
1877 

Der mittels Diazo-methans in der iiblichen Weise bereitete Methylester kry- 
stallisiert aus verd. Methylalkohol in langen, diinnen Nadeln vom Schmp. 64O. 

3.594 mg Sbst.: 3.386 mg AgJ. - C,H1,O,. Ber. OCH, 12.30. Get. OCHS 12.44. 
Die Uberfiihrung der g-Methyl-9. ro-dihydro-phenanthren-ro-carbonsaure 

in das g-Methyl-phenanthren verlauft adlerordentlich glatt und einfach. 
Unterwirft man die genannte Saure dem Abbau nach Curtius,  sollte 
man das g-Methyl-1o-amino-9.1o-dihydro-phenanthren erhalten; dieses 
spaltet aber sehr leicht Ammoniak ab und geht dabei in das g-Methyl-phen- 
anthren iiber. 

Wir haben den ganzen Abbau, vom Methylester ausgehend, durch- 
gefuhrt, ohne die Zwischenprodukte zu isolieren. Wir haben den Ester erst 
4Stdn. mit Hydrazin-hydrat gekocht und dann die Losung zur Trockne 
eingedampft ; das zuriickbleibende Hydrazid haben wir in ,verd. Salzsaure 
gelost und mit einem kleinen PerschulS von Natriumnitrit behandelt; das 
iusfallende Azid haben wir in Ather aufgenommen, die atherische Losung 
getrocknet und mit absal. Alkohol versetzt. Das beim Kochen der alkohol. 
Losung gebildete Urethan haben wir d a m  durch Zusatz von konz. Salz- 
saure verseift und die Liisung zur Trockne eingedampft. Den Riickstand 
haben wir vorsichtig sublimiert und das in prachtvollen Nadeln erhaltene 
Sublimat aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Es schmolz bei 90-91'' und 
veranderte seinen Schmelzpunkt bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr. 

3.395 mg Sbst.: 11.622 mg CO2, 1.982 mg H,O. 

Versetzt man eine konz. Losung des g-Methyl-phenanthrens mit einer ge- 
sattigten alkohol. Liisung von Pi  kr ins  iiure , krystallisiert die Addi t io nsver bin dung  
in orange-gelben Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol bei 152 
-1530 schmelzen. 

C,,H,,. Ber. C 93.69, H 6.31. Gef. C 93.42, H 6.53. 

868. Britzi Paneth and Blugen Rabinowitech: 
dber dt e Gewinnung des Zinnwaeeecstoffe durch kathodleohe Raduktion. 

[Aus d. Chem. Institut d. UniversitHt Berlin.] 
(Eingegangen am 29. August 1924.) 

I. Verschiedene Methoden zur Darstellung des Zinnwasserstoffs. 
Schon vor fiinf Jahren, in der ersten Mitteilung uber Zinnwasserstoff, 

wurde in der relativ hohen Bestandigkeit dieses Gases die Gewkihr dafiir 
gesehen, , ,d& man geniigende Mengen reinen Zinnwasserstoffs fur chemische 
und physikalisch-chemische Untersuchungen werde gewinnen konnen" l) . 
Der Erreichung dieses Zieles stellten sich aber zunachst unerwartet grol3e 
Schwierigkeiten in den Weg. 

Bei dem zuerst angewendeten Verfahren, der Zerlegung einer Zinn- 
Magnesium-Legierung durch verdiinnte Sauren,  erwies es sich als 
praktisch unmoglich, die Bedingungen geniigend konstant zu halten, urn 
immer gleichma6ige Ausbeuten zu erzielen. Vie1 besser gelang dies. beirn 
Eintragen von Magnesiumpulver in  zinnhaltige Schwefelsaure2), 
doch blieb auch hier der eine Nachteil bestehen, da13 das erhaltene Zinn- 
wasserstoif-Gas infolge der stets vorhandenen Verunreinigungen des Ma- 

1) F. Pane th  U. K. Fiirth,  B. 58, 2022,  2028 [ r g ~ g j .  
2) F. Pane th ,  A. Johannsen  U. M. Matthies,  B. 55, 769 [1922]. 
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gnesiums mit Siliciumwasserstoffen und Kohlenwasserstoffen vermengt ist 
und nur durch eine auI3erst umstandliche Fraktionierung von diesen Bei- 
mengungen getrennt werden konnte. Wir bemiihten uns daher, durch Heran- 
ziehung elektrochemischer Verfahren die Verwendung von Magnesium ganz 
entbehrlich zu machen. Versuche iiber Glimmentladungen zwischen 
Z i n n e 1 e k t r o d e n Was s er  s t o f f - G ass) zeigten die 
Malichkeit einer Synthese auf diesem Weg, doch war eine Bildung von Zhn- 
wasserstoff merkwiirdigerweise nur dann zu erzielen, wenn im Entladungs- 
r a m  ein Kohlenwasserstoff als Katalysator anwesend war4) ; die angestrebte 
Reindarstellung des Zinnwasserstoffs wurde durch die Zersetzungs- und 
Umwandlungsprodukte des Kohlenwasserstoffs bis zur Unmoglichkeit er- 
schwert, nur die Forme1 SnH, konnte an dem so dargestellten Gas sicher- 
gestellt werden. Sehr schlechte Ausbeuten lieferte die ,,Funkenelektro- 
lyse"6) 6), und tollstiindig negativ verliefendieversuche, durch Ent ladungen 
zwischen Zinn-Elektroden in flussigem Wasserstoff 6, die beiden 
Elemente zur Vereinigung' zu bringen. 

Nach diesen recht umstandlichen Verfahren fanden wir schliel3lich einen 
vie1 einfacheren Weg, groBere Mengen von Zinnwasserstoff zu gewinnen, 
nadich die kathodische Redukt ion von Zinnlosungen an Elek- 
troden mit  Uberspannung, in erster Linie Blei'). 

Die allereinfachsten Methoden zur Darstellung von Zinnwasserstoff sind kiirzlich 
von Vaubels) angegeben worden, niimlich das Msen von Zinn in Salzsaure oder 
das Ausfiilles ron Zinn aus Zinnchloriir- oder Zinnchlorid- oder Zinnsdfat-Wsung durch 
Metalle. ja uberhaupt jede Reaktion, bei der nascierender Wasserstoff frei wird, so daB 
schlielllich sogar die spontane und gesundheitsschadliche ,,Bildung von Zinnwasserstoff 
bei Verwendung angerosteter Wei!3blechgeflBe" beschrieben wirds). Was Vaubel 
im einzelnen fiir Zinnwasserstoff gehalten hat, laSt sich aus der Entfernung naturlich 
nicht feststellen; die fahlgraublaue Flamme spricht fur Salzsaurediimpfe, das gelb bis 
braun gefarbte Silbernitratpapier fur Schwefelwasserstoff (aus der Schwefelsaure), die 
den Arsenspiegeln tauschend &nlichen Porzellanbeschlage fur Arsen oder Antimon 
(aus den Reagenzien oder rotem K-sutschuk; Zinn konnte in Gegenwart von Salzsa.ure 
nur als farbloses Chloriir sich absetzen), die ,,gelbbraunen Spiegel rnit aullerst lebhafter 
graublauer Fluorescenz", die in Hartglasrohren entstanden, scheinen nichts anderes 
als eine Entglasung gewesen zu sein (statt Fluorescenz ware physikalisch korrekter 
,,Farbe triiber Medien" zu sagen). Die Beweise fur den Zinnwasserstoff stehen bei 
Vaubel kaum auf einer hoheren Stufe, als vor IOO Jahren bei Kastner'O); die 

in ve r d U n n t em 

3) F. Pane th ,  M. Matthies U. E. Schmidt-Hebbel,  B. 56, 775 [xgzz]. 
') F. Paneth ,  Ph. Ch. 100. 367 [192z]. 
6, F. Pane th  U. 0. Norring, B. 68, 1693, 1699 [rgzoj. 
$) F. Paneth ,  2. El. Ch. a, 97 [Ig23]. 
') Dissqrtat. von Ellen Schon, Hamburg 1922; vergl. Z. El. Ch. D, 97 [1923]. 
8 )  W. Vaubel, B. 67, 515 [1g24]. 
O) W. Vaubel,.Ch. Z. 48, 351 [I924]. In einer Mitteilung in der Miinchener 

Medizin. Wochenschr. (71, 1097 [I924]) fiihrt V a u b e l  sogar auch ijrtliche Veratzungen 
durch Liitwasserdampfe usw. auf Zinnwasserstoff zuruck. 

l0) K. W. G. Kas tner ,  Grundziige der Physik und Chemie (Bonn 1821); Archiv 
fur die gesamte Naturlehre, herausgegeben von Dr. K. W. G. Kas tner ,  19, 423 [1830]. 
Wer die vagen Angaben Kas tners  im Original nachgelesen hat, wird verstehen. daB 
wir eine einmalige Nachpriifung und Widerlegung (s. A. Marschall, B. 63, 2020 [I919]) 
fur ausreichend halten. illbrigem war schon Kastners  e i i l e r  Liebig weit davon 
entfernt, den chemischen Leistungen seines Lehrers eine .,Palme zuzuerkennen" , wie 
dies Vaubel neuerdings tut (vergl. J. Volhard,  Justus v. Liebig, Leipzig 1 9 9 ,  I, S. 23). 

