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Beziebungfm zwi ben Katbodenpot ntial und 
elektroJ 'scher Reduktionswirkung. 

Von
 

JuliuB Tafel IIno. Kurt Nanmann.
 

;,Mit 4 Figllron im Text.) 

Ex.p L'lmontollo JlteI'sLlchnngen li.ber die llezielmngon zwi:c1Jl111 
(] ktr )I~ ti.l'!I01' Hednktiou.'wirkung und Knthodenpotcntial 1m statiOllil'l'n 
Zllst mIL rlcl' Elekt1'olyso I) sind ill den letzten Jnbl'cn IlItnptsiichlich von 
Haber IlIld ~oinen Sclliilern, dann von 'Walter Loeb~) allsgefiihrt 
worden. Di) nonosten d [' dal'iii)Ol' borichtcndoll Pllblikntioncn V011 

Russ::) lllltl von Habel' lind Rnss i ) entbaltoll n01JOll griindlic-hem 
Yenmch, mat rial lind eingl h mien theoretischell .A useinandcrs IZI111,.,.rt 

eino "Cl'tv lUI' ZliSalllllllJllfit Hung del' einschliig-igen Literatllr lind eine 
eingebend Di:-;klls~ion verschi'donor libor don Gegonstand geuusserter 
Ansichtcn, Hnf die wir lin, illl folgonden mehrfaeb bezlrhen 'iH'l'tl n. 

H a II .r sowohl wie Lo h huben ihre Ex pe1'imcnto an I >jeh l' 11Il­

zierbaren 'toffen, in tier Hallpt 'nche Xih'okol'pern, all g FiLhrt; alleh 
nacho n dol' cine ,on lIns gezoi t haUc, dass man elcktrolytisdl I e­
tluktiOD U f'rzielen kann, wol -h auf anuel'1ll Wege nicht IT i 'hhat' 
sind. Di) Waul loicht roduziorhnrer ~;toffe hat flir die Tnangriffnl1hme 
dc.' IJl'ohlems don Vorteil, da.. ' solche bei miissig-en Konzen tl'ationen 
noch mit ziomlich lwhon Sh'om Iichten l'f.~rluziert wertlen konnen, ollne 
II ai'S . LI,','erstoffenlwickhmg ointritt, so das~ die Roaktionsgesclmindig­
keit durch dio Stromst.lrko oind utig gomessen wird. 

1m I g msatz hierzn habon llll' yon ,ornhercin die Verhiiltnis.' , 
t:i del' H dnktion joncl' schwer l'eduzierbaren Stoffe, wie Kaff 'in, h ­

sonders intoressiort, welche linter g ,wohulichen UmsUintlen nicht TOlIn"' 

') El'ich ,M flUel' (Zeitschr. f. anorg. Cholllie ~G, 1. 1901) hat den Einflll8S 
YOII Depolarisatol'on Rllf das Kathodenpotentinl ill lleinalte "tromlosem Zusl.:U1d IIUtl'l'­
"llcht. 

2) Diese Z itschl', 47. 418 (1904\. 
3) Dies Zoit chI'. U, 641 (1903), 
0) Diese Z itschr. -l7, 257 (1904). 
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ziert werden klinnen, ohne dass gleich",eitig \,u:;er:~toffgas entbunden 

winl. Di se' Interesse stieg, aIs sieh el'geben hatte, dass solche schwer 

recluzi01'bare Stoffe nul' an Knthoc1ell aus hestimmtem Material l'eduzier­

hal' seien, und als die ersten lJntorsncllllngen do:> Vorliegoll einor iiber­

raschenc1 einfachen Gesetzmtissigkoit vermuten liossol1, naeh welehcr die 

RoduktirJnswirlmng einer Katltode ant solcho Snbstanz n nur odeI' W8­

nigstens in del' Hauptsache VOIl dem ,Viderstand (Uberspannnng) ah­

hiingig sei, welchen die Kathode del' Wassorstoffontwieldnng entgegensetzt. 

Del' Priifung del' Hichtigkeit diesor Verllllltnug waren in er8ter 

Linie clie illl nachfolgenden boschriebenon Versucho gewidmet. \Vir 
waren also illl Gegonsatz Zll Haber und Loeh geradezn anf Elektro­

lysen angewio~en, boi denen neben dol' Hcduktionsreaktion \Vassol'8toff­

entwicklung statthat, und weiter interessierte IIns Yorziiglich del' ~u­

saml1lenhang zwischen del' Roduktionswirknng und dem Kathodcnpotential, 

we,lches an del' hetn,ffenden Kathode bei dol' Eloktrnlyse ohne Depola­

risator, abel' sonst glcichen Bedingungon herrscht. Erst in zweiter Linie 

bill fiir nns das wiihrend dol' Hednktion IWlTselwndo Kathodenpotential 

in Botraoht, hir desson Hijhe wir in giinstig golag'orton Fiillen Bezieh­

ungen analoger Form nachweison konntou, wic sio Ha bel' hei del' 

Hedllktion des Nitrobonzols gofundon hat. 

Dio Bomiilmngon, dio "Uborspannungen" del' vOl'schiodenon Mdalle, 
welche Caspari 1) uur fiiI' don beinaho stromloscn ~ustand dol' Kathoden 

bestirnmt h~ltte, untor Stromverhiiltnissen ken non Zll lemen, wie sic zn 

brauchbaren Recluktionsversuchon notwondig sind, habon zn cion in dol' 

yorhorgehondcn Abhancllung mitg'eteilten Hosnltaten gefi'thrt. Die nach­

folgenden Versuche sind denon dol' obongellannten AhhallCllnng stiindig 

parallel gogangon. Sie liegen wie jone schon seit mehr als Jahrosfl'ist 

fertig VOl', abor ihre Pub1ikation ist dnl'ch berllflichc Abhaltung des 

einen von IlllS vorziigert worden ~). 

Unsore Versuche or8trooken sich in del' Hanptsnc:he uuf die He­

cluktion von KaffeYn in schwofelsaurol' Liisung. 1m Anschluss 

daran habon wir eine Anzahl von Versuchen mit Succinimid aufge­

nommon. Eino gcmauere UntorsLlchung iibor da:,; Yorhalton des' Succin­

imids, welches in mancher Beziehllng von clem des Kaffo'ins abweicht, 

hat Herr Bruno Emmert gemeinschaftlich mit dom einen Hll1 UIlS 

allsgefiihrt. Uber sio soli besonders beriohtet werden. 

