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RESUME. 
L’hydroghation de la vanilline, en presence d’acide acktique 

et de charbon palladik, k la pression atmosphkrique et k la temperature 
du laboratoire, donne, a c6tk du crkosol, une forte proportion de 
m&hy1-2-dioxy-4’, 5-dimkthoxy-3‘, 4-diphhylmkthane. 

La synthbse de 1’6ther dimethylique de la benzophknone cor- 
respondante a BtB effectuke par la rdaction du chlorure de l’acide 
6-mkthylv6ratrique avec le v6ratrol. 

Les microanalyses ont &tit effectukes par Mlle Dorothke Hohl. 

Laboratoires scientifiques de la 8.A. L. Givocucla~~ & Gie., 
Vernier- Genthe. 

66. Interpretation der neueren Versuehe uber die sekundare 
Wasserstoff-Entwieklung an der Kathode 

voii D. Reiehinstein. 
(29. 111. 39.) 

Seit der Entdeckung der sekundaren Wasserstoff-Entwicklung 
an der Kathode (Reichinsteinl)) sind nun bald 30 Jahre vergangen. 
Nach jenen Beobachtungen entsteht zuerst bei der Elektrolyse einer 
wassrigen Losung, die keine Bchwermetalle enthalt, an der Palladium- 
Kathode eine Losung von Wasserst,off im Palladium, wobei der Wasser- 
stoff adsorptiv gebunden ist, oder zum Teil in Form von Palladium- 
hydrid (Pd,H,) vorliegt. Die Entwicklung des gasformigen Wasser- 
stoffs an der Elektrolyse geschieht auf einem Umwege, namlich durch 
den Zerfall des Palladiumwasserstoffs, was man z. B. durch die Vor- 
gange 

H . + @  -* H 
n H  + 9% Pd - Pd,H, 

n 
2 Pd,H, -+ rn Pd + - H, 

formulieren kann, wahrend eine primare Wasserstoff -Entwicklung 
zu f ormulieren ware : 

H.+@ - H 
2 H  -+ H2 

Dass es sich hier nicht um eine Hypothese, sondern tatsachlich um 
eine sekundare Wasserstoff-Entwicklung handelt, erkennt man daran, 
dass nach  der  S t romunte rb rechung  die Entwicklung des gas- 
formigen Wasserstoffs in Abhangigkeit von der Dauer der Elektrolyse 

l) Z. El. Ch. 16, 933 (1910). 
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und der Stromdichte noch langere Zeit weiter dauert, wahrend die 
EMK der Elektrode dabei his auf den Wert des Normalpotentials 
der Wasserstoff-Elekbrode von htmosphiirendruck sinkt. Die Ursache 
des hohen Anstieges der Polsrisation wahrend der Elektrolyse besteht, 
somit darin, dass der Wasserstoff nur sehr trage die Elekt'rode ver- 
lassen kann ( = Kompensationsvorgang der Polarisation) und sich 
dadurch in derselben ansammelt. Auch wenn die Pnlladiumelek- 
trode mit Wasserstoff stark ubersattigt- ist, entwickelt sich der gas- 
formige Wasserstoff bei der Elektrolyse auf dem Umwege der pri- 
miiren Bildung des Palladium-Wasserst'offs und des Zerfalls des 
letz teren. 

Zur Klarheit moge hjer der Begriff der Ubersattigung niiher er- 
lLutert werden. Die Palladiumelektrode befindet sich in einem offenen 
Gefass, und dennoch wird in dieselbe durch die Elektrolyse Wasser- 
stoff eingepresst, der im Verteilungsgleichgewicht einem Oasdruck 
von mehreren Milliarden Atinospharen entsprechen wurde. Dass es 
sich um so hohe Drucke handelt, erkennt man aus der EMK der 
Elektrode. hber auch diem hohe EXK kann bei Vergrosserung der 
kathodischen Stromdichte weiter steigen ; die Ubersattigung wachst, 
und nur nach der Stromunterbrechung entwickelt sich gasformiger 
Wasserstoff, und die EREK sinkt. Man erkennt, darss auch jetzt der 
Vorgang 

vie1 rascher verlauft, als der Vorgang 

Der Regriff ,,Ullersiittigung" wird also hier in dem Sinne gebraucht, 
dass die seitens der Elektrode aufgenommene Wasserstofi-Pvlenge 
im Verteilungsgleichgewicht einem C: astiruck entsprechen wdrde, der 
uni das Mehrfache den Atmosphiirendruck iibersteigt ; dabei ist aber 
die ,,Grenzsattigung" (das Zehnfache des Volumens im Falle der 
Platinelektrode) noeh nicht erreicht. 

