 

reinste Kohle winl bci der thermischen Zen'iet:wng l'cillOl' 
.ydrate oder Kohlenwasserstoffe orhalten. Am geeignetsten cr­
sich Glanzkohlenstoffuberzugo naeh K. A. und U. HOb'l\JANN,j). 

,terlage wurdcn glatto Kohlestabchen 5 ) von O' 5 bis 0"7 rom 

T.ERllt:y-GRuzunrl ~L VOLltEH, Z. physikal. Gh. (A) 1:'0, 20:~. l!)30. 2) R. W. 
und R. H. FOWLBR, PI'. Hoy. Soc. (A) l:Ui, 3'18. lU:l2. R. W. GUR~"';Y, 1'1'. 
. (A) 1:1-1, 137. 19:12. :I) F. P. BOW])J::N und E. K. RlDJ::,\L, PI'. Hoy. Soe . 

• 69. Hl28. '1) K. A. HOFi\IANN und r. HOHIANN, TIel'. ntseh. chem. Ges . 
• Hl20. ") Bezof!:('n von del' Firmll F. 1. und }<'. PlancilUn, Puris. 
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DurclllneSSel' verwelldet. Sie wurden in einem sehwersehmelze 
Glasrohr zwischen Niekelklemmen elektriseh erhitzt, wahrend 
langsamel', dureh alkalisehe Hyposulfitlosung und uber ghihe: 
Kupferspiinen gereinigter BombenstiokstoH-Strom daruber ge 
wurde. Del' gcreinigtc Stickstoff wnrde bei 00 emit Benzind 
gesiittigt. Die 'l'emperatur des Kohlcstabehens wurde mit Hilfe 
optischen Pyl'ometers gemessen. 

Die von uns auf Kohleunterlage erhaltenen Uber7.uge hatten 
anderes Aussehen als die entsprechenden auf glatten Flaohen 
Porzellan, Quarz, Flussspat usw. erzeugten Uberzuge von K. A, 
U. HOF;)UNN. Letzterc erhielten die gliinzendsten Schiohtcn bei'D 
l'eraturen um 9000 

(; ("Glanzkohlenstoff"), bei hoheren 'rempera' 
(um 10000 C) warcn die Uberziige weniger schwarz und gla. 
("Grauglanzkohlenstoff") und naherten sich mit steigender Tempe: 
clem Aussehen naoh dem gewohnlichen Retortengraphit. Unsere 
8000 bis 900 0 C erha.ltenen Glanzkohlem;toffoberflachcn (wir wollen 
Bezeichnung beihehalten) hatten ein matte::;, rauhes Aussehen, 
mikroskopisehe Bet,rachtung bei einer 100fachen Vergrosserimg erl 
dass die Abseheidung aus ul11'egelmassig gelagel'ten kornigen A 
gaten (Kristalliten'!) bestand. :Mit steigender Absoheidungstempe 
WUl'dc die Obel'flache glattCl' und glanzender. Zwischen 1200° 
13000 wunle ein lJberzug von st.arkcIll metallisehem Glanz e 
Einzelne Korner konnten unter dem Mikroskop nieht mehr 
tiehieden werden. Die Obel'flache war nicht vollig eben, sondern 
linsenfurmige Erhebungen. Bei diesell Temperaturen wUl'den K, 
sohiehten von 0' 2 bi..'i 0' 3 mm Dicke im Laufe von 2 Stunden 
schieden. Wird die Temperatur und damit die Abseheidungsgesch< 
digkeit noeh mehr gesteigel't, so wird die Kohleoberflaehe . 
unehcnor und verliert an Glanz. Q]m1z und Gleichmassigkeit del' 
flaeho waren am besten bei gel'inger Abscheidungsgeschwindigke" 
Kohlenstoffs. 

Die so iiberzogenen Stabeben ""Ul'dcn nooh 1/2Stunde bei 1 
in Wasserstoffstrom ausgegliiht. 

