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Anreicherung isotoper Molekiile in der Gleichstrom-Glimmentladung

IV. Der Primareffekt.
Bestimmung der Atomkonzentration in Wasserstoff- und Deuterium-Entladungen .23

Von H.D. BEcREY und P. WARNECK

Aus dem Institut fiur Physikalische Chemie der Universitit Bonn
(Z. Naturforschg. 10a, 62—67 [1955]; eingegangen am 12. November 1954)

Die Atomkonzentrationen in Gleichstrom-Glimmentladungen in Wasserstoff und in
Deuterium wurden mit Hilfe der Spaltmethode in Abhéngigkeit von der Stromstirke und
vom Druck untersucht. Unter gleichen Entladungsbedingungen betragt der relative
Atomkonzentrationsunterschied ([D]—[H])/[H] maximal 199;. Die Abhingigkeit der
Atomkonzentration vom Druck konnte theoretisch berechnet und hieraus durch Vergleich
mit den experimentellen Ergebnissen der Mechanismus der Molekiildissoziation ermittelt

werden.

Bei der theoretischen Behandlung des Primar-
effektes der Isotopenanreicherung in Gleich-
strom-Glimmentladungen wird vorausgesetzt, daf3
bei gleichen Entladungsbedingungen die Atom-
konzentration in einer Deuterium-Entladung gro-
Ber ist als in einer Wasserstoffentladung. Das Ziel
der vorliegenden Arbeit war es, diese Atomkonzen-
trationsunterschiede experimentell nachzuweisen
und den Mechanismus des unter den gegebenen
Bedingungen vorherrschenden Prozesses der Mole-
kiildissoziation aufzukliren.

Hierzu wurde die Atomkonzentration in Ent-
ladungen von Wasserstoff, von Deuterium und von
Mischungen der beiden Isotope in Abhéingigkeit
vom Druck und von der Stromstérke gemessen.
Die Bestimmung der Atomkonzentrationen er-
folgte nach der von Wrede® und von Harteck®
angegebenen Spaltmethode. Wrede hatte bereits
die Atomkonzentration des Wasserstoffs in einer
Glimmentladung in Abhéngigkeit von der Strom-
stirke sorgfialtig untersucht und mit steigender
Stromstéirke eine Zunahme der Atomkonzentra-
tion gefunden; jedoch waren die Atomkonzentra-
tionsunterschiede von Wasserstoff- und Deute-
rium-Entladungen unter gleichen Bedingungen,
bzw. von Entladungen in Mischungen der beiden
Isotope bisher nicht bekannt. Der relative Uber-
schul3 der Deuterium- gegeniiber der Wasserstoff-
Atomkonzentration kann qualitativ aus der Uber-
legung gefolgert werden, dal die Dissoziations-
wahrscheinlichkeit isotoper Molekiile praktisch

1Teil I: W. Groth u. P. Harteck, Naturwiss. 27,
390 [1939].

2Teil II: H. D. Beckey, W. E. Groth u. K. H.
Welge. Z. Naturforschg. 8a, 556 [1953].

gleich, die Rekombinationsgeschwindigkeit der
leichten Atome jedoch grofler als die der schweren
ist. Eine quantitative Behandlung erfolgt weiter
unten.
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Abb. 1. Versuchsanordnung.

Kihlfallen

Experimenteller Teil

Abb. 1 zeigt eine schematische Darstellung der Ap-
paratur. Statt des von Wrede verwendeten Diffusions-
spaltes aus Glas wurde eine Fritte aus Jenaer Glas mit
einer mittleren Porenweite von etwa 5 u verwendet,
weil die Drucke bei den Versuchen maximal 10-mal so
grol waren wie die von Wrede verwendeten, so daB

3 Teil III: H. D. Beckey u. H. Dreeskamp, Z.
Naturforschg. 9a, 735 [1954].

4+ E. Wrede, Z. Phys. 54, 53 [1929)].

