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Das elektrochemische Potential Mez(Amalgam)/Me+ wird, wie
theoretische Uberlegungen zeigen, primér vom Potential des Bo-
denkoérpers (Metall, Me, oder Metall—Quecksilberverbindung,
MeHg,) bestimmt. Potentialmessungen an Eisen-, Kobalt-
und Nickelamalgam ergeben jedoch abweichende Werte. Es wird
gezeigt, daf stets ein Mischpotential gemessen wird, das bei Vor-
liegen kleiner, im Quecksilber geléster Metallmengen weitgehend
davon bestimmt wird, welche die Polarisation der Amalgam-
oberfldche bewirkende Reaktion tberwiegt. Als solche kommen
insbesondere Wasserstoffabscheidung sowie Polarisation durch
Redoxvorginge (Fe2t/Fe3+, Us+/U4+/UO}*) in Betracht. Aus der
Kinetik der Umsetzung von Eisenamalgam mit verd. Sduren, Al-
kalien, Kupfer-, Blei-, Cadmium- und Zinksalzlosungen folgt,
dafl dem Metall im Amalgam tatséichlich das theoretisch berech-
nete Potential zukommt, da z. B. durch Eisenamalgam wohl
Cu- und Pb-Tonen, nicht jedoch Cd- und Zn-Tonen zum Metall
reduziert werden. Dieses Potential kann jedoch nicht direkt
gemessen werden, da infolge der iiberlagerten polarisierenden
Reaktionen bei verd. Amalgamen kein Gleichgewicht Me my)/
Met(my0y besteht, wie an mit Co markiertem Kobaltamalgam
gezeigt werden konnte.

The electrochemical potential Me (amalgam)/Me* is prime-
rily determined, as theory shows, by the potential of the pre-
cipitates (metal, Me, or metal-mercury compound MeHgy).
Measurements of the actual potential, performed with iron,
cobalt and nickel amalgams, however, yield deviating results.
It is shown that in these instances a mixed potential is mea-
sured. This potential depends, if only a small amount of the
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metal under investigation is solved in mercury, on the nature
of the polarizing reaction prevailing. Especially an evolution
of hydrogen or a polarvization by a redox reaction (Fe2t/
Fed+, Us+/U4+/UO22+) must be considered. From measurements
of the kinetics of the reaction between iron amalgam and dilute
acids, alkali hydroxides or water solutions of copper, lead,
cadmium and zine it can be concluded that the metal in the
amalgam possesses in fact the potential, calculated according
theory. Otherwise f. e. iron amalgam could not reduce Cu2* and
Pb2+, whilst Cd2*t and Zn?t are unaffected. This potential,
however, can not be measured directly, because the concurrent
polarizing reactions prevent an equilibrium Megg)/Me*(my0)-
This fact could be proved by measurements performed on
radio-active cobalt amalgam, using 80Co as a tracer.

Das elektrochemische . Potential der Amalgame beansprucht seit
langer Zeit erhebliches Interesse, stellen doch die Amalgame Systeme
dar, in denen die Konzentration und somit die Aktivitit des amalga-
mierten Metalls innerhalb weiter Grenzen veréndert werden kann. In-
folgedessen kénnen, in Erginzung zu Untersuchungen des Potentials
bei wechselnder Metallionenaktivitdt in wélrigen und nichtwélrigen
Loésungen, auch solche bei wechselnder Metallaktivitdt durchgefiihrt
werden. Hiezu kommt, daBl infolge der hohen Wasserstoffiiberspannung
an Quecksilber das Potential von Amalgamen (z. B. der Alkalimetalle)
in wifrigen Losungen auch in solchen Féllen gemessen werden kann,
in denen das Potential des elementaren Metalls der Messung nicht zu-
gdnglich ist. SchlieBlich werden Quecksilber bzw. die Amalgame stets
dann verwendet, wenn, wie z. B. bei Normalelementen oder bei Bezugs-
elektroden, ein gut reproduzierbares und reversibles Potential erforder-
lich ist.

Amalgampotentiale bestimmen auch weitgehend das Verhalten von
Metallionen bei polarographischen Untersuchungen. Obwohl insbesondere
durch die praktischen und theoretischen Untersuchungen des polarographi-
schen Verhaltens der Metallionen die Kenntnis des elektrochemischen Po-
tentials der Amalgame in letzter Zeit erweitert wurde, kann keineswegs von
einer Kldrung der damit verbundenen Probleme gesprochen werden. Daher
wurde in zwei frilheren Abhandlungen?!: ? versucht, durch theoretische sowie
praktische Untersuchungen das Potentialverhalten konzentrierter Amalgame
des Kupfers, Bleis, Zinks, Mangans ete. zu erfassen.

In vorliegender Arbeit soll nun das Potentialverhalten verdiinnter Amal-
game untersucht werden. Unter ,,verdiinnten Amalgamen seien solche
Amalgame verstanden, die im Quecksilber weniger als etwa 1074 Gew9,
Metall gelost enthalten, unabhiéngig davon, ob sich im Amalgam nur wenig
eines an sich gut 18slichen Metalls (z. B. Zink) befindet oder ob im Amalgam
zwar relativ viel Metall (z. B. Eisen) suspendiert, jedoch nur wenig davon im

1 H. R. Kirchmayr, Acta Physica Austr. 16, 284 (1963).
2 G.Jangg und H. R. Kirchmayr, Z. Chemie 3, 47 (1963).
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Quecksilber gelost ist. In beiden Fillen wird ein Potential beobachtet, das
sich weitgehend von dem Potential konzentrierter Amalgame unterscheidet.

Als ,,Potential” eines Amalgams definiert man, wie in ! nidher aus-
gefithrt ist, die Galvani-Spannung einer Halbzelle, bestehend aus dem
Amalgam und einer Losung der Ionen des im Amalgam gelosten Metalls,
gemessen gegen eine Normal-Wasserstoffelektrode.

Der Aufbau des Amalgams ist entscheidend fiir das Potential. Amalgame
kénnen homogen oder heterogen sein. Ein homogenes Amalgam ist eine
echte Losung eines Metalls in Hg, wihrend ein heterogenes Amalgam aus an
Metall gesittigtern Hg und einem von diesem benetzten Bodenkérper besteht,
welch letzterer entweder ein elementares Metall (z. B. Zn, Fe, Co) oder eine
Metall—Quecksilber-Verbindung (z. B. UHg,, YHgs, MnsHgs) sein kann.
Fir das reversible Potential all dieser Amalgame 148t sich (siehe?) eine all-
gemein giltige Beziehung (I) ableiten.
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[ reversibles Potential

YT Standard- oder Normalpotential des Metalls

AGy ....... freie Bildungsenthalpic der Metall—Quecksilber-Verbindung MHgy

2 7 Metallionenaktivitiit in der Lisung

AATA» HJ;;A . Aktivitdt bzw. Sdttigungsaktivitit des Metalls im Amalgam
g e Aktivitit des gesitt, Ifg.