Fur die VerfoJgung del' Wasserstofhiberspannung sind Elck 
mit etwas rauher OberfHiehc am geeignetsten, da an glatten die W, 
stoffbliischcn oft sta,rk haften. im Gebiet etwas sta,rkerer Wasse 

entwicklung in sti:indig sohw~nkencler ·Weise die OberfHiehe teil 
blockicl'cn und dadureh die Stromdichtea.ngaben nngenau DlRC 

Bei rauheren Obe1'£1iiohen 108en sioh die kleincn Blasehen I!llltt 

Zur )!'ruge del' \VasserstofhibcTspannung. 

Die Wassel'stoffiibel'spannung an Koble. 

Die Messungen del' 'Vasserstoffiiberspannung wurelen ill del' iib­
Anordnung mit getrenntem Anoden- und KathodenraUll1 a\.1::i­

rt. Aho NulLinstrument bei del' Potentialmessung clicntc cin LlJ'l'Z­

,MA:t-,TNsches Einfadenelektrometel'. 
Die Kohleelektrodc wurde mit Picein in ein getjogencs Glasl'olll' 
del' Spitze nach obon eingekittet, da os sieh zeigte, da::;ti hei um­

rter Anol'dnung die Wasser"toffbliischcn am Aufsteigen hehill­
wurden. Del' verhaltnismiissig gl'os~e vViderstand del' Kohle 

IhtC die Cefahr mit sieh, da::;s die Stl'omvcrtcilung sieh entlang del' 
:troele andert und die gemessel1e Uberspannul1g einen nicht gut 
lcrton Mittelwcrt da,l'stellV). Urn diesen Einfluss so weit als mug­
zu vermci.den, wurden nul' kurze, 2 bis <1 mm lange Toile del' 
eoberflache frei gelassen, das uhrige abel' mit Piccin bedeokt. 
Grosse del' (seheinbaren) Oberflii.che wurdc mikroskopiseh au::;­
'&ii'll. Die uberz.ogencll Kohlestabohen wurdcn VOl' dem Bin-
n mchnnals mit konzentricrtcr Salpetcrsiiure und Konigswasser, 
grtinclliclJ mit Wasser abgckoeht und gewHschen. Beirn Einsetzen 

.e darallf gcaehtet, das~ nur die Stellcn mit einer sauberen Bein­
ttc beriihrt wurdcn, die danach mit Picein uberdeckt wun!cn. 

Ai.; Elektrolyt dicnte bei allen Messungen mit Kohle 2 norm. 
~efelsaul'elo''llmg, die aus konzcntrierter Schwefcisaul.'c "Kahl­

:1" mit Leitfiihigkeitswasser bereitct ....vlu:de. Die Lasung wurdc 
thoclengcfii.ss standig von Wasserstoff durehflossen und verliess 

Gefiiss duroh eine Vorlage mit Wasser. 
Dm eine Verletzung del' Elektrode zn vermeidon, ·wurdc !las ]~Jl('k 

ehol'l'ohl'cs llicht (nach Art cineI' HABJi;R-LuGGI.Nsehcn KuriHarc) 
'e Elektrode fCRt angedruekt. Bei den verwamUen Skol11stiirlWll 
ht del' Omlschc SpunnungRabfall im ungul1stigstcn Fall nul' 
ivolt, was innerhalb del' Fehlergl'cnzen del' Ubersrannungs­

ngel1 liegt. 
DIt bei den Vorversuehen ein mcrklieher Einfhl::-iS del' yorhanucnen 
Irstoffspmen zu beoba.ohten war, wurden letzterc bei den en!l­

;en Versuchell weitmoglichst cntfemt. Del' durch die Zelle st1'0­
,e elektrolytisehe vVasserstoff wurde in del' ubliehon 'Veise mit 

nganat-, alkalischer Hyposulfitlosung, Kalilauge und alkaliseher 

1) t:m diesen Nl.u'htcil ZIl vel' 1Ill' idell, \,('rsllchtf'n wi\' unfllllgs KoJlleiilJl:rziigc 

l'tnlle-II zu l'\'Zl'U!!,('ll, aucl' ulme Erfolg. 