5P. Harteck, Z. phys. Chem. A 189, 98 [1929].
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die Glasspalte hiatten wesentlich enger sein miissen als
die von Wrede benutzten. Eine Fritte hat auBBerdem
den Vorteil, dal die wirksame Diffusionsfliche grifBer
als die eines Spaltes ist. Daher betrug die Einstellzeit
fur das Druckgleichgewicht nur wenige Minuten.

Dicht hinter der Fritte befand sich ein platinierter
Kupferstab, welcher die katalytische Wandrekombi-
nation der Atome bewirkte. Die Differenz des Druckes
hinter und vor der Fritte wurde mit Hilfe des Mano-
meters M (Abb. 1) nach Pearson® gemessen, welches
zu einem Differantialmanometer abgeidndert worden
war. Die im Verhaltnis der Rohrquerschnitte A und D
vergroBerte Druckdifferenz wurde im Rohr D mit Hilfe
eines Kathetometers beobachtet. Der Gesamtfehler
der Atomkonzentrationsmessung blieb bei einem Ge-
samtdruck von P=0,4 Torr innerhalb von +49.

Um die obere Grenze des Druckes festzustellen, bis
zu dem die Poiseuille-Stromung gegeniiber der Knud-
sen-Stromung zu vernachléssigen ist, wurde das Ent-
ladungsrohr bei nicht eingeschalteter Entladung mit
Gas von 4 Torr Druck gefiillt und der Raum hinter
der Fritte auf Hochvakuum gehalten. Der Druckabfall
wurde in Abhangigkeit von der Zeit gemessen und

dann in bekannter “’eise% /p gegen p aufgetragen.

Es ergab sich, dafl die obere Grenze des Druckes, bei
dem die molekulare Stromung noch iiberwiegt, fiir
Wasserstoff bei 1,8 Torr lag. Bei allen Versuchen wurde
die Atomkonzentration in Abhingigkeit vom Druck
bis zu einem maximalen Druck von 1,5 Torr gemessen.
Die Atomkonzentration in 9; wird durch die For-

mel

Py 100 (P, — P,)

P, P (1—1/)2)
wiedergegeben. (Pg = Partialdruck der H-Atome in
der Entladung, P, = Gesamtdruck in der Entladung,
P, = Druck des molekularen Wasserstoffs hinter der
Fritte.) AuBler der Druckdifferenz P,— P, mul} also
auch der Gesamtdruck im Entladungsrohr gemessen
werden.

Die MeBergebnisse

Es wurde die Abhédngigkeit der Wasserstoft-
Atomkonzentration vom Druck bei den Strom-
starken 20, 40, 60, 80 und 100 mA gemessen. Als
Beispiel zeigt Abb. 2 die Atomkonzentration bei
40 mA. Die MeBpunkte wurden an verschiedenen
Tagen in mehreren MeBreihen gewonnen. Inner-
halb einer einzelnen Mefreihe ist die Fehlerbreite
geringer. Die Atomkonzentrationen in Deuterium-
entladungen wurden bei 20 und 40 mA gemessen
(Abb. 3). Vor den eigentlichen Messungen brannte
die Entladung mit haufig erneuerter Deuterium-
fiilllung etwa 100 Stdn. lang, damit der von den
vorhergehenden Versuchen in der Apparatur be-
findliche, zum gréBten Teil in den Elektroden ge-

6 T. G. Pearson, Z. phys. Chem. A 156, 86 [1931].

loste Wasserstoff sich gegen das Deuterium aus-
tauschen konnte. Das verwendete Deuterium ent-
hielt vor den Versuchen 8,59, Wasserstoff, daher
liegen die MeBwerte fiir die Atomkonzentrationen
systematisch etwas niedriger, als sie sich fiir reines
Deuterium ergeben wiirden.
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Abb. 2. Abhingigkeit der Atomkonzentration in einer
Wasserstoffentladung vom Druck. I =40 mA.
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Abb. 3. Abhéngigkeit der Atomkonzentration in einer
Entladung in 91,5-proz. Deuterium vom Druck. I =20
(Kreise) bzw. 40 mA (Punkte).
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Abb. 4. Abhéngigkeit der Atomkonzentration in einer

Wasserstoffentladung von der Stromstidrke bei ver-
schiedenen Drucken.