' 
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von Vaubel  angefiihrten Reaktionen sind teils vieldeutig, teig in direktem Wider- 
spruch znm Verhalten des Zinnwasserstoffs. Wir wollen aus Griinclen der Platzersparnis 
dies nicht im einzelnen ausfiihren; wer sich dafiir interessiert, moge selber die von 
Vaubel  angegebenen Reaktionen mit denen vergleichen, welche a i r  in der nach- 
stehenden Abhandlung unter Punkt 3d (chemische Eigenschafteu des Zinnwasserstoffs) 
zusammengestellt haben. 

Wir halten es fur durchaus wahrscheinlich, da13 sich Zinnwasserstoff-Gas 
in minimalen Spuren auch dann bildet, wenn man statt des Magnesiums 
Zink in eine salzsaure Zinnlosung eintragt; diese Spuren wiirden sich leicht 
nachweisen lassen, wenn Zinn ein radioaktivks Isotop hattell). Die grol3en 
Mengen aber, die Vaubel  erhalten zu haben glaubt, und aus denen sich 
berechnen laBt, da5 die, Konzentration des Zinnwasserstoffs im gleichzeitig 
entwickelten Wasserstoff 40-mal so hoch gewesen sein miigte als bei unsern 
besten Ve/fahren, sind reine Tauschunglz). Wir konnen darum als zweck- 
rnal3igstes Verfahren zur Darstellung von Zinnwasserstoff nach wie vor nur 
die kathodische Reduktion von Zinnlosungen etnpfehlen. 

2. Sys tema t i sche  Un te r suchung  de r  Zinnwassers tof f -Dars te l lung  
d u r c h  ka thod i sche  Redukt ion .  

Beim Versuch, diese Methode zur regelmaaigen Gewinnung von Zinn- 
wasserstoff brauchbar zu machen, zeigten sich anfangs neue Schwierigkeiten. 
Die absolute Ausbeute an Zinnwasserstoff konnte zunachst nicht uber 0.1 mg 
pro Stunde gesteigert werden, und nach der Kondensation der kathodisch 
entwickelten Gase in flussiger Luft enthielt das Kondensat nicht iik 1% 
Zinnwasserstoff. Auch diese geringe Ausbeute war noch HuBerst schwankend 
und auch bei sorgfaltigster Innehaltung gleicher Versucbsbedingungen nicht 
sicher reproduzierbar. Deutlich war nur, da13 sie an die Bedingung gekniipft 
war, daB die Kopzentration des Zinns im Elektrolyten sehr gering gehalten 
wurde; bei einer Menge von mehr als I g Zinn im Liter blieb die Spiegelbildung 
im Marshschen Rohr vollkommen aus, 

Weitere- Untersuchungen zeigten, daL3 sich Zinnwasserstoff aus einer 
schwefelsauren Zinnlosung nicht nur an Blei-, sondern auch an Z inn-Ka tho-  
d e n  bildet; die Ausbeute scheint in beiden Fallen von derselben GroSen- 
ordnung zu sein und bleibt auffallenderweise auch beim Gebrauch der Zinn- 
Kathoden an ger inge Sn-Konzen t ra t ion  i n  de r  Losung gebunden. 
Dagegen kann an diesen Kathoden die Bildung von Zinnwasserstoff auch in 
dem Falle beobachtet werden, wenn der Losung von vornherein uberhaupt 
kein Zinn zugesetzt wurde. Es ist wohl wahrscheinlich, daB zuerst immer 
geringe Mengen Zinn von der Kathode in die Losung gehen, und dann erst 
ins Hydrid verwandelt werden ls). 

11) vergl. den Nachaeis der Bildung von Blei- und ~~isxnutwasserstoff beim Ein- 
tragen von Zink (F. P a n e t h  U. A. J o h a n n s e n ,  B. 55. 2622,  2618 [1922!). 

12) Sonst ware auch die von Vaubel  angestellte Geruchsprobe kaum so harm- 
10s verlaufen ; vergl. eine bald folgende Mitteilung iibor die pharmakologischen Wir- 
kungen von Zinnwasserstoff. 

13) Auch bei der Bildung des Tellurwasserstoffs (E. Eri iyei ,  Z .  a. Ch. 25, 3x3 
[ I~oo])  und des ilntimonwasserstoffs (E. Newbery ,  Soc. 109, 1359. 1361 [rg16]; 
F. P a n e t h ,  Z. El. Ch. %453 [1920]; H. J. S. S a n d ,  E. J .  Weeks  U. St. W. Worre l l ,  
Soc. 133, 456 [19~3]) konnte derselbe Reaktionsrriechariisrnus zur Erklarung heran- 
gezogen werden. 

Berichte d. D. Chcm. Gerellschaft. Jahrg,.LVII. 141 



Untersuchungen uber den Einflul3 von Stromstarke uiid Stromdichte, 
Temperatur, Form und Vorbehandlung der Kathode (Praparierung nach 
Taf ell4), Beladen mit Wasserstoff, Entfetten usw.), sorgfaltigen AusschluB 
von Fremdmetallspuren l5) usw. fiihrten zu keinem wesentlichen Fortschritt. 
Da die Ausbeute manchmal mit der Art der Blasenbildung an der Kathode 
in Zusammenhang zu stehen schien, versuchten wir dam,  die Viscositat der 
Losung durch Zusatz von Gelatine oder Glycerin zu erhohen. Warend der 
Versuch mit Glycerin vollig negativ verlief, zeigte sich beim Zusa tz  von  
Gela t ine  zum Elektrolyten gofort eine starke Erhohung der Ausbeute. 
Weitere Experimente bewiesen, da13 auch andere organische Verbindungen - 
Kolloide wie Agar-Agar ,  Gurnmi a rab icum uncl D e x t r i n ,  aber auch 
ein Krystalloid wie Zu c ke  r - ahnlich oder in noch starkerem MaSe erhohend 
und stabilisierend die Zinnwasserstoff-Ausbeute beeinflussen. 

Gela t ine  wirkt bereits bei einem Zusatz von 0.2% deutlich h f  die Ausbeute. 
Wenn man in tine Elektrolysierzelle, die wenig oder gar keinen Zinnwasserstoff gibt, 
2-3 Blatt Gelatine einwirft, so beginnt in der Marshsch& Rohre sofort die Abscheidung 
starker, nach 1-2 Min. bereits undurchsichtiger Spiegel. Es entstehen in diesem Falle 
nicht graue Metall-, sondern nur braune ,,SulfW'Spiegel (vergl. die nachste Abhandlung, 
S. 1900). Bei einer Erhohung der Gelatine-Ronzentration steigt die Ausbeute zunachst 
und erreicht bereits unter I yo ein Maximum (rund 1.5 mg Zinnwasserstoff pro Stunde). 

D e x t r i n  wirkt noch starker als Gelatine, und zwar bilden sich hier nur graue 
Metallspiegel vor der F l a m e ;  die Menge der Begleitgase ist kleiner als bei der 
Gelatine, die Ausbeute an Zinnwasserstoff bei sonst gleichen Bedingungen dagegen 
hoher (2-3 mg pro Stunde). Von verschiedenen DextrinSorten scheinen die stiirker 
abgebauten ,,zucker-lihnlichen" besser zu wirken als die hoher molekularen ,,starke- 
ahnlichen"; dem entspricht auch, daP S t a r k e  an sich zunachst keine Wirkung auf 
die Ausbeute ausiibt, wohl aber 2 u c  k e r  in hohem MaPe. Von den Handelssorten des 
Dextrins sind daher die ge lben ,  die im dgemeinen stLker abgebaut sindl6) und mit 
Jod nur eine Braun- und keine Blaufiirbung mehr geben, bei der Zinnwasserstoff-Dar- 
stellung den weiPen vorzuziehen. Das Maximum der Wirkung wird bei Dextrin, ahnlich 
wie bei Gelatine, schon unter 1 %  Dextrin-Gehalt erreicht. Der EinfluD von Agar-  
Agar  und Gummi arab icurn  scheint dem vox Dextrin (ibnlich, aber schwacher 
zu sein. T r a u b e n z u c k e r  wirkt iihnlich oder noch stiirker als Dextri;, aber erst bei 
hedeutend hoheren Konzentrationen. Bei ehem Gehalt von 12% war das Maximum 
noch nicht erreicht ; eine weitere Erhohung war wegen der zunehnienden Viscositat 
uud der damit verbundenen Schaumbildung an der Kathode untunlich. Unxcirksam 
wurden befunden: S t a r k e ,  Kiese lsaure  (Wasserglas in saurer Msung), Glycerin 
und Weinsaure.  