56 
T. Erdey-Gruz und H. Wick 

PlUll1bitlusung gereinigt, Dm die letzten Spuren von Sauer:stoff 
entfernen, wurde del' 'Vasserstoff durch ein 50 em lange,'; mit p, 
diuma8bost gefiilltes, auf 400 0 C erhitztes Rohr geleitet und mit fea 
Kalinmhydroxyd getrocknet. Hinter dem PaJladiuma.sbestrohr " 
den Gummiverbindungen vel'lnieden und die oinzelnen Teile cler 
orclnung dureh Versehmelzungen und Schliffe miteinander verbun 

VOl' jedem Versuch wurde del' ElektroJyt im Kathodenraulll n. 
Eillsetzen del' Kathode 24 Stunden von cinem langsamen 'Vassers 
strom durehflossen. Dann wurde die Losung boi 35° C unter vcr 
dertem Druck 1 Stunde lang ausgekoeht und weitcrc 12 Stun 
\Vasserstoff hindurehgeleitet. 1m allgomeinon wurde VOl' jeder Me 
nil den Kohlcclektroden 12 Stunden mit etwa 5. 10- 6 .Amp, 
\Vufiscrstoff entwickelt, 

13ei del' Aufnnhmo del' Strolllspanllungskurven wil'kte dio be. 
Von NOBISl) orwahnte zeitJiche Veranderliohkeit des KathocJenpo 
tiaJs an Kohle starelld. Naeh Einschaltung des Stromel'; steigcn 
Potentialwel'te erst rascheI', darm JangSaJuer an, ohne wahrcnd 
rerer 'rage einen ganz konstanten 'Vert zu erreiehen. Es wurden 
wohl KUl'ven aufgenommen, bei denen das Potential sofort (1 Min 
nrteh Einschalten del' betreffenden Stromsta.rke gemessen wmde, 
auch solehe bei wclchon gewartet wmde bis sioh das Potential 
einen konstanten Endwert einst,ellt, was allerdings nul' angen 
statU'and. Zur theoretischell Auswertung seheinen die schnell 
messenon Kurven geeignet zu sOln (vgl. aueh HAmm 2), da die zei''' 
VeriinderJichkeit des Potentials z.weifellos auf Nebcnvorgangen 
ruht, die die wirkliehe Stromdichte, d, h. die Grosse del' loitc
 
Obcrflache, voriindern. Dementspreehend sind die schnell aufgen'
 
menen Kurven in del' halblogarithmischcn Da.rstellung viel
 
durcl; cine Corade danmstellen als die JangsClm aufgcl1omll1cnen.
 

Denselben zeit1iehen PotentiaJanstieg hat BAAllS3) auch bei 
l\Icta.llen beobaehtet, obwohl die Potentialeinstelhmg, wic 
Oszillogramme zeigen, in clem Bruehteil einor Sekunde erfolgt. B 
t'i.ihrt die8en Potentialanstieg auf die a.lhnahliche VOl'grost<erull 
wirklichen Stroll1dichte zuriick, die eine Folge del' fortsehrci 
l)assivierung del' OberfliLche durch HydridbiJdung ist. Bei Koh)' 
zwar Hydridbildung nicht wnhrscheinlicJl, abel' man konnte HnIleh 

') _.\, Korns, Diss" Dresden l!JO!J, ") P. HABEN, Z. pJl,Ysikll1. ('II. :J:!. 
1\JOO, ;1) RUHs, Sitz.-lll'r. Ges. l3cford. ges. Natul'w. Murbul'g G:J, 21:~. /l,2t:l, 

;.';ur Fragc dol' \Vassel'stoffiibol'spannung. G7 

ill den Poren del' Oberfliiche die eingeunmgenc Sehwcfclsame all­
'ch dureh Konzentrationspolarisation von del' Stro1l11eitung aU8­
altet wird, wodmeh die wirklieh leitellde Oberflaehe sich allmah­

verringert. Jedcnfalls zeigen die Potentiale hei der.selben Strom­
~t.e eino Abhangigkeit von derVorgesehichte del' Elektrode. 1m 
meinen liegen die bei abnehmender Stromstarke aufgenommenon 

'Dlspanllungskurven bei otwas uneclleren PotelltiaJen als dio mit 
Iben Elektrode boi wHclu:endor StromstiiTke aufgcllOll1menell. 