Diese Versuche haben seinerzeit unseren Vorstellungen von der 
Elektrolyse und allgeniein von der Kinetik der heterogenen Sj-steme 
ihren eigenartigen Stempel aufgedriicktl). Unter anderem liess sich 
die Abscheidung von Zink bei Zugabe von Zinkionen zum Elektro- 
lyten der Palladiumelektrode mit Hilfe einer ad hoe eingefhhrten 
Hypothese beschreiben, die darin besteht, dass durch kleine Zink- 
mengen die Geschwindigkeit des Vorganges 

herabgesetzt wird (Verdrangungsprinzip). Diese Hypothese hat sich 
im Laufe der Zeit als sehr fruchtbar crwiesen2). 

2 H -  H, 

n H + wz Pd -- Pd,H, 

I )  F .  Poerster, Z. El. Ctt., Sammelreferat, 17, 584 (1911), hesonders A .  P. Kuik?  

z, Betchinstein, Z .  El.Ch. 1 .  c .  (1510); 19, 674, 514 (1513) usu., zuletzt 37, 365 
eon Eseher, Diss. Dresden unter Leitung von F .  Fowster usw. 

(1931); Helv. 20, 644 (1937). 
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Anderseits aber waren die Vorstellungen, die sich konsequenter- 
weise am der sekundaren Wasserstoff-Entwicklung an der Kathode 
ergeben hatten, so eigenartig, dass es damals hiess, abzuwarten: 
vielleicht liege ein falscher Gedankenschluss vor ; vielleicht werde die 
Vorstellung yon der sekundaren Wasserstoff-Entwicklung durch 
andere Versuche widerlegt und die Palladium-Elektrode stelle einen 
Ausnahmefall dar. 

Nun wurde aber im Laufe der vergangenen Jahre kein einziger 
Versuch bekannt, der sich mit dem geschilderten Rild der Elektrolyse 
im Widersprueh befinden wurde. Es geschah vielmehr folgendes : 
Vor ca. 2 %  Jahren haben G. Musing und G. Luzlel) meine alteren 
Palladium-Versuche an der Platin-Elektrode verifiziert, indem sie 
festgestellt haben, dass nach  de r  S t romunte rb rechung  d ie  
P l a t i n - K a t h o d e  noch langere  Zei t  Wasserstoff en twicke l t ;  
mit Hilfe einer sinnreichen Anordnung haben diese Forscher dann 
die im stationiiren Zustand der Polarisation seitens der Platin- 
Kathode aufgenommene Wasserstoff-Menge in Abhangigkeit von der 
Polarisationsspannung gemessen. 

Diese Versuche berechtigen es, tiefer in das Bild der sekundiiren 
Wasserstoff-Entwicklung einzudringen, zumal, wie die Herren Musing 
und Laue gestehen, die Doppelschicht-Theorie der Polarisation, die 
sie vertreten, nicht imstande ist, diese quantitativen Versuehe zu 
interpretieren. 

yl- die Menge des metallischen Palladiuins (bzw. Platins) in seinem eigenen Adsorptions- 

y,- die Xenge des Palladiumhydrids Pd,H, (bzw . des Platinhydrids) im Adsorptions- 

z -die Menge des aktiveii (= atomaren) Wasserstoffs im Adsorptionsraume: 
8 - die Konzentration des Palladiumhydrids (bzw. des Platinhydrids) im Innern der 

Elektrode und 
p - derjenige Druck des Wasserstoffs im Gasraume, der sich niit 6 im Gleichgewichte 

befindet. 
e - dicjenige Konzentration des atomarcn Wasserstoffs im Innern der Elektrode, die 

sich mit x im Adsorptionsgleichgewichtc befindet; I ,  und I ,  sind die Adsorptions- 
koeffizienten des Hydrids und des atomarcn Wasserstoffs und n die -4dsorptions- 
konstante. 

Im folgenden mogen bedeuten : 

raume (=  Elektrodenvolumen); 

raume ; 

Nach dem Verdrangungsprinzip gilt : 
. . . . . . . . . . . . . .  2/1+ yz + z = u (1) 

Es gelten weiter die Gleichungen der Adsorptionsisotherme : g = 1, (a - y,) . . . . . . . . . .  

y2 = n (I - e-'.') . . . . . . . . . .  
l) Z. physikal. Ch. 178, 1 (1936) (Novemberheft). 
2 ,  Ileiehinstein, Z. El. Ch. 21, 371 (1915): Monographie: Die Eigenschaften des 

Adsorptionsvolumens, Zurich und Leipzig 1916, Verlag Gebr. Leemania & Co., S. 51. 



wo so analog den Werten Z26 und Z,x die Transmasse des adsorbieren- 
den Stoffes darstellt. 