In Abb. 4 ist die Abhéangigkeit der Atomkonzen-
tration von der Stromstéirke dargestellt.

Vergleicht man die Atomkonzentrationen in
einer Wasserstoffentladung mit denen einer Deu-
teriumentladung gleicher Stromstirke und glei-
chen Druckes, so ergibt sich aus den MeBkurven,
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dafl die Atomkonzentration in der Deuterium-
Entladung gréofer als die in der Wasserstoff-Ent-
ladung ist.

Theoretischer Teil

Zunichst wird versucht, die Druckabhingigkeit
der Atomkonzentration in der Glimmentladung
theoretisch zu berechnen und einen Vergleich der
theoretischen Werte mit den experimentell gefun-
denen fiir eine reine Wasserstoffentladung durch-
zufiihren.

Da sich eine gute Ubereinstimmung der berech-
neten und der experimentell gefundenen Kurven
ergibt, ermoglicht die Theorie auch die Berech-
nung der Druckabhangigkeit der Atomkonzentra-
tion in Deuteriumentladungen. Somit lafit sich
auch das Verhéltnis der Atomkonzentrationen in
Wasserstoff- und Deuteriumentladungen theore-
tisch angeben.

Fiir die Dissoziation der Molekiile und die Re-
kombination der Atome werden folgende Voraus-
setzungen gemacht:

1. Die Dissoziation der Wasserstoff-Molekiile er-
folgt durch direkten Elektronensto und
nicht durch sekundére Stoe angeregter Mole-
kiile oder durch Ionenstiofe?.

(3]

. Die Rekombination der Atome erfolgt iiber-
wiegend durch Dreierst6fe in der Gasphase.
Demgegeniiber ist die Wandrekombination
gering, da die Wénde durch Phosphorsiure
vergiftet werdenS®.

Die Zahl der in einem Volumenelement der posi-
tiven Saule dissoziierenden Molekiile ist propor-
tional der Dichte der Molekiile ng, und der Elek-
tronendichte n,. Fiir den stationidren Zustand er-
gibt sich daraus:

ICB/ nre ’i’LH2 E=— kR nH2 nﬁz -+ kR* nH3 5

wobei kg’ die Bildungskonstante, ky und kg* die
Riickbildungskonstanten fiir den Zusammensto3
zweier Atome mit einem Molekiil bzw. dreier
Atome sind.

Wenn man iiber den Rohrquerschnitt integriert,
so kann man statt der Elektronendichte den Ge-
samtstrom I einfiihren. Ersetzt man die Teilchen-

7A.L. Houghes u. A. M. Skellet, Phys. Rev. 30,
11 [1927].

8 K.F. Bonhoeffer, Ergebn. exakt. Naturwiss. 6,
213 [1927]; K. H. Geib, ebd. 15, 59 [1936].

dichten durch die entsprechenden Partialdrucke,
so ergibt sich mit anderer Bildungskonstante kpy:

kg I Py, = kg Pg® Py, + kg* Pg®.
Fiihrt man den Gesamtdruck P=Pg + Py und
die Atomkonzentration [H]= Py/P ein, so ergibt
sich:
kg [H)? + (kg* —kg) [H]? (1)
1 —[H] '

kg I = P?

Die Riickbildungskonstanten sind von Steiner
und Wicke experimentell bestimmt und theore-
tisch berechnet worden®. Wenn man annimmt, daf3
die H,-Molekiile durch St68e von H-Atomen mit
den Quasimolekiilen H-H, entstehen, mufl die
Riickbildungskonstante nach der gaskinetischen
Beziehung:

by Pl et 2

R r Ny, Vilryy. Moy of-\,0m,-0T (2)

berechnet werden. (= } = statistischer Faktor,

Ny, = Loschmidt-Zahl, k£ = Boltzmann-Konstante,
T= Gastemperatur, M =reduzierte Masse der Quasi-
molekiile, ¢ StoBdurchmesser, T = mittlere Ver-
weilzeit in der Potentialmulde.)
Mit den Werten
My, ., =2/3: My, ,=3/4; og.g,=2,5-1078;
O, A~ 0. g~4-10"%; 7=2,6-10"13

erhidlt man kg ~1-10', wihrend sich aus den Ex-
perimenten von Steiner und Wicke unter Beriick-
sichtigung einer nachtréiglich von Steiner durch-
gefithrten Korrektur!® ky <1,3-10¢ ergab.

