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Beziehungen zwischen Kathodenpotential und
elektrolytischer Reduktionswirkung.

Von

Julius Tafel und Kurt Naumann.

iMit 4 Figuren im Text.)

Experimentelle Untersuchungen iiber die Beziehungen zwischen
elektrolytischer Reduktionswirkung und Kathodenpotential im stationiiren
Zustand der Elektrolyse!) sind in den letzten Jahren hauptsiichlich von
Haber und seinen Sehiilern, dann von Walter Loeb?) ausgefiihrt
worden. Die neuesten der darviiber berichtenden Publikationen von
Russ?) und von Haber und Russ') enthalten neben griindlichem
Versuchsmaterial und eingehenden theoretischen Auseinandersetzungen
eine wertvolle Zusammenstellung der einschligigen Literatur und eine
eingehende Diskussion verschiedener iiber den Gegenstand geiusserter
Ansichten, auf die wir uns im folgenden mehrfach beziehen werden.

Haber sowohl wie Loeb haben ihre Experimente an leicht redu-
zierharen Stoffen, in der Hauptsache Nitrokdrpern, ausgefiibrt; auch
nachdem der eine von uns gezeigt hatte, dass man elektrolytisech Re-
duktionen erzielen kann, welche auf anderm Wege nicht erreichbar
sind.  Die Wahl leicht reduzierbarer Stoffe hat fiir die Tnangrifinahme
des Problems den Vorteil, dass solche bei miissizen Konzentrationen
noch mit ziemlich hohen Stromdichten rveduziert werden kénnen, ohne
dass Wasserstoffentwicklung eintritt, so dass die Reaktionsgeschwindig-
keit durch die Stromstirke eindeutiz gemessen wird.

Im Gegensatz hierzn haben uns von vornherein die Verhiiltnisse
bei der Reduktion jener schwer reduzierbaren Stoffe, wie Kaffein, he-
sonders interessiert, welehe unter gewbhulichen Umstinden nicht redus

") Erich Miiller (Zeitschr. f. anorg, Chemic 26, 1. 1901) hat den Einfluss
von Depolarisatoren auf das Kathodenpotential iu beinalie stromlosem Zustand unter-
sucht.

%) Diese Zeitschr. 47, 418 (1904).
%) Diese Zeitschr. 44, 641 (1908).
%) Diese Zeitschr., 47, 257 (1904).
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ziert werden konnen, ohne dass gleichzeitiz Wasserstoffras entbunden
wird. Dieses Interesse stieg, als sich ergeben hatte, dass solche schwer
reduzierbare Stoffe nur an Kathoden aus bestimmtem Material veduzier-
har seien, und als die ersten Untersnehungen das Vorliegen einer iiber-
raschend einfachen Gesetzmiissigkeit vermuten liessen, nach welcher die

Reduktidnswirkung einer Kathode anf solche Substanzen nur oder we- -

nigstens in der Hauptsache von dem Widerstand (Uberspannung) ab-
Liingig sei, welchen die Kathode der Wasserstoffentwicklung entgegensetzt.

Der Prifung der Richtigkeit dieser Vermutung waren in erster
Linie die im nachfolgenden beschriebenen Versuche gewidmet. Wir
waren also im Gegensatz zu Haber und Loeb geradezu auf Elektro-
lysen angewieden, bei denen neben der Reduktionsreaktion Wasserstoff-
entwicklung statthat, und weiter interessierte uns vorziiglich der Zu-
sammenhang zwischen der Reduktionswirkung und dem Kathodenpotential,
welches an der betreffenden Kathode bei der Elektrolyse ohmne Depola-
risator, aber sonst gleichen Bedingungen herrseht, Evst in zweiter Linie
kam flir uns das withrend der Reduktion herrschende Kathodenpotential
in Betracht, fiir dessen Hohe wir in giinstig gelagerten Fillen Bezieh-
ungen analoger Form nachweisen konnten, wie sie Haber bei der

teduktion des Nitrobenzols gefunden hat.