Wir betraehten nun den Fall, bei dem das Hydrid nicht durch 
kathodische Polarisation entsteht, sondern dadurch, dass wir uns 
das Metallblech vom gasformigen Wasserstoff umspiilt denken, und 
werfen die Frage auf : Wie wird sich x: andern, wenn wir den Wasser- 
stoff-Druck im Gasraume, folglich sowohl 8 wie auch y2, wachsen 
lassen werden 1 Berucksichtigt man, dass das Hydrid die Mutter- 
substanz des atomaren Wssserstoffs darstellt, so ist man geneigt, 
anzunehmen, dass nicht nur im Innern des Metalls, sondern auch im 
Adsorptionsraume, wo x und y2 sich gegenseitig verdrangen, immerhin 
x rnit y2  wschsen wird, und nur y1 dabei abnehmen wird. Dieser 
Typus der x = f (8)-Funktion moge kurz als der  S y m b a t - T y p u s  
dieser  F u n k t i o n  bezeichnet werden. 

Geht man dagegen am der mechainistischen Darstellung des 
Adsorptionsvorganges im Sinne der dynamischen Verdrangungs- 
theorie aus, gemass der durch die Erhohung von 8, folglich von y2, 
sich die Tiefe des Adsorptionsraumes 2, verkleinert, was das Sinken 
von yl erklart, so kommt man zum Resultat, dass sich dabei x symbat 
rnit y1 verhalten wird, woraus folgt, dass mit steigendem 8-Wert 
x sinken wird. Dieser Typiis der x = P (8)-Funktion moge kurz als 
d e r  K o mp  1 em en t Br - T yp u s dies e r  F u n k  t i o n bezeichnet werden. 

Dieser Funktionstypus ist schon dadurch von Interesse, dass bei 
der kathodischen Polarisation nicht die Pd,H.-Verbindung die 
Muttersubstanz des atomaren Wasserstoffs darstellt, sondern der 
letztere durch die Entladung der H--1onen entsteht. Im Falle der 
Ausbildung des atomaren Wasserstoffs im Adsorptionsraum eines in 
der Wssserstoff-Atmosphgre befindlichen Netallblechs 18sst sich der 
Komplementar-Typus so interpretieren, dass die Ausbildung von x 
unzertrennbar mit yl, d. h. mit der Tiefe des Adsorptionsraumes, 
wie oben bereits angedeutet wurde, verbunden ist. Handelt es sich 
um die elektromotorische Wirksamkeit; eines zum Teil in einer 
Wasserstoff-htmosphare und zum Teil in einem Elektrolyten befind- 
lichen 3!tetallblechs, so ist der Adsorptionsraum ( = Elektrodenraum) 
derjenige Raum, in dem nicht nur das Hydrid, sondern auch die 
Bestandtcile des Elektrolyten adsorbiert sind ; es besteht zweifels- 
ohne eine adsorptive Bindung zwischen den adsorbierten He-Ionen, 
dem absorbierten Losungsmittel und den Palladium-Atomen, die auch 

l) Reichinsteiw, Z. physikal. Ch. 107, 123 (1923). 
2 )  Reichiizsteii!, Z. El. Ch. 33, 122, 455 (1927); 37, 365 (1931). 
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nach der kathodischen Entladung der H--1onen weiterbesteht, inso- 
fern der atomare Wasserstoff dort verbleibt, was seine Verbundenheit 
mit der Tiefe des Adsorptionsraums erklart. 

Zusammenfassend erhalten wir jetzt folgendes Bild von dem 
Vorgang der Elektrolyse : Neben einer festeren Bindung des Wasser- 
stoffs mit dem Palladium (: Palladiumliydrid von der Konzentration 
y, im Elektrodenvolumen) existiert dort eine lockere Pd-H-Verbin- 
dung von der Konzentration x ,  die primar dnrch den Strom gebildet 
wird und &us der das Hydrid entsteht,. Diese lockere Verbindung 
stellt den priniar elektromotorisch wirkssmen Stoff dar: sie ist da- 
durch gekennzeichnet, dass sie unzertrennbar mit der Menge y1 des 
festen Stoffes in seinem eigenen Adsorptionsraum verbunden ist, 
und so wie y1 fiillt z mit wachsendem y,-Wert. 

Wird nun der Komplementar-Typus der x = F (8)-Funktion 
durch die Erfahrung bestatigt, so gewinnen wir ein neues Argument 
fur das Bild der sekundaren Wasserstoff-Entwicklung an der Kathode, 
was sich aus folgender Betrachtung ergibt. 