Tst das Amalgam an elementarem Metall gesittigt (AGe = 0, ¥y = 0
am4 = afu), so gilt GL. (IT):

a:so+ﬁlnal, (1)

Im thermodynamischen Gleichgewicht besitzt somit ein an Metall
gesittigtes Amalgam gemdl Gl (ITI) das gleiche Potential wie das ele-
mentare Metall selbst. Durch Messungen an gesittigten Zink-, Blei-
und Kupferamalgamen konnte diese Aussage bestiitigt werden.

Da Gl. (II) unabhéngig von der GroBe der Sittigungsaktivitit giiltig
ist, sollte auch das Potential beispielsweise von Eisen- und Kobalt-
amalgam (diese Amalgame konnen als Musterbeispiele von Amalgamen
schwerldslicher Metalle angesehen werden) gleich dem Potential von
Eisen bzw. Kobalt sein. Diese theoretische Aussage konnte jedoch, wie
weiter unten nidher ausgefithrt, durch direkte Messung des Potentials
nicht bestétigt werden.

Potentialmessungen an ERisen-, Kobalt- und
Nickelamalgamen

Die Léslichkeit von Fe, Co und Ni in Quecksilber betriigt bei Raum-
temperatur weniger als 10-° Gew9,3. Andererseits konnen Amalgame

3 J.F.deWet und R. A. Haul, Z. Anorg. Chem. 277, 96 (1954).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 95/6 96
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dieser Metalle mit 1 Gew.?%, (leichtfliissig) bis 5 Gew.%, (pastenartig) be-
quem elektrolytisch hergestellt werden. Die Amalgame des Eisens und
Kobalts stellen, wie réntgenographisch nachgewiesen werden konnte?,
Suspensionen von Kristalliten der elementaren Metalle in Quecksilber
dar, Nickelamalgam hingegen besteht bei Raumtemperatur aus suspen-
dierten Kristalliten der Verbindung NiHg,* 5.

Die elektrolytische Herstellung cder Amalgame und auch die Messung
ihrer Potentiale erfolgte in der in 2 ndher beschriebenen Anordnung, in welcher
eine stindige Erneuerung der Amalgamoberfliche bei gleichzeitiger Aus-
schaltung einer Oxydation des Amalgams gewédhrleistet war. Die Konzen-
tration der Amalgame wurde aus Dauer und Stdrke des zur elektrolytischen
Amalgamdarstellung nétigen Stromes errechnet. Im Falle der Eisen-, Kobalt-
bzw. Nickelamalgame ist die Annahme einer 100proz. Stromausbeute, wie
unabhéngige Konzentrationsbestimmungen der Amalgame erwiesen haben,
gerechtfertigt.

Eine Polarisation des Amalgams durch Luftsauerstoff bzw. durch den
Mefstrom wurde durch Einleiten von Reinstickstoff (beziiglich der Reinigung
siehe®) bzw. durch Verwendung eines hochohmigen pH-MeBgerdtes (Ein-
gangswiderstand 1020hm, MeBgenauigkeit 4 0,5 mV) vermieden.

a) Messungen an Eisenamalgam

Als Elektrolyt wurden 0,01, 0,1 und 1,0 m-Eisen (II)-sulfatlésungen
(p. . Merck), die, um eine Hydrolyse zu vermeiden, 0,001 7-H>SO4
enthielten, verwendet.

Tab. 1 fafit die MeBergebnisse zusammen:

Tabelle 1. Potential von Eisenamalgam verschiedener Konzen-
tration in wiBrigen Lésungen von Eisen(II)-sulfat bei 15° C

Potential in V, bezogen auf die Normalwasser-

Gew.% Fe im Amalgam stoffelektrode
1,0m 0,1m 0,01 m
0 -+ 0,510 + 0,470 + 0,500
5-104 + 0,540 + 0,485 + 0,515
2-10-3 -+ 0,450 + 0,530 + 0,490
3-10-2 -+ 0,485 -+ 0,480 + 0,470
41071 -+ 0,520 -+ 0,475 + 0,460

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, ist ein EinfluB der Eisenkonzentration im
Amalgam auf das Potential nicht nachweisbar. Das innerhalb 4- 0,05 V re-
produzierbare Ruhepotential von Eisenamalgam gegen Eisen(Il)-sulfatlésun-
gen ist vielmehr gleich dem des reinen Quecksilbers. Das gleiche Potential
nimmt ferner eine platinierte Platinelektrode an. Die Spannung A e der
Kette Platin/FeSO4/Fe(Hg) ist praktisch gleich Null:

Ae = 0,000 + 0,003 V.
Lihl, 7. Metallkde. 44, 160 (1953).

L P
5 F. Libhl und H. Nowotny, Z. Metallkde. 44, 359 (1953).
6 H. R. Kirchmayr, Osterr. Chemiker-Ztg. 65, 72 (1964).
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Aus diesem Ergebnis kann geschlossen werden, dafl sich am Eisen-
amalgam, Quecksilber oder Platin in Eisen (I1)-Salzlésungen stets das
gleiche, ndmlich das Redoxpotential Fe2+/Fe3+, einstellt. Trotz sorg-
faltigster Herstellung der Eisen (IT)-sulfatlésung ist naturgemifl ein
geringer, jedoch zur Potentialeinstellung offenbar ausreichender Ge-
halt an Fe3*+-Tonen unvermeidbar. Aus dem Vergleich des gemessenen
Redoxpotentials mit Literaturangaben (7) kann die Konzentration an
Fe3+.Ionen in den Lésungen zu etwa 105 m errechnet werden. Selbst
dieser geringe Gehalt an Fed+-Tonen kann offenbar durch Hisenamalgam
nicht soweit reduziert werden, dall das reversible Potential von Hisen
in Eisen (IT)-salzlosungen, das etwa — 0,44V gegen die n-Wasserstoff-
elektrode betrigt, auch nur anndhernd erreicht wird. Lediglich durch
die kathodische Eisenabscheidung bei der Bildung des Amalgams wird
die Konzentration an Fe3t-Ionen soweit herabgesetzt, dafl kurze Zeit
nach Abschalten des Elektrolysestromes ein negativeres Potential auf:
recht bleibt. Tab.2 zeigt den zeitlichen Verlauf des Potentials von
Eisenamalgam nach Beendigung der Eisenabscheidung am Amalgam
(0,1 A, Abscheidungspotential — 1,30V, Elektrolysedaner 20 Min.).
Wie man sieht, ist schon nach 5 Min. das Ruhepotential erreicht.