Fiir ky* ergibt sich aus (2) mit -
—12; M, =23;7=4510"%
ky* _ 0,22-10%,
Durch die Untersuchungen von Steiner und Wicke
ergab sich also, dal die H,-Molekiile als Dreier-

stoBpartner erheblich wirksamer als H-Atome
sind. Setzt man die Werte in (1) ein, so ergibt sich:

([H]?—0,78 [H]?3)-1016

1—[H] ' (3)
Diese Gleichung gibt die Kurve der Abb. 2 noch
nicht gut wieder, weil die Bildungskonstante kg
bisher als druckunabhingig angesehen wurde. kg

rH- H

kyI=P?

9 W. Steiner u. F. W. Wicke, Z. phys. Chem. Bo-
denstein-Festband, 817 [1931]; W. Steiner, Z. phys.
Chem. B 15, 249 [1932]; s. a. A. Eucken, Lehrbuch
der Chem. Physik II, 1, S. 447.

10 W, Steiner, Trans. Faraday Soc. 31, 623 [1935].



GLEICHSTROM-GLIMMENTLADUNG IV 65

ist aber infolge der Druckabhingigkeit der Elek-
tronentemperatur druckabhingig. kg wird wie iib-
lich in der Form

(4)

—eU,
kT,

kg = kO-exp(
angesetzt.
(eU, = die zur Dissoziation erforderliche Mindest-
energie, k£ = Boltzmann-Konstante, 7, = Elek-
tronentemperatur.)

Um einen Anhalt iiber die Elektronentempera-
tur zu gewinnen, wurde eine orientierende Messung
durchgefiihrt. Dazu wurde statt der Fritte eine
Drahtsonde in das Entladungsrohr eingefithrt und
die Sondencharakteristik gemessen. Bei einer Ent-
ladungsstromstérke von 40 mA und einem Druck
von 0,58 Torr ergab sich im Mittel fiir Wasserstoff
und Deuterium eine Elektronentemperatur von
(33000 4-5000) °K. Auch bei einer Mischung von
Wasserstoff und Deuterium im Verhéaltnis 1:1 er-
gab sich etwa dieser Wert. Diese Werte sind aber
systematisch etwas zu niedrig gemessen, da die
Atomkonzentration vor der Sonde infolge der kata-
lytischen Rekombination verringert wird.

Um den richtigen Energiewert eU, in (4) ein-
setzen zu konnen, mull man eine Entscheidung
zwischen den folgenden drei méglichen Dissozia-
tionsprozessen treffen:

1. Das Molekiil zerfillt in ein angeregtes oder
ionisiertes Atom und ein Atom im Grundzu-
stand.

2. Das Molekiil zerfillt in zwei normale Atome un-
ter Aufwendung der Dissoziationsenergie eU,.

3. Das Molekiil hat eine gewisse mittlere Schwin-
gungsenergie aufgenommen, und die vom Elek-
tron aufzubringende Energie ist die Differenz
e(Uyg—Us,).

Um zu entscheiden, welcher StoBprozel iiber-
wiegt, miissen die zu den Prozessen 1—3 gehorigen
Energiebetriage in (4) eingesetzt und die aus (3)
und (4) berechneten Kurven mit den experimen-
tell erhaltenen verglichen werden.