Man denke sich einen Kompromiss zwischen den Vorstellungen 
der primaren und der sekundaren Wasserstoff-Entwicklung, wie folgt : 

Ein Teil des primar entladeneii Wasserstoffs moge gasformigen 
Wasserstoff entwickeln, wahrend ein anderer Teil von Palladium zu 
Hydrid gebunden sein moge. Dagegen lRsst sich folgendes einwenden : 

1. 1st die Palladiumelektrode in bezug auf Wasserstoff leer, so 
entweicht noch bei betrachtlieher Stromdichte uberhaupt kein gas- 
formiger Wasserstoff in die Luft; so gut wie der gesamte Wasserstoff 
wird vom Palladium gebunden ; aus dem Polarisationspoteiitial der 
Elektrode erkennt man, dass Palladium jetzt depolarisierend auf den 
Vorgang der Elektrolyse wirkt. Sollten dabei kleine H,-Mengen vom 
Elektrolyten aufgelost werden, so ist jedenfalls dieser Kompensations- 
vorgang so langsam, dass der Ansammlung des Wasserstoffs in der 
Palladium-Elektrode nich ts im Wege steht, und die Polarisation steigt. 

2. Liefert die Elektrolyse im stationaren Zustande gasformigen 
Wasserstoff, so entwickelt sich unmittelbar nachweisbar gasformiger 
Wasserstoff aus dem Hydrid, nicht nur bei der Unterbrechung des 
Stromes, sondern auch bei der Schwachung des Stromes, dcr dabei 
also die unabhangige, die Spannung aber die sbhangige Veranderliche 
darstellt l) . 

3 .  Die Abscheidung von Zink bei der Zugabe von Zinkionen zu 
dem Elektrolyten kann nur so intcrpretiert) werden, dass durch kleine 
Zinkmengcn die depolarisierende Wirkung des Palladiums gehenimt 
wird; die Palladium-Elektrode ist nicht nur in dem Sinne ein Depolari- 

I)  Vide ,,die Widcrstandsmethode der Stromdichte-Spannnngskiirven" hei Reichriz-  
stem,  (:renzflarhrnvorganye in der unbelebteii und belebten Natur, Leipzig, Raith, 
1930, s. 175. 
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sator, dass sie den Wasserstoff bindet, sondern auch in dem Sinne, 
dass sie die Entwieklung von gasformigem Wasserstoff erleichtert. 

4. Sollte man trotz dieser Einwande das Kompromiss-Bild der 
Elektrolyse als berechtigt betrachten, so folgt doch aus der oben ent- 
wickelten Vorstellung der Komplementar-Funktion, dass der primar 
durch die Elektrolyse entladene Stoff nicht atomarer Wasserstoff ist, 
sondern bereits eine ( lockere) Adsorptionsverbindung zwischen Wasser- 
stoff und Palladium. Auch von diesem Standpunkte ist die Entwick- 
lung von gasformigem Wasserstoff s ekundar .  

Eine Kupfer-Kathode wird durch den kathodisch entwickelten 
Wasserstoff aufgerauht, was wiederum nur durch eine primair ge- 
bildete Kupfer-Wasserstoff-Verbindung erklart werden kann. Auch 
in diesem Falle darf also die Elektrode als Depolarisator des Vor- 
ganges der Wasserstoff-Entwicklung betrachtet werden ( = sekundare 
Wasserstoff-Entwicklung). Der Vergleich der Stromdichte- Span- 
nungskurve der Kupfer-Kathode mit derjenigen der Blei-Kathode 
lasst die depolarisierende Wirkung des Kupfers plausibel erscheinen ! 

Es mogen nun die Gleichungen des Komplementar-Tgpus der 
x = P (6)-Funktion und vor allem ihre Naherungs-Gleichungen der 
galvanischen Polarisation entwickelt werden. 

Zuvor sei noch die folgende Bemerkung eingeschaltet. 
Entspricht einem grossen H,-Druck im Gasraume (pl) die Gleich- 

gewichtsmenge x1 und einem kleineren H,-Druck im Gasraume ( p z )  
die Gleichgewichtsmcnge x,, so ist, weil xz > xl, die Xernst’sche 
Gleichung der Konzentrationskette zu formulieren : 

RT x E = - - - I n 2  . . . . . . . . . . . .  P z1 

wo h’ die EMK der gedachten Konzentrationskette, R die Gaskon- 
stante untl !L’ die absolute Temperatur bedeuten. Demnach ist die 
EMK einer hoch kathodisch polarisierten Palladium-Elektrode, im 
Falle dass der Elektrolyt keine Schwermetalle enthalt und nur aus 
verdiinnter Schwefelsaurc hzw. aus verdunnter Alkalilauge besteht, 
durch die Beziehung darstellbar : 

IZT 1 
1‘ s ( 7 )  E ~ d + ~ ~ ~ l n  - . . . . . . . . . . . . 

wo A eine Konstmtc darsetllt. 
Wird nun mit der Kurzschlussmethodel) gearbcitet und der 

Palladium-Elelitrode kathodisch eine konstant bleibende Spannung 
anfgezwungcn, so fallt die Stromstairke mit der Zeit, his sie schliesslich 
einen konstantcn Wert annimmt. Die Theoric der sekundaren 
Wasserstoff-