Tabelle 2. Zeitlicher Verlauf des Potentials eines 0,4proz. Eisen-
amalgams nach Beendigung der kathodischen Eisenabscheidung

Zeit nach der Elektrolyse Potential, V
0 Sekunden — 0,600

5 Sekunden — 0,210

30 Sekunden — 0,140

1 Minute — 0,050

1,5 Minuten + 0,200

2,0 Minuten + 0,460

5,0 Minuten + 0,463

b) Potentialmessungen an Koboli- und Nickelomalgam

Das Potentialverhalten dieser Amalgame ist fast gleich, obwohl sie ver-
schiedenen Amalgamtypen angehéren. Obwohl die Elemente Co bzw. Ni
entsprechend ihrer Stellung in der Spannungsreihe als relativ edel anzusehen
sind, ist ihre Abscheidung an Quecksilber mit einer derart groB8en . Uber-
spannung (Halbstufenpotential des Co?*: Ky = 1,43V, des Ni?*:H, =
= — 1,1 V8) verbunden, daf} stets auch Wasserstoff mit abgeschieden wird.

Die Herstellung der Amalgame bzw. die Durchfithrung der Potential-
messungen ist bereits im vorigen Abschnitt beschrieben. Tab. 3 vermittelt
die Ergebnisse dieser Messungen. Wie sie zeigt, entspricht das Potential des

7 C. Hodgman, ‘“Handbook Chem. and Physics” 43. Aufl.,, Cleveland
(1961).

8 A, A. Viéek, ,,Tafeln d. Halbstufenpotentiale anorg. Depolarisatoren®,
Verlag d. Tschechoslowak. Akad. Wissensch., Prag (1956).

96*
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Nickel- bzw. Kobaltamalgams, unabhidngig von der Konzentration, weit-
gehend dem Potential von reinem Quecksilber in denselben Losungen. Im
Gegensatz zu den Messungen an Eisenamalgam stellt sich das Potential an
Nickel- bzw. Kobaltamalgam, je nachdem, wie intensiv die Amalgamober-
fliche erneuert und das Amalgam durchmischt wird, erst nach einigen Mi-
nuten, meist jedoch erst viele Stunden nach Beendigung der elektrolytischen
Metallabscheidung ein.

Tabelle 3. Ruhepotential von Nickel- bzw. Kobaltamalgam ver-
schiedener Konzentration in NiSOs- bzw. €CoS0s-Lésungen.
MeBwerte in V bei 15° C gegen die n-Wasserstoffelektrode.

X Potential (V) Potential (V)
Gew.% Ni Gew.% Co
im Amalgam 1,0 0,1 m 0,01 m im Amalgam 1,0 m 0,1 m 0,01 m
Ni80, CoS0,
0,0 0,325 0,295 0,305 0,0 0,300 0,290 0,295
1-10¢ 0,300 0,315 0,280 2104 0,260 0,280 0,290
4102 0,315 0,290 0,310 5-10°3 0,250 0,270 0,275
3-102 0,285 0,280 0,300 7-1072 0,265 0,255 0,240
5-10-1 0,250 0,270 0,265 6-10-1 0,200 0,230 0,220

Abb. 1 zeigt am Beispiel eines Kobaltamalgams den typischen zeitlichen
Verlauf des Potentials unmittelbar nach Beendigung der Elektrolyse, bei der
ein Abscheidungspotential von — 1,400 V erreicht wird. Unmittelbar nach
Abschalten des Elektrolysestromes sinkt das Potential des Kobaltamalgams
auf etwa — 0,150, bleibt ca. 2 Stunden konstant und erreicht dann rasch den
Endwert von etwa + 0,230 1. Etwa die gleiche Erscheinung wurde auch von
Tammann und Kollmann® heobachtet. Sie erklirten das vorerst konstante
Potential direkt mit der geringen Laéslichkeit von Co in Hg bzw. berechneten
diese aus der Differenz zwischen dem intermedisiren Amalgampotential und
dem Normalpotential von Co. Da nach Gl (II) das Gleichgewichtspotential
von Kobaltamalgam und Kobaltmetall gleich sein muB, ist diese Berechnungs-
weise grundsdtzlich nicht zuldssig.

Das sich vorerst ecinstellende, zwischenzeitig bestindige Potential
von etwa — 0,150 ¥ diirfte seine Ursache vielmehr, wie aus zahlreichen,
hier nicht ndher angefithrten Versuchen hervorgeht, in einem Wasser-
stoff/Wasserstoffionen-Potential haben. Fiir diese Deutung sprechen
u. a. folgende experimentelle Ergebnisse:

Wird unmittelbar nach Beendigung der Nickel- oder Kobaltabscheidung
das Amalgam mit geringer Stromdichte (ca. 1073 4/em?) anodisch polarisiert,
so stellt sich das Potential von — 0,150 T augenblicklich ein und bleibt solange
konstant, bis etwa 109, der vorher kathodisch aufgewendeten Strommenge
entnommen sind. Dann fillt das Potential sofort auf das Quecksilberpotential
von + 0,230 V ab. Das intermediire Potential kann jedoch kurzzeitig wieder
eingestellt werden, wenn Wasserstoff aus reiner verd. HsSOs am Amalgam
abgeschieden wird. Vor allem aber entspricht die GroBe des Potentials einem

o & Tammann und K. Kollmann, Z. anorg. allgem. Chemie 160, 242
(1927).
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Wasserstoffpotential in einer Losung mit einem pH-Wert, wie er etwa in Ni-
bzw. Co-Sulfatlésungen gemessen wird.

Das intermedifire Potential kommt somit nicht dem Nickel oder
Kobalt im Amalgam zu, vielmehr scheint es durch den bei der katho-
dischen Metallabscheidung mitabgeschiedenen und vom Metall adsorbierten
Wasserstoff verursacht. In dem MaBe, wie durch Diffusion der Wasser-

+825

700 200 Joo 360 728
Minaten

Abb. 1. Zeitlicher Verlauf des Potentials von Co-Amalgam nach kathod. Co-Abscheidung (2 mi Hg,
20 m4, 10 min), gemessen in 0,1 m-CoS0,, Gesamtkonzentr. 0,46 Gew.% Co

stoff aus dem Amalgam abtransportiert oder durch anodische Strom-
entnahme entladen wird, bricht dieses Potential zusammen.