Bei Anwendung von Dextrin oder Gelatine war die Ausbeute nicht nur 
absolut urn das ~ o ~ ~ o - f a c h e  gesteigert, sondern auch, was noch wesentlicher 
ist, konstant. Bei den im Folgenden beschriebenen Versuchen wurde immer 
mit eineni Zusatz von ca. 0.5 y0 Dextrin zum Elektrolyten gearbeitet l6;l). Die 
frischen Blei-Kathoden brauchen dann eine , ,E in lauf  s z e i  t" von 15-30 
Min.; sie werden in einigen Stunden schwarz und bedecken sich rnit &er 

l*) J.  Tafe l ,  Ph. Ch. 34, 1S7, 191 [I~oo]; J. Tafe l  U . K .  N a n m a n n ,  Ph. Ch. 50. 

16) Als Elektrodenmaterial \nmle bei diesen Versuchen stets reinstes Blei ,,Marke 

16) s. z. B. P. U l l m a n n ,  Enz:-klopadie der techn. Chem. I11 (Berlin 1916), 770. 
1 6 . ' )  fiber die Apparatur, rnit der die Versnche ausgefiihrt wurden, sowie uber 

71.3, 716 [19051. 

Kahlbaum" benutzt. 

die -4rt del- iZusbeutthestinimung siehe am Schla5 dieses ilrtikels. 
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lockeren, schwammigen Bleischicht 17) ; an solchen tiefschwarzen Kathoden 
bleibt dann die hohe Ausbeute unbegrenzt lange Zeit erhalten, wenn man 
alle 6-8 Stdn. fur Erneuerung des Elektrolyten sorgt. Erst die durch Dextrin- 
Zusatz erreichte Konstanz ermoglichte eine systematische Untersuchung 
der anderen Bedingungen der Elektrolyse, deren Ergebnisse natiirlich nicht 
ohne weiteres auf die Zinnwasserstoff-DarsteUung aus reiner, dextrin-freier 
Schwefelsaure ubertragbar sind. 

Es zeigte sich, da13 die Ausbeute in Anwesenheit von Dextrin (sowie 
auch Gelatine) rnit der S t r o m s t a r k e  wachst, und zwar scheint sie sich bei 
der Verdoppelung der Stromstarke etwas mehr als zu verdoppeln. ES wurden 
bei den Vorversuchen Stromstarken von 4-20 Amp. angewandt, spater aber 
immer rnit 12-15 Amp. gearbeitet, da bei diesen Stromstarken eine ifber- 
hitzung der Losung und Zersetzung des Dextrins - hauptsachlich in den 
Poren der Tonzellen - durch Kiihlung mit fliel3endem Wasser noch leicht zu 
vermeiden ist. 

Von der S t r o md  ic  h t e ist, wie Versuche mit verschiedenen Kathoden- 
flachen bei konstant gehaltenen Stromen zeigten, die Ausbeute in einem 
Bereich zwischen 0.5 und 7.5 Amp. pro qcm vollkommen unabhangig. Von 
der Z inn-Konzen t ra t ion  wird sie in Anwesenheit aller organischen Zusatze 
und an Kathoden von verschiedenstem Material (Blei, Cadmium, Platin) 
immer in derselben Weise, wie es oben fiir reineschwefelsaure an Blei-Kathoden 
ausgefiihrt worden ist, beein€ldt : Bei sehr geringen Konzentrationen steigt 
sie rnit der Konzentration, fallt dann aber bei weiterem Zinn-Zusatz rasch 
auf Null; ein Maximum scheint immer bereits unter 0.02 % Sn erreicht zu 
werden. Das Zing wirkt in diesem Falle gerade so, wie andere ,,fremde" 
Metalle, z. B. Kupfer, deren Zusatz zum Elektrolyten die Ausbeute an Zinn- 
wasserstoff sofort vernichtet. Schwacher scheinen Zink und Eisen zu storen. 
Vom theoretischen Standpunkte am interessantesten ist die Tatsache, da13 
auch bei Anwendung von Zinn-Kathoden die Erhohung des. Zinn-Gehalts in 
der Losung vernichtend auf die Ausbeute wirkt. 

Der Einfluf3 der T e m p e r  a t U r auf die Zinnwasserstoff-Bildung 
ist ziemlich gering. Bei 600 ccm Elektrolyt, 15 Amp. Stromstarke und 
einer Kiihlung, wie sie in der nachstehenden Abhandlung (s. S. 1891) be- 
schrieben wird, betragt die durchschnittliche Temperatur des Bades 50- 60°. 
Bei intensiver Eiskiihlung, wobei die Temperatur auf 20-3oo sinkt, ist keine 
Verschlechterung der Ausbeute zu bemerken; dagegen scheint sie in den 
Fallen, WO sich die Fliissigkeit an der Kathode fast bis zum Sieden erhitzt, 
ein wenig nachzulassen. 

Alle beschriebenen Versuche beziehen sich auf Blei-Kathoden und -Ano- 
den. Bei Anwendung von Anoden a u s  P l a t i n  scheinen Storungen ofter 
vorzukommen als bei Anwendung solcher aus Blei. Ein Zusatz von Blei- 
acetat zur Losung geniigt oftmals, um die Storung aufzuheben18). Die Blei- 
Anoden iiben vielleicht automatisch eine ahnliche regulierende Wirkung aus, 
indem der Elektrolyt standig an Blei gesattigt bleibt. 

Versuche rnit Kathoden aus anderem Material zeigten, daB die Zinn- 
wasserstoff-Bildung in Anwesenheit von Dextrin sich auch an Kathoden aus 

17) In reiner Same werden die Kathoden warend der Elektrolyse mattgrau; iiber 
die Ursache s. F. H.Getman, Am. Soc. 38, 592 [I~IG]. 

18) vergl. J .Tafe1 ,  Ph. Ch. 34, 187, 190 [igoo], sowie H. J .  S. Sand U. J. E. Hack- 
ford,  Soc. 86, 1018, 1026 [IgO4]. 

121' 
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Zinn,  Cadmium und P l a t i n  nachweisen laljt. Nach dem Aussehen der 
Spiegel beurteilt, rnuB die Ausbeute von' derselben GroBenordnung sein wie 
an Blei-Kathoden. Dagegen konnten beim Gebrauch von Zink-  und Queck-  
s i l be r -Ka thoden  keine Spiegel erhalten werden; ebensowenig mit amalga-  
mie r t en  Zink-  und BJe i -Kathoden .  Bei langerer Elektrolyse mit Kohle-  
Ka thoden  zeigten sich sehr schwache Spiegel, die nach ihrer Loslichkeit in 
konz. Salzsaure vermutlich auch Zinnspiegel waren. An Zinn-Kathoden kann 
Zinnwasserstoff auch in Abwesenheit des Zinns in der Losung (vergl. S. 1879) 
gewonnen werden; die Ausbeute wird auch in diesem Fall durch Dextrin auf 
ein Vielfaches erhoht und stabilisiert. Auch lange Zeit in Betrieb gewesene, 
schwarz und schwammig gewordene Blei-Kathoden sind imstande, in zinn- 
freier Saure Zinnwasserstoff zu liefern - ein Beweis, dafi sich Zinn im Laufe 
der Elektrolyse in geringen Mengen an der Blei-Kathode abscheidet, ohne 
dadurch ihre Wirksamkeit zu vernichten; dagegen wirkt die Erhohung der 
Zinn-Konzentration in der Lijsung in allen Fallen lahmend auf die Reaktion . 

Z U s a m m e n f a s  s e n d kann man sagen, daD in Anwesenheit von Dextrin 
die Bildung von Zinnwasserstoff an allen bisher untersuchten unangreifbaren 
oder schwer angreifbaren Kathoden vor sich geht, nicht aber an solchen, die 
sich - wie die Zink-Kathoden - auch wahrend des Stromdurchgangs schnell 
auflosen, oder solchen, deren Oberflache - wie die der Quecksilber- 
Xathoden 19) - standig erneuert wird. 