Dazu wird die aus (3) und (4) gewonnene Funk-
tion

, [H]*—0,78 [H]®

2 eU
F((H),p) = PP B g exp (78 = 2

(5)

1A v.Engelu.M. Steenbeck, Elektrische Gas-
entladungen Bd. II, S. 85.

in Abhéngigkeit von der Atomkonzentration fiir
verschiedene Drucke aufgetragen. Fiir die Elek-
tronentemperatur 7', wurden die halbempirisch
berechneten Werte!! (Abb.5) eingesetzt. Die Schnitt-
punkte mit den zur Abszisse parallelen Geraden
koI ergeben die gesuchten Atomkonzentrationen
in Abhingigkeit vom Druck. Wenn man die Ge-
rade koI durch Variation von k, parallel zur Ab-
szisse verschiebt, so 146t sich aus den sich ergeben-
den [H],P-Kurven diejenige ermitteln, welche mit
den Messungen am besten tibereinstimmt, und da-
mit &, bestimmen.
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Abb. 5. Elektronentemperatur 7',
halbempirisch berechnet.

Obwohl ProzeBl 1 bei manchen Elektronenstof3-
prozessen, bei denen die physikalischen Bedin-
gungen andere als im vorliegenden Falle sind, der
hiufigste ist, iiberwiegt bei Glimmentladungen
unter den gegebenen Bedingungen Prozell 2. Denn
wenn man die zu Prozel 1 gehorende Mindest-
energie von 10,5+4,5=15eV (18 ¢V, falls Ioni-
sation eintritt) in (5) einsetzt, so werden die
Messungen sehr schlecht wiedergegeben. k, wire
dann nicht konstant, sondern miifite im Druck-
bereich von 0,3—1,5 Torr um etwa zwei Zehner-
potenzen gedndert werden, wenn die Messungen
durch (5) wiedergegeben werden sollten.

Der Befund, daf fiir die Neubildung von Ato-
men ProzeB3 1 nicht entscheidend ist, wird durch
die Untersuchung von Prozell 2 gestiitzt. Hierbei
ist fir U,=Uy4=4,47V einzusetzen. Es ergeben
sich die Kurven Abb. 6 und 7, die mit den gemes-
senen mittleren Werten recht gut iibereinstimmen.
(Beim Deuterium liegen die MeBwerte, wie oben
erwiahnt, systematisch etwas zu niedrig wegen des
geringen Wasserstoffgehaltes des verwendeten
Deuteriums.)

Prozefl 3 kann ebenfalls nur eine geringe Rolle
spielen, denn die Dissoziation in zwei Stufen unter
Aufnahme der Schwingungsenergie U, und an-
schliefender Energieaufnahme Uq—U, ist quadra-
tisch von der Stromstarke abhingig. Dies wiirde
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zu Kurven fiihren, die stark von den gemessenen
abweichen.

Die Konstante k, ergibt sich aus (5) unter An-
nahme von Proze 2 als mafigeblichem Dissozia-
tionsprozell zu'?

kg = 37,510 [cm® sec— Mol-2 Torr? Amp—!].
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Abb. 6. Abhingigkeit der Atomkonzentration in einer

Wasserstoffentladung vom Druck bei verschiedenen

Stromstéarken. Die ausgezogenen Linien geben die be-

rechneten Kurven wieder, die Kreise die mittleren ge-
messenen Werte.
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Abb. 7. Abhingigkeit der Atomkonzentration vom

Druck in einer Deuteriumentladung bei verschiedenen

Stromstirken. Die ausgezeichneten Linien geben die

berechneten Kurven wieder, die Kreise die mittleren
gemessenen Werte.

Aus (5) lassen sich die Atomkonzentrationen fiir
Deuterium berechnen, wenn man annimmt, daf
sich die Elektronentemperaturen von denen der
Wasserstoffentladungen nur wenig unterschei-
den?3. Fiir U, wird die Dissoziationsenergie des
Deuteriums in (5) eingesetzt. Fiir die Rekombina-
tionskonstanten sind beim Deuterium die doppel-
ten reduzierten Massen und die um }'2 -mal gréBere
Verweilzeit in der Potentialmulde als beim Wasser-
stoff einzusetzen. Es ergibt sich

]r 2 - kR (Deuterium) — kR (Wasserstoff) *

12 Multipliziert man %, mit dem Quadrat des Rohr-
radius, r*>=0,2025, so erhdlt man die vom Querschnitt

Entsprechendes gilt fiir die kg*. Mit diesen Werten
erhilt man die Abhéngigkeit der Atomkonzentra-
tion des Deuteriums vom Druck.