Potentialmessungen an Uranamalgam

Wie aus den Messungen an Eisen-, Kobalt- und Nickelamalgam
hervorgeht, stellt sich an diesen Amalgamen, die im - Quecksilber nur
etwa 1077 Gew.9, Metall gelost enthalten, entweder ein Redoxpotential
oder ein Wasserstoff/Wasserstoffionen-Potential ein.

Nach Untersuchungen an Amalgamen des Kupfers, Zinks, Bleis und
Mangans? ist eine Konzentration von etwa 103 Gew.%, Metall, gelost im
Amalgam, zur Ausbildung eines reversiblen Potentials erforderlich. Bs ist
daher naheliegend zu versuchen, die Anderung des Potentials an dem Amalgam
eines Metalls zu untersuchen, das bei Raumtemperatur nur wenig, bei ctwas
erhohter Temperatur jedoch wesentlich mehr in Queeksilber 1éslich ist. Diese
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Bedingung trifft fir Uran zu, das nach Untersuchungen von Jangg und
Palman® bel 20° C zu etwa 5 - 1073 Gew.%,, bei 300° C jedoch zu - 101
Gew. 9%, in Hg Ioslich ist. Um eine stérende Zersetzung des Amalgams durch
Wasserstoffentwicklung weitgehend zu vermeiden sowie um in einem grofen
Temperaturintervall Messungen vornehmen zu koénnen, wurde als Elektrolyt
eine Losung von 0,001 m Uranylacetat in wasserfr. Glycerin gewéhlt.

Uranamalgam wurde direkt durch Lésen von Uranmetall in Hg bei 450° C
hergestellt. Die MeBanordnung war gleich der bei den iibrigen Potentialmes-
sungen verwendeten. Den elektrolytischen Kontakt zwischen der Kalomel-
clektrode (25° C) und der Uranylacetatlosung stellte eine mit ausgeféllter
Kieselsdure gedichtete Glasfritte her!l. Die Temperaturregelung erfolgte mit
einem Olgefiillten Thermostaten.

An 1proz. Uranamalgam wurde, von Raumtemp. ausgehend, das Potential
in Abhéingigkeit von der Temp. gemessen. Da Amalgam und entliftete Lo-
sung stéindig gerihrt wurden, stellte sich das Potential binnen 1 bis 2 Min. ein.
In analoger Weise wurde das Potential eines blanken Uranspanes (Gesamt-
oberfliche etwa 5 cm?, Elektrolytvolumen 200 ml) bestimmt. Die gemessenen
Potentiale wurden ohne Berticksichtigung des unbekannten Diffusionspoten-
tials Glycerin/KCl-Losung auf die n-Wasserstoffelektrode bezogen; sie sind
in Tab. 4 zusammengefat.

Tabelle 4. Temperaturabhingigkeit des Potentials von Uran-
amalgam bzw. Uranmetall in 0,001m Uranylacetat, geldst in
wasserfr. Glycerin

Uranamalgam Uranmetall

Temp. Potential Temp. Potential

o v o 14
25 — 0,100 25 — 0,750
50 - — 0,150 50 - 0,870
100 — 0,470 100 — 0,980
150 — 0,790 150 — 1,100
200 — 1,020 200 — 1,150
250 — 1,110 250 — 1,170
280 — 1,170 280 — 1,190

Wie aus Tab. 4 hervorgeht, entspricht bei Temperaturen oberhalb 200° C
(d. h. einer Léslichkeit von > 2-10-1 Gew.9% Uran in Hg) das gemessene
Potential von Uranamalgam praktisch dem des Uranmetalls. [Der Wert
AGQo = — 14,5 keal/Mol*? fiir die Reaktion U + 4 Hg = UHgy, der in Gl. (I)
eingesetzt werden muB, entspricht lediglich einer Potentialdifferenz von
0,21 V fir die Kette U/U3+/UHgy (Hg)]. Dennoch wird das Gleichgewichts-
potential Uran/U3+, das etwa — 1,7 V betrigt, nicht erreicht. Bei niedrigeren
Temperaturen jedoch nimmt das Uranamalgam entsprechend der geringen
Léslichkeit des Urans in Hg ein dem Potential des reinen Quecksilbers in der
gleichen Loésung nahekommendes Potential ein.

1 & Jangg und H. Palman, Z. Metallkde. 54, 364 (1963).
11V, Gutmann und G. Schéber, Mh. Chem. 88, 206 (1957).
12 @, Jangg, Z. Metallkde., im Druck.
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Uranamalgam zeigt somit, je nach der Temperatur, ein Potentialverhalten,
das den Amalgamen der Eisenmetalle (Fe, Co, Ni) oder aber den Amalgamen
von Metallen mit hoher Léslichkeit (Zn, Pb, Cu) dhnlich ist. Es ergibt sich
daraus die wichtige Folgerung, daB das Potentialverhalten aller Amalgame
trotz des duferlich verschiedenen Charakters als Ganzes und von einem ein-
heitlichen Gesichtspunkt her verstanden werden kann und muB.

Deutung der Potentialmessungen

Vergleicht man die Ergebnisse der Potentialmessungen an Eisen-,
Kobalt-, Nickel- und Uranamalgam mit den theoretischen Forderungen
der Gl (I} und {II), so zeigt sich, daBl diese Amalgame in keiner Weise
das geforderte Potential von Fe- bzw. Co-Metall oder Nilgy oder UHg,
aufweisen, sondern dalBl ihr Potential vielmehr dem des reinen Queck-
silbers in denselben Losungen entspricht. Die entscheidende Frage ist
daher folgende: Sind die auf Grund thermodynamischer Uberlegungen
abgeleiteten Gl. (1) und (II) prinzipiell auf diese Amalgame nicht an-
wendbar oder wird durch eine {iberlagerte Reaktion, die zu einer Polari-
sation der Amalgame fithrt, das an sich vorhandene Gleichgewichts-
potential (und nur auf dieses beziehen sich die thermodynamisch be-
griilndbaren Gleichungen) bis zum tatséichlich gemessenen Potential ver-
schoben?

