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gefiihrt.

Das Ergebnis der beschriebenen eigenen Messungen ist,
daB die Geschwindigkeit der Oxydation von Wasserstoff an der hier
verwendeten blanken Platinelektrode neben einer unter Umstdnden
vorhandenen Hemmung der Adsorption auch von der Geschwindigkeit
des Antransports von molekularem Wasserstoff bestimmt wird.

Die Ermittlung des Aktivierungsvolumens der Adsorptions-
reaktion erschien unter diesen Umstdnden und beim derzeitigen
Stand der Kenntnisse als zu kompliziert, da dazu eingehende Un-
tersuchungen iiber die Druckabhdngigkeit der Diffusionskonstanten

des molekularem Wasserstoffs notwendig gewesen wdren.

4.2. Das partielle Molvolumen und die partielle molale Kom-

pressibilitdt des Wasserstoffs in Elektrolytl&sungen

4.2.1. In reinen Salzsdure lésungen

Die Spannung E der reversiblen Zelle

Pt (platiniert); HZ(PH =1 bar)l m HC1 lAgCl, Ag (39)
2

wurde in Abhdngigkeit vom Druck und von der Elektrolytkonzen-
tration gemessen und daraus das partielle Molvolumen und die par-

tielle molale Kompressibilitdt K des geldsten Wasserstoffs be-

H
2
stimmt. Gl. (5) nimmt fiir die Zelle (39) die spezielle Form (40)

an:

AV =V *EV, -V, -V (40).

2 Ag HC1
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Mit (6) folgt aus (40) fiir die Reaktionskompressibilitédt

1
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42)

Die Molvolumina und die »Kompressibilit&ten“) der reinen festen

Stoffe Ag und AgCl und die partiellen Holvolmninazs'za'“"s) und

die partiellen molalen Kanpressibilitatenzs)

von Salzsdure in wdssri-

3 gen Lﬁsimgen verschiedener Konzentrationen waren bekannt. Die zur
Rechnung ve.tvendeten Werte fiir die Molvolumina und die Kompressi-
bilitdten der festen Stoffe sind in Tabelle 1 angegeben:

Tabelle 1 42¢43)
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10.3 1.01
25.8 6.2

Das partielle Molvolumen von Salzsdure in Abhdngigkeit von der

Konzentration wurde den sehr genauen Dichtemessungen von Wirthza)
entnommen. Die Umrechnung in partielle Molvolumina ist in Abb. 8
durch Kurve I wiedergegeben. Die Messungen von Wirth stimmen bei
Konzentration> 0.1 m sehr gut mit den Eréebnissen anderer Auto-

ren‘s)uberein. Vergleicht man jedoch die in der Literatur angege-
benen Werte fiir das partielle Molvolumen von Salzsdure bei unend-
licher Verdﬂnnuhq, so findet man Abweichungen von einigen Zehntel

cm3. Die Ursache dieser Abweichungen ist, daB auf den Wert bei unend-