I) Diese Zeitschr. 30, 89 (1899). 
2) Hei del' Abfassung del' Yorliegcllllen Abhandlung ",mde die Disscrtation yon 

Dr. Naumann benut~t, welche am 10. Juli 1903 del' philosophischen FaknWit in 
Wiirzburg Yorgelegt wurde. 

Beziehling n zwischen I\Rthod npot' 

UHf> r r crslIclJe hahcll . 

tigring del' frliJler gezogencn 
Reduktion, wil'lmng lInll Ub 
habon nur til' i 1Ietllllc ~ 

e benso Succinimid rcduzi 

K a dmi u 1l1, also (lio, wei ch, 

haupt ill Botl'lIcht ktJ!1rm 
besi tZOH. 

AboI' anch an Blei tritt d 
zien nicht oin, weill os kiilll 
welchem es in reiner Sehwefl 

J'ingc Ubel'SpallillUlg) zeigt. 

Solches !ronnt n "ir err i 
den Abhandlllng gc.rhilderren , 

langclanel'ndos Polm'i'i ren nnh 

Logiel'en dos BIoi mit Zinn 

Fiillung' lllinimalur 1Iel)gen nUl 

In allen dies(!u Hallen h 
das 1\.al.hodonpoten tiul, llliter 

YC'rslichs, in l'einor Saure Ull 

Fall 1 llnd :3 erhebt . iolr un 
die (Therspannung v, n ;;elbst v 
tionsYe1'mogen wiederkehr!c', 'u 

ahen iibcrschritt. 

Diose llntere (jrenzc de 
eine naehwoisbul'c I do.ktion 

von 0·04 bis 0·125 . qcm z 
sieh dan1ns, dass del' Bereich 

Hoduktion yon Kuf[oi"1 , Suecin 
lliinnter Schwof 1 ilure in Belr 

die obero Grenze mit 2 Ynlt 

£Or dio Reduktioll "e!'wendbar 

Quecksilbel' llml Bl i nicht gel 
gufL1nden werden kann. 

N"aoh den in del' yorlrerA'E 
tattHl wiirde das Zinn mit ci 

Siimo hoi 0·1 A. qem Iloch ] 

I) Diese Zoi ·chr. 3~, 197 (19l 
2) lJe~ugen 'III! eine (,ueck~iIIJ 

hemIc Abhandluog:, Kapilel L 



Bezil'hungcn zwischen Kathodcnpotenlial lind ('I ktrolyt. Hcduktion irkuny;. 71:) 

U OS re Vel "nehe 11 h 11 11 grossen nnd g, m:e iu yolle Bestii­
tignng del' fJ'uher gezorrenOll Sehliisso I) libel' den Zu.ummonhang ,Oll 
Rednktionswirkung nnd Ubpannuug einer Kath l1e g h1'll ht. 'Yir 
haben lIur drei M ta-lle gefLLn<len, an dencn sich Kaffci'n nnd 
ebenso Sueciniq)id l'odnzieron lassen: Qnecksilbor. BI i nnd 
Ka dmi U 111, a Is 0 die," Ie h0 un tel' den ins a II I' er L 'j 11 11 g uher­
hUlIpt in Betracht kl1mmenden die hoehstc Ub rspllnnlln T 

be::;itzell, 
Abel' allch an Blei tritt die elektrulytische l~edllkt.ion h it! t' Agoll­

zien nicht. ein, ,. 1111 e kunstlich in einen Zustand gebr. cllt i t, in 
welche11l es in 1'UIllor 'chwefelsiinre eill tiefes Kathndenpot ntill! (ge­
ringe tber_ pUMnng) z j ..t. 

Soleh" k Tlnt 'ir 'IT iehcn 1. mittels del' in del' Yorherg hon­
den Abhnndltlng g\lsrhilderteu "Depression des Kathodenpotentilll. (( uumh 
lnngd, U l'lId ~ P IUl'isi I' U lIntel' Zutritt del' Anodl'nfliissigkeit; 2. dUI' h 
Logier n de" BIoi, mit Zion odeI' .Antimon; 1}. dnrch elektrolyti 'che 
Fiillnng l11inimnJcr 11enlJ'cn anderer ~Ietalle auf del' Bleioberfliicl.Je. 

In allen Ii, en nil n blieb cille Rednktionswirknng lUI., wI'nn 
LIas Kathoclenl t lItial, lintel' dell Strol1werhiilt.nisscn des Reduktious­
YCl'sllchs, in reinor Siiure nntcrhalb einer gewissen Or nzo laO", In 
Fall 1 und 3 rllebt .iell unter Umstiinllen wiihreild d l' Elcktrolyse 
die tberSI alll1ullg \"till lb t wieder, dann zeigtc sich, das-' das Reduk­
tions\"enllug:en wiederkelu·te, sobald die Uberspannung jene eTr nze Duch 
ohen ilb r.;L'lITilt. 

Diese lIotere Grenz des Katlrodenpotentials in reinor Saure fUr 
eine nachweisbare Rodllktion liegt heim Kaffeion fiir in Stromdichtf' 
von 0·04 hi 0·125 A. IOIU zwischen 1·-3 und I·F) It. Es crgibt 
sich darall', dass tier B r ieh des Kathodenpotential , 'welcher flir die 
Reduklion ron KaffeYn, . lIccinimid und iihnlichen ~l1bstanzen in ver­
tHinnter Helm I'fclsiillre in B trucht kommt, ein recht kleiner ist, denn 
die obere 'l'enze mit 2 Volt ist dadllrch gegeben, r1a~s bis jetzt cin 
fUr die Hednktiou "erweuclbares Material mit h0hol'cl' Uherspannung als 
Quecksilb l' nnd Blei .nicht g fnnden wnrde und v l'll1ntlich allch nieht 
gdundeu \\ prclen kmll1. 

Nach dcn in del' \'orhergehenden Abhandluug 1111fgefii.hl'ten Resnl­
taten wiird lias Zinn mit eillelll Potential Vall 1· 2 Volt in reiner 
Siillro lwi .J A. qcm no 'h Reduktion dos Kaffe'in° crwarten lasson. 

1) Di. Zeichr. 3! 197 (1900). 
11) 1l ~l)!{ n lIuf ilte Q\I cksilber-J'iIerkul'osulfatelekLrod 'I' I. die \,(Il'hel'ge­

hendc.AhJuw.dlult" KnJ1itpi L 
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Tat 'ii 'hliclt bl ibt sio \'ollig- nil '. Trotxdelll h hiilt rill,' (b,n Al I."" fiihrre 
('HHtigk i~ d un wir habcn die sOlJderhlue Tn nuollO gcfllJ1l1 II, U s Zn­
gall!) \ on Kaffo"in wiihrenrl dol' Blektrolyse dn Poll'Jltial eilH'r 
Zi n n kathode in \'enl tin 11 tor Sch wefelsii nre star hera bdrii cld. 
Dm KnffeYn depolarisiert hier also, ohne nachweisbnr reduziert Zll \yerden. 

