AZ AMMONIUM-AMALGAM POTENCIALJA.

NARAY-SZABO ISTVAN- és SZLATINAY LASZLO-tol.

Majdnem minden fém képes arra, hogy higannyal amalgdmo-
kat alkosson. A fém egyszerlien old6dhat a higanyban ; gyakran
azonban szildrd vegyiletek is képzldnek. J6l ismertek az alkdli-
fémek amalgdmjai; ezek kis koncentrdciondl folyékonyak, emel-
ked§ koneentrdciondl mind sfiribbek, majd szildrd halmazdllapotba
mennek 4t. Igy pl. az 1 9%,-0s nitriumamalgdm még nehezen folyoés,
az 125 9,-0s pépszertl, azon felil szildrd.

Tudvalevd, hogy az alkdlifémek vegyiuleteihez nagyon hason-
l6ak az ammoniumgyok (NH,) vegyuletei. Meglep§ dolog, hogy
az ammonium annyira hasonlé moédon viselkedik az alkdlifémek-
hez, hogy amalgamja is el6dllithaté elektrolitikus dton, amint ezt
tobb mint 100 éve SEEBECK" és BErzELIUS® felfedezték. BoTTeer ®
telitett NH,C1 oldatba dobott natrium- vagy kaliumamalgdmot,
amire NH amalgim vélott ki, az alkalifém pedig oldatba ment.

Tisztdbban &allithaté el az NH,-amalgam agy, hogy az NH,-
sok oldatét higanykatéddal elektrolizdljuk, ekkor a katédon le-
valé NH, gy6kok a higannyal amalgdmot alkotnak, amelybe igy
idegen anyag nem keriil.

Az NH,amalgim sziirke szin(, ldgy, kénnyl anyag, mely
rohamosan bomlik olymédon, hogy tésztaszerien felfivodik, mi-
kozben ammoénia és hidrogén keletkezik 2:1 térfogatardnyban:
9NH,=2NH,+H,. Ez a gyors bomlds neheziti meg az NH,-amal-
gam vizsgdlatdt, melyrdl egy ideig vita is folyt, hogy valéban amal-
gédmnak tekinthet6-e. Le Branc® ammoniumsok oldatainak bom-

1 Gehlens Ann. §, 482.

2 Gilberts Ann. 6, 260.

3 Journal f. pr. Chemie 3, 278 (1834).

& Zeitschr. f. phys. Chemie 8, 299 (1891).
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lasi fesziiltségeit tanulmanyozta és kimutatta, hogy azok a meg-
felel§ natrium- és kdllumsok oldatainak bomldsi fesziiltségei kozé
esnek. Kisérleti adatal azonban nem voltak jol reprodukilhatok.
Cornn' kimutatta, hogy lehiitétt NH,-amalgdm, mely lassabban
bomlik, nehézfémek séinak oldataibdl kivalasztja az illetd fémeket,
igv pl. rezet, de azonkiviil cinket és kadmiumot is, melyeket hidro-
génnel kivédlasztani nem lehet. Kzek alapjan nem lehet kétség
a feldl, hogyv az NH -amalgdm valoban teljesen beilleszthet§ az
alkédlifémek amalgdmjainak soraba.

