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Bei der TI(Hg)jTI+ -Reaktion konnten Reaktionszwischenzustiinde mit partiellem Ladungs
tibergang festgestellt werden. Dabei zeigte sich, daB der partielle Ladungstibergangskoeffizient A,I 

der untersuchten Systeme im Bereich 0,6- 0,8 liegt (NaCI04 , aql- 3; NaN03 , aq3; K 2S04 aq;* 
NaCI04 , CH30H**; NaCI04 , DMF**). Die weitgehende Unabhiingigkeit des Koeffizienten A,I 

von Anion und Losungsmittel legt nahe, daB eine direkte (kovalente) Bindung TI .. ·Hg im Zwi
schenzustand eine wesentliche Rolle spielt. Weitere Aufschltisse tiber diese Frage und tiber die 
Lokalisierung der TI-Zwischenzustiinde in der Doppelschicht verspricht die Untersuchung der 
TI(Hg)/Tl + -Reaktion in Gegenwart von Anionen, die sowohl an Hg erhebJich adsorbiert werden, 
als auch mit TI + -Ionen Komplexe bilden. 1m folgenden wird tiber Impedanzmessungen an TI(Hg)j 
TISCN, 3M-KSCN berichtet.·** 

Die experimentellen Bedingungen und die Auswertung der MeBdaten sind analog wie ins. 
Zur Bestimmung der "Doppelschichtkapazitiit" bei Anwesenheit des Reaktionssystems Co = 

= (oqjoe)r wird die Parallelkapazitiit Cp der gem essen en Phasengrenzimpedanz auf (J) -+ co 

ABB.l 

Parallelkapazit~t Cp der Phasengrenzimpe
danz von TI(Hg)jTISCN, 3M-KSCN 

CR, Co (moljl): 1 5,03.10- 2 ,2,49.10- 4 ; 

21,97.10- 2 ,2,49.10- 4 ; 30,98.10- 2 , 

2,49. 10- 4 ; 4 5,9.10- 4, 5,00.10- 3; 5 
2,13 . 10- 4, 2,49.10- 4. Die Doppelschicht
kapazitiit derreinen Grundlosung(3M-KSCN) 
bei den entsprechenden Potentialen der MeB
reihen 1 bis 5 ist an der C p-Achse markiert. 

FuBnote 2, S. 421 in4. 
Unveroffentlicht. 

100 10 kHz 

10 2 

u. Die Impedanzmessungen wurden im Bereich Physikalische Chemie der Sektion Chemie, 
Karl-Marx-U niversitiit Leipzig, ausgefiihrt. 
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extrapoliert. Naeh Abb. 1 sind wesentliche Abweiehungen von der Kapazitat der reinen Grund
losung Co(r = 0) = (oq/[)e)r=o nieht zu erwarten.· 

Die Frequenz- und Konzentrationsabhiingigkeit des reziproken Verlustfaktors I/ tan 0* der 
Reaktionsimpedanz ilIustrieren Abb. 2 und 3. Bei geniigend kleinen Frequenzen gilt! 

(I/tan 0*)",_0 = I + [} -Jw. 

Nach dem in2 gegebenen Verfahren erhalt man aus dem Anstieg [} die Potentialabhangigkeits
koeffizientenfi der Reaktion (s. Tab. I in5

) . Es ist 

(Ta) 

[) log [} 
aI;g(CO/CR) = - I., bei cR ~ co· (lb) 

3 0,1 kHz 10 

1/ tgJ" 

2 wI ,s-! 3 .102 

ABB.2 

Reziproker Verlustfaktor l/tg 0* der Reak
tionsimpedanz von Tl(Hg)/TlSCN, 3M-KSCN 

Co = 5,00.10- 3 mol/I, cR = 1,00.10- 4 

mol/l 1; 2,15.10- 4 mol /I 2; 5,9.10- 4 3 

5 0,1 kHz 10 

1/tgJ* 

ABB,3 

Reziproker Verlustfaktor l/tgo* der Reak
tionsimpedanz von TI(Hg)/TISCN, 3M
KSCN 

Co = 1,00.10- 3 mol/l (e, 0 , (»; 5,00. 
. 10- 3 motJ! (<D, e ); CR = 5,05.10- 2 mol/! 
(0); 0,100 mol/l (e); 0,515 mo!/! «(»; 0,105 
mol/! (<D); 0,453 mol/l (e). 