Schon die zahlreichen und eingehenden Vol'vel'suehe ergahen, dass 
gegen rj aufgetragen zwischen 2.10.- 6 und 2 ·10-aAmp./clll~ 

Geradc giht, und del' "Vert V011 b um 0'12 liegt, anor hei den 
Inen Vorsuchen betraehtlieh um diesen Mittclwert strout. Die 

'fabelle 1. 

AufwiLrts Abwiirts 
iilwrzugs­ Imek­ VorJJl'handl Ullg

EtellJperatul' tro­ R bei ... Alllr,!cru~ 
bei 10-·1bei 10- 4b"C lyse b 
A/clU~Amp. 

1 ,1m a Std. IJCi {). 10-1;1 . lrl161-0'GHf!' (rlHi I - ()'()HK 
1:100 -(ni9+ Y. :2. 10-" ahwiirts 2 - I - (n:!] 
1:\00 iilJerNaclttlJ, 10 ";3. 0·100 - ()'(-j40 I 0'100 - O'Ii40 

1:iOO 4 0'100 - m)·!.''i 0·097 1 - O'(-jim anschliessend an 3 

I 0'105 1 IMittelwert 0·109 

8.'i0 1 0'091 - 0'710 0'094 - 0'712 iiber N,wlIt lO-l; 
f;;)() 2 0'0\17 - 0'801 0·102 - 0'79(; [) Std. 7,10- 1; 

H,-Jl.) ;3 0·117 - O·80;j 0'09H - O'i)2:l allschliessend an 2 
KID 4 0'124 - 0'836 0'10:1 - 0'8'12 .. •. :1 
HnO 5 CrIll - 0'RS2 0·11+ - ()'&iG iibcr Nacht 7· 1()-'; 

H,)o (j (J'l27 - (l"I:\(jJ. O'l1!J - (rOBS allscbliessend an ii 
HaO 7 11119 - OWl!; 

Mittclwel't-.-, ()'l12 I I 
0'097 

0'104 

-

I 
0'0+0 1 Std, strollllos

I 
I 

HOO 1 (l'l35 -0·S6:l 0'1;3() - (Yl)75 tiber Nucltt (),10-A 

HOO 2 ()"]2fl -O'79:'! 0'118 - 0'81+ " " 5.10-.6 

HOn :3 0'13:1 - 0'829 0·124 - 0'8-1:7 auscliliessend an 2 
HlUl 4 (l"1:17 .- O'ilrl,) 0'1;3:1 - O'S6R .. ., B 

Mittclwert 

ocsamtmittcl 

Aehcso:JI 
9 

(llB:l : I O'US 

0'117 ---I 01i4 I I
 

lh1::' I -1'00(; nicht. :1 Tage +,10-1;
 

I 1 O' Ji\(J - 1'om gerad­ 4 '. -1-,10-';
~'7llphit ., 

.~ (l'1m -1'112 Jinig I 5 .. 4, 1O-f, 



'bt sich 

Die 

• ,chen 

ere 

} Strom dl cltte 

1 

/I)g 

.11'°r---1 J it ':#l I 

'\UI , I I Y­ , 1% 

Streuung del' Werte war erst durch den vollkolllmencn AusschJuss 
Sauerstoffs so weit herunterzudrii.ckcn, dass die Ergebnisse mit Sich 

In del' Tabellc 1 sind die Ergebnisse del' endgiiltigen Vel'su 
denen in :Fig. 1 zwei Boispielo wicdergege 

1. Spalte giLt die Nummer del' Elektrode an, 

-§.OL r I I I I I 
O,S 1J.6 1J.7 ,,­ " 

8thwefols'lllJ'C. 

wicvielten Mal die Elcktrodc gobraucht wurdc, 
hzw. die 6. gibt die b-Werte an, berechnet aus den mit zuncluJl 

StromspalllT 
Urn cin Bild iiber die Reproduzierbal'keit del' Absolut 

geben, sind in del' Spalto 5 bzw. 7 die Po. 
tialwerte (gegcn die gesiittigte Ka.lomelelektrode) angefiihl't, die e: 

In dol' lctztcl1 S: 
Als Mittel auiS den 

58 'C. Erdey-Gnh uncI H. Wiuk 
'2m Frage del' V{asscrstoffii.herspannung. 5fl 

. unabhangig bei verschiedenen Temperaturen hergestellten Kohle­
troden in del' endgiiltigen Apparatur ausgefUhrten 30 Versuehcnheit interpretiert werdCJl konnten. 