Az NH,-amalgdm azért érdekelt benninket, mert egészen kiveé-
teles eset, hogy két gdz vegyilete egy teljesen fémes természeti
gvokot alkosson, amely szabad allapotban higanyban oldva, fizikai-
lag is fémes tulajdonsdgokat mutat. Osszetett gyokok néha eld-
allithatok szabad 4llapotban is, ezek alkotéelemeiktl tobbé-
kevésbbé kiilonbozl jellemtek. Lehetséges, hogy két azonos, egy
vegyvértékil gvok egyesiil, ilyen a cidn, NC—CN, mely bizonyos
mértékig a halogénekhez hasonlit. Ujabban szabad vegyértékkel
biré gyokoket is eldallitottak, mint pl. a metilt, CHg. Bz kémiailag
nagyon aktiv, a fémeket fémmetilek keletkezése kozben megta-
madja, igyv tehat maga a CH; nem mondhaté fémes jellemiinek.
Vannak olyan ammonium-gyékék is, melyekben egy vagv tobb
hidrogén alkilgyokokkel van helyettesitve; ezekbdl ugyanesak eld-
4llithatok a megfelel§ szubstitudlt ammoniumamalgdmok,®* melyek
még bomlékonyabbak az NH,amalgdmndl. Az NH,-hoz hasonlo,
de még sokkal bomlékonyabb a foszfénium, PH,, melvnek amal-
gamjat még nem dllitottdk eld.

Mindaddig, amig az amalgdm egyfizisu, elektrolites oldodasi
tenzidja a higanyban oldott fém koncentriciojaval (helyesebben
aktivitdsdval) emelkedik, feltéve, hogy az oldott fém a higanyndl
elektrokémiailag negativabb (kevésbbé nemes). Az NH,-amalgdm
képzGdésének és bomldsdnak vizsgdlatdra tehit legalkalmasabb-
nak latszott elektrédpotencidljdnak mérése kiillonbozd kisérleti
korillmények kozott.

1 Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 348 (1900). Berichte 387, 811 (1904,
2 Mc Coy and Moore. J. Am. Chem. Soc. 83, 273 (1911).
3 Mc Coy and West, J. phys. Chem. 16, 261 (1912).
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Elokisérletek.

Els6sorban mértik az NH,-s0k higanykatdéddal valé elektro-
lizisénél a katod potencidljat. A potencidlmérés Frussner-féle kom-
penzatorral tortént, nullmlszernek Zgeiss-féle Schleifengalvano-
metert haszndltunk. Normal kalomel-elektrodot hasznilva, telitett
KCl-0s agar Osszekottetéssel mértik az elektromotoros erét, 2 nor-
mal NH,Cl oldatban elektrolizis alatt és kozvetleniil az dram meg-
szakitdsa utdn. Kiderilt, hogv kozonséges héfokon az eredmények
nem voltak joI reprodukalhaték ; a megszakitds utén a katédpoten-
cidl —1.655—1.715 Voltot tett ki. A kisérletet erds lehiitéssel meg-
ismételve, —8°-on egészen —1.775 voltig emelked§ értéket kaptunk,
annak jeléil, hogy alacsonyabb héfokon az NH,-amalgdm bomldsa
lassubb és igy koncentrdltabban dllithato el§. A mérések reproduk4l-
hatésdga azonban {gy is kivinni valét hagyott hétra. Ezért kommu-
tdtoros modszerhez folyamodtunk. Hangvilla-szaggatéval dolgozva,
az intenzitast nem tudtuk dllandé értéken tartani, ez pedig a méré-
seket teljesen lehetetlenné tette. Nagyon megfelelének bizonyult
egy erre a célra készitett forgé kommutdtor, mely az amalgim-
elektrodot az egyik félfordulat alatt az dramforrds negativ sarkd-
val, a mésik félfordulat alatt a potenciométer negativ sarkdval
kototte ossze. Bzt a kommutdtort elektromotorral percenként 3000
fordulattal jarattuk, tehat felvdltva 0-01 mp-ig dllt dram alatt az
elektréd és ugyanannyi ideig arammentes allapotban; a potencil-
mérés természetesen mindig drammentesen tértént. Ilymoédon az
eredmények sokkal jobban reprodukalhaték, esak a polarizdlé dram
erGsségével valtoznak, de sokkal kisebb mértékben. Néhdny mérést
mutat a kovetkez( tablazat, melybdl a potencidl homlds okozta
ingadozdsa is lathaté a par perenyi idGkozben egymésutdn tértént
mérésekbdl.