:Ni~ht mindel' merkwiirdig scheint es nns ~I\ seiu, tlas durch die 
Zu abe ,on Kaffe'in und Suecillimid boi dol' Bloktrol,)' e \'on \'erdiinntor 
::;cllwefelslill1'e nicht imll10r cine Erniodrigung do" KntllOcl n )otential" 
ointritt. Kleille ~Iongoll KaffeYn howil'ken am Blei ~uni-ichst 

eine geringo El'htihung des Potontials llnd erst. gTij .. ~· ,re cino 
Erniedl'ignng; in konzonh'iOl'tol'el' Slime bewil'ken allch noch grij'soro 
)[engoll KaffoYn eine VorsHirkllng cler Polarisation. ~\1l1 Qnocksilh l' tritt 
cino solchc ,Virbll1g dos Knffej"ns nicht wtage, \'iolmehr erzollgon hier 
schon die ldoinsten )lengen Dcpolarisation, 

Dagegen erhiiht Sllooinimid nn Dloi :,;owul11 wic an (!ueck­
silber das Kathodenpotontial, und Z\Hn' wiichst diese 'Virl~lIng mit 
dol' MOi1go des zugogcbollcn Suoeinimids. 

Nach den ReslIltaten del' \'ol'hel'g-ehondon ~-\.bhandillng huben Qllock­
!'lilber uud Bioi dio gloiche Ubel'spannullg. Trot~dom win1, wic schon 
'L'aiel und Schmitz l ) nachgowiesen haben, \Lnd wie es IInsel.'eYel':>uche 
bestiitigon, das Kaffor'n an Qllecksilborkathoden raschor rcullziol't, als 
IIllter gleichon Strolllverhtiltnissoll an Blei, lind dns Gnlgekehrte fandon 
wir heim SlIccinimid. 

WOllll also llnsoro Vorsuchc mit ~icherh('it orgabon, dass fiir dio 
llrauchbarkeit eines :Hetalls als Kathodo b<:>i del' Reduktiou yon schwer 
reunzierbaroll Substanzen in 01'stcr Lillie seino kathodjsche Ubor­
spnnnllng in reiner Schwofelslillre massgebend ist, so bcwoiscn sie ebanso 
sichel', da"s aus...;;or Iliosem Leitfaktor noch cin Xobcnfaktol' oine Rollo 
"pielte. linten wird ge~eigt wordon, dass dcr::iolho zweckmii. ~ig ab katu­
lytiscllcr Einfluss des Metalls auf den Reduktions\'ol'gang aufgefasst win!. 

Einor hosondern Unter, Ilchung bedlll'fte dio Frllgo nach del' "' ir­
kung rIel' Obodluchenbcschaffenheit des DIeies auf die Relluktion, 
nachdolll dio ,ntorsnchung del' Polarisation in reinor Siime orgehen 
hat, dnss die tJbol'spanJlllng yon dol' OberfliiehonbeschafEenhoit nUl' ill 
gering" m Jlasse abhiingig ist, llnd zwm' so, duss poliol'te meielekh'u­
don hob 'e Uberspannllng zoigen, 'nIs "prlipurierte", d. h,' mit Blei­
schwa111m iiborzogene, lfiir die 01oktrolytische Hetlllktion des Kaff 'ill' 

hutte jeuoch dOl' oino VOI1 uns priiparierto Elektroden b "Illlller;; g'eeign .t 

I) Zeitschr, f. Elektrochemic 8, 281 (1902), 

Beziehungen zwischen Kathodcn 

hefnntl011, ja e. wollte friilter 
tibel'einstimm nde Reduktillns 
lHcikathodon Will' dal1luls in 
bliehen. 1-;0 Ill' del' in del' 
mit Yorln'hall Uledel'geh h 
wirkull r auf KaffoIn cine m 

Un ere neuen Yenmchc 
richtig war. Di Hedllktillll: 
fHichcll g'oht. \'jmig parnllcl III 

Abel' gluichzeiti lT g It n die nl 
kWrung fiir die frillLcl'll Befm 
troden fiir den rod llktions,... ti,il 
IInreilli "ullgen del' Kllthuden 
elllpfindlichor sind, als prliparil 
}'ingor \\ Sohno bezogene, 
Ii ie Verslicho \' 'l'1Y lid l. D' 
Knpfer zu enthaltl'lI, \\ deho 
boi del' E'ahrikation hOl'l'iih 
cbenso ('twai~e Yl:'1'IIureinig 
Halldelssch wefelsiiul'c konnte 
und pol ierten HIoielektrouon 
Elektroden nufg 1I01ll.lllCn \\' 

verlanf hemorkbar zn IlIH0he 

dol' Yorwendun'T tlT"hltig i 
binduIIg' mit del' in d'r \'orh 

~lIlttlern Roillignug' del' ~dlW 

fichli s,'en. Die ~~ utwenuigk<:> 
hin, dass fiir pdipal'atin' 
elektroden h h:uhohalto 
pl'imiil' die Redllktionsgescl \\' 

Dns S ncci II i Ul i d iibri 
Bezichllug gnnz anders als d 
besondcrs berichtet ~\\'crden. 

BisLer ist ill dol' Haltp~ 

RcdnktionswiJ'kung uuu Kilt 
si~ure die Rod gcwesen. 