Bei Mischungen von Wasserstoff und Deuterium
1aBt sich die Gesamt-Atomkonzentration aus den
Grenzwerten der Atomkonzentration fiir die reinen
Komponenten naherungsweise interpolieren. Dies
wurde durch einige Kontrollmessungen in Ge-
mischen bestéitigt. Der Ansatz (5) 1afit sich fiir
Gemische nicht durchrechnen, da hier fiinf Par-
tialdrucke auftreten (Py,, Pgp, Pp,, Pn, Pp) und
das Verhiltnis der Molekiilkonzentrationen in der
Entladung, das durch den Dissoziationsprozel}
gegeniiber den Ausgangs-Konzentrationen ver-
andert ist, nicht ermittelt werden kann.

Hingegen 1af3t sich eine Aussage iiber das Ver-
héltnis der Atomkonzentrationen in Gemischen
von Wasserstoff und Deuterium machen.

Das Atomkonzentrationsverhiltnis Cp/Cy =y
ist vom Verhéltnis des Gesamt-Deuteriums zum Ge-
samt-Wasserstoff

1 1
Pp,+ 5 Pap+ 5 Pp

PH,JF%PHDJF%PH

und von der Gesamt-Atomkonzentration C,=Cyg
+ C'p abhingig. Fiir den Grenzfall €, =1 wird die
Molekiilkonzentration gleich Null und y=p.

Zur Diskussion des Grenzfalls ;=0 werden
eine Wasserstoff- und eine Deuterium-Entladung
verglichen, die in zwei Rohren mit gleichem Quer-
schnitt unter gleichem Druck und mit gleicher
Stromstéirke betrieben werden, Dann ist

Pp,+ 5 Pp |
fp=—g =
Py, -+ % Pp
Fiir Wasserstoff gilt (5), fiir Deuterium die ent-
sprechende Gleichung: i

[D]2—0,78 [D]3
V2 (1—[D])

P210 exp(eUa):kOI.

kT,

Unter Vernachlassigung der geringen Differenzen
der Dissoziationsenergien und Elektronentempera-
turen ergibt sich aus der Division beider Glei-
chungen
[D]*(1—0,78 [D]) (L —[H]) -
(H]*(1—0,78 [H]) (1 —[D]) Fa

des Entladungsrohres unabhingige, allgemeine Kon-
tante k,f=7,58-10' [cm?® sec™! Torr? A~! Mol™2].
13 M. Steenbeck, Z. techn. Phys. 17, 397 [1936].
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Fir [H]—-0 und [D]—0 erhilt man
[DYH]=y =V2.

Diese Beziehung gilt fiir Gemische nur niherungs-
weise,da HD-Molekiile nicht beriicksichtigt wurden.

Allgemein kann man bei Gemischen y = x f3
setzen, wobei » eine stetige Funktion von €, mit
den Grenzwerten %=1 fiir C,=1 und %—}2 fiir
C,—0 ist.

Die Deuterium - Atomkonzentration iiberwiegt
die Wasserstoffatomkonzentration also im Falle
p=1 um maximal 199,.

Herrn Prof. Dr. W. Groth moéchten wir fir die For-
derung dieser Arbeit danken. Der Deutschen For-
schungsgemeinschaft danken wir fur die Bereit-
stellung von Mitteln und fiir das besonders im Teil 1113
dieser Arbeit verwendete Massenspektrometer.