1. tabla.
2 n NH,Cl oldat. (NH,)Hg,|2n NH,Cl|cc KCl|n KCl. Hg,Cly,. Hy20°-on.
Polarizdalé dram intenzitdsa mA Elektrodpotencial g, Volt
10 —1-731
1-741
20 1-761
1-775
1771

Ugyanaz, —9-5°%-on
12 —1-815
15 1-835
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a kisérleti mérések mintegy 8—10 mV hibaval reprodukélhatok.
Mindezek a mérések azonban meggylztek benniinket arrél, hogy
ha pontosabban reprodukédlhaté értékeket akarunk kapni, amelyek-
bél esetleg a szabad NH, normalpotencidljara is lehetne hatdrozott
kovetkeztetéseket vonni, valtoztatni kell az eljardson éspedig az
NH amalgdm bomldsat kell megakadalyozni, vagy legaldabbis
lehetéleg csokkenteni.

Az NH,-amalgdm bomldsa két okbol is végbemegy : 1. szétesés
folytdn, 1. fent; 2. vizbontds kovetkeztében, mert az NH,, mint
alkdlifém, vizb8l hidrogént fejleszt és NH,OH keletkezik:

2NH,+2H,0=2NH,0H | H,,

A szétesés reakeidsebessége allandé nyomdson az amalgdm
cibnak a sebességét csokkenteni akarjuk, elsésorban is esékkent-
hetjiik a héfokot, ami tapasztalat szerint lassitja a bomldst. Végez-
hetink azonban kisérleteket nagyobb nyomés alatt is, mert a szét-
esés igen nagy térfogatnovekedéssel jar, ha tehdt a rendszert Gssze-
nyomjuk, akkor a alapjdn a szétesés lassubbodni fog. Ugyan-
csak lassitani fogja a nyomds emelése az amalgdm vizbontdsit
i8, mert ez is gdzfejlGdéssel jdr. A vizbontds cs6kkentésére még
egy mdsik eszkozt is alkalmazhatunk, t. i. dolgozhatunk hidrogénion-
mentes oldoszerrel vagy legalabb is olyannal, melynek disszocid-
cidja csekélyebb, mint a vizé. Végeztink néhdny elGzetes kisér-
letet nemvizes oldatokban, ezek azonban mind azt mutattdk,
hogy a bomlds nem csokken jelentékenyen. fgy tehdt jarhaté
utnak csak a nyomds novelése mutatkozott.

Kisérleti berendezés.

Minthogy az NH -amalgdmot elektrolizissel allitjuk el6, agyelni
kell arra, hogy az anddon keletkez§ termék bajt ne okozzon.
Nyomis alatt csak zért térben végezhet8k mérések ; klorid- vagy
szulfdt-oldatndl a fejldd§ klor, ill. oxigén, mely a rendszerbdl el-
tdvolithaté nem volna, teljesen megzavarnd a folyamatot. Hzért
tehdt bromid-oldattal dolgoztunk a reakeidedényt olyan alakura
készitve, hogy a képzdds brom, mely ardnylag csekély térfogatu
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és lassan diffunddl, a kisérlet idftartama alatt ne juthasson a
katod kozelébe.

Normalelektrédnak sem lehetett a szokdsos kalomelelektrodot
haszndlni, mar csak az Gsszekotés nehézségel miatt sem. Ezért egy-
folyadékos galvinlianceal dolgoztunk a normélelektrod, melyet
kilon e célra szerkesztettink, a kovetkezé: Higany-merkurobromid-
ammoniumbromid-oldat. Ez az elektrod teljesen dllandénak bizo-
nyult kalomelektréddal szemben. Elektrédpoter.cidljait mds helyen
kozoljik, itt ezen eredményeket esak felhaszndljuk.