b=0·1l5. 

zllsammcngestellt, von Reine Kohleelektrodell verhalten sieh also unter gc­
sind. 

end sauberen Versuehsbedingungcn ebenso wie die ill­
Die feren ten Metalle. 

die 'J.'cIuperatur, Lei welchel' del' Uberzug el'zeugt wurde. von uns gefundenen Absolutwerte del' Uhel'spal1nung an 
bleelektroden st,ehen in Widersprueh mit den Beobachtungell VOll 

,MAER l ), nach welehen die Zersetzungsspanmmg von Sal7.siiul'c 
cineI' Platinanode und einer Aehesongraphitkathode lUll 

13 Volt kleiner ist als zwischen zwei bla,nken Platinclektroden. El' 
ibt auf Grund diesel' Messung dem Gl'aphit eino "Unterspannung" 
0'01 Volt zu. 
Die Erklarung del' PAulABRsehen Versuehe ist wohl da,rin zu 
en, dass die Graphitelektl'Ode mit Platin venmreinigt war. Zur 
igung del' Gl'aphitelektrode hat namlieh PALMABR auf derselLen 

Zeit Wasserstoff entwiekelt, die Platinanode hefand sich in 
gleichen Gefass. Nun haben schon TAFEL und El\IMJmT 2) gezeigt, 
bei stiirkerer Beanspruehung von Platinanoden geringe Platin­

gen in Lasung gehen und die UberspcLnnung an del' Kathode hcrab­
en, falls die Anodenfliissigkeit Zutritt zur Kathode hut. Aus den 

,tersuehungell von FRUl\lKIN 3 ) geht aueh hervor, dass geringste 
en von Platin geniigen, um den Vorgang H2= 2H' an Kohle zu 
lysieren. Es ist anzunehmen, dass bei den PALlIIAERSchen Ver­
en feinvedeiltes Platin auf del' Graphitelektrode niedergeschlugcn 
und die Uberspannung herabsetzte. Dazu kOI11mt noeh, daBS del'

~'ig. 1. 'VassenstofJubetsparll1uug an Koh!e ill 2 novl1l. 
1'8toff reichlich Gelegenheit hatte zur Kathode zu diffundicrcn.Glllnzkohlenstoff (1300 0 0) in Tabollo 1: vOl; E:l1rve 2: 
Jedcnfalls zeigen unsere mit cineI' abgeschmirgelten und mit kon­in Ta helle 1: 521 , 

,rierter Salpeter~iiul'c und Konigswasser mchrfach gckochtcn grund­
gewasehenen Achesongraphitelektrode ausgefti.hrten VCrBll-CnC 

gibt au ZUIll ,belle 1, unterer Teil), dass Aehesongraphit eine ::;ehr hohe Ubc-r­
ung zeigt. Bemerkenswert ist es, dass erst nachdem die Elek­

hzw. abnehnlender Strolllstarko aufgenommenen ,e 3 Tage lang mit 4 '10" 6 Amp./em 2 kathodisch polarisiert wurde, 
klll'ven. J-1]-Kurven zu erhalten waren, die eine leidliche Gcrade gaben. 
del' Uberspannung Zll 

1) \V. PAUJAER, The Corrosion of Metals, 8.134, Stockholm I 92!J. 2).r. TAF1';I~ 

Stromdichte von 10- 1 Amp./cm 2 entsprechen. A. EMMER'r, Z. physi}Hll. Ch. A .')2, :149. ]905. 3) R. BRUNS und A. FumlK1N, 
)'sikul. Ch. (A) 147, 135. ]9:10. R. BUHSTEIN lind A. Ji'Hll,\Il<LN. Z. physika!.ist die VOl'gcsehichtc del' Elektrode angegehcn. 

(A) 141, 158. 1939. 
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T. El'cley-Gr6.z unci H. Wick 
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Kurven nioht zu erhalten. Das Potential del' Achcsongrallhitelekt:
 
zcigte eino auffallend grosse Veranderlichkeit mit der
 
infolge ihrer grossen Porositat. 