Es sei zum SchluB noch erwahnt, daB Versuche, Zinnwasserstoff an Blei- 
Kathoden aus a lka l i scher  Losung darzustellen, zu keinem positiven 
Resultat gefuhrt haben. Dasselbe wurde von S a n d  und Hackfordm)  bei 
ihren Versuchen uber elektrolytische Arsenwasserstoff-Bildung gefunden. 
Obwohl Zinnwasserstoff gegen kalte, m a i g  konz. Alkalien bestandiger ist 
als Arsenwasserstoff, erscheint es dennoch nicht ausgeschlossen, dalj von der 
heil3en Lauge in beiden Fallen die zunachst gebildeten Hydride sofort wieder 
zersetzt werden. 

3.  Theore t i sches  zum Mechanismus de r  e l ek t ro ly t i s chen  Zinn-  
w assers  t of f -D a r s  t el lung ; Zus ammen hang  m i  t de r  U b e r s p  annung.  

Die im vorhergehenden Abschnitt besproc henen empirischen Regeln fur 
die Erzielung einer guten Ausbeute, die zum Teil recht uberraschend sind - 
man denke etwa an die aul3erordentliche Steigerung durch Zusatz von Dextrin 
und an die vollige Vernichtung durch vermehrten Zinn-Gehalt - verlangen 
nach einer theoretischen Erklarung. Der Vorgang ist zu verwickelt, als dalj 
man erwarten konnte, ihn ohne ausgedehnte, eigens zu diesem Zweck an- 
gestellte Untersuchungen vollig zu klaren; doch scheint uns, da13 die zunachst 
nicht recht verstandlichen Erscheinungen bereits durch Heranziehung analoger 
in der Literatur vorliegender Beobachtungen eine weitgehende Aufhellung 
erfahren. In  erster Linie kommen hier die bei Messung der U b e r s p a n n  u n g 
gemachten Erfahrungen in Betracht; denn man mu0 sich jedenfalls, wie wir 
es von Anfang an bei der Wahl der elektrochemischen Bedingungen getan 
haben, von dern Gesichtspunkt leiten lassen, da13 die Vereinigung des Zinns 
mit Wasserstoff ein HuBerst schwieriger Reduktionsvorgang ist, der einer 
besonders gesteigerten Reduktionskraft des kathodisch entwickelten Wasser- 
stoffs bedarf. Diese Steigerung der Reduktionskraft wird durch den Potential- 

lS) vergl. S. Dunnill,  Soc. 119, 1081, 1083 [19211. 
zo) H. J.  S. Sand U. J .  E. H a c k f o r d ,  Soc. 85, 1018, 1026 [ ~ g o q j .  
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sprung an der Kathode, mit anderen Worten durch die sogenanate Wasser- 
stoff-uberspannungz1) bestimmt, wie das zuerst H a b e r  22) bei der Reduktion 
organischer Nichtelektrolyte an verschieden stark polarisierten Platin-Katho- 
den und Taf e1z3) bei der Reduktion schwer reduzierbarer organischer Basen 
an Kathoden aus verschiedenem Material erkannt haben. 

Wenn man die zahlreichen Arbeiten, die einen Zusammenhang zwischen Elektroden- 
material und anderen Bedingungen der Elektrolyse einerseits und der Reduktionskraft 
des kathodischen Wasserstoffs andererseits aufgedeckt habenz4), mit den Resultaten 
der Potentialmessungen unter ahnlichen Bedingungen vergleicht, so kann man sagen, 
daB alle Faktores, die fur den R e d u k t i o n s v o r g a n g  maBgebend sind. stets auch 
auf die H o h e  d e r  U b e r s p a n n u n g  von EinfluB befunden wurden. Bevor man irgend- 
welche weitere katalytische Einfliisse zur Erklarung des Reduktionsvorganges hinzu- 
zieht, muB man beriicksichtigen, daS die Uberspannung nicht nur von Elektroden- 
material, Stromdichte, Teniperatur und Geschichte der Elektrode abhhgig ist, sondern 
auch von allen im Elektrolyt befindlichen Stoffen. so daB man zur Beurteilung des Re- 
duktionsvorganges nicht nur die Uberspannung an der benutzfen Kathode im ,,reinen" 
Elektrolyten, sondern auch die Veranderung, die sie durch den Zusatz der zur Reduktion 
bestimmten Substanz erleidet, und die meistens nicht gemessen worden ist, kennen 
mu13 te 26). 

Da13 auch fur die k a t h o d i s c h e  Bi ldung d e r  gasformigen Hydridezs)  das 
Potential der Kathode maSgebend ist, lieBen auf indirektem Wege schon die Arbeiten 
von Harkinsz7)  uber die Storung der Marshschen Probe durch Hg, Pt, Ag, Pd, Ni 
und CO (also durch Metalle mit geringer flberspannungZ8)) vennuten, ebenso die Resultate 

21) Die Ziteratur iiber die Theorie der tfberspannungserscheinungen sowie iiber die 
verschiedenen Methoden zu ihrer Messung und iiber den Zusammenhang zwischen ober- 
spannung und kathodischer Reduktion ist in der letzten Zeit auBerordentlich angewachsen, 
ohne daLi eine endgiiltige Klarung der Sachlage herbeigefiihrt worden ware. Ein voll- 
standiges Verzeichnis der hierher gehorigen Arbeiten findet sich in der Dissertation 
von E. R a b i n o w i t s c h ,  Berlin 1924. 

28) F. H a b e r ,  Ph. Ch. 32, 255 [rgoo]. 23) J. T a f e l ,  Ph. Ch. 34, 187 [~goo]. 
2*) F.Haber,Ph.Ch. 33, 255 [I~oo]; Z.El.Ch. 4, 506 [1897]; F . H a b e r  u.R.RuD, 

Ph Ch. 47, 257 [1go4]; R. RuS,  Ph. Ch. 44, 641 [1903]; F. B. Ahrens ,  2. El. Ch. 2, 577 
[1896]; Voigt ,  Elektrochem. Ztschr. 1, 126 [1897]; A. I,. Voege, Journ. of phys. Chem. 
3, 577 [1899]; K. Elbs ,  2. El. Ch. 2,472 [1895]. 7, 589 [~goo]; K. Ulsch ,  2. El. Ch. 3, 546 
[1897]; F. Foers te r .  2. El. Ch. 4, 386 [1898]; A. Binz ,  2. El. Ch. 5, 5. 103 [1898]; A. 
Binz  U. A. H a g e n b a c h ,  2. El. Ch. 6, 261 [1899]; J. Tafe l .  Ph. Ch. 34, 187 [~goo]! 
J.  T a f e l  U. I(. S c h m i t z ,  2. El. Ch. 8, 281 [ I~oz ] ;  J. Tafe l ,  Ph. Ch. 60. 641 [I905]; 
J .  T a f e l  U. K. Naumann,  Ph. Ch. 60, 713 [1905]; Boehr inger  U. Sohne ,  D. R. P. 
116942 [I~oo]; A. Chi leso t t i ,  2. El. Ch. 12, 146, 197 [1906]; E. Miiller U. S. Weber ,  
2. El. Ch.?, 955 [1903]; E. Miiller U. F. S p i t z e r ,  2. El. Ch. 11, 509 [1905]; W.Loeb. 
2. El. Ch. 7, 300, 320, 333 [I~oI], 9, 753 [1903]; Ph. Ch. 34, 641 [I~oo]; G. Zerbes,  
Z. El. Ch. 18,619 [1912]; D. A. Mac I n n e s  U. A. W. Cont ie r i .  Am.Soc. 41, 2013 [IgIg]. 

26) vergl. z. B. die Erniedrigung der Wasserstoff-tfberspannung am Zinn durch 
Kaffein, die zur Unwirksamkeit der Zinn-Kathoden bei der Kaffein-Reduktion fiihrt 
(J. T a f e l  U. K. N a u m a n n ,  Ph. Ch. 60, 713, 715 [I905]). 

2s) Die Bildung von f e s t e n  Hydriden an der Kathodenoberflache wurde mehr- 
mals vermutet (E. D u t e r ,  C. r. 109, 108 [1889]; F. H a b e r ,  2. El. Ch. 8,541,550 [I~oz]) 
und als Ursache (nicht als Folge) der Uberspannung betrachtet, niemals aber einwand- 
frei bewiesen. E. N e w b e r y  (Soc*lOS, 1107, 1358 [1916], 123, 1745 [Igz-j]) griindete 
seine Theorie der ifberspannung auf die Annahme eines ganzen Systems fester Hydride, 
deren jedem eine bestimmte Losungstension der H-Ionen zukommem sollte. G. G r u b e  
(s. 2. Ang. 37, 464 [Ig24]) sieht in entsprechender Weise den gasformigen Arsenwasser- 
stoff als Ursache der Uberspannung an Arsen-Kathoden an. 