Dic Bemiihungen, die ,,Uberspannungen® der verschicdenen Metalle,
welche Caspari!y nur fir den beinale stromlosen Zustand der Kathoden
bestimmt hatte, unter Stromverhiiltnissen kennen zu lernen, wie sie zn
brauchbaren Reduktionsversuchen notwendig sind, haben zu den in der
vorhergehenden Abhandlung mitgeteilten Resultaten gefithrt. Die nach-
folgenden Versuche sind denen der cbengenannten Abhandlung stiindig
parallel gegangen. Sie liegen wie jene schon seit mehr als Jahresfrist
fertig vor, aber ihre Publikation ist durch berufliche Abhaltung des
einen von uns verzogert worden?).

Unsecre Versuche erstrecken sichi in der Hauptsache aut die Re-
duktion von Kaffein in sehwefelsanrer Losung. Im Anschluss
daran haben wir eine Anzahl von Versuchen mit Succinimid aufge-
nommen. Eine genauere Untersuchung iiber das Verhalten des Succin-
imids, welches in mancher Beziehung von dem des Kaffeins abweicht,
hat Herr Bruno Iimmert gemeinschaftlich mit dem einen von uns
ausgefithrt. Uber sie soll besonders berichtet werden.

) Diese Zeitschr., 30, 89 (1899).

2) Bei der Abfassung der vorliegenden Abhandlung wurde die Dissertation von
Dr. Naumann benutzt, welche am 10. Juli 1903 der philosophischen Falkmnltiit in
Wiirzburg vorgelegt wurde.
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Unsere Versuche haben im grossen und ganzen eine volle Bestii-
tigung der frither gezogenen Schliisse!) iiber den Zusammenhang von
Reduktionswirkung und Uberspannung einer Kathode gebracht. Wir
haben nur drei Metalle gefunden, an denen sich Kaffein und
ebenso Suceinigid reduzieren lassen: Quecksilber, Blei und
Kadmium, also die, welche unter den in saurer Lisung iiber-
haupt in Betracht kommenden die hichste Uberspannung
besitzen.

Aber auch an Blei tritt die elektrolytische Reduktion beider Agen-
zien nicht ein, wenn es kiinstlich in einen Zustand gebracht ist; in
welchem es in reiner Schwefelsiure ein tiefes Kathodenpotential (
ringe Uberspannung) zeigt.

ge-

Solches konnten wir erreichen 1. mittels der in der vorhergehen-
den Abhandlung geschilderten ,Depression des Kathodenpotentials® dureh
langdanerndes Polarisieren unter Zutritt der Anodenfliissigkeit; 2. durch
Legieren des Bleies mit Zinn oder Antimon; 3. durch elektrolytische
Fillung minimaler Mengen anderer Metalle auf der Bleioberfliche.

In allen diesen Fillen blieb cine Reduktionswirkung aus, wenn
das Kathodenpotential, unter den Stromverhiltnissen des Reduktions-
versuchs, in reiner Sdure unterhalb einer gewissen Grenze lag. In
Fall 1 und 3 erhebt sich unter Umstinden wiihrend der Elektrolyse
die Uberspannung von selbst wieder, dann zeigte sich, dass das Reduk-
tionsvermijgen wiederkelrte, sobald die Uberspannung jene Grenze nach
oben iiberschritt.

Diese untere Grenze des Kathodenpotentials in reiner Saure fiir
eine nachweishare Reduktion liegt beim Kaffein fiir eine Stromdichte
von 0-04 bis 0125 A. qem zwischen 1.5 und 1.72) Volt. KEs ergibt
sich darauns, dass der Bereich des Kathodenpotentials, welcher fiir die
Reduktion von Kaffein, Succinimid und ihnlichen Substanzen in ver-
dinnter Schwefelsiiure in Betracht kommt, ein recht kleiner ist, denn
die obere Grenze mit 2 Volt ist dadurch gegeben, dass bis jetzt ein
fiir die Redukfion verwendbares Material mit hoherer l'jl»erspannung als
Quecksilber und Blei nicht gefunden wurde und vermutlich auch nicht
gefunden werden kann.

' Nach den in der vorhergehenden Abhandlung aufgefithrten Resnl-
taten wiirde das Zinn mit einem Potential von 1.82 Volt in reiner
Siure bei 01 A. qem noch Reduktion des Kaffeins erwarten lassen.

1) Diese Zeitschr. 34, 197 (1900).