Die \Vusserstoffiibel'spannnog all BIei nod TantaJ. 

l~:-; wurde versucht die Ausnahmestellung des Bleies
 
J)azu wurden zahlreiehe Stromspannungskurven unter den
 
clensten Bedingungen aufgcnonullen. Die Ergelmisso dieser Vel's
 

-Jul I I 

11,0 

loqJ 
/" 

III~ r 
x 8nsrelgende }1/

1F 

o abnehmellde

-6oLL I 
/~ as 0.6 U1	 0.8 0.$ (0 Volt 

1r!!'§~17 die .f/IS h'a(omelelekfr) 
.Fig.2. 

'Va~serstoff(ibcl'8pal1nul1g an Tantal in 2 norm. SchwefelHiiurc. 

haben die friihercn Ergebnisse von BAAI{s I) bestatigt. Del' b­
von BIoi orgab sich in 2 norm. Seh wcfelsaure zu O' I 98, in norm. 
triumsulfatlosung zu 0'187 und in norm. Essigsaurc zu 
letztercr Lasung ergaben sieh allerdings merkliehe Abweiehungen 
ller Geradlinigkeit der Kurven. 

Von einigem Interesse \var auch die Untersuchung des rra~ 
,,'elchas ::<ich durch ein sehr hohes Lasungsvermogen fur Was 
<lllszeichnet. Die an Tantal aufgenommenen Kurven waren gut g' 
linig (siehe Fig. 2), hin- u11d ruckliiufige Kurven fielen nahe ZUBltDl 

Del' b-Wert betl'llg im Mittel 0'21. 

J) Ruu>;, Sitz.-Ber. Cell. Bdord. ges. Nlltnl'w. Mnrburg ll:j. 21:J. W::'". 

Zur Fragc cler '\'Vasscl'stoffiibcTSpannung. 

Theoretische Bcmel'knngen. 

Die Erklarung daflir, warum die Metalle Blei und Tantal aus 
Reihe del' ubrigen Metalle herausfallen, ist noeh nicht bundig 
quantitativ zu geben. Jedoch ist dara-uf hinzuweisen, dass die 
TheOl'ie mehr als die bisherige fUr den 'Wert der Konstanten b 
Spielraum lasst. Del' 'Vert 0'116 ist nul' dann zu erwarten, wenn 

lentladung und -bildung beide durch die Potentialdifferenz del' 
lschicht um denselben Betrag abel' im entgegengesetzten Sinno 

flusst werden. Eine Beeinflussung beider Vorgange ist stet::< daIll1 
,rwarten, wenn zwischen dem hydratisierten Ion auf del' einen Seitc 
Doppelschicht und dem quasi entladenem Ion an der Metallober­
,e ein Energiebuckel liegt. Del' gleiche Betrag fur hin- und ruck­

'gen Vorgang setzt voraus, dass der Energiebuckcl etwa in del' 
des elektrischen Feldes del' Doppelschicht liegt. 1st das nicht 

Fall, so beeinflusst eine Potentialauderung del' Doppelscbicht die 
,en Vorgange in versehiedener Weise. In dieselll FaIle darf man 
nicht die Geschwindigkeitsanderungen fur die beiden Vorgange 

aEP aE,N	 aEF tJRP+ .	 . --- +-.­
li1' und e R'l' ansetzen 1 ), sondern mIt e NT bzw. e Wi', 

nur die Bedingung a + fJ = 1 erfiillt sein muss. 

Unter dieser verallgemeinerten Annahme bleibt nur die untere 

ze b = :: = 0'058 (beieinwertigen Ionen) festgelegt, wabrend nach 

hin keine feste Grenze gesetzt ist. 

Was nUll die beiden Meta]le Blei und Tantal VOl' den anderen 
iohnet, ist die Tatsache, dass diese beiden Metalle eine feste 

'rptionsschieht noeh bei den vVasserstoHabseheidungspotentialen 
Hierdureh wird zweifellos der Potentialverlauf zwischen IVletall 

LOsung in irgendeiner 'Weise gegen den ubliehen verandert. \Vir 
bierin cine Moglichkeit, die Abweiehung von den ubrigen Me­
zu erkhiren. 