Ein weilo1'or Teil del' n 
tigt sich mit dom Knthod 
Bei del' Erflll'l;;chung' ein 1 'b 

. Zli den B ·d.inguugen del' EI 
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befunc!en ja os woUte fruher nicht elin~eTl, an muhen Bl iel ktr I 11 

iibor'in. limm 'utlo R <Ill ti 10. rluuf bilt! . zu erhaltell, lllltl all polierlen 
BIeikathml n wnr damuls in illig- n Jt'iill"n die Hetluktion gl1nz lIll. ~ ­

blieben. So wlIr del' in del' mehrfach ziti 'rten Ahhnll(lIung all l'lling' 
mit Yorb,.)ltIlt ni~der elegte Eindruck ent:'tuntlen, dass zur Rotlllk i 11 '­

wirknug anf Kaffe'in eine Bleischwnl1ll1l~thicht 1111 l'Ilisslich sei. 
Dnsere nenen Vorsnche hubcn ergeben, diD, diose Annuhme ni ht 

riehtig mu'. Die Reduktionswirkung an "0 chi denurti~on B1eiober­
fHicheM geht Y<illig pl r Hel mit dcren Kathodcnpol ntill.! in roillcr Siiure. 
Abcr gbichzcitig gehen die neuen Yersllche auch inc hcfrieuigende EI­
kHirul1g fiir die trii hern Bcfunde. Sie zeigen niimli h tl 'S policrtc Elek­
troden fiir 11 n l' dlll,tiollssti:irentlen Einflus,;; g \\ i, I l' l11etalli~whel' Vcr­
llnrein.ig-un 'en del' KathodeufHissigkeit, bzlV. Knthodcnfliiche wesentlich 
Illp.lindlicher sind, Itl priiparierte. Wir haben friil1er UlI.,; von C. :F. B 0 e h­

ringer ,\ Sahne bezogene, pnlChtYoll histullisi r Knffei'n llirekt flir 
c1ie Yersliche yerwcnclet. Dassclbe scheint stiinuig minimulc ~rcngen 

Kupfcr zu enthallen, welche yon del' Vcrl\'cnd Ull"" kllpferner Apl'umte 
bei del' Fahrikatioll hcrrii.hren. Diese minimal n Kupfcrmengen null 
ebenso etwaigc Yerllnreinigllngen tiel' damab verwendctcn reinsten 
Hal1Llelssclmefelsii,llre konnten geniigen, die frii.hern Versnche an rauhcn 
unci polierten B1eielektl'oden Zll sturen, wiihrend i von pl'iipllriet1eu 
Elektroden aufgel1Ulllmen werden konnten, 01111 sieh im Ho(luktiomi­
verlauf hemcrkbar ZII machen. ,Vir huben nell niings lias KuHci'n "01' 

del' YerweIHlung sOl'gfiHtig im Vakullm destilliert, und elies hat in Yor­
bindung mit del' in del' "orhcrgehenden AhhamUllng bcschriebcnen, he­

. sondern Heinignng 11er ~('hwefelsaure geniigt, . ulche ~turnngen IHlSZU­

• :' 'hlie' '011. Die Kotwenc1igkeit diesel' Vorsich 'ffillssregeln weist duranf 
hin, dass fiir prupara ti ye Zweeke die Pnipurierung del' Blci­
elektroclen heizubehaIton ist, auch in Sill 'hen l"ii.llen, in denen sic 
primiir die Hedllktiom;geschwindigkeit nieht erhoht. 

Dtll> S u C c i n i III id iibrigens verhiilt sich in del' lctztbchandeltcn 
Bezi bung gallz andel'S als tlas Kaffei'n, doch soli, wic erlViihnt, lluriiber 
besondel" berichtet werden. 

Bi 'lIer i'1 in del' Hanptsaelle ntH VOll dem Znsulllmcnhang zwischen 
I:ednktiln'wiI'kuug lllHl Kathodenpoteulial in reiner Sehwefel~ 

saure die Reda g'wesen. 
Ein " ,it r'r 'rei] del' nachfolgend ge chilllel'tcn Yersuchc beschiif­

tigt . i -h mit dem ntbodenpotentilll wiihrcnd Iler Rednktioll. 
Bei del' ErfOl cJnuJO" hua bel' Bazi hllllgcn dicses Kuthodcnpotcntiuls 

. zn den BeJingungen del' Elektrolyse Illiisscn Erseheil1llllgcn, wie sic 



718 J uHus Tafel und Kurt Naumann 

oben fiir die Wirkllng eines KaffeYn- und Snccinimitbmsatzes uuf die 

Uberspannnng dos Bleies hervorgehoben sind, sWrend sein. 'Vir haben 

dahor llusero Versnche zuniichst mit Quecksilber und KaIfo"in aus­

gefiihrt, wobei, wie el'wiibnt, eine solche SWrung wegfiillt. 

Who faucIen, <.lass bei del' Redllktion von KlIffein in .erdill1nter 

Scbwefelsiillre an einer Qnecksilberelektro<.le (lind anniih md auch an 

einer Bleieloktrode) bei gleichbleibender Stromstiirke sicb bis Zil etwa 

75 % Nntzeffckt, das Kathodenpotential in jedom )lomente so 

oinstellt, als ab nul' die oloktrolytische 'Vassorstoffentwick­

lung stattllatte, lind also del' zur Redllktioll des KaffeYns vcr­

brauchte Strom anf seine Holle ohne Einfluss wiire. 

Aus dieson RosnHaton 1m ZlIsammenhalt mit <.l8m, was in del' 

Yorltorgohenden Abhandillng' libcr <.lie Abhiingigkoit des KathQ<.lenpoten­

tials von clor Stromdiehte in verdiinntcr Schwefelsiiure an Qnecksilbcr 

mitgeteilt wurde, ergibt sieh ohne weiteros, dass das Ka tboden po­

tential wiihrelld del' Roclllktion yon Kaffo'in an Qnecksilber 

bei gleichbleibender Stromstiirkc cille logul'ithmische Funk­

tion des Xutzeffekts (..N) ist, del' Form: 

E; = rt+1J log (lOO-H), 
worin (/. and /) Konstante bedellten. Dios haben IInsel'C direkten Mes­

songon bostatigt. 

Ebenso huhen wir bei lien schon erwahnten Versllchen, bei welchen 

die Kaffei'nredllktion durch Fremclmetallo gestort wurde, oine logaritb­

mische Beziehung erkennen kbnnen zwischell dem Kathodenpotcntial 

und clem N utzeffckt bei gloichbleibender Kaffelukonzentratioll nlld Strom­
starke, del' Form: I 

c = a1 + b1 lug 0.T, 

worin ((1 und IJI wiellnr zwei Kunstante be<.lonten. 

1Iit <.liesen Befllilden ist, worallf wir besonclcm .Nuchcll'uck legen 

mochten, oin gewisser Anschluss UllSerel' Arheit an die unter alldern 

Bedinguugen angcstollten Vorsucho Habol'S uud seiner SchUler ge­

wonnen, was aus den wei tel' nnten folgondC'1l {Jberlegullgen besonders 

<.leu tl ieh orhellell wirel. 