2) Bezogen auf eine Quecksilber-Merkurosulfatelektrode, vergl. die vorherge-
hendesAbhandlung, Kapitel L.
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Tatsiichlich bleibt sie vollig aus. Trotzdem behiilt das ehen Ausgefiihrte
Giiltighkeit, denn wir haben die sonderbare Tatsache gefunden, dass Zu-
gabe von Katfein wihrend der Elektrolyse das Potential einer
Zinnkathode in verdiunter Schwefelsiiure stark herabdriickt.
Das Kaffein depolarisiert hier also, ohne nachweisbar reduziert zu werden.

Nitht minder merkwiirdig scheint es uns zu sein, dass durch die
Zugabe von Kaffein und Succinimid bei der Elektrolyse von verdiinnter
Schwefelsiure nicht immer ecine Erniedrigung des Kathodenpotentials
cintritt. Kleine Mengen Kaffein bewirken am Blei zuniichst
eine geringe Erhihung des Potentials und crst grissere cine
Erniedrigung; in konzentrierterer Siiure bewirken anch noch griissere
Mengen Kaffein eine Verstirkung der Polarisation. Am Quecksilber tritt
eine solche Wirkung des Kaffeins nicht zutage, vielmehr erzeugen hier
schion die kleinsten Mengen Depolarisation.

Dagegen erhiht Succinimid an Blei sowohl wie an Queck-
silber das Kathodenpotential, und zwar wiichst diese Wirkung mit
der Menge des zugegebenen Succinimids.

Nach den Resultaten der vorhergehenden Abhandlung haben Queck-
silber und Blei die gleiche Uberspannung. Trotzdem wird, wie schon
Tatel nnd Sehmitz') nachgewiesen haben, und wie es unsere Versuche
bestitigen, das Kaffern an Quecksilberkathoden rascher reduziert, als
unter gleichen Stromverhiltnissen an Blei, und das Umgekehrte fanden
wir heim Succinimid.

Wenn also unsere Versuche mit Sicherheit ergaben, dass fiir die
Brauchbarkeit eines Metalls als Kathode bei der Reduktion von schwer
reduzierbaren Substanzen in erster Linie seine kathodische Uber-
spannung in reiner Schwefelsiure massgebend ist, so heweisen sie ebenso
sicher, dass ausser diesem Leitfaktor noch ein Nebenfaktor ecine Rolle
spielte. Unten wird gezeigt werden, dass derselbe zweckmiissig als kata-
Iytischer Iinfluss des Metalls auf den Reduktionsvorgang aufgefasst wird.

Einer besondern Untersuchung bedurtte die IFrage nach der Wir-
kung der Obevflichenbeschaffenheit des Bleies auf die Reduktion,
nachdem die Untersuchung der Polarisation in reiner Siure ergeben
hat, dass die Uberspannung von der Oberflichenbeschatfenheit nur in
geringem Masse abhiingig ist, nnd zwar so, dass polierte Bleielektro-
den hohere Uberspannung zeigen, ‘als ,priiparierte®, d. h. mit Blei-
schwamm iiberzogene. Fiir die elektrolytische Reduktion des Kaffeins
hatte jedoch der eine von uns priiparierte Elektroden besonders geeignet

1) Zeitschr, f. Elektrochemie 8, 281 (1902).

Beziehungen zwischen Kathodenpe

befunden, ja es wollte friiher
iibereinstimmende Reduktions:
Bleikathoden war damals in
blieben. So war der in der
mit Vorbehall niedérgelegte |
wirknng auf Kaffein eine Bl
Unsere neuen Versuche
richtig war. Die Reduktion
flichen geht villig parallel m
Aber gleichzeitiz geben die ng
klirung fiir die frithern Befur
troden fiir den reduktionsstiy
unreinignngen der Kathodent
empfindlicher sind, als priipari
ringer & Séhne bezogene,
die Versuche verwendet. Da
Kupfer zu enthalten, welehe
bei der Fabrikation herriihr
chenso etwaige Vernnreinigt
Handelsschwefelsiure konnten
und polierten Bleielektroden
Elektroden aufgenommen we
verlauf hemerkbar zu mache
der Verwendung sorgfiiltig in
bindung mit der in der vorhe
sondern Reinignng der Schw)
schliessen.  Die Notwendigke|
hin, dass fiir priparative
elektroden beizubehalten
primiir die Reduktionsgeschw
Das Suceinimid dibrig
Bezichung ganz anders als dg
besonders berichitet werden.
Bisher ist in der Hauptsa
Reduktionswitkung und Katl
siure die Rede gewesen.
Ein weiterer Teil der na
tigt sich mit dem Kathod(
Bei der Erforschung einfuch