28) Uber Quecksilber vergl. S. 1886. 27) W. D. H a r k i n s ,  Am. Soc. 32, 518 [I~IO]. 
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von S a n d  ynd Hackford20) iiber den Einflull des Elektrodenrnaterials auf die Arsen- 
wasserstoff-Bildung; direkt bewiesen wurde diese Vermutung durch die Arbeit von 
S a n d ,  Weeks und W ~ r r e l l ~ ~ ) ,  die die Ausbeuten von Antimonwasserstoff an Antimon- 
Kathoden und gleichzeitig die an der Kathode herrschende Uberspannung ma5en und 
die Veriinderungen der beiden GroDen stets einander parallel fanden. 

Bei der BiIdung des Hydrids eines in der LBsung befindlichen Metalls - wie wir 
sie bei der Zinnwasserstoff-Darstellung an Blei-Kathoden vor uns haben - lie$ der 
Fall noch etwas verwickelter, denn hier mu13 auch die Wirkung der in der LBsung be- 
findlichen Metall-Ionen a d  die ifberspannung in Betracht gezogen werden. Dall die 
Uberspannung durch F r e m d m e t a l l e  stark erniedrigt werden kann, fand schon 
Tafelal). Westr ipa2)  stellte aber fest, daB die Wassers tof f -uberspannung d e r  
Zink-Kathode  a u c h  d u r c h  d e n  Z u s a t z  v o n  Z i n k s u l f a t  zur Losung beeintrachtigt 
wird, und zwar bereits bei einer Konzentration von 0.01% Zink in der Losung; auch 
fand er, da5 die Uberspannung an Zink-Kathoden in Anweseuheit von Kupfer in der 
I;iisung geringer ist als die ifberspannung an Kupfer-Kathoden in reiner Saure, so daI3 
die Erniedrigung der Uberspamung nicht - wie es Tafe l  versuchte - nur durch die 
Bildung einer Kupferschicht an der Kathode zu erklaren ist. Andererseits fand West r ip ,  
daB die schadigende Wirkung eines Metalls auf die Uberspannung durch seine quanti- 
tative Verwandlung in das Hydrid behoben werden kann; aus diesem Grunde iibt Antimon 
nur bei geringen, nicht aber bei hohen Stromdichten eine schadigende Wirkung auf die 
Wasserstoff-Uberspannung an Zink-Kathoden aus. 

Wenn man aber im Speziellen die oben mitgeteilten Ergebnisse der Zinn- 
wasserstoff-Elektrolyse mit den Resultaten der Uberspannungsforschung 
vergleicht, so scheinen sie im ersten Augenblick einander in manchen Be- 
ziehungen zu widersprechen. Zink- und Quecksilber-Kathoden, an welchen 
keine Zinnwasserstoff-Bildung festgestellt wurde (S. 1882), besitzen nach den 
meisten Potentialmessungen die hochste Uberspannung ; dagegen ist die Uber- 
spannung an Platin minimal, und nichtsdestoweniger wurde an Platin-Katho- 
den die Entstehung des Zinnwasserstoffs in guter Ausbeute festgestellt. Auch 
die Unabhangigkeit der Ausbeute von der Stromdichte scheint der allgemein 
angenommenen Abhaingigkeit der ffberspannung von dieser Grof3e zu wider- 
sprechen. 

Demgegeniiber mu13 aber beriicksichtigt werden, dal3 sich die iiblichen 
,,ij'berspannungstabellen" a3) stets auf die Wasserstoff-Entwickg in reiner 
Saure beziehen. Mariea4) hat als erster festgestellt, da13 die Uberspannung 
durch Kolloide - Gela t ine ,  Gummi usw. - wesentlich erhoht wird. Thie l  
und B reuning  s5) fanden, d& nichtkolloidale organische ,,bathotone" Stoffe, 
wie Am y 1 a1 ko ho 1, B u t t  e r  s a u r  e , H ep  t y Is a u  r e dieselbe Wirkung auf 
die ifberspannung ausuben. Newbery36) stellte fest, daf3 die Wirkung von 
Gelatine besonders bei hohen Stromdichten bemerkbar wird und da13 sie sich 
vor allem in der Veranderung des Zeiteffekts der ifberspannung auBert, 

2B) H. J .  S. S a n d  U. J .  E. Hackford ,  loc. cit., 1024. 
30)  H. J. S. S a n d ,  E. J. Weeks  U. St. W. Worre l l ,  loc,cit. 
al) J. Tafe l ,  Ph. Ch. 34, 192 [~goo]. sa) G. W e s t r i p ,  Soc. 126. 1112 [I924]. 
33) siehesolchez. B. bei W.A.Caspari, Ph.Ch.30. 89 [1899]; E.Miiller, Z. a. Ch. 26, 

r [I~oI]; J. Tafe l ,  Ph. Ch. 60, 641 r1g051; A. T h i e l  U. E. Breuning .  Z. a. Ch. 83, 
329 [Ig13]; E. Newbery ,  Soc. 109, 1051 [1916]. 

34) M. Marie ,  C. r. 147, 1400 [1908]. Am SchluB der Arbeit macht Marie  die 
Vorhersage, dall sonst unmogliche kathodische Reduktionen mit Hilfe der Kolloide 
durchfiihrbar werden konnten. 

. 

35) A. T h i e l  U. E. Breuning ,  loc. cit. 
E. Newbery ,  Soc. 105, 2410. 2425 [1919]. 
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indem das Polarisationsmaximum, das in reiner Saure nach verhdtnismZl3ig 
kurzer Zeit erreicht wird, und dem ein Abfall der merspannung folgt, nach 
Kolloid-Zusatz verschwindet, so d& die Uberspannung bei langerer Elek- 
trolyse wachst, ohne auch nach 24Stdn. ein Maximum zu erreichen. I sga r i -  
schew 37), der die nerspannung als Folge der langsamen Dehydratation der 
Ionen erklaren will, untersuchte den E in f ld  der Kolloide auf die Uber- 
spannung besonders eingehend. Er fand, dal3 die Polarisation bei Zusatz 
von Ge la t ine ,  D e x t r i n ,  Gummi,  EiweiB sowie auch von Zucker  zuerst 
rasch wachst, ein Maximum erreicht und d a m  langsam wieder und 
daB die Erhohung der Uberspannung durch Kolloide nicht (wie Marie  es 
meinte), durch die Veranderung der Viscositat und auch nicht (wie Th ie l  
und B reuning  es zu beweisen suchten) durch die Anderung der Oberflachen- 
spannung zu erklaren sei; er nahm an, daB die Ursache dieser Erhohung in 
der Entstehung komplexer Gebilde aus Kolloidteilchen (sowie aus Zucker- 
molekiilen) und Wasserstoff-Ionen liege 39). 

Im Licht der eben erwahnten Untersuchungen kann man kaum zweifeln, 
d& die auffallend starke Wirkung der Kolloide auf die Zinnwasserstoff- 
Bildung ebenfalls auf der Erhohung und Stabilisierung der Uberspannung 
beruht 40). 

Dall Gela t ine ,  D e x t r i n  und G u m m i  a r a b i c u m  zu den wirksamsten Zusatzen 
gehoren, ist auch auf Grund aller diesbezuglichen Potentiahessungen zu erwarten. 
Die Unwirksamkeit der Kiese lsaure  (S. 1880) findet ihre Bestatigung in den Messungen 
von S a n d  und Black4I), die Unwirksamkeit des Alkohols  (Glycerin, S. 1880) in den 
Messungen von ;\darie4*). SchlieDlich findet auch die starke Wirkung des Zuckers  
auf die Zinnwasserstoff-Bildung ihr Analogon in detn neuerdings von I s g a r i s c h e  w 
festgestellten EinfluD des Zuckers anf die Bberspannung. Auch die Wnkungen ver- 
schiedener Dextrin-, Gelatine- und Zucker-Konzentrat ionen (S. 1880) entsprechen 
durchaus dem, was iiber die Polarisationsmaxima in Anwesenheit dieser Verbindungeu 
hekannt ist. I sgar i schew fand bei Anwendung von Gelatine ein Maximum der Wasser- 
stoff-Polarisation bei ca. I yo, der Metall-Polarisation bei 0.03-0.3 yo, W e s t r i p  bei 
0.1 yo. Nach unseren Messungen erreicht die Ausbeute an Zinnwasserstoff ihr Maximum 
ungefiihr bei I yo Gelatine und Dextrin. Dagegen ist, wie erwiihnt (S. 1880), bei Zucker 
eine vie1 hohere Konzentration erforderlich; nun haben aber auch die Nessungen 
von Isgar i schew gezeigt, da5 beim Zucker das Polarisationsmaximum erst einer Kon- 
zentration von 30 y0 entspricht; eine solche Konzentration konnte bei der Elektrolyse 
nicht erreicht (s. S. 1880) und dementsprechend auch kein Maximum der 'Ausbeute 
festgestellt werden. 