Es wUre hier nun der Ort, auf den gogen aile derartigell Bestim­

mungen moglichen Einwand 1) einzugehen, dass llie gemcssellen Ge­
schwindigkeit.ell l<eino Reaktionsgeschw1ndigkeiten, sondei'll Diffnsions-

I) ZUlli el'sten J\Iale lind wohl zu Hecht I'on Nernst erhohen gegeniilJer den 
Yersuchen I'on Goldschmidt \Zeitschr. f, Elektrochemie 7,267. 1900-1901). Vgl. 
auch Cottrell (Diese Zeitschr. ,12, 427. 1902) und Brunnel' (Diese Zeitschr. 47, 
5G. 1904). 

Beziehungell zwischen Katbodenp' 

geschwindi . it U l'eien. 

Einwand, un' I'll Yel'such 
irgendwio ticbhaltiger Grun 

gang von K ffei'n !l. dgl. in 
gr SIr. ~ hwin(.li~kcit zuz 

sichtlich del' all Dleincn Ge 
AusLiibrllugen VI Haber 1 

Diose boid n A.utoreu h 
fllisse dUl'ch kruftiO'es Riihren 

Das war boi nil rn r erslIche 

kathodischer GnSl11 wickluul! 

erscheinllllgon nicht f\ufkonll 

klciu, dol' Nutzdfekl del' RI:' 
zontratiull nieht Zll gt'1.l.' wil 

Dass hei uns rn 'cr:;uc 
digkei ten geme. ' n \\ ertlen, 

damns, dass im glcirhell Ap 
Strollldichte' llnd gJeichcI' 01 

yorschiedenen 1fet.nllen ";0 \""01 

den, wic sio del' cine von I 

Dass hinwiorlernm Diffusions 

Riicksieht Zll ziehcn iud, war 
(lurch HelTll Cottrrll (loc. 

Dio oben er\\,UIJ tc Tats 
del' Reduktion yon KaffeYn ill 

so oillstellt, als ob UUf elie el 
hatte, scheint auf d n er~ten 

clem einon VOll uns friiher au 

nnd ~l 0 0 I' e 'lldopti rte I) An 

'i Die~e Zeitschr. -Ii, 21;0-2 
2) VgI. Zeitschr, r. Elektroch 

\'orhergehenden Abhandlullg Gt 
tins Teilullgsl'el'hiillni~ zwischen K 
rIel' Elektl"Olyse Gill I' snuren Kup 
wickillng alJhiin ig yon lIer Art 
He:Jktion I'or (Kllpferah~cheidung), 

JlIe~sbar gros;;el' G chwindigkeit I' 

geschwindigkeiten gemessen wurde 
lies Sandschen Appnrntes, sow-is 
weichenden Ilefllnde lJl.>dillgt bab 

3) Diese Z ·it~chr. :U, ]99 (1 
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g ~ h intligk it u seien. Wir haLten mit Hab r Hud R u s IIi f:Gn 
Einwnnd, unsern Versuch n gegonuher, fUr unlJaltbar, w it 1111.' k in 
irgendwie stichhaltiger Gruud vorzuLiegen scheint, rlom Rodllktions\'or­
gang von Kaffeln u. dgl. in uer Kathodongrenz uhi ht inf\ Ulllll bt r 
grosse Goschwh!digkeit zuzuschreihen. Uberhaupt miicht n wir un: hill­
t>ichtlich del' allgomein'l1 Gegengrunde gegen diesen Einwand yj)()ig den 
Ansfiihrungen von Huh r lind Russ l ) auschliessen. 

Die~o beiden A.utUl' 'n haben, gleich Lo e b; stiir 'Ilt! DilCnsiollsein­
flusse durch kriiftiO'es RUhroll auf ein }Iinilllum horabzudrllcken geslIcht. 
Das war bei un rn Y r lichen nicht. Ilotwendig, weil wir lIJ1t, r stiil1uigor 
kathodischel" as ntwi d'J1I1lg arhci teten, wolche stiirkere V rIIrlllullg '­
erscheiullnrl'on ni ht allfkommen liisst, wenn die Stromdichte nicht ZII 

kLell1, uer J utz ffekt df I' Rraktion nieht allzu hoeh lind die ~ll' mkol1­
zentration nicht 7.11 gI"Os:' wil'U 2). 

D. II j uuscrn Y'I'llChen nicht lediglich Diffl1siOllsreschwin­
digkeiton g m ... n \Hll'U 11, rhellt \Voltl ohno ",eitores unci ZUl' Or.niige 
damlls, d' ,. 1m gloichon Apparat, bei gleichom Elektl'olyten, glcicher 
Stl'OUldichtc lint! O'lcich l' Ohel'fliichenbeschaffenhcit del' Ka hoden an 
yerschied 'n n )Ictnllen ,0 v LI 'ommen \"ersch iedene Effekte rziclt WeI'­

den, wie sic del' cine v n nns schon VOl' vier Jalu'en puhliziert hat. 
Dass bill' . d rum Diffll, iun. infllisso bei allen solchen Versllchon in 
Riicksicht zu zitJIlCn sind, \Val' UIlS schon VOl' del' frenndlieh n BeLelll'lmg 
unrch Herm 'ottrell loe, cit.) bekannt. 

Die 01 n erwtihnte Tat'il ho, dass sich das Kathodenpotcntilll boi 
del' Rcdllkti n ,on Kaffe"in ill "~rdiinnter Schwefclsiiur' tU Quecksilber 
80 eintitoLlt, als ob nul' die ll'ktrolytische Wasser8toffentlYicklllng stn.tt­
hatte, •cit int anf den erston lick ganz ullsscrol'dontli h fiir die von 
dem ein '0 , n nns friUler llll 'g prochene:1), in neuester Zr·it von Loeb 
Ilnd :Moore 'orloptierte l ) Ansicltt libel' die Art del' Y rgange an del' 

1) Die~e Zcitschr. l.i, 260-2,':; lJ~Ol). 

2) VgJ. Zeitschr. f. Elektrochemie S, 281 Anmkg. (1902), Cerner das in del' 
"orhergehenden Abhnndluny Gesagto. • and (Diese Zeilschr. 3;), 648. l!IlIO) fand 
LIas Toiluug5"erhliltnis zwis hen KupC rflh~r.1J idllny und Wass 1 toO' ntwicklullg boi 
tIer Elektrolyse einer snurEln Kl1pfersnlfllllo lI1g anch boi stark I' \Vasserslo!t"ont­
wicklllng abhiingig ,'on del' Art des Rllhrtlns, Hier liegt joLluclJ. lut~lichlich eino 
Heaktion VOl' tKu pferubRcheid ling) , von d r man annehmen dart, dW!~ sic mit un­
1110 'shul' grosser Ge'chwindigkeil vorlnufc, 50 daSR !Jier 1V0hl tal fu:hlich Dill"lIsions­
!! sl'!lwbllli 'keit.en gemessen wurt! II. "hrigens mug-en :llIch all in schon die Form 
d Sand$('hen Apparates, howie tlie Sf'OSSO Verdiinnung ;:einer Ulbnngon die nb­
weichenden llefllnde bedin t jU1lJen. 