‘zu den Bedingungen der El




Beziehungen zwischen Kathodenpotential und elektrolyt. Reduktionswirkung, 717

befunden, ja es wollte frither nicht gelingen, an rauhen Bleiclektroden
ithereinstimmende Reduktionsverlaufsbilder zu erhalten, und an polierten
Bleikathoden war damals in einigen Fillen die Reduktion ganz ausge-
blieben. So war der in der mehrfach zitierten Abhandlung allerdings
mit Vorbehalt niddergelegte Eindruck entstanden, dass zur Redulktions-
wirkung auf Kaffein eine Bleischwammschicht unerlisslich sei.

Unsere neuen Versuche haben ergeben, dass diese Annahme nicht
richtig war. Die Reduktionswirkung an verschiedenartigen Bleiober-
tlichem geht vollig parallel mit derven Kathodenpotential in reiner Siure.
Aber gleichzeitig geben die neuen Versuche auch eine befriedigende Ii-
klirung finr die frithern Befunde. Sie zeigen niimlich, dass polierte Elek-
troden fiir den reduktionsstorenden Einfluss gewisser metallischer Ver-
anreinigungen der Kathodenfliissigkeit, bzw. Kathodenfliche wesentlich
empfindlicher sind, als priiparierte. Wir haben friiher das vor C.F.Boeh-
ringer & Séhne bezogene, prachtvoll kristallisierte Kaffein divekt fiur
die- Versuche verwendet. Dasselbe scheint stindig minimale Mengen
Kupfer zu enthalten, welche von der Verwendung kupferner Apparate
bei der TFabrikation herrithren. Diese minimalen Kupfermengen und
ebenso ctwaige Verunreinigungen der damals verwendeten reinsten
Handelsschwefelsiiure konnten geniigen, die friithern Versuche an rauhen
und polierten Bleiclektroden zu storen, wiihrend sie von priiparierten
Elektroden aufgenommen werden konnten, ohne sich im Reduktions-
verlauf bemerkbar zu machen. Wir haben neuerdings das Kaffein vor
der Verwendung sorgfiltig im Vakuum destilliert, und dies hat in Ver-
bindung mit der in der vorhergehenden Abhandlung beschricbenen, be-
sondern Reinignng der Schwefelsiure geniigt, solehe Stornngen auszu-

» schliessen.  Die Notwendigkeit dicser Vorsichtsmassregeln weist daraut
hin, dass fiir priparative Zwecke die Priparierung der Blei-
elektroden beizubehalten ist, auch in solchen Iillen, in denen sic
primiir die Reduktionsgeschwindigkeit nieht erhght.

Dus Sucecinimid iibrigens verhilt sich in der letztbehandelten
Beziehung ganz anders als das Kaffein, doch soll, wie erwihnt, dariiber
besonders berichtet werden.

Bisher ist in der Hanptsache nur von dem Zusammenhang zwischen
Reduktionswirkung und Kathodenpotential in reiner Schwefel-

siure die Rede gewesen.

Tin weiterer Teil der nachfolgend geschilderten Versuche beschiif-
tigt sich mit dem Kathodenpotential wiahrend der Reduktion.
Bei der Erforschung einfacher Bezichungen dieses Kathodenpotentials
‘zu den Bedingungen der Elektrolyse miissen Erscheinungen, wie sie
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oben fiir die Wirkung eines Kaffein- und Succinimidzusatzes auf die
Ul)erspannung des Bleies hervorgehoben sind, storend sein. Wir haben
daher unsere Versuche zuniichst mit Quecksilber und Kaffein aus-
gefithrt, wobei, wie erwiihnt, eine solche Storung wegtiillt.

Wt fanden, dass bei der Reduktion von Kaffein in verdiinnter
Schwefelsiure an einer Quecksilberelektrode (und annithernd auch an
einer Bleielektrode) bei gleichbleibender Stromstirke sich bis zu etwa
75%, Nutzeffekt, das Kathodenpotential in jedem Momente so
einstellt, als ob nur die elektrolytische Wasserstoffentwick-
lung statthéitte, und also der zur Reduktion des Kaffeins ver-
brauchte Strom auf seine Hohe ohne Einfluss wiire.