Eine Polarisation tritt stets dann auf, wenn die Aktivitdt der ein
Potential bestimmenden Stoffe an der Phasengrenzfliche im Vergleich
zum Inneren der Phasen geéndert wird. Da die Konzentration der
Metallionen grof (0,001 m bis 1,0 m) ist, ist eine signifikante Anderung
der Metallionenaktivitdt unwahrscheinlich. Bei allen Amalgamen der
Eisenmetalle, des Urans sowie bei verdiinnten Amalgamen des Cu, Pb,
Zn, Mn ist die Metallaktivitdt ams im Amalgam so klein, dafl sie sehr
leicht um viele GréBenordnungen gedndert werden kann, was zu einer
Polarisation fithrt. Eine Polarisation durch den MeBstrom oder durch
Luftsauerstoff ist auf Grund der Versuchsdurchfithrung (Messung mit
hochohmigem Réhrenvoltmeter, Reinstickstoff als Schutzgas) auszu-
schlieflen.

Stets sind jedoch in den Elektrolyten Wasserstoffionen, bei Kisen-
amalgam zusitzlich Fe3+.Ionen sowie bei Uranamalgam UO,2+ und
U4+.-Ionen vorhanden. Diese reagieren mit dem im Quecksilber ge-
losten Metall, entfernen es aus dem Amalgam und polarisieren dieses.
Inshesondere die Polarisation durch Wasserstoffionen ist in wiBrigen
Losungen nicht auszuschalten. Obwohl die Geschwindigkeit der zur
Polarisierung fithrenden Reaktionen von der Natur der Amalgame ab-
hiingig ist (Manganamalgam wird schon bei Konzentrationen polarisiert,
bei denen an Kupferamalgam noch ein Gleichgewichtspotential gemessen
wird?), liegt die zur Einstellung eines Gleichgewichtspotentials not-
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wendige Konzentration an im Quecksilber gelostem Metall stets bei
etwa 10-59,. Da die Eisenmetalle geringere Ldslichkeiten im Queck-
silber aufweisen, ist ihr Verhalten stets gleich dem hochverdinnter
Amalgame, unabhingig vom Gesamtmetallgehalt des Amalgams.

Es kénnte nun eingewendet werden, dafl gerade eine Polarisation
durch Wasserstoffionen deshalb unwahrscheinlich ist, weil Wasserstoff
an Quecksilber eine besonders hohe Uberspannung besitzt. Nun betrigt
zwar bei einer Stromstidrke von 1 A/cm?* die Wasserstoffiiberspannung
an Quecksilber etwa 1,4V, sinkt jedoch bei 1072 A/em? auf 1,127 und
bei 10-% Ajem? auf 0,85 V13, Da nun zur Polarisation verdiinnter Amal-
game aullerordentlich kleine Stromdichten ausreichen?, bei denen auch
die Wasserstoffiiberspannung sehr klein ist, ist eine Polarisation der
Eisenmetallamalgame sowie verdiinnter Amalgame durch Wasserstoff-
ionen sehr wahrscheinlich.

Wird - jedoch durch die Wasserstoffabscheidung am Amalgam das
amalgamierte Metall aus der Amalgamoberfliche entfernt, so kann das
Amalgam nur das Potential des Quecksilbers in den entsprechenden
Lésungen annehmen.

Die Stelle des Wasserstoffs iibernimmt im Falle des Uranamalgams
das U0,2*- und U4+Ion. Die an Uranamalgam durchgefithrten Mes-
sungen zeigen auch, daB ein flieBender Ubergang zwischen dem Potential-
verhalten der im Quecksilber schwer 16slichen Metalle (Fe, Co, Ni) und
dem der leicht 1éslichen Metalle (Cu, Zn, Pb, Mn) besteht. Die verdiinnten
Amalgame der letztgenannten Metalle zeigen daher das gleiche Verhalten
wie die Amalgame der Eisenmetalle.

Ist die eben gegebene Deutung fiir das Abweichen der gemessenen
von den theoretisch zu erwartenden Potentialen richtig und eine direkte
Messung des thermodynamischen Gleichgewichtspotentials unméglich.
so miiBte dieses zumindest indirekt bestimmt werden kénnen. Da eine
Reduktion eines Metallions durch ein Metall nur dann méglich ist, wenn
das reversible Potential des Metalls unedler ist, kann durch Umsetzungen
zwischen Amalgamen und Elektrolytldsungen zumindest prinzipiell das
reversible Potential bestimmt werden. Ist jedoch das gemessene Po-
tential der Eisenmetallamalgame tatséichlich das Gleichgewichtspotential,
so ist z. B. kein Umsatz zwischen Kupferionen und REisenamalgam
zu erwarten. Zu diesem Zweck wurden die nachfolgend beschriebenen
Versuche an Eisen- und Kobaltamalgam durchgefithrt, wobei, um ein-
deutig auswertbare Ergebnisse zu erbalten, die Kinetik des Umsatzes
zwischen Amalgam und Losung und nicht nur das Endprodukt der
Reaktion beriicksichtigt wurde.

13 A, Bucken und E.Wicke, Grundrif8 physikal. Chem. 9. Aufl.,, Akad.
Verlagsges., Leipzig 1958.
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Indirekte Bestimmung des Potentials von Amalgamen
durch chemische Umsetzungen

Da alle Reaktionen zwischen Amalgamen und Elektrolyten an einer
Phasengrenzfliche ablaufen, ist die Herstellung sowie stindige Er-
neuerung eincr moglichst groBen Phasengrenzfliche Voraussetzung fiir
die analytische Erfassung von Umsetzungen. Wie aus Untersuchungen
der Kinetik der Reaktionen zwischen Zinkamalgam und Cadmiumsulfat
bzw. zwischen Zinkamalgam und Kupfersulfat!® hervorgeht, ist die Dif-
fusion der Reaktionspartner von und zu der Phasengrenzfliche ge-
schwindigkeitsbestimmend.

Ist, wie bei Eisen- oder Kobaltamalgam, die Konzentration des diffun-
dierenden Stoffes (Fe oder Co) sehr klein, so muf}, um den Umsatz zu erhdhen,
die Diffusionsstrecke durch gutes Durchmischen sehr klein gehalten werden.
Daher wurden die Versuche in gasdicht verschlossenen, mit Amalgam und
Elektrolyt gefiillten Polyathylenflaschen, die auf einer Vibrationsmiihle
(Schwingungszahl/min = 1350} befestigt waren, durchgefithrt.

Als Elektrolyten wurden verschieden konzentrierte Losungen von Schwe-
felsdure, Kupfersulfat, Bleiacetat, Cadmiumsulfat und Zinksulfat verwendet.
Die Amalgame wurden elektrolytisch unter Verwendung hochstreiner Aus-
gangsmaterialien hergestellt.