Bei den Versuchen uber die Zinnwasserstoff-Darstellung waren die S t r o m d i c h t e n  
stets sehr hoch (0.5-7.5 Amp. pro qcm). Nach Newbery  ist aber die Kolloidwirkung 

s7) N. Isgar i schew U. S. B e r k m a n n ,  Z. El. Ch. 98, 40, 47 [1922]; s. auch 
X. 49, 573 [IgI?], 50, 225, 230, 236, 245 [1918] U. Kolloidchemische Beihefte 14, 25 [IgzIj. 

Auch G. W e s t r i p ,  loc. cit., fand einMasimum der Uberspannung beibestimmter 
Gelatine-Konzentratioion. 

Sg) Eine iihnliche Erklarung geben A. I,. Fergusson  U. W. G. F r a n c e  sowie 
W. G. F r a n c e  U. W. H. Moran  (Am. Soc. 43, 216 [1921], 46, 19 [1g24]) fur die Wirkung 
der Gelatine auf die aberfiihrungszahlen der Sauren, sowie R. A u d u b e r t  (C. r. 176, 
838 [I923]) fur ihre Wirkung auf die elektrornotorische Kraft der Konzentrationsketten. 

ao) vergl. allerdings die Wirkung, die Gelatine gelegentlich auch auf nichtelektro- 
lytische Reaktionen hat. (2. B. F. R a s c h i g ,  Schwefel- U. Stickstoffstudien Peipzig 
1g24], S. 50; A. F i n d l e y  U. W. T h o m a s ,  Soc. 119, 170 [1921], 136, 1244 [ ~ g q ] . !  

4l) H. J. S. S a n d  U. T. P. Black ,  Ph. Ch. 70, 496, 507 [ I ~ I O ] ;  die Messungeen be- 
ziehen sich in diesem Falle auf Metall-, nicht auf Wasserstoff-Uberspannung. 

42) M. Marie ,  loc. cit. 



bei hohen Stromdichten besonders auffallend. Wir miissen also annehmen, dall bei den 
Bedingungen der Zinnwasserstoff-Elektrolyse der Einflud der Kolloide auf die ifiber- 
spannung so stark wird, daB selbst Platin-Kathoden, die in reiner Saure nur eine sehr 
geringe Uberspannung besitzen, den Wasserstoff mit sehr hoher Reduktiouskraft ent- 
wickeln4*). DaB die Kathoden in Anwesenheit von Dextrin unbegrenzt lange ihre Wirk- 
samkeit behalten, entspricht durchaus einer anderen' Beobachtung von Newb er  y , 
namlich der bereits erwanten Veriinderung des Zeiteffekts der Uberspannung durch 
die Kolloide. Dorselbe Forscher fand auch, dall die Kathoden in Anwesenheit von 
Kolloiden nicht sofort die volle ifberspannung zeigten ; nach seiner Auffassung dringen 
die Kolloide in die Kathodenoberflache hinein, wozu eine gewisse Zeit notwendig 'ist. 
Mit dieser Beobachtung ist die , ,Einlaufszei t"  der Kathoden bei der Zinnwasserstoff- 
Darstellung (S. 1880) zu vergleichen. 

DaB Z i n k - K a t h o d e n  (auch in Gegenwart von Dextrin) bei der Zinnwasserstoff- 
Darstellung versagen, kann dadurch erklart werden, dad sie sich in der Saure trotz des 
Stromdurchganges rasch auflosen. wodurch grodere Mengen Zink-Ionen in die Losung 
gehen; nach den Potentialmessungen von W e s t r i p  aber erniedrigt &re Anwesenheit 
in der Losung das Potential der Zink-Kathoden betrachtlich. Und wenn man die Kolloid- 
wirkung auf die Uberspannung - mit W e s t r i p  - als Folge der Ausbildung einer 
Protektionsschicht auf der Kathodenoberflache ansieht, so ist es auch verstiindlich, 
da8 die Entstehung einer solchen Schicht auf der standig sich erneuernden Oberflache 
der Zink-Kathode unmoglich ist. 

Fiir das Versagen der Quecks i lber -Kathoden  (S. 1882) kann man auch leicht 
eine Analogie in den Uberspannungsmessungen finden. Bei keinem Metall widersprechen 
einander die Messungen verschiedener Autoren so stark wie beim Quecksilber44). Beim 
Vergleich der Arbeiten bekommt man den Eindruck, dall dieses Element unter bestimmten 
Bedingungen tatsachlich die hochste Uberspannung besitzt, sie aber sehr leicht wieder 
verliert; ja narh Newbery soll sich beim Quecksilber bei hohen Stromdichten die ifber- 
spannung sogar in eine , ,Unterspannung" verwandeln. Diese Schwankungen scheinen 
mit der fliissigen Natur des Quecksilbers verkniipft zu sein, und die Erklarung ist wieder 
in der standigen Erneuerung der Oberflache zu suchen, wozu die durch den Stromdurch- 
gang hervorgerufenen Stromungen geniigen diirften 46). Ganz entsprechend schwanken 
auch die Angaben iiber die Reduktionskraft der Quecksilber-Kathoden: nach Taf  e l  
lassen sich an ihnen die schwierigsten Reduktionen so gut oder noch besser als an Blei- 
Kathoden durchfiihren; dagegen gibt z. B. C h i l e ~ o t t i ~ ~ " )  an, daB die Reduktion 
der Molybdansaure, die an Kathoden aus Blei glatt, an solchen aus Platin etwas schwie- 
riger vor sich geht, an Quecksilber-Kathoden undurchfiihrbar ist. Auch in den Unter- 
suchungen iiber die Bildung gasforniiger Hydride finden wir denselben Widerspruch. 
Nach S a n d  und Hackford") kann an Quecksilber-Kathoden kein Arsenwasserstoff 
aus Arseniaten gewonnen werden (sie werden nur zu Arseniten reduziert) ; dagegen 
schreiben Ramber-g") sowvie B l u r n e x ~ b e r g ~ ~ )  die Benutzung der Quecksilber-Kathoden 
bei der Arsenwasserstoff-Darstellung (letzterer auch bei der Darstellung des Antimon- 
und Phosphorwasserstoffes) geradezu vor. Die Reduktionskraft der Quecksilber-Kathoden 
scheint also in hohem MaBe von den speziellen Versuchsbedingungen (Kathodenform, 
Stromdichte usw.) abhangig zu sein. Bei den ersten Versuchen iiber die elektrochemische 
Zinnwasserstoff-Darstellung ohne Kolloid-Zu~atz~~),  die in einer anderen Apparatur 

4 7  Allerdings ist auch rnit der Moglichkeit einer merklichen Zinn-Bedeckung der 
Platin-Kathode unmittelbar nach StromschluD zu rechnen. 

44) Mit Messungen an Quecksilber haben sich speziell beschaftigt G .  N. Lewis  
U. R. F. J a k s o n ,  Ph. Ch. 56, 193 [1906]; E. Newbery ,  Soc. 121, 7 [1922]: S. Dunni l l ,  
Soc. 119. 1081 [1921] ; E. Liebre ich  U. W. Wiederhold ,  2. El. Ch. 30, 263 [1gz4!. 

45) S. Dunni l l ,  loc. cit. 468) A. Chi leso t t i ,  loc. cit. 

47) I,. R a m b e r g ,  Lunds Univers. Arsskrift 14, Nr. 21 [1918]: C: 1919, I 905. 
H. J .  S a n d  U. J.  E. H a c k f o r d ,  Soc. 86, 1018;1023 [1904]. 

H. Blumenberg ,  .Amer. Pat. 1375819 (1919); C. 1922, I1 559. 
2. El. Ch. 28, 97 r19231; s. auch El len Schon,  Dissertat., Hamburg 1922. 
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und mit geringerer Stromstarke ausgefiihrt wurden, konnte denn auch die Bildung des 
Zinnwasserstoffs (im Widerspruch zu den Reaultaten der spateren Experimente, 
s. S.  1882) einwandfrei beobachtet werden. 

Die amalgarn ier ten  Zink-  und B l e i - K a t h o d e n ,  die nach Newbery  die 
hochste Uberspannung besitzen, wurden bei der Zinnwasserstoff-Darstellung ebenso 
unwirksam befunden wie die Quecksilber-Kathoden. Do& ist hier auch die Bemerkung 
von N e w b e r y  zu beachten. daQ sich die amalgamierten Kathoden - begonders leicht 
in Anwesenheit organischer reduzierbarer Stoffe (also z. B. des Dextrins!) - mit einer 
grauen Schicht von ,,staubigem" Quecksilber zu bedecken pflegen, wobei &re Uber- 
spannung verloren geht5O). 