Aus diesen Resultaten im Zusammenhalt mit dem, was in der
vorhergehenden Abhandlung iiber die Abhiingigkeit des Kathedenpoten-
tials von der Stromdichte in verdiinnter Schwefelsiiure an Quecksilber
mitgeteilt wurde, ergibt sich ohne weiteres, dass das Kathodenpo-
tential wihrend der Reduktion von Kaffein an Queecksilber
bei gleichbleibender Stromstiirke eine logarithmische Funk-
tion des Nutzeffekts (V) ist, der Form:

¢ = a4 b log (100 — N),
worin @ und / Kounstante bedeuten. Dies haben unsere direkten Mes-
sungen bestiitigt.

Ebenso haben wir bei den schon erwiihnten Versuchen, bei welchen
die Kaffeinreduktion durch Fremdmetalle gestirt wurde, eine logarith-
mische Beziehung erkennen konnen zwischen dem Kathodenpotential
und dem Nutzeffekt bei gleichbleibender Kaffeinkonzentration und Strom-
stiirke, der Form: '

&€ = a, + b log N,
worin «, und 4, wieder zwei Konstante bedeunten.

Mit diesen Befunden ist, woraut wir besondern Nachdruck legen
mochten, cin gewisser Anschluss nuserer Arvbeit an die unter andern
Bedingungen angestellten Versuche Habers und seiner Schiiler ge-
wonnen, was aus den weiter unten folgenden Uberlegungen besonders
deutlich erhellen wird.

Es wiire hier nun der Ort, auf den gegen alle derartigen Bestim-
mungen moglichen Einwand!) einzugehen, dass die gemessenen Ge-
schwindigkeiten keine Reaktionsgeschwindigkeiten, sondern Diffusions-

1) Zum ersten Male und wohl zu Recht von Nernst erhoben gegeniiber den
Versuchen von Goldschmidt (Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 267. 1900—1901). Vgl.
auch Cottrell (Diese Zeitschr. 42, 427. 1902) und Brunuer (Diese Zeitschr. 47,
a6, 1904).
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geschwindigkeiten seien. Wir halten mit Haber und Russ diesen
Einwand, unsern Versuchen gegeniiber, fiir unhaltbar, weil uns kein
irgendwie stichhaltiger Grund vorzuliegen scheint, dem Redukfionsvor-
gang von Kaffein u. dgl. in der Kathodengrenzschicht eine unmesshar
grosse Geschwindigkeit zuzuschreiben. Uberhaupt miichten wir uns hin-
sichtlich der allgemeinen Gegengriinde gegen diesen Einwand vollig den
Austithrungen von Haber und Russ!') anschliessen.

Diese beiden Autoren haben, gleich Loeb, storende Diffusionsein-
fliisse durch kriiftiges Riihren auf ein Minimum herabzudriicken gesucht.
Das war bei unsern Versuchen nicht notwendig, weil wir unter stindiger
kathodischer Gasentwicklung arbeiteten, welche stirkere Verarmungs-
erscheinungen nicht aufkommen lisst, wenn die Stromdichte nicht zu
klein, der Nutzeffekt der Reaktion nicht allzu hoch und die Stromkon-
zentration nicht zu gross wird ?).

Dass bei unsern Versuchen nicht lediglich Diffnsionsgesehwin-
digkeiten gemessen werden, erhellt wohl ohne weiteres und zur GGeniige
daraus, dass im gleichen Apparat, bei gleichem Elektrolyten, gleicher
Stromdichte und gleicher Oberflichenbeschaffenheit der Kathoden an
verschiedenen Metallen so vollkommen verschiedene Effekte erzielt wer-
den, wie sie der cine von uns schon vor vier Jahren publiziert hat.
Dass hinwiedernm Diffusionseinfliisse bei allen solchen Versnchen in
Riicksicht zu ziehen sind, war uns schon vor der freundlichen Belehrung
darch Herrn Cottrell (loc. cit)) bekannt.

Die oben erwiihnte Tatsache, dass sich das Kathodenpotential bei
der Reduktion von Kaffein in verdiinnter Schwefelsiiure an Quecksilber
so einstellt, als ob nur die elektrolytische Wasserstoffentwicklung statt-
hiitte, scheint auf den ersten Blick ganz ausserordentlich fiir die von
dem einen von uns frither ausgesprochene?®), in neuester Zeit von Loeb
und Moore "adoptierte!) Ansicht iiber die Art der Vorgiinge an der

1) Diese Zeitschr. 47, 260—2i6H (1904).