Je Versuch wurden 150 ml Elektrolyt und 15 ml Amalgam eingesetzt
und Lésung und Gasraum der Flasche mit reinstem N (Sauerstoffgehalt
< 4-10759) gespiilt.

Die Analyse der Amalgame sowie der Losungen erfolgte polarographisch.
Das Amalgam wurde vorerst durch Abschwelen im Wasserstoffstrom vom Hg
befreit und der Regulus nach Loésen in HNOj polarographisch untersucht.
Kupfer und Eisen wurden nach Vorschriften von Cathre und Walkley's, Blei,
Kadmium und Zink nach Vorschriften von Stackelbergl? und Milner's be-
stimmt.

Die Verfolgung des zeitlichen Verlanfs der Umsetzungen geschah in der
Weise, daB in zuerst kiirzeren, dann lingeren Zeitabstinden Proben von
Amalgam und Lésung entnommen und analysiert wurden. Dann wurden die
Umsetzungen durch Schiitteln auf der Vibrationsmiihle unverindert fort-
gesetzt. Die Analysenergebnisse sind unter Beriicksichtigung des durch die
Probennabme (je 1 ml Amalgam und 10 m! Lésung) verdnderten Volumens
von Losung und Amalgam errechnet.

a) Umsetzungen mit Eisenamalgam

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den Abb. 2, 3, 4 und 5 enthalten.
Wie aus Abb. 2 hervorgeht, erfolgt die Zersetzung von Fe-Amalgam durch
Losungen verschiedenen pH-Wertes nur sehr langsam. Wohl wird beim Um-

“ @G.Jangg und H. R. Kirchmaoyr, Z. physik. Chem. [N. F.] 32, 168 (1962).

B @ Jangg, Mh. Chem. 94, 621 (1963).

¥ K. Cathro und 4. Walkley, Austral. J. appl. Sci. 9, 105 (1958); Chem.
Zbl. 1960, 5922.

7 M. v. Stackelberg, Polarograph. Arbeitsmeth., Borlin 1950.

B G.W. C. Milner, Principles and Applics. Polarography, London 1957.
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Abb. 2. Zeitlicher Verlauf der Zersetzung von Fe-Amalgam durch Sduren und Alkalien.
Anfangskonzentr.: 0,815 Gew.% Fe = 100%
Vers, 1: 1,0n-H,80,, Vers, 2: 0,01 2-H,80,, Vers. 3: H,O0,
Vers. 4: 0.12-NaOH
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Abb. 3. Umsetzungen zwischen Fe-Amalgam (0,815 Gew%) mit CuS0,-Lisungen.
Vers. 5: 1,0m-Cu80, + 0,1 n-H,30,
Vers. 6: 0,1m-CuS0, + 0,1 #-H,80,
Vers. 7: 0,01 m-CuSO, + 0,01 n-H,80,
a) Fe im Amalgam b) Cu im Amalgam
Istets stochiometrisch bezogen auf die urspriinglich im Amalgam
vorhandene Fe-Menge (= 1009%,)]

satz mit schwefelsauren Lésungen (Vers. 1, 2) im Vergleich zu neutralen
{Vers. 3) oder alkalischen (Vers. 4) Ldsungen pro Zeiteinheit etwa die 3fache
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Menge an Fe gelost, doch ist selbst nach 300stdg. Sehiitteln noch etwa 909, des
urspringlich im Amalgam vorhandenen Fe unangegriffen im Amalgam ent-
halten. Die pro Zeiteinheit geléste und zu Wasserstoff umgesetzte Menge
an Fe ist konstant, d. h. die Zersetzungskurven sind (zumindest im unter-
suchten Bereich) gerade Linien.

Abb. 3 zeigt den zeitlichen Verlauf des Umsatzes zwischen Fe-Amalgam
und CuSOy-Losungen. Die Versuche 5, 6 und 7 unterscheiden sich nur durch
die Konzentration der verwendeten CuSOy4-Losungen. Liegt, wie bei Vers. 5,
in dem konstanten Volumen von 150 ml Losung die 4,8fache stéchiometrische
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Abb. 4. Umsetzungen zwischen Fe-Amalgam (Vers. 8: 0,815 Gew.% Fe, Vers. 9: 0,085 Gew.% Te)
und 1,0m-CuS0, + 0,1 n-H,80,

Menge an Cu (bezogen auf das im Amalgam enthaltene Fe} vor, so wird be-
reits nach etwa 40 Stdn. alles Fe aus dem Amalgam entfernt und anstelle
dessen Cu abgeschieden. Kin Vergleich der beiden korrespondierenden
Kurven Nr. 5 in Abb. 3 zeigt, daB die Umsetzung Fegg) + Cult = Fe2t+
+ Cu(gg) nahezu quantitativ verlduft. Es setzt sich nur ein kleiner Teil
des Eisens zu Wasserstoff um, weshalb die beiden Kurven nicht vollig sym-
metrisch sind. Bei Vers. 6 wurde eine solche Cu?t-Konzentration ange-
wendet, daBl maximal nur 489, des Fe ausgetauscht werden konnten. Erst
nachdem der moégliche Umsatz zu etwa 909 abgelaufen ist, macht sich eine
Abweichung von Vers. 6 gegeniiber Vers. 5 bemerkbar. Die Summe aus
geloster Fe-Menge und abgeschiedener Cu-Menge gibt nach 46 Stdn. 97,99,
d.h. 2,19 des Fe wurden zu Wasserstoff umgesetzt. Vers. 7 zeigt die ent-
sprechenden Versuche mit 0,01m-CuSO4-Lésung. Schon nach etwa 1 Stde.
wird der maximal mdgliche Umsatz von 4,89, des primér vorhandenen Fe
erreicht.

Abb. 4 vermittelt die Ergebnisse von Umsetzungen gleichkonzentrierter
CuSOy4-Lésungen mit verschieden konzentriertem Fe-Amalgam. Die FEr-
gebnisse von Vers. 8 entsprechen weitgehend denen von Vers. 5. Wird die
Konzentration des Fe auf etwa 1/10 herabgesetzt, so kann naturgemif auch
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Abb. 5. Umsctzungen zwischen Fe-Amalgam (0.815 Gew.% Fe) und
Vers, 10: 1,0m-CuS80,
Vers, 11: 1,0m-Pb (CH,C00);
Vers, 12: 1,0m-CdS80,
Vers. 13: 1,0m-ZnS0,
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Abb. 6. Umsetzungen mit Co-Amalgam
Vers. 14: 0,1 m-CoS0, + radioakt. Amalgam
Vers. 15: 0,1 m-radioakt. CoS0,-Lésung + inakt. Amalgam
Vers. 16: 0,1 m-CuS80, + Co-Amalgam

nur 1/10 der Cu-Menge abgeschieden werden. Die Zeit jedoch, die zu einem
bestimmten Umsatz, gemessen in Prozenten des maximal méglichen, ndtig
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ist, bleibt praktisch gleich. Nur der prozentuelle Anteil des abgeschiedenen
Wasserstoffs nimmt bei verdiinnterem Fe-Amalgam (Vers. 9) zu.