Eine gewisse Unsieherheit in der Bestimmung von Co(r) ist fUr die Auswertung der 
Spektren bei Q) ->- 0 unerheblieh. - In den Fiillen, wo das Reaktionssystem Co merkbar be
einfiullt (Pb2 + in Br - 5, Zn2 + in SCN -), ist eine Emiedrigung der Kapazitiit zu beobaehten. 
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wobei/l zu dem an die reduzierte Komponcnte (TI in Hg) grenzenden Sehritt und/n zu dem an die 
oxydierte Komponente (TI(I) in LoslIng) grenzenden Sehritt gehort. Aus Abb. 2 lind 3 ist mit (1) 

In ~ 0 und II > 0 

direkt abzulesen. Nimmt man an, daB die Reaktion in 2 Sehritten abIiiuft (11 = 2), so mullten 
wegen 12 ~ 0 fUr Konzentrationen CR ~ Co die Impedanzspektren vom Randies-Typ mit 
I/tan .5* ~ 1 sein. Experimentell ist dagegen aueh fUr cR ~ Co der reziproke Verlustfaktor gro
Ber ais 1 (Abb. 2). Die Impendanzspektren lassen sich deshalb erst mit 3 Reaktionssehritten und 
2 Zwisehenzustanden erklaren. 

Eine quantitative Betraehtung erfordert die Berueksiehtigung der erhebliehen Niehtlinearitiit 
del' Reaktion (d.h. die Gesehwindigkeiten der Sehritte hangen nieht linear von den Flaehendiehten 
der ZwisehenzusHinde ab). Die Niehtlinearitat (mindestens des oxydationsseitigen Sehrittes) ist 
bereits qualitativ an del' Abhangigkeit des Verlustfaktors von COICR und Co zu erkennen (s. Abb. 3). 
Bei einer Iinearen Reaktion ist tan.5* eine FlInktion von COICR allein. 

Fur den Zwisehenzustand r2 kann r21co ;;;; 5.10- 5 em bei Co = 10- 3 M abgesehatzt werden. 
An In(Hg)/ln+ 3-EIektroden in SCN--, Br-- und Cl--haltigen L6sungen sind negative 

Impedanzen beobaehtet worden6 - 8. Derartige Erseheinungen haben wir aueh an kathodiseh 
polarisierten Zn(Hg)/Zn 2 + -Elektroden (3M-KSCN; im Grenzstromgebiet, Minimum der Impe
danz etwa bei -1400 mV gegen GKE) festgestelIt, nieht aber bei TI(Hg)/TISCN, 3M-KSCN. Da
rauf soil hier nieht naher eingegangen werden. 

In Gegenwart von SCN - -Ionen ist fiir die TI(Hg)/TI + -Reaktion ein zusatzlieher Zwisehen
zustand (r2 ) feststellbar, der dureh einen potentialunabhiingigen Sehritt (/3 = 0) aus der oxydier
ten Form (TI(I) in Losung) gebildet wird. Es ist anzunehmen, dall dieser Zwischenzustand (r2 ) 

aus TI + -Ionen besteht, die komplex an adsorbierte SCN - -Ionen gebunden sind.· Die Zwischen
konfiguration r l , die naher zur Metallseite der Doppelsehicht liegt als r2 , ist offenbar mit dem 
in CI04' - und N03' -Gn:ndelektrolyten auftretenden Zwischenzustand vergleichbar. Das erhartet 
die Ansicht, daB die partiell geladene Zwisehenkonfiguralion der TI(Hg)/TI + -Reaktion dureh 
eine kovalente Bindung zwischen Tl und Hg verursacht wird. 

Eine ausfiihrliehere Behandlung dieses Systems wird anderweits erfolgen. 

Prof Dr K. Schwabe, Leiter des Forschungsinstituts Meinsberg, mochte ich liir grojJziigige 
Vnlerstiitzung aulrichtig danken, 
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Abnlicb wie bei Pb(Hg)/Pb2+ und Cd(Hg)Cd2+ in Br- und Cl-(Lit.4 ,s). 
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