%) Vgl. Zeitschr. f. Llektrochemie 8, 281 Anmkg. (1902), ferner das in der
vorhergehenden Abhandlung Gesagte. Sand (Diese Zeitschr. 35, 648. 1900) fand
das Teilungsverhiiltnis zwischen Kupferabscheidung und Wasserstoffentwicklung bei
der Elektrolyse einer sauren Kupfersulfatlisung auch bei starker Wasserstoffent-
wicklung abhiingig von der Art des Riihrens. Hier liegt jedoch tatsiichlich eine
Reaktion vor (Kupferabscheidung), von der man annehmen darf, dass sic mit un-
messhar grosser Geschwindigkeit verlanfe, so dass hier wohl tatsiichlich Diffusions-
geschwindigkeiten gemessen wurden, Ubrigens migen auch allein schon die Form
des Sandschen Apparates, sowie die grosse Verdiinnung seiner Losungen die ab-
weichenden Befunde bedingt haben.

3) Diese Zeitschr. 34, 199 (1900). 4 Diese Zeitschr. 47, 430 (1904).

-
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Kathode zu sprechen. Die letztere nahm an, dass der zur Reduktion
dienende Wasserstoff iiberhaupt nicht zur Abscheidung an der Kathode
gelange, sondern im Moment der Bntionisierung zur Reduktion ver-
braucht werde, und stinde also im vollen Einklang zu dem experimen-
tellen Befunde.

Nun ist aber nicht zu verkennen, dass man mit dieser Ansicht aui
Schwierigkeiten stosst, sobald man bedenkt, dass eine gewisse . Uber-
spannung® anch bestchen bleibt, wenn die Wasserstoffentwicklung durch
einen Depolarisator villig aufgehioben wird. Es scheint uns dies aus
unsern Versuchen mit Quecksilber und Kaffein, sowohl als auch aus
den simtlichen Versuchen von Haber an Platin zur Evidenz hervor-
zugehen. #

Wenn man also daran festhilt — und wir halten dies fiir not-
wendig —, dass die Uberspaunung in reiner Siure von der zwangs-
weisen Ansammlung von Wasserstoff in irgend eciner Form?)
herriihre und in der elektromotorischen Kraft der so gebildeten wasser-
stoffhaltigen Kathode bestehe, so kann man die weitere Annahme nicht
umgehen, dass auch bei Gegenwart eines Depolarisators, solange noch
Wasserstoffentwicklung statthat, das Kathodenpotential von derselben Her-
kunft sei; und es erscheint sehr naheliegend (wenn auch nicht notwendig)
diesen Schluss fortzusetzen und anzunehmen, dass anch, wenn durch
einen Depolarisator die Wasserstoffgasbildung vollkommen unterdriickt
wird, in saurer Losung die kathodische Uberspannung von ciner Wasser-
stoffkathode herriihre.

Das ist die von Haber zur Grundlage seiner theoretischen Ab-
leitungen gemachte These.

Die Einwinde Loebs (loc. cit) gegen eine solche Anschanung
scheinen uns gegeniiber ihven Vorziigen nicht stichhaltig. Der eigent-
lich messende Teil der Loebschen Arbeit zeigt, dass bei gleichem Ka-
thodenpotential an den verschiedensten Metallen bei der Reduktion al-
kalischer Nitrobenzollosungen im grossen und ganzen die gleichen che-
mischen Effekte erzielt werden. Das scheint uns docli cher dafiir,
als dagegen zu sprechen, dass das Kathodenpotential in allen Fillen der
gleichen Ursache seine Existenz verdanke. Im iibrigen linft der Beweis-
versuch Loebs daranf hinaus, dass er an unangreifharen Kathoden (Platin)
die ,typische Metallwirkung® aut die Nitrobenzolreaktion auch heob-
achtet hat, wenn nur im Elektrolyten das betretfende Metall (z. B. Zink)