Magdt az NH,-amalgdm el8allitdsdra és potencidljdnak méré-
sére szolgdlo készuléket vastagfaltt ivegkapilldrishél készitettiik,
melynek mindhdrom 4ga alul Pt elektréd beforrasztdssal volt
ellatva. Kapillarisunk bels§ dtmérdje 2-7 mm, keresztmetszete tehat
572 mm?® volt; beforrasztott végén kissé ki6blosodstt. Ebbe a
kioblosodésbe keriilt a higany éspedig minden kisérletnél 0-8 g.
Tapasztalataink szerint elegendé volt a higany mennyiségét pér
cg-ra allandonak tartani a killonboz6 kisérleteknél. A kapilldrist
megfeleld tomitéssel (vulkdnfiber és gumi) egy bronztartéba illesz-
tettitk, melyhez hollandi esavaranydval gézvezet§ vorosrézkapilldris
csatlakozott. KBzt a gizvezetéket egy hidrogénbomba redukald sze-
lepéhez lehetett kapesolni, melynek segitségével szabdlyozhatdan,
egészen 60 atmoszférdig terjedd talnyomdst tudtunk a késziilékben
eldallitani (1. az 1. rajzot). Tovébbi javitds volt a forgé kommutétor
helyettesitése egy valtéarammal polarizalt automatikus atkap-
csoloval ; ez mp-enként 42-szer kapesolta az amalgém-elektrodot
eloszér az dramforrdshoz, azutdn pedig a kompenzatorhoz. Kon-
taktusai sokkal megbizhatébbak voltak, igy a polarizilé dramot
teljesen édllanddan tudtuk tartani.

A szaggatoés eljardsok mellett azonban végeztiink olyan kisér-
leteket is, amelyeknél a polarizalé dram dllandéan haladt &t, esak
a potencidlmérés pillanatdban szakitottuk meg egy telegraf-kap-
csoldoval egészen rovid iddre, mely becslésiink szerint legfeljebb egy-
tized méasodperc lehetett. Késziilékiinkkel 4ram alatt nem lehetett
az elektrodpotencidlt mérni, mert a nagy dramslirliség folytdn igen
nagy lett volna a velemért ohmikus fesziiltségesés.

Azéltal, hogy az NH,-amalgdmot nyomds alatt allitottuk eld,
méréseink reprodukédlhatéséga nagymértékben megnovekedett. Sok
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esetben 1—2 mV kiilonbséggel tudtuk eredményeinket reprodu-
kalni, ami mér teljesen kielégitének mondhatd, tekintettel a mérés

L
/I\

1. Abra.

kiillonboz6é nehézségeire. Az dtlagos kisérleti hiba sohasem haladta
felil a 4—5 mV-ot; ez még mindig jonak tekinthetd, hisz itt egy
valtozé osszetételli, bomlékony elektroddal van dolgunk.
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A kisérletek menete.

Miutdn a héromdga kapillérist a megfelel§ koncentricioja
NH ,-bromidoldattal megtoltottik, kozépsd dgédba megfelel§ mennyi-
ségl higanyt, foléje pedig merkurobromid-pasztdt helyeztiink,
mely a szokasos kalomelelektréd mintdjara készilt. Egyik szélsG
dgha 0'8 g higany kerilt. Minden kisérletiinket 0°-on végestiik,
olvadé jégbe helyezve az egész kapillarist. Ezutédn a gdzvezetGess-
hoz kapesolva a késziiléket, a redukalé szelep segitségével hidrogént
bocsatottunk a kapillaris folé és a levegSt kiszoritva, a nyomdst
fokozatosan felemeltiitk a kivant értékre, melyet a kigérlet ideje
alatt dllanddan tartottunk. Most bekapesoltuk az dramot ( a szag-
gatos kisérleteknél el6bb a szaggatot inditottuk meg) az intenzitéast
pedig dllanddan tartottuk mindaddig, amig az elektrodpotencidl
dllandésult. Bz 4 mA dramerdsségnél mintegy 40—50 percig tar-
tott, ekkor még 20—25 percig vartunk. Kisebb dramerGsséggel is
lehet a kisérletet kezdeni, ez azonban sokkal hosszadalmasabb
eljdrds. Az 4llandosulds utdn az dramerdsséget csokkentve, djra
mértik a potencialt, mely kis id6 mulva 1jra dllanddsult az alacso-
nyabb intenzitdsnak megfelel§ értéknél és igy lementiink egészen
0'5 vagy 02 mA-ig. Egy kisérlet kb. 2—3 éraig tartott. Minthogy
az Intenzitdssal alulrdl felfelé haladva sokkal hosszabb idre van
sziikség, azért mindig a leirt eljarast alkalmaztuk.