•) Diese Zeitsc!Jl', 34, ] 99 (HI). .) Diese Zei 'chI'. 17, 430 (lO(4). 

.. 
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l\athode zu spre II n. Die letztel' nahm an, unss d l' zur RednktiOIl 
di 11 lido 'Vasserstoff iiberhaupt nicht zur Absch idling an del' Kat.hode 
gelange, :;;ondel'l1 im l\loment. del' Entioni:-;iel'nng ZIIt" I ecluktion Yer­
bl'UlIcht werde, lind sttintle also illl \'ollon Einklang ZII dem experimen­
telkn Befllncle. 

Nun 1St abel' nicht Zll \'ol'kcnnen, das,; nJan mit (lip I'. nsicht nuf 
Rchwierigkeiten sWsst., sobalrl mau bedenkt, dus.' oine go\\'is \) .,' b 1'­

spannllng": allch hestchell bleiht, \\'enn die 'Wa:,serstoffent\\i('klun~ durch• 
ciuen Depolarisator vCillig aufgohoben wird. Es scheint nus Ii S <lUS 

lInsem VerslIchell mit Qllecksilbor und Kaffe'in, so\\'ohl ab ,nell aus 
den slll1ltlichon YerslIchen \'un Haber all Platiu zm Evir[eur hen" 1'­

zllgehen. 

'Vonn lllan also llamn fosthiilt - lIn(1 \\'ir llHlten dies fijI' not­
\\'endig --, dass die Oherspannllng in reinol' Siill1'e vnn del' zwangs­
\\'oison AnsaUlllllllng yon 'Yassorstoff in irg'O)lll oiuor FUl'Ill 1 ) 

herl'ith 1'e una in llor elekt1'omotorischen Kmft dol' .so gebildotoll wa 01'­

stoffhaltigen Kathode bestohe, so !<al1n man die weitere Annahme nicht 
lllllgohen, tlass auch bci Gogenwart oines Depola1'isators; i;olange noch 
'Vasserstoffentwicklung statthat, das Kathodcnj)otential "on t1ersolben Her­
knnfl soi, und os erschE'illt sehr naheliegontI (W0I111 auch nicht notwcndi~) 

diesen SchllliSS fortzusetzen und anznnehmen, lIass auch, \Venn durch 
einen Depolarisatur die Wassorstoffgasbiltluug voUkommen l1n t.ordriickt 

wirel, in sanrer Losllng clie kathoclische tJbel'o>panllung "on oiner'Vasser­
stnffkathode horriihl'e. 

Das ist dio von H abel' WI' G)'undla', seiner theoretischen ~\.h­

loitllng-en gemach te These. 
Die Ein \\'lindo Lo e b s (loc. cit.) gegen cine solche Anschanung 

sohcinen nns gegonlibol' ihren Vorziigen nicM stichhaltig. Del' oigcnt­
lich messendo Toil del' Loobschen Arhoit zoigt, tIass bei gleichom Ka­
thodenpotential an lIen verschiedonstcn 11etallen hoi (lor R dllktion al­
kali:-;cher Nitrobenzollusungen im grosscn lind ganzon rlie gleiohen c h e­
IU is c hen Effekte orzielt worden. Das scheint IIns rloel! cher daflir, 
als dagegen Zll sprechen, dass das Kathodon potontial in allen Fiillon del' 
gleichell UrsadlO soine Existenz verllanko. Jill iibrigcll buft LIeI' Beweis­
'-ersllchLoebs clarallf hinalls, dass or an unang1'eifbal'en Kathoden(Platin) 
die "typischo ~Ietallwirkung" auf die XitrobenzoJl'oaktion anch beob­
achtet hat, wenn 11 Ill' 1m Elektrolyten lIa,; hetl.'effonde alotaU (z. B. hink) 

1) Sei es nun gasformiger \Vasserstoft· untcl' hohclII Druck, atoDiarel' \'Va.,~er­

~toft' odeI' \Vassel'stoffl'cl'uindllngen. 

Beziehungon zwischen KathodeDp 

gelOst war, llnlI trotzdem 
~ h iunng sehen oder eh m 
sagen Loeb nnd )Iool'e, .. 
ouor • atri llmionen durch ib 
dll.kti n'wirk ~ hestimmen. 
M tullionen.' S 1 'he y ersu~1 
lllent lie n~ab II fahlen _ 

"lit rkHirt W I'd n dadureh 
kn • lyti:chel1 Einfluss lIuf die 
odeI' W'asserstofin tflmc hc!:teh 
kUl1gen kommt man nnf die 
nicht ans. 

Wir halton also (lie Ha 
weil brallchhal'cl'. 'ie g-esta 
'Yassorstn fent\\'icklilng ullter 
nnd Macht sio del' H[,clmun~ 

nicht. zu leisten o>cheinen. 

Auf dell erst"D Blick sc 
obell crwiihnten einfnchell R 
tinls hei del' Redukbun yon 

Abel' bei niiherer .l3 trachtulllr 
Dies zeigt dio folgande Ablel 
nachdem clas exp rimentelle 

Wir gellen au ~on del' ~ 

Lllsnng das Elekh' d npotenti 

weise Ansammlung- \'f)1l '" .• 

zugen die Anllahme von atom 
Wasserstoff ein r i die Will 
tionswirkullg au '6 !l. Das P 
tion c dieses WasseNtoffs bes 
uahme, dass die h()iden Reak 
t.ij)nswirkllng nicht l'()~crsibel, 

seien, dann erhalt n wir fiir d 

l' 

wenn m die uu del' Wa e t 

teilnehmende ~J(llekiil7.ahl ist 

11/ = 2 und u wahrscheinlich 
tion handelt.) Kill lind Kr be 

Zeil.cbrir, r. "tor it. CheUlle. L. 
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" ·'t war, und tro tz d III l' an d :Y' Pintin lektrode keine 1[ 11ab­
'11 idun s hen oder ~h mi ell nacl1\ ei. n k nute. "Dumll!': f Igt", 

sagen Loc]) nnd :noore, "mit Notwendigk it dt '8 nieht II '. 

odor Kl1triumionen dm'eh ihre Abseheidl1n auf del' Elektrode di e­
dllktionswirkllng•bestimmen, sondem die im Elk oIrten befindli·1I n 
)Ictnlli n n," Solehe or nelle - libel' welehe ii.brio'en...; exakte e~p ri­
m nt 110 Angaben fehlen - konnen abel' unserer )1eiuun: nach ebo ' 
,!!ut erkliirt werden daJul'eh, dass die "typiseho :Uetallwirkul1g" in oinl:'m 
katal.'tisehen Einflu " anf die Reaktionsfiilligkeit del' CIlt! d nOll .J.Tatrium­
oder Wasser't ffuturo bestehe. Ohne die Annahmc katal;tis hor Wir­
kungen kommt mau auf diesem Gehiote, wenig;;tens heute, ohnehifl 
nieht aus. 