Abb. 5 gibt schlieBlich jene Untersuchungen wieder, die es erlauben, die
ungefahre GroBe des chemisch-wirksamen Potentials von Fe-Amalgam an-
zugeben. Vers. 10 zeigt den schon vorher angegebenen, fiir CuSQO4 typischen
Verlauf. Blei (als Acetat, Vers. 11) wird ebenfalls gegen Fe ausgetauscht, jedoch
ist die Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zu Vers. 10 wesentlich geringer.
Da die Bildung des durch saure Losungen praktisch unzersetzbaren Blei-
amalgams nur langsam verlduft, kann ein im Vergleich zu Vers. 10 groBerer
Teil des Fe unter Wasserstoffabscheidung gelost werden. Daher sind nach
200 Stdn. etwa 109, des Fe ohne Bleiabscheidung geldst worden. Bei der
Umsetzung von Kadmiumsulfat- bzw. Zinksulfatlésungen mit Fe-Amalgam
wird ebenfalls etwas Wasserstoff gebildet, doch ist im Amalgam kein Kad-
mium oder Zink nachweisbar. Das Eisen im Amalgam besitzt daher ein
Potential, das zumindest ebenso unedel wie das Bleipotential ist.

b) Umsetzungen mit Kobaltamalgam

Die Versuche an Eisenamalgam haben ergeben, dafi eine Reaktion
des Fe mit Metallionen oder Wasserstoffionen moglich ist, entscheidend
fiir die Ausbildung eines Gleichgewichtspotentials ist jedoch ein Gleich-
gewicht Mewg = Me' w0y, An Kobaltamalgam kann nun gepriift
werden, inwieweit Amalgame schwer 6slicher Metalle mit den Ldsungen
der Ionen des im Amalgam enthaltenen Metalls im Gleichgewicht stehen,
wenn als Indikator radicaktives 60Co verwendet wird. An Amalgamen
gut l6slicher Metalle ist die Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen
Amalgam und Losung mehrfach bewiesen worden'®.

Durch elektrolytische Abscheidung von Kobalt aus einer 8°Co enthal-
tenden CoSO4-Losung wurde ein radioaktives Amalgam hergestellt, in wel-
chem das radioaktive Isotop vollig homogen verteilt war. Dieses Amalgam
wurde, wie unter a) beschrieben, mit inaktiven CoSO4-Losungen urmgesetzt.
In einer anderen Versuchsreihe erfolgte die Umsetzung von inaktivem
Amalgam mit einer radioaktiven CoSO4-Losung. Durch Messung der Strah-
lungsintensitédt (y-Strahlen mit 1,17 MeV bzw. 1,33 MeV Energie) mit einem
Szintillationszahler mit Bohrlochkristall kann der Umsatz verfolgt werden.
SchlieBlich wurde, analog zu den Untersuchungen an FFe-Amalgam, der
Umsatz von Co-Amalgam mit Kupfersulfat gemessen. Die Ergebnisse sind
in Abb. 6 dargestellt.

‘Wie aus ihr ersichtlich ist, wird wohl das Co-Amalgam unter Wasserstoff-
entwicklung zersetzt, doch ist ein Ubertritt des Co von der Lésung in das
Amalgam nicht nachweisbar. Ein Gleichgewicht zwischen Co(mg)/Co2¥(ma0)
stellt sich daher unter den angegebenen Versuchsbedingungen nicht ein.
Mit  CuSOgs-Loésungen setzt sich Kobaltamalgam in dhnlicher Weise wie
Eisenamalgam um. Offensichtlich ist jedoch die Geschwindigkeit sowohl
der Wasserstoffabscheidung als auch der Kupferabscheidung im Vergleich
zum Eisenamalgam erhoht. Dies kann darin begriindet sein, daf Co in Hg
eine im Vergleich zu Fe erhohte Loslichkeit aufweist?.

18 A. M. Baticle und Y. Thouvenin, C. R. hebdomad. 8é. Acad. Sci. 248,
1330 (1959).
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Diskussion der Ergebnisse und Deutung des
Potentialverhaltens

Aus den theoretischen Beziehungen (I) und (II) ergibt sich, dal} ge-
sdttigte Amalgame im thermodynamischen Gleichgewicht das Potential
des Bodenkorpers (Metall, Metall—Quecksilber-Verbindung) annehmen

missen. Wird die Séttigungsaktivitit a;} 4 um z GréBenordnungen
unterschritten, so verdndert sich das Potential (bei Raumtemperatur und
. " - 88 .
einem Ubergang von n Elektronen) um v 58 mV. Das tatséchlich ge-
7

messene Potential ist jedoch stets ein sogenanntes Mischpotential, welches
dadurch charakterisiert ist, dall nicht nur ein, sondern mehrere potential-
bestimmende Vorginge an der Elektrodenoberfliche ablaufen. Aus dem
Zusammenwirken all dieser Vorginge resultiert dann das gemessene
Potential (s. vor allem 20.) An Amalgamelektroden koénnen nun z. B.
folgende Reaktionen gleichzeitig ablaufen:

a) Meymgy <= Mey @m50); b) Megmg = Mey mz0)5 ©) 1/2 Hy 2 HY;
a)+c): Meymg + H' = Mey @0y + 1/2 H,

Beispielsweise werden an Zn-Amalgam in einer ZnSQ4-Losung die
Reaktionen a) und ¢) ablaufen, d.h. es wird einerseits ein Austausch,
daneben jedoch eine Wasserstoffabscheidung beobachtet. Zinkamalgam
(Me;y) in einer Kupferionen (Me's) enthaltenden ZnSOs-Losung (Me'p)
wird schlieBlich ein Potential annehmen, das von allen drei Reaktionen
a), b) und c¢) bestimmt wird. Stets wird jedoch das Mischpotential um
einen von Fall zu Fall verschiedenen Betrag von dem einer bestimmten
Reaktion a), b) oder ¢) entsprechenden Gleichgewichtspotential abweichen,
da ein irreversibler Stoffumsatz (z. B. Wasserstoffabscheidung) an der
Potentialeinstellung mitbeteiligt ist.