') Sei es nun gasformiger Wasserstoff unter hohem Druck, atomarer Wasser-
stoff oder Wasserstoffverbindungen.
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gelist war, und trotzdem er an der Platinelektrode keine Metallab-
scheidung sehen oder chemisch nachweisen konnte. ,Daraus folgt®,
sagen Lioeb und Moore, ,mit Notwendigkeit, dass nicht Wasserstoff
oder Natrinmionen durch ihre Abscheidung auf der Elektrode die Re-
dnktionswirkung'bestimmen, sondern die im Elektrolyten befindlichen
Metallionen.* Solche Versuche — iiber welche iibrigens exakte experi-
mentelle Angaben fehlen — kénnen aber unserer Meinung nach ebenso
gut erkldrt werden dadurch, dass die ,typische Metallwirkung® in einem
katalytischen Einfluss auf die Reaktionsfiihigkeit der entladenen Natrium-
oder Wasserstoffatome bestehe. Ohne die Annahme katalytischer Wir-
kungen kommt man auf diesem Gebiete, wenigstens heute, ohnehin
nicht aus.

Wir halten also die Habersche Anschauung heute fiir richtiger,
weil brauchbarer. Sie gestattet, die Uberspannungen mit und ohne
Wasserstoffentwicklung unter den gleichen Gesichtspunkt zu bringen,
und macht sie der Rechnung zugiinglich, was uns andere Annahmen
nicht zu leisten scheinen.

Auf den ersten Blick scheint sich Habers Anschauung mit dem
oben erwiihnten einfachen Resultat iiber die Hohe des Kathodenpoten-
tials bei der Reduktion von Kaffein am Quecksilber nicht zu vertragen.
Aber bei nidherer Betrachtung findet man sie doch damif in Einklang.
Dies, zeigt die folgende Ableitung, welche wir erst angestellt haben,
nachdem das experimentelle Resultat gewonnen war.

Wir gehen aus von der Annahme, dass bei Reduktionen in saurer
Liosung das Elektrodenpotential hervorgerufen werde dureh die zwangs-
weise Ansammlung von Wasserstoff in irgend einer Form (wir bevor-
zugen die Annahme von atomervem Wasserstoff), und dass von diesem
Wasserstoff einerseits die Wasserstoffgasbildung, anderseits die Reduk-
tionswirkung ausgehe. Das Potenfial wird dann durch die Konzentra-
tion ¢ dieses Wasserstoffs bestimmt sein. Wir fachen weiter die Au-
nahme, dass die beiden Reaktionen, Wasserstoffgasbildung und Reduk-
tionswirkung nicht reversibel, die Konzentration des Kaffeins konstant
seien, dann erhalten wir fiir die Geschwindigkeiten dieser Vorginge:

P = " (1)
Vs =g Ay (2)
wenn s die an der Wasserstoffentwicklung, » die an der Reduktion
teilnehmende Molekiilzahl ist. (Nach unserer speziellen Annahme wiiren
m = 2 und 7 wahrscheinlich = 4, wenn es sich um die Kaffeinreduk-

tion handelt) X, und K, bedeuten Konstante. -
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Die Summe der Geschwindigkeiten dieser beiden Reaktionen wird
gemessen durch die Stromstiirke, also, wenn e« ein Proportionalititsfaktor:

al = " K, + " K. (3)

Formt man nun (3) um in:
*

oy - ,;m(lf,, S o)

"I

so wird: = l/]\“ + K, o—m ()

Ist der Nutzeffekt der Reduktion in Prozenten ¢, dann ist das
Verhiltnis zwischen dem zur Reduktion und dem zur Wasserstoffent-
wicklung verbrauchten Wasserstoft:

el =] . =
.p o IOU — ’I (D)
Weiter ist aber:
o I(. 3 28 »
1 p—s j —— - 6
=% = (6)
oder: Ve —n W e

Dies in (4) eingesetzt, liefert:

"

~ l// _al ) @)
K (1 4p)
Diesen gleichen Ausdruck erhilt man fiiv den Fall, dass die Elektrolyse
ohne Depolarisator mit dem gleichen Bruchteil von I durchgefiithrt wird,
der vorher fiir die Wasserstoftbildung verbraucht wurde.
Die neue Stromstirke ist dann:
Oﬂ —q 7
100
oder unter Verwendung von (d):
¥
p+1 '
Fiir diese neue Stromstiirke berechnet sich ¢ unter Verwendung
von (1) nach der Gleichung:

« = ™ ]\"u_ ,

p+1
oder also identisch mit (7): .