Wir halt n also die Habersehe Ansehanung hente fiir richtiger, 
\\ it brau ·l1ha1'(,[. Sic g ·tattet, die Uberspannl1ngen mit und ohne 
,Yasserstoffcntwieklung unter den gleiehen Gesieht·pllnl.t Zll bl'ingen. 
nnd maeht sie del' Rechnung zllganglieh, was nns and r, Annuhmen 
nieht zn leisten seheincn. 

Auf den ersten Blick seheillt sieh Ha hers Ansehannng mit dem 
ohen erwiihnten einfaellen Resllltat Uber die Hohe d . Katl.lOdenpoten­
tials boi del' Recluktion von Kaffei"n am Qnecksilhel' nicht btl vertrng-en. 
Abel' bei niiherer Beh'aehtung findet man sie doeh damit in Einklang·. 
Dies.. zeigt die folgende Ableitung, wekile wir erst angestellt hahen, 
n<1ehdem das experimel1tellc Resnltat gcwonnen war. 

,Vir p;ehen ans yon del' ..Annahme, class bei Reduktionen in saurer 
LLisllng das Elektrodenpotontial hervorgerufen w rde Ilureh die ?wangs­
weise Ansammlnnp; von ,Vasserstoff in irgend ein r Form (wir bevor­
zugen die Annahme von atomerem ,Vasserstoff), und dass von diescm 
Wasserstoff eincrseits die W asseTstoffgasbildung ~ nderseits die Rcdnk­
tionswlrkung llusgehe. Das Potential winl dann rlm'ell die KonzenhTl­
tion c dicses Wasserstoffs bestimmt sein. ,Vir r1ia hon weitel' die all­
nahme, dass die beiden Reaktionen,Wasserstofff " hildung und Heduk­
tionswirkung nieht re,ersibel, die Konzentmti( n des Kaffei"ns konstunt 
cien, dann el'halten wir fiir die Gesehwindigkeit II diesel' Ynrgiinge: 

'L',. = C'" Jeff! (1 ) 

I:,. = e" Ie,. (2) 

\\ nn II/. die an del' Wasserstoffentwieklung, II die lin del' Reduktion 
teilnehmenc.le lUolektilzahl ist. (Naeh lin 'erer ';ll!:'ziellen Annnhme waren 
III = 2 IIlltl u. wahrscheinlieh = 4, wenn os sieh urn die KaffeYnredllk­
Ii n handelt.) Kill lind X,. bedenten KOlrtunte. 

Zeilschrirt r. rtoy.ik. Chemie. L. 
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Di Summe del' Ge chwindigkeiten diesel' bej 1 n R ,ktionen wird 
gemessen durch die Stromstiirke, also, wenn a ein PropoI't.iolJalitiitsfaktor: 

clna1 = 11., + cH K,.. (3) 

Formt man ))[111 (3) urn in: 

-
em
(""-)a I = 1.:'" (It," + - It,. , 

V
III 

so wird: /.; - a1 (4)
- . J(.v + KrCH~"I . 

1st del' Nutzeffekt del' R.eduktion ill Prozentell I.j, dann i. da~ 

Verhultnis zwischen dem zur Redllktioll unl1 dem Zlll' "\Yass&rstoff nt­
wickl ung verbmuchtell "\Vasserstoff: 

(5)p = 100-'1 
Weiter ist abel': 

p= 
t'lf 

(6)
cHIC 
co' 11 It' V" 

oder: K r = p, Jf,... 1;"'-", 

Dies In (4) eingesetzt, liefert: 

'" 
/ ar­

(7)c = ~ 1\., P +p) 

Diesen g-leichon .A usdruck orhiilt man fiiI' llen Fall, dass die Elektrolyse 
ohne Depolarisator mit dem gleichen Bruchteil von [durcbgeHibrt wird, 
del' \'orher WI' die Wassel'stoffbildnng "N'braucM wmdo. 

Dio neue StrOl11stiirke ist dann: 

~OO - g .J 
100 . 

oder unter Yel'wcnclung "on (5): 

J 
p+l 

FUr lliese neue Stromstiirke bcrechnet sich c unter Vel'wendtmg 
,all (1) nach del' Gleichullg: 

a J_=L''''J(
p+l Ie, 

oder also identisch mi t (7): .. 
11. ;;r-V-

c = 1{,•. (p+1)' 

Beziehungen zwi ch 'n Kathoden 

Dieso Uberlegung liisst sich 

a1­

c= 

nnd setzt hierin das aus (6) 

K 

so findet man: 

c = V" 

K,( 
Dies ist nun abel' wiede 

Elekt.rolyse ohne Wasserstoffcn 
J durcbgehlhl't wer Jen kq 
verbra~LCht worden ist. . I 

Dlese neno StroDlsrnrke 

oder untor Verwendnng ,OIl 

Fur diese Stromstiil'ko berec 
nach del' G1eichllngo: 

a 
p 

oder also identisch mit (9): 

t= 

Dies sagt aus, d wir die b 
tialwerte direkt mit solchen 
Elektrolysen ollne Wasscrstoffel 
werden, wenn man nul' den al 

anstatt des ganzen Stroms in 1 
Auch die. e olgerung wi! 
In den oben erwiihnten 

m tailen, welche zu der B zie 

E= 



Beziebung n zwi chen Kath denl1ntenti 1 lind elek!.r Iyt. Reuukti wirkung, 7_3 

Di 0 b rl gllng Hisst ~ch au h umkehr n. Form m, n (in mll in: 

a1 = c" (K,r en-to + ](r) 
.. 
---::-­

(8)
• C = VKr+;~CI"-to 

und setzt hierin das aus (6) berechnete: 

;r ](r. e'l-III 
l\./lJ = -- ,

p 
so findot Ulall: 

It 

e = VJ' 

K, (:: ~) = V-j{,-.~(-=-~'-~-l)' 
Dies ist nUD abel' wieder die Konzentration £iir flen Fall, class we 

ElektrolJse ohne Wasserstoffentwicklung mit dem gleichen Brlleht 11 von 
I durchgefiihrt werden ktinnte, del' vorher fill' die Ioduktion allein 
verbrancht word nit. 