Uberwiegt Reaktion a), d.h. ist die Austauschstromdichte von a)
gréBer als von b) und ¢), so stellt sich ein Potential ein, das nur unmeB-
bar von dem a) entsprechenden Gleichgewichtspotential abweicht. Dies
konnte durch Potentialmessungen an Kupfer-, Blei-, Zink- und Mangan-
amalgam im Konzentrationsbereich 10-5 bis 1 Gew.%, bestéitigt werden?.

Ist jedoch die Konzentration des Metalls im Amalgam klein (kleiner
als etwa 10~% Gew.%), so wird durch die Wasserstoffionenentladung
die Amalgamoberfliche so weitgehend von Metall befreit, daB ein Misch-
potential gemessen wird, dessen Wert von dem Verhiltnis der an die
Amalgamoberfliche transportierten Metallmenge zur aus dem Amalgam
gelosten Metallmenge bestimmt wird. Dies ist bei verdiinnten Amal-

20 (. Kortiim, Lb. d. Elektrochem., 3. Aufl., Weinheim 1962.
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gamen gut 16slicher Metalle (Cu, Pb, Zn, Mn) der Fall, sowie bei Amal-
gamen von Metallen, die in Hg fast unléslich sind (Fe, Co, Ni). In beiden
Fallen reicht die Diffusion des Metalls aus dem Inneren des Amalgams
durch eine ruhende Diffusionsschicht nahe der Phasengrenzfliche nicht
aus, um ein dem Gleichgewichtspotential nahekommendes Mischpotential
aufrecht zu erhalten. Das gemessene Mischpotential wird dann durch
ein Redoxpotential (Fe2+/Fe3+, U3t/U%+/UQO,2%), ein Wasserstoff/Was-
serstoffionenpotential (Co, Ni), unter Umsténden auch durch Spuren
von Verunreinigungen (Sauerstoffspuren, sowie dadurch gebildete Hg-
Ionen) bestimmt.

Die gleichen GesetzméBigkeiten bestimmen das Verhalten bei den
Umsetzungen von Amalgamen mit Elektrolyten. Wird Eisenamalgam
mit verschieden stark sauren Ldésungen umgesetzt, so begrenzt offenbar,
da fiir gute Durchmischung des Amalgams gesorgt wird, die Reaktion c)
die Geschwindigkeit der Ho-Entwicklung. Da bei steigender Geschwindig-
keit von ¢) auch die Uberspannung stark zunimmt, kann nur soviel Hy
pro Zeiteinheit entwickelt werden, daB das Abscheidungspotential des
Wasserstoffs nicht negativer als das Eisenpotential wird.

Wird eine saure CuSO4-Losung mit Eisenamalgam umgesetzt, so
stehen zwel Reaktionen, ndmlich die Kupfer- und die Wasserstoff-
abscheidung zueinander in Konkurrenz. Da Cu an Hg ohne Uberspan-
nung abscheidbar ist und ein wesentlich edleres Potential als Wasser-
stoff aufweist, tiberwiegt die Abscheidung des Cu, das binnen weniger
Stunden fast alles Fe im Amalgam ersetzt. Die Geschwindigkeit der
Cu-Abscheidung wird offenbar von der Geschwindigkeit des Transports
des Fe an die Oberfliche bestimmt, da ein EinfluB der Kupferionen-
konzentration nicht nachweisbar ist. Diese Geschwindigkeit hiingt ihrer-
seits von der Diffusion der gelosten Fe-Atome im Quecksilber sowie
von der Geschwindigkeit des Losens der Eisenpartikel ab.

Ein Vergleich der Reaktionen zwischen Fe-Amalgam und Kupfer-
sulfat-, Bleiacetat-, Cadmiumsulfat- und Zinksulfatlosungen zeigt, daB
sowohl Cu als auch Pb durch Fe reduziert werden. Cd und Zn sind im
Amalgam nicht nachweisbar. Bei Zn ist dies theoretisch nicht zu er-
warten (Standard-Bezugs-EMK Eopgn = —0,76 V), Cd wieder weist
ein dem Fe so nahekommendes Potential auf (Eopcqg = — 0,40V, Egpye
= —0,447V), dall bei dem zur Cd-Abscheidung notigen Potential die
Wasserstoffabscheidung {iberwiegt, bzw. Spuren von abgeschiedenem
Cd wieder umgesetzt werden.

Die im Vergleich zur Cu-Abscheidung verlangsamte Pb-Abscheidung
ist zu verstehen, wenn man beriicksichtigt, daB zur Abscheidung des
unedleren Pb an der Amalgamoberfliche eine hohere Fe-Konzentration
an der Phasengrenzfliche erforderlich ist, so daB die durch Diffusion
an die Oberfliche transportierte Fe-Menge abnimmt.
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Die Versuche mit radioaktivem Co-Amalgam beweisen schlieBlich,
dafl kein Gleichgewicht zwischen Co-Metall im Amalgam und Kobalt-
ionen besteht, so dall die Grundvoraussetzung fiir die Einstellung eines
Gleichgewichtspotentials nicht erfiillt ist. Diese Aussage kann auf die
Amalgame der anderen Eisenmetalle wohl direkt iibertragen werden.

Es kann somit als bewiesen gelten, dafl das Potential der Amalgame
ganz allgemein den theoretisch begriindeten Beziehungen gehorcht, das
gemessene Potential jedoch stets ein Mischpotential ist, dessen Wert
bei verd. Amalgamen vom Gleichgewichtspotential, bedingt durch
Polarisationserscheinungen, wie z. B. Wasserstoffabscheidung, weit-
gehend abweicht. Chemische Umsetzungen hingegen zeigen, dafi unter
geeigneten Bedingungen das meBtechnisch nicht erfaBbare Gleichgewichts-
potential dominiert.

Die Frgebnisse der Untersuchungen an Amalgamen koénnen auf das
Potentialverhalten anderer Legierungen sinngemif itbertragen werden.
Ebenso sind die erarbeiteten Beziehungen nicht auf willrige Losungen
beschrinkt. Da in nichtwilrigen Losungsmitteln gegebenenfalls die
Polarisation durch Wasserstoffentladung zuriicktritt, kénnten Unter-
suchungen in nichtwéifirigen Systemen als Erginzung der obigen Er-
gebnisse sinnvoll und fruchtbar sein.

Herrn Prof. Dr. F. Lihl danke ich fiir sein stetes, forderndes In-
teresse.



