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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
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'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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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
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= 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. 