Diese nene Stromstiil'ke ware namlich: 

g.1 
100 ' 

oder unter Ver\\ ndung \on (5): 

-p-]. 
p+l 

FUr d~se Stromstiirlre bereclmet sich c unter Ven\ ndung von (:3) 
na.ch del' Gl ,j hung: 

Pa--'-I = c"]{,.
1J+ 1 ' 

odeI' also identisch mit (9): 
to 

V-alp 
t= J(,.(p+l) , 

Di s gt aus, dass wir die bei nnsem Versuchen 1.> obachteten Poten­
tialw 1't dil' kt mit solchen Werten vergleichen konnen, welcho bei 
El ktr ly n hne Wasserstoffentwicklung (Haber und andere) gefllnden 
ward n w un man nul' den anf die Reduktion entiallenden Stromanteil 
an>:tlltt d s ganzen troms in Rechnung zieht. 

Au h IHese Folgerung wird durch unsero Resnlt.'1te bestiitigt. 
In t1 n ob n rw;"hnten Versuchen an DI i.kathodell mit Fremd­

metall 11, we) he zu der Beziehung: 

€ = a l + 61 .1 g N 
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gefiihrt haben, gibt del' Nntz f1 kt N den fill' tli Kaff lureduktion YC'l'­

brauchten Stl'Omanteil 11 des ganzen Stroms I an: 

1 - }V.I N= -.!:0jO '[,1' 
1 - 100 

Wir finden also: £ = [(2 + hl·log 11 ; 

d. h. bei gleichbleibender Kaffeinkonzcntration und Strom­
starke ist das Kathodenpotential eine logarithmi: he Funk­
ti. 0 n des f ii I' d i c K a ff e i: nrc d l\ k ti 0 n ,e l' b I'nne h t e u S t r man t e i1s. 

Das Resultat ist kOllform mit dem "on Haber bei del' Rcch Uon 
des :Nitrobellzols ohne 'Vasserstoffcntwicklung gcfllndenen. 

Del' eben ansgesprochene Satz wurde gefllnden an Kathoden, II l' n 
"Potential in rcineL' Saure" sieh wiihrellli dol' Elektl'ol,)'se iinderte. Ana­
log kmm man das oben dnreh die Gleichnng: 

E = a+blog(100 -N) 

nnsgeclrlickte Resnltat rlahin anssprcchen: 

Fur eine Kathode mit bestimmtcl1l Potontial in roiner 
Saure ist bei gleichbleibendel' Stl'omstiirko, abel' wcchselnder 
Kaffeinkonzentl'ation das Kathodenpotential eine logal'ith­
mische Pnuktion des fUr die Wasserst.offontwicklung V('I'­

hrauchten Stroman teils. 
Als allgemeinstcs Resultat dieses Toiles nnscrer Al'beit. glauben wil' 

schliessen zn dUrfen, dass die Wassol'stoffgasbiltlnllg und del' 
Red n kti olls,organ g' '-oIlk ommen kool'd i n i orte Yorg Ii nge sin d. 

Von den wei tern Befllnden machen wir lIns folgonucs Bild: Die 
Wasserstoffentwicklung wird von fast all en lIehlllen katulytisch he­
schleunigt, am wenigsten uud gleich stark odor yielleicht anch garnicht 
vom Quecksilbel' und Blei. Aucll auf die Reduktion des Kaffei'lls und 
Sllccinimids baben manche Metalle, II. B. Blei auf die cIcs letztern, 
Quecksilber auf clie des erstcm einen beschleuuig'cndou Einf111ss, jed 0 eh 
tritt diesel' Einfluss hinter dem auf die 'Yasscrstoffbildung 
stets stark zuriick. 'Viire dies nicht del' Fall, so hiitten wir ein 
Metall finden mi.issen, welches trot.:t nioderer Ubel'spanmmg in rein '1' 

Saure schon bei tiefem Kathodonpotential Kaffe'in hutte reclnzieren las 011. 

Die im Kapitel II. des experimentellen Teils geschildel't n er­
suche nncl ebonso die erwiihnten \em Lo e b witgoteilten Belund bei 
del' Rednktioll ,on Nitrobenzol in alkalisclJer, ~ctnllhalti ar Losung 
scheinell cIarauf zu donten, dass allch im Elektrolytcn gelii,t Stoffe 
ka.talyt.ische Einfli.isse sowohl auf die "'asserstoffgashildllng, aI' auf die 
Reduktionsvorgange habon kuunen. 

Beziehungen z\\i~cllCJ1 Kllthoden 

Zn Ii m im nachsteheo 
Apparat lin I M thoclen ben 
Schmitz seh n friiher zur 
unrl u ck ilbere1 ktroden ve 
cIer orhergehenden Arbeit: II 

stoffentwickhmg" beschrieben 
Weno gleichzeitig Kath 

werden soUte, so wurtle fiir 
beschriebene, fiir fe te )Ictal 

handillng II.bg hilde "Horizo 
sche Kapillnre mns e danll ge 
ria wahrend d r Retluktion 
Wasserstoff g m . n wlIrde. 
leioht beweglicb in, dass m 
so in einem Halbkr i. die 
Diese heiden :Forderungen WI 

erkennbare Anol'dnun befried' 
einom trichterar' tr 11 C'lasrohr 
mittels eines hesond rn kleine 
statthat. 

Andere Versu he wurde 
sie cler eine ,on uu 2) friiher 
(loc. cit. Fig. 2) tlirekt in cincn 
Bleibecher eing. tzl, rlesscn 
nnd de. n 'it nwanu direkt 

Wir haben z ei nnr in 
henntzt, welche im IoJgenden 

"Vel'tikal l'parat .1" b 
von 10 mm Dlu'cbmesser, eine 
70mm Hohe unu 21/2 mm W' 
weit und H8 mill hoch. 

Del' "Vel'likalappnrat 
10 mrn Dmchme Ber, aber ein 
Ruhe und 4 mm Wnndstiirke. 
105 mm hoch. 

I) Zeit chI". f. Elektrochem. 8, 
8) VgJ. Bel'. II. d. chern. Oes. 
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