Bei dieser Gelegenheit mbehten wir noeb zu der generellen TheQI'ie 
,rken, dass man den Entladungsvorgang der Wasserstoffionen 

eicbt mit Vorteil alsObertritt des Protons vom hydratisierten Ion 
Metall auffassen konnte, anstatt wie fruher einen Elektronen­

Irtritt anzunehmen. An der formelmassigen Behandlung ",ird da­
b niehts geandert. 

I) 'l'. l<;Rln-:y.GIHIZ IInli ~I. VOr.MElt, loc. ('it., K 20n his 210. 
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heo: 

1'. Eruey-Gruz und H. \riok, ZUI' :Frage riel' Wasserstoffiiberspannunl.:. 

ZusaDlTllcnfassung·. 

Es wurde gezeigt, dass das Verhalten Von Kohleelektl'oden u 
geniigend sauberen Versuchsbedingungen den Forderungen del' l'
del' \Vasserstoffiiberspannung yon ERDEY-GRlJZ und VOLMER ge 
wird. Es wird die Herstellung yon Elektroden mit saubercn 1\0 
ober£lachen beschrieben. 

Ein von den iibrigen l\fetallen abweichendes Verhalten zeigen 
und Tanta!. Fur ihre Ausnahmestellung wird eine Erklarungsm()g" 
keit im Rahmen del' Entlaclungstheorie angedeutet. 

Es ist uns eine angenchme Pflicht, fiir Anregung und stete FO 
rung diesel' Arbcit Herm Prof. M. VOLMER unseren aufriehtigen n 
auszuspreehen. 

13erlin-Charlottcnbul'g, Institut fiir physiknlische Chemic und Ele 
<:hclI1i(\ del' Technisohen Hochsohule. 

Die Abscheidungsspannung des Quecksilbers
 
an Fremdelektroden.
 

Von 

T. Erdey-Grilz und H. Wil'k. 

(Mit 1 Figur im Text.) 

(Eingcgangen am 1. 8. 32.) 

wird die zur clektrolytischen Abscheidung del' ersten Qucoksilbrrkcimo an 
unhcnetzhan'n Elektrode notigo Polarisnt,ionsspallnung abg('schii.Lzt, und mit. 
PO:'l'ifllcnt('ll(,11 lkfunden an Kohle-, Tantal·, Pl.ntin· und Coldrl.ekiJ'()(icn YOI" 

or einiger Zeit wurde gezeigV), dass die erste elcktrolytiEichc 
abscheidung an einer indifferenten Unterlage zu Polarisationen 
gibt, die KeimbildungRphiinomcne sind. 1m folgclldcn so11 dic~c 

inung am Beispiel des Quecksilbers im Vcrgleich mit einC!' 
,tischen Abschatzung bchandelt werden,
 
-e meta~tabile Grol1ze liegt bei 20° C bei einem \Vert del' Keim­

gsarbeit von W = 2'0 .10-12 Erg. Diesel' Wort ist den noch
 

'fentlichten Tropfchenbildungsver"uchcn im vVassel'dampf von
 
FLoOD entnommen, DcI' Ausdruck fur die Keirnbildungsarbeit
 

, 16 Ir3 j}[2 ;1
f/= ..1.-- .,'

3u'-(,U-,Llo)­

= spezifischu Grenzflachenencrgie,
 
= .Molekulargewicht,
 
=spez. Gewicht del' neuen Phase,
 
=das thcrmodynamische Potential des iibcrsattigten StD{fs,
 
= das thermodynamische Potential des Stoffs im Oleichgewicht
 

mit del' neuen Phase. 

{<-po=eF 

F die FARADAYSche Zahl, e del' tJber~chuss des Kathoden­
• ,1s libel' das reyersible Quceksilberpotential in del' gleichcn 

ist, wird 11' = Hi ,,3 Jl[' , 
3 d' (.'p, 

T. Enl)};y-GmJz 1I1H1 )'1. \'or.~rKI{, Z. Jlhy"ikal. (')1. (A) 1.;7,182. 1!l:11. 
11. \'()I.~rEI{ ulILl A, W:b:ln.;H. Z. phy;.;ikal. Ch. (A) 119. ~80. l!l:2li. 