Man kann also sagen, da13 die bei der Zinnwasserstoff-Darstellung ge- 
machten Beobachtungen, soweit sie den EinfluB des Elektrodenmaterials 
erkennen lassen, den Ergebnissen der ifberspannungsmessungen zum minde- 
sten nicht widersprechen, und insoweit sie die Wirkung der Zusatze (Gelatine, 
Dextrin, Zucker usw.) betreffen, mit diesen Ergebnissen in geradezu auf- 
fallender Weise parallel laufen. 

Was nun die erwahnte Unabhangigkeit der Ausbeute an Zinnwasserstoff 
von der S t r o m d ic h t e anbelangt, so ist die Erklarung wohl darin zu suchen, 
dal3 alle von uns angewendeten Stromdichten sehr hoch im Vergleich zu den 
bei allen Uberspannungsmessungen gebrauchten waren. Nun fanden aber 
S a n d ,  Weeks und Worrel lso")  an Antimon-Kathoden, daI3 die Uber- 
spannung rnit der Stromdichte nur bis zu einem bestimmten Maximum wachst 
und bei weiterer Erhohung der Stromdichte konstant bleibt ; gleichzeitig 
erreicht auch die Ausbeute an Antimonwasserstoff ihr Maximum. Es ist also 
wahrscheinlich, da13 wir uns bei der Zinnwasserstoff-Elektrolyse immer in dem 
Stromdichte-Gebiet bewegten, WO die ijberspannung - und dementsprechend 
auch die Ausbeute an Hydrid - von der Stromdichte nicht mehr abhangt. 

Wir haben gefunden, daD die Ausbeute an Zinnwasserstoff ungefahr rnit der S t r o m -  
s t a r k e  ansteigt. Auch T a f e l  fand bei seinen Reduktionen mit Uberspannung eine 
Proportionalitat zwischen Stromstarke und Ausbeute ; bei allen Messungen der ifber- 
spannung scheint stets nur ihre Abhangigkeit von der Stromdichte und nicht von der 
Stromstiiike gepriift worden zu =ins1). 

Die Ergebnisse von Wes t r ip  iiber die Erniedrigung der Wasserstoff- 
Uberspannung an Zink durch geringe Mengen Zinksulfat in der Lasung 
machen schliel3lich auch die besonders bei Benutzung der Zinn-Kathoden 
auffallende (s. S. 1881) Bedeu tung  d e r  Z inn-Konzen t ra t ion  im Elek- 
trolyten fur die Ausbeute an Zinnhydrid verstandlich. 

Zur vollstandigen Erklarung des Mechanismus der Zinnwasserstoff- 
Bildung mu13 aber noch ein Umstand in Betracht gezogen werden: Nicht nur 
bei der Wasserstoff-Entwicklung, sondern auch bei der elektrolytischen Metall- 
abscheidung konnen Uberspannungserscheinungen auftreten ; wenn auch 
diese Meta l luberspannungen in reiner Saure verhaltnismiii3ig gering 
sind 5 7 ,  so werden gerade sie durch Kolloid-Zusatz besonders stark erhoht. 

60) vergl. iiber die Wirkung amalgamierter Kathoden auch J.  Tafe l ,  Ph. Ch. 34, 

sea) H. J. S a n d ,  E. J .  Weeks  U. St. W. Worre l l ,  loc. cit. 
S l )  vergl. allerdings die Ermahnung dieser Abhiingigkeit bei W. Loeb,  Z. El. Ch. 9. 

se) siehe E. Newbery ,  Am. Soc. 91, 470 [I917]. 

187, 216 [I~oo]. 

753 [1903I. 
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So fanden S a n d  und BlacIij3) bei einem Gelatine-Zusatz in manchen Fdlen eine 
Erhohung des , ,tfbergangswiderstandes" bei galvanischer Metallabscheidung um das 
ZehnfacheS4). Dagegen konnen bei Legierungsbildung mit dem Kathodenmaterial Metall- 
unterspannungen auftreten, die der Wasserstoff-Unterspannung an Palladium-Kathoden 
analog sind. Coehn und Dannenbergss)  haben gezeigt, daD diese Unterspannungen 
besonders oft an Quecksilber-Kathoden auftreten - eine Beobachtung, die fiir die 
Beurtrilung des Versagens der Hg-Kathoden bei der Arsen- und Zinnwasserstoff-Elektro- 
lyse in Betracht zu ziehen ist. 

Die n o r m a l e n  Abscheidungspotent ia le  d e s  Wassers tof fes  und d e s  
Z i n n s  liegen einander sehr nahe (Sn + Sn- = -0.10 Volt). Durch die Uberspannungs- 
erscheinungen werden aber beide in schwer zu iibersehender Weise beeinfluat, besonders 
wenn man bedenkt. dab ebenso wie die Wasserstoff-qberspannung von der Anwescnheit 
der Metall-Ionen beeinfluat wird, auch umgekehrt die Wasserstoff-Ionen das Abscheidungs- 
potential des Mctalls verandern diirften. Durch den Kolloid-Zusatz endlich konnen beide 
Abscheidnngspotentiale und demcntsprechend auch das Verh%ltnis, in dem die Wasser- 
stoff- und Metall-Ionen zur Entladung kommen, x-erandcrt  erd den^^). 

Man sieht, daS die Verhaltnisse bei der kathodischen Zinnwasserstoff- 
Bilctung ziemlich kompliziert liegen ; man kann aber annehmen, daB fur die Aus- 
beute an Zinnwasserstoff eine rnoglichst hohe Konzentration der beiden 
Reaktionsteilnehrner - des ,,Uberspannungs-Wasserstoffs" und des ,,uber- 
spannungs-Metalls" 57) notwendig ist. Die Konzentration des Zinnwasserstoffs 
im gleichzeitig kathodisch entwickelten Wasserstoff betragt bei unseren 
Versuchen im giinstigsten Fall ca. I : 10 000, ist dann also von derselben 
Grol3enordnung wie das Verhdtnis der Zinn-ionen-Konzentration zu der 
W'asserstoff-ionen-Konzentration in der Liisung. 

Es ist sehr wahrscheinlich, da13, wenn es gelingen konnte, die Konzentration des 
Zinns in der Losung zu erhohen, ohne die Uberspannung herabzudriicken, es auch moglich 
wire, die Ausbeute an Zinnwasserstoff bedeutend zu steigern. Uafiir sprechen auch 
unsere Versuche uber die elektrolytische Germaniumwasserstoff-Darstellung, iiber 
die in einer spateren Mitteilung berichtet werden wird. Zur Bildung des Germanium- 
wasserstoffes bedarf es anscheinend keiner so hohen Uberspannung wie zur Bildung 
des Zinnwasserstoffes; es wurde in diesem Falle eine Proportionalitat zwischen der 
Germanium-Konzentration in der Losung und der Hydrid-Ausbeute festgestellt. Es 
zeigte sich weiter, daO man bei einer im Vergleich zur Zinn-Konzentration 15-mal hoheren 
Germanium-Konzentration auch 15-mal mehr Hydrid bekommt; es scheint also in 
diesen Fallen die zulassige Hochst-Konzentration in der Losung eine entscheidende 
Rolle zu spielen. 

Unsere Arbeit hatte in erster Linie den Zweck, ein praktisches Verfahren fur die 
Zinnwasserstoff-Darstellung auszuarbeiten, und wir muBten daher davon absehen, dem 

53) H. J .  S a n d  U. T. P. Black ,  loc. cit. Nach A. Mazzuchel l i  (R. A. I,. 23, 
I1 503 [1g1.1]; C. 1915, I 706) iiben nicht nur kolloide, sondern auch bestimmte kry- 
stalloide Stoffc dieselbe Wirkung aus. 

611) Mit dieser Wirkung hangt auch der - in der Galvanostegie benutzte - Ein- 
flu13 der Kolloide auf die Bcschaffenheit elektrolytischer Metallniederschlage zusammen. 

bb) A. C o e h n  U. K. D a n n e n b e r g ,  Ph. Ch. 38, 609 [19o11. 
5 6 )  S. X. P r i n g  U. U. C. T a i n t o n  (Soc. 105, 710 [1gr4]) fanden, daB sich %ink 

aus sauren Losungen bei hohen Stromdichten kathodisch abscheiden last, und da5 seine 
Abscheidung durch sehr geringe Kolloid-Zusatze erleichtert, durch hohere Konzentra- 
tionen dcs Kolloids (insbesondere des Dextrins) aber vollig verhindert wird. 