Az dram bekapesoldsdnal az els§ percben a higany felilete nem
véaltozott észrevehet§ modon, bizonydra azért, mert a levalt NH,
teljesen feloldodott benne. A keletkezett amalgdm térfogata azon-
ban allandéan nétt, még 50—60 atm. nyomsds alatt is, Ggy hogy a
katod térfogata a kisérlet végéig hozzdvetSlegesen 4—5-sz0rosére
is felment. Az NH, amalgdm nagyon 6sszenyomhato. Lehetséges
ugyan, hogy gdzbuborékokat is tartalmazott, azonban bizonyos,
hogy maga az amalgdm is erdsen kompresszibilis, mert a gdzbuboré-
kok mindenesetre ecsak kis részét tehették a térfogatnak. Ha pl. a
nyomast kisérlet kozben 40 atm.-rél 50 atm.-ra emeltik fel, az
amalgam igen jol ldthatoan 6sszenyomddott.

Amint az NH-amalgdm képzddott, a felillet szine eziistfehér-
bdl mind s6tétebb sziirkébe ment 4t, a viszkozitds rohamosan nétt
és az amalgdm teljesen tésztaszerlivé vélt. Legtobbszor ugyan sik

LIIT 11



162 NARAY-SZABO ISTVAN 5§ SZLATINAY LASZLO.

felileti volt az amalgdm, de néha kinovések keletkeztek rajta és
«karfiolszerli» alakot oltott. Ha ezek a kindvések talsagosan kiemel-
kedtek (pl. gombaszeri képz6dmény j6tt létre), az eredmények
nem egyeztek a sikfelitletdt NH,-amalgdmon mért adatokkal, az
elektrodpotencial nehezen vagy sehogyan sem allandésult és 10
mV-ig terjedd eltérések mutatkoztak. Kz az eltérés egyszerien az
dramsiriiség viltozdsdval magyardzhatd. Kisérleteink egyébként
is bizonyitjdk, hogy az dramsiiriiségnek donté hefolydsa van az
elektrédpotencidlra (1. aldbb). Méréseink kozul természetesen esak
azokat vettik figvelembe, amelyeknél az NH, -amalgdm felitlete
stk volt.

Ugyanekkor az anédon brém valott le, mely az elektrolitban
siméan feloldédott. Csak egyszer vettiik észre, hogy egy hosszabban
elhiz6do kisérletnél nagvon sok brém kivaldsa utdn szildrd, voros-
barna réteg lepte be az anddot, és az dram leesett. Bz a szildrd ter-
mék valoszintileg brémhidrit volt. Kapilldrisunk alakja olyan volt,
hogy a brém esak egészen lassan diffundalt benne folfelé és igy a
katodpoteneidlt nem zavarta.

Kisérleti eredmények.

2. tabla.
Kisérletek mp-ként 42-szer szaggatott egyendrammal.
C Patm ImA EME Volt g, Volt

1n 30 4 1-9780 —1-8195
3 1-:9630 —1-8045
2 1-9380 —1:7795
1 1-:9040 —1-7455
0-5 1-8604 —1-7021
1n 40 S 1-9728 —1-8143
3 1-9530 —1-7945
2 1-9266 —1-7681
1 1-8848 —1-7263
05 1-8348 —1-6763
I n 50 4 19760 —1-8181
3 1-9640 —1-8055
2 1-9340 —1-77565
1 1-8928 —1:7343
0-5 1-8620 —1:7035
1n 58 4 1-9620 —1-8035
3 1-9408 —1-7823
2 1-9158 —1:7573
1 1-8750 —1-7165
05 1-8320 —1-6735
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Kisérletek csak a mérés pillanatdban szaggatott egyendrammal.