Die Komplexbildung zwischen Silber- und Rhodanidionen
in wisserigen Losungen

Von I. LEDEN und R. NILSsoN

Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Chalmers Technischen Hochschule
und dem Institut fiir Kernchemie *, Goteborg, Schweden

(Z. Naturforschg. 10a, 67—76 [1955]; eingegangen am 21. Juli 1954)

I. Die Komplexbildung zwischen Silber- und Rhodanidionen bei wachsender SCN—-
Konzentration kann wie folgt beschrieben werden:

1. Agt+ SCN-==AgSCN  und

AgSCN + SCN-2Ag(SCN),. Fir ca. 107> m. SCN—-

Konzentrationen endet die Komplexbildung bei diesem Schritt (vgl. n-Kurve, Abb. 2).
2. Die Komplexbildung geht dann bis zur ,,maximalen‘‘ (vgl. Bjerrum **) Koordina-

tionszahl 4 weiter:

Ag(SCN);+ SCN-Ag(SCN),;2~ und Ag(SCN);*>~+ SCN-=Ag(SCN),3.
3. Ag(SCN),* -Ionen kondensieren gemall Reaktionsschema (5) zu mehrkernigen Kom-
plexen ;\g,n(SCN);”l('_',‘r; 2), was in gesittigten Losungen um [SCN~] = 1/4 m. merkbar

wird.

II. Die Loslichkeit ! des Silberrhodanids kann durch Gl. (16) mit den Konstanten aus

Tab. 4 beschrieben werden.

II1. Die Loslichkeit {3 des Natriumdirhodanoargentats folgt der Gleichung: (3=0,12
[SCN~]? (Ionenstirke 4 m.). Danach kommt das Silber in den mit NaAg(SCN), gesattig-

ten Losungen praktisch nur als Ag,, (SCN

—(m + 2)
2m

Lo~ vor. Die Umwandlung von AgSCN(s)

zu NaAg(SCN),(s) findet statt, wenn [SCN—] den Wert 0,53 m. iiberschreitet. ((Nat]=4m.).
IV. I und l4 sind neben simtlichen Komplexionenkonzentrationen der gesattigten Lo-
sungen in Abb. 2 eingetragen. Wegen der obengenannten Umwandlung der festen Phasen
andert sich die Neigung samtlicher Kurven diskontinuierlich fir [SCN—]=0,53 m.
V. Wo die Loslichkeit geniigend grof3 war, um stabile EMK zu erhalten, wurden poten-
tiometrische Messungen in ungesattigten Losungen durchgefiihrt. Solch grofe Loslichkeit

wird nur erreicht, wenn praktisch alles Silber als Ag,,(SCN) 5-m+2) yorhanden ist. Die

m + 2

Komplexkonstanten dieser Ionen kénnen mithin nach beiden Methoden — Loslichkeit
und Potentiometrie — berechnet werden (vgl. Tab. 9).

as Ziel dieser Untersuchung war eine Bestim-

mung der Art und Stérke der Silber-Rhoda-
nid-Komplexe in wisserigen Losungen mit Rhoda-
nidionenkonzentrationen zwischen 10-% und 4 m.
Gemessen wurde vor allem die Loslichkeit von
Silberrhodanid AgSCN und Natriumdirhodano-
argentat NaAg(SCN),(H,0), in Natriumrhodanid-
lésungen, deren Ionenstiarke durch Zusatz von Na-
triumperchlorat konstant gehalten wurde. Auller-

* Betrieben von der schwedischen Atomenergiekom-
mission an der Chalmers Techn. Hochschule.

dem wurden auch einige potentiometrische Mes-
sungen in ungesittigten Silberrhodanidlésungen
mit ziemlich hohen Konzentrationen von Na-
triumrhodanid gemacht. Einkernige Komplexe
Ag(SCN),'=» mit n=1, 2, 3 und 4 wurden gefun-
den. Die mehrkernigen Komplexe sind wahrschein-
lich Ag,,(SCN)-{"t2 wo m alle ganzzahligen Werte,
auch sehr grofle, annehmen kann. Alle Messun-
gen wurden bei 25°C durchgefiihrt.

** J. Bjerrum, Diss. Kopenhagen 1941.