57) Die Jletalle scheiden sich hochstwahrscheinlich bei der Elektrolyse zunachst 
in &er intermediaren, amorphen Form aus, und erst spater werden die Atome in 
Krystallgitter geordnet; vergl. z. B. I-. Kohlschi i t te r  U. E. Vuil leumier ,  2. El. Ch. 24, 
:;oo [1918]. 
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Komplex von theoretischen Fragen, die dabei auftraten. allzuviel Experimente zu Fidmen. 
Diese Beschriinkung schien uns aber auch aus dem methodischen Grunde angezeigt. 
daD es zweifellos richtiger sein wird, den EinfluB der verschiedenen Faktoren, wie 
Kolloid-Zusatz, Konzentration des Metalls in der Losung usw. in ihrem Zusammenhang 
mit der Uberspannung an einem anderen, leichter zuganglichen, Hydrid zu studieren. 
fiesonders zweckma13ig wird es auch sein, den EinfluB der Kolloide bei der Reduktion 
eines Nichtelektrolyten zu untersuchen, weil hier nur die Anderung der Uberspannung 
des Wasserstoffes und nicht der gleichzeitige EinfluB auf die Metallabscheidung in Be- 
tracht zu ziehen ist. Diese Versuche konnen auch zii einer Aufklarung des verwickelten 
Problems der Uberspannung von einer neuen Seite aus beitragen. 

4. ZweckmaBigste Vorschrift zur Darstellung des Zinnwasserstof f s. 
Auf Grund der beschriebenen Versuche kann folgende Vorschrift zur D a r s t e l l u n g  

d e s  Zinnwassers tof fes  d u r c h  E l e k t r o l y s e  empfohlen merden: Man stellt eine 
Losung her, welche 75 ccm reiner (arsenfreier !) konz. Schwefelsaure, 425 ccm Wasser. 
3 ccm einer 21/2-proz. Zinnsulfat-LosungS8) und 2 g Dextrin oder 5 g Traubenzucker 
enthalt, fiillt sie in ein ElektrolysiergefaB von passender Gro13e (Krystallisierschale oder 
Becherglas) und elektrolysiert zwischen Blei-Elektroden mit 12-15 Amp. Stromstarke. 
Der kathodische Wasserstoff wird mittels einer Glocke aufgefangen, die bequem aus einem 

Goochtiegel -VorstoB herzustel- 
len ist. Eine zweckmafiige 
Kathodenform, die die Ein- 
fiihrung der Kathode von unten 
in die Glocke gestattet, ist aus 
Fig. I ersichtlich. Diese K a -  
thoden haben den Vorteil, daI3 
man sie auswechseln kann. 
ohne da13 Luft unter die Glocke 
kommt und eine ernetite Aus- 
spiilung der Apparatur mit 
Wasserstoff notwendig wird. 
Als Anode konnen dicke Blei- 
Bleche oder S tabe  von belie- 
biger Form benutzt werden. 
Zur Herstellung der Kathoden 
saugt man am einfachsten das 

geschmolzene Blei in vorgewarmte, passend gebogene Glasrohren, legt den Bleistiel 
an einem Ende frei, so daB darauf kreisrunde, aus BleiblechbO) geschnittene Scheiben 
aufgesetzt werden konnen, und f i ihr t  am anderen Ende in das erweichte Blei einen 
Kupferdraht ein. Da zwischen Blei und Glas manchmal Capillarkaniile bleiben, durch 
welche der Elektrolyt mit dem Kupfer in Beriihrung kommen kann, empfiehlt es sich, 
das Blei in der Glasrohre noch mit einer Schicht von Gips, Paraffin oder einem anderen 
Kitt zu iiberschichten. Die Anodenstabe konnen auf ahnliche Weise durch Einsaugen 
des Bleies in gerade Glasrohreu und Zertriimmern der Glashiille hergestellt werdeneo). 

Die Zinnsulfat-Losung wird hergestellt (nach B. 55, 769, 772 [1922]) durch Auf- 
losen von 5 g reinen geraspelten ,,Kahlbaum"-Zinns in 50 ccm konz. H,SO,. Ver- 
diinnen auf 200 ccm und Abfiltrieren vom ausgeschiedenen Schwefel. Beim Verdiinnen 
auf zoo ccm nimmt die Losung eine intensive gelbe Farbung an. Nach A. L o t t e r m o s e r  
U. H. B r e h m  (2. El. Ch. 27, 573, 578 [1921]) beruht die analoge gelbe FPrbung-der 
salzsauren Zinn-Losungen auf gleichzeitiger Anwesenheit zweier Oxydationsstufen des 
Zinns; in unseren gelben Losungen betrug die Menge des zweiwertigen Zinns, wie Titra- 
tionen mit Jod zeigten, jedenfalls nicht iiber 3%. 

Es wurde mit gleichem Erfolge reinstes ,,Kahlbaum"-Blei und gewohnliches, 
I mm dickes Bleiblech von K a h l b a u m  benutzt. 

80) Auf dieselbe Weise lassen sich auch Elektroden aus andereu leicht schmelz- 
baren Metallen - Zn, Cd, Sn - einfach anfertigen. 

Fig. I. 
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Dip Anode wird zmeckmaBig mit einer kleinen porosen Tonzelle umgebcn. welche 
man mit reiner - destrinfreier - Same von derselhen Konzcntration fiillt. Bei langerer 
Elektrolyse empfiehlt es sich, das ElektrolysiergefaB von auBen durch kaltes Wasser 
zu kiihlen, so dal3 die Temperatur des Elektrolyten nicht iiber 5 0 6 0 0  steigt. 

Die ganze Apparatur ist, wie man sieht, in jedem Laboratorium leicht 
aufzubauen und die elektrolytische Zinnwasserstoff-Darstellung kann daher 
auch als V o r 1 e su n g s v e r s 11 c h bequem ausgefiihrt werden. Die Ausbeute 
an Zinnwasserstoff betragt, nachdem die Einlaufszeit (s. S. 1880) von etwa 
' I2 Stde. voriiber ist, 2-3 mg pro Stunde und bleibt, wenn man mit reinen 
Reagenzien arbeitet und die Beriihrung des Elektrolyts mit Metallgegen- 
standen vermeidet, 6--8Stdn. auf gleicher Hohe. Der mittels der Glocke 
aufgefangene kathodische Wasserstoff wird zuerst durch eine Wasserfalle und 
dann durch ein U-Rohr mit ChlorcalciumB1) geleitet; zu r  Demons t r a t ion  
der  Gasna tu r  des  Zinnwassers toffs  kann man ein dichtes Wattefilter 
in einem Glasrohrchen in den Weg des Gasstromes einschalten oder - ein- 
drucksvoller - in einem U-Rohr den Zinnwasserstoff durch fliissige Luft 
kondensieren und d a m  wieder verfliichtigen. Die Anwesenheit des Zinn- 
wasserstoffs erkennt und demonstriert man, indem man den Gasstrom durch 
eine gliihende Hartglas- oder Quarzrohre leitet, in welcher sich dicht vor und 
in der Flamme ein grauer bis schwarzgrauer, nichtfluchtiger Zinnspiegel 
abscheidet. Die Wasserstoff-Flamme nimmt in Anwesenheit des Zinnwasser- 
stoffs eine charakteristische Farbung (s. S. rgoo) an; beim Einleiten des Gases 
in eine Silbernitrat-Losung scheidet sich sofoft ein tiefschwarzer Niederschlag 
ab (s. S. 1901). 

Wenn man die A u s b e u t e  a n  Zinnwassers toff  q u a n t i t a t i v  bes t immen 
will, so kitet man das Gasgemisch eine bestimmte Zeit lang (bei einer guten Ausbeute in 
einer Zelle geniigen 15-2oMin.) durch ein kurzes, gliihendes, vorher gewogenes Rohrchen 
aus Hartglas und wagt dieses samt Spiegel nach Abkiihlen im WasserstoffStrom. Heraus- 
losen des Zinnspiegels und Zuriickwagen des Rohrchens ist unmoglich, weil der Spiegel 
stets zum Teil eingebrannt ist und sich nicht mehr vollstandig in Losung bringen 1aBt. 
Dagegen konnen in einem Rohrchen eine game Reihe von Spiegeln sukzessive iiber- 
einander abgeschieden und gewogen werden. Auf diese Weise wurde die -4usbeute bei 
d e n  friiher beschriebenen Experimenten bestimmt, sowie wiihrend der praparativen 
Darstellung (s. nachste Mitteilung) von Zeit zu Zeit kontrolliert. 

01) Gemohnlich iibt CaCl, keine zersetzende Wirkung auf Zinnwasserstoff aus: 
in einzelnen Fallen wvurde aber eine plotzliche starke Zersetzupg beobachtet, als deren 
Ursache wir Oberfllchenwirkungen vermuten (s. die nachstehende Mitteilung, S. xgoo). 