C Patm ImA

1n
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3. tabla.

EME Volt

1-9526
1-9324
1-:8906
1-8540

1-9566
1-9352
1-9008
1-8690

1-9638
19530
1-9210
1-8770
1:8380

1-9282
1-9090
1-8020
1-8542
1-8138
1-9444
1-9288
18190
1-8062
1-8754
1-8446
1.8196

1-9018
1-8746
1-8460
1-:8140

1-9210
1-9086
1-8884
1-8670
1-8330
1-7944

19300
1-9160
1-8990
1-8708
1-8380
1-8060

&, Volt
—1-7941
—1-7739
-—1-7321
—1-6955

—1-7981
—1-7767
—-1-7423
—1’7105

—1-8053
—1-7945
—1-7625
~—1-7185
—1-6795

—1-7877
—1-7685
—1-7515
—1-7137
—1-6733
—1.8039
—1-7883
—1-7785
—1-7557
—1-7349
—1-7041
—1-6791

—1-7707
—1-7435
—1.7149
—1-8829

—1-7899
—1-7775
-—1-75673
—1-7359
—1:7019
—1-6633

—1-7989
—1-7849
—1-7679
—17397
—1:7069
—1-6749

163

Mérési adatainkat két tédblizatban foglaljuk éssze: a 2. tdb-
lazat tartalmazza a szaggatés kisérleteket, a 3. tdbldzat pedig az

11*
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(csak a mérés pillanatdban megszakitott) egyendrammal végzett
kisérleteket.

A végbemend folyamatok a kévetkezdk: -

1. Elektrolizis kovetkeztében NH ,-gy6kok valnak le a katodon.

2. A levélt NH,-gyokok oldédnak a higanyban és abba be-
diffundélnak.

8. A képzddott NH,-amalgam részben szétesik ammonidra és
hidrogénre.

4. Az NHjyamalgdm bontja a vizet ammoéniumhidroxid és
hidrogén keletkezésével.

5. Ha katodpotencial bizonyos értéken felillemelkedik, a kato-
don hidrogén is fejlédhet.

Alkalifémek levdlasztdsa higanykatodon azért lehetséges vizes
oldatban is, mert egyrészrdl a higanyban val6 oldédds erdsen depo-
larizald hatdst, mdsrészt a hidrogén levéldsdnak tulfesziltsége
ezen az elektrodon igen nagy. Az amalgdm NH,-koncentricidjénak
novekedésével né a katédpotencidl is, de mindaddig, amig a hidro-
génlevalds tulfeszilltségének megfeleld értéket el nem érte, hidro-
géngdz nem fog elektrolitikusan levalni. A 8. és 4. folyamatok igen
nagy mértékben csokkentheték a nyomads emelésével, mert mindkét
folvamat nagy térfogatnovekedéssel jar. Egy idé mulva bedll az
egyensily a kovetkez§ médon: Az 1. folyamat allandéan noveli az
amalgdm NHkoncentrdci6jat. Viszont a 3. és 4. folyamatok ezt
a koncentrdciot es6kkentik, de minél nagyobb a koncentrécio, anndl
gyorsabbak. El kell tehat érkezni egy olyan NH,-koncentricionak,
melynél az id8egységben levdlé NH, mennyisége éppen egyenld a
szétes§ és oldatba mend NH,mennyiséggel. Igy tehit egy dina-
mikus egyensuly &ll el$ és az NH amalgdm koncentracidja ezutan
konstans lesz. Szikséges természetesen az is, hogy az oldat kon-
centricioja, helyesebben aktivitdsa, szintén dllandd maradjon. Ez
a korilmény csak kozelitéleg valésithaté meg, hisz az elektrolizis
folyamdn az oldatbdl NH, vilik ki, viszont a 8. és 4. folyamatok
kovetkeztében NH, oldatba is megy. A potencidl értékének szem-
pontjabol azonban ez a koncentrdciés polarizdcié csekélyebb jelen-
t6ségll. Az egyensuly bedlltdval a katédd kozelében staciondrius
diffuzios réteg alakul ki, tehdt az oldat aktivitdsa a katdd kozelé-
ben 4llandé lesz.