m

' al
& le:f.(p +1)
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Diese Uberlegung ldsst sich auch umkehren. Formt man (3) um in:

al =— e* ( I"“_ m—n _I_ ]\'f)

n

| . l/ al 3
i 4 == K, + K, en—» (8)
und setzt hierin das aus (6) berechnete:
- iy RS
Wy oL ;
p

so findet man:

_V = e
K 1+w K..(p+1)

] Dies ist nun aber wieder dle Konzentration fin' den Fall. dass die
Elektrolyse ohne Wasserstoffentwicklung mit dem gleichen Bruchteil von
I durchgefithrt werden kénnte, der vorher fiir die Reduktion allein
verbraucht worden ist
Diese nene Stromstiirke wire namlich:

q.-1

100 °
oder unter Verwendung von (5):

P

p+1

Fiir diese Stromstirke berechnet sich ¢ unter Verwendung von (2)
nach der Gleichung:

a L =gR R,

p+1

oder also identisch mit (9):

l/¥ alp
¢ == —_ .
K (p+1)

Dies sagt aus, dass wir die bei unsern Versuchen beobachteten Poten-
tialwerte direkt mit solchen Werten vergleichen kionnen, welehe bei
Elektrolysen ohne Wasserstoffentwicklung (Haber und andere) gefunden
werden, wenn man nur den auf die Reduktion entfallenden Stromanteil
anstatt des ganzen Stroms in Rechnung zieht.

Auch diese Folgerung wird durch unsere Resultate bestiitigt.

In den oben erwiihnten Versuchen an Dleikathoden mit Fremd-
metallen, welche zn der Beziehung:
e = a + b, .log N
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gefiihrt haben, gibt der Nutzeffekt N den fiir die Kaffeinreduktion ver-
brauchten Stromanteil 7, des ganzen Stroms I an:

N.1 = 100
by =50 Nyl
Wir finden also: e = a4 b .logl;

d. h. bei gleichbleibender Kaffeinkonzentration und Strom-
stirke ist das Kathodenpotential eine logarithmische Funk-
tion des fiir die Kaffeinreduktion verbrauchten Stromanteils.

Das Resultat ist konform mit dem von Haber bei der Reduktion
des Nitrobenzols ohne Wasserstoffentwicklung gefundenen.

Der eben ausgesprochene Satz wurde gefunden an Kathoden, deren
wPotential in reiner Sidure“ sich wihrend der Elektrolyse éinderte. Ana-
log kaam man das oben durch die Gleichung:

¢ = a4 blog (100 — N)
ausgedriickte Resultat dahin anssprechen:

Fiir eine Kathode mit bestimmtem Potential in reiner
Sidure ist bei gleichbleibender Stromstiirke, aber wechselnder
Kaffeinkonzentration das Kathodenpotential eine logarith-
mische Funktion des fiir die Wasserstoffentwicklung ver-
braunchten Stromanteils.

Als allgemeinstes Resultat dieses Teiles unserer Arbeit glanben wir
schliessen zu diirfen, dass die Wasserstoffgasbildung und der
Reduktionsvorgang vollkommen koordinierte Vorginge sind.

Von den weitern Befunden machen wir uns folgendes Bild: Die
Wasserstoffentwicklung wird von fast allen Metallen katalytisch be-
schleunigt, am wenigsten und gleich stark oder vielleicht auch garnicht
vom Quecksilber und Blei. Auch auf die Reduktion des Kaffeins und
Succinimids haben manche DMetalle, z B. Blei auf die des letztern,
Quecksilber auf die des erstern einen beschleunigenden Einfluss, jedoch
tritt dieser Einfluss hinter dem auf die Wasserstoffbildung
stets stark zuriick. Wire dies nicht der Fall, so hiitten wir ein
Metall finden miissen, welches trotz nicderer Uberspannung in reiner
Sidure schon bei tiefem Kathodenpotential Kaffein liitte reduzieren lassen.

Die im Kapitel II. des experimentellen Teils geschilderten Ver-
suche und ebenso die erwithnten von Loeb mitgeteilten Befunde bei
der Reduktion von Nitrobenzol in alkalischer, metallhalfiger Lisung
scheinen darauf zu deuten, dass anch im Elektrolyten geliste Stoffe
katalytische Einfliisse sowohl auf die Wasserstoffgasbildung, als auf die
Reduktionsvorgiinge laben kinnen.
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