AZ AMMONIUM-AMALGAM POTENCIALJA. 165

Eredményeink szerint az elektrolit aktivitdsdnak emelkedésé-
vel az elektrédpotencidl kevésbbé negativ lesz ; ezt a NEernsT-
képlet értelmében vdrhatjuk is. Kvantitativ egyezés azonban az
aktivitdsnak a katod kozvetlen kozelében valé ismerete nélkiil
nem is varhato. Az elektrolizdlé dram intenzitdsdval, vagyis az
aramsiiriség emelkedésével a katddpotencidl negativabb lesz; est
ugyancsak véarhatjuk, mert igy nagyobb NH,-koncentriciéju
amalgdm keletkezik. Rendkiviil érdekes, hogy az intenztds (vagy
ami ezzel ardnyos, az dramslirfiség) logaritmusa és az elektrod-
potencidl kozott linedris Osszefiiggés all fenn, melyet a 2. rajzon
latunk az egyendramu kisérletekre vonatkozélag. Hasonld az eset
a szaggatos kisérleteknél is, mint ez a 8. tablazatbol lathatd.

Ebbdl a logaritmikus Osszefiiggésbdl méris vildgos az, hogy
az amalgdm nem lehet kétfdzisi. Az utobbi esetben ugvanis az issze-
tételtd] figgetlen és majdnem mindig az oldott kevésbbé nemes
fém potencidljdhoz egészen kozel dll6 elektrodpotencidl jon létre,
mig folyékony, homogén oldat esetében az elektrodpotencidl az
Osszetétel fuggvénye. Lathatod tehdt, hogy esetiinkben a higany
nem volt telitve NH,-mal. Az egyenesek hajlasszoge csak kozelits-
leg egyezik.

Az 5. folyamatot, a hidrogén levdlasdt a katéodon, gondosan
figyeltilk. Nagyobb, 80—40 atm., nyomdisndl gézfejlfdést nagyito-
val sem vettiink észre, ha az drams(riiség nem ment tal egy haté-
ron. Ezen az dramsiiriségen felul azonban az oldat a katdd kozelé-
ben annyira kimerial NH,-ionokban, hogy hidrogén valik le. Ilyen-
kor rovid id6kozokben buborékok hagyjdk el az amalgdm feliletét.
A keletkezett gdz felkavarja az elektrolitet, midltal Gjra elegend§
NH,ion keriil a katod kozelébe, melyek dtveszik az elektromossdg
szallitasat ; a hidrogénfejlfdés megszlinik és a katédpotencidl csok-
ken. Mire az elektrolit a nagy dramslirliség kovetkeztében ujra ki-
meriil, a fenti jelenség megismétlddik. Természetesen ez a jelenség
esak oly nagy éramslirfiségnél 41l be, amelynél az NH g ionok
diffuzidja mér elégtelen a levdlds pétlasdra. Tdblizatainkban csak
ezen a hatdron alul marad6 dramsfiriiségek szerepelnek, a kedvezd
aramstrfiség az elektrolitkonecentricion kivill még a nyomdstol
18 fugg.

Nehezebb volna megmagyarizni, hogy a potencidlok miért
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2. Abra.

Iinedris figgvényei az az dramstirtiségnek. Itt tobb folyamatot kell
tekintetbe venni: az NH, levdldsdt, bomldsdt (mely valészintileg
bimolekuldris reakei6), azutdn az NH, vizbont6 hatdsat, mely figg
az amalgdm felilleti koncentrdciojatol, amely viszont az NH,-nak
a higanyban val6 diffuzidjdval csokken. Feltehet6 az alkdliamal-
gdmok analdgidjéra, hogy az oldéddsi tenzi6 az amalgdm koncen-
trdciojaval ardnyos. A fenti linedris Osszefiiggés megmagyardzasara



AZ AMMONIUM-AMALGAM POTENCIALJA. 167

ismerni kellene, hogy az amalgamkoncentrdcié milyen fiilggvénye
az dramsiirtiségnek. Ha feltessziik, hogy ez az 6sszefiiggés egyszerti
ardanyossdag P=kc=Fk’I (ahol P = oldédasi tenzi, ¢ koncentricio,
Iintenzitds, k és k&’ allandok), akkor is hatramarad még az elektrolit
felilleti konecentracidjanak és az esetleg fellépd kémiai polarizdcio-
nak, valamint a bomlds mechanizmusdnak pontos ismerete. Mindez
a kérdést annyira komplikdlja, hogy az tovdbbi vizsgdlatokat
igényel.

E helyen is koszonetiinket fejezzuk ki a Rockefeller Alapnak,
a Széchenyi Tudomédnyos Tdrsasignak és a szegedi Természettudo-
manyi Kutatdsi Bizottsdgnak kutatdsaink segélyezéséért.

Szeged, Elméleti Fizikai Intézet.

Osszefoglalds.

1. BElektrolites uton el§éllitott NH,-amalgdm elektroédpoten-
cidljat mértitk vizes és nemvizes oldatokkal szemben. A kapott
értékek nem jol reprodukalhatok, mert az amalgdm még alacsony
héfokon is erdsen bomlik.

2. Megfelel§ késziiléket szerkesztettiink NH,-amalgém nyomds
alatt valo elGallitasdra (50 atmoszférdig) és potencidljanak mérésére.
Az 1gy kapott értékek j6l reprodulkdhatok.

3. Mértik a potencialt 0°-on kilénb6z6 nyomadsok alatt és
kilonb6z8 koncentrdciéja NH,Dr-oldatokkal szemben. Az ered-
mények tabldzatokban vannak dsszefoglalva.

4. Aram alatt mérve a potencidlt, az elektrodpotencial az dram-
stirliség logaritmusdval egyszerlien ardnyos. Ezen jelenség elméleti
diszkussziojat adjuk. . '

A M. T. Akadémia T11. osztilydnak 1934. nov. 12-én tartott ulésébdl.)



DAS POTENTIAL DES AMMONIUMAMALGAMS.

Von STEFAN v. NARAY-SZABO und LADISLAUS SZLATINAY.

1. Auf elektrolytischem Wege dargestelltes Ammoniumamal-
gam wird elektrochemisch untersucht. Die Elektrodenpotentiale
sind infolge der Zersetzlichkeit nicht gut reproduzierbar.

2. Ein entsprechendes Apparat wurde konstruirt zur Darstel-
lung des Amalgams unter Druck (bis 50 Atm.) und Messung des
Elektrodenpotentials. Die so erhaltenen Werte sind gut repro-
duzierbar.

3. Das Elektrodenpotential e, wurde bei 0° unter verschiedenen
Drucken und gegen NH,Br-Lisungen verschiedener Konzentration
gemessen. Ergebnisse s. in den Tabellen.

4. Die Potentiale unter Stromdurchgang (bei der Messung mo-
mentan unterbrochen) éndern sich linear mit dem Logarithmus der
Stromdichte. Fine theoretische Diskussion dieser Beziehung wird
gegeben.

Szeged, Theoretisch-physikalisches Institut der Universitit.

(Aus der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der Wissen-
schaften vom 12. November 1934.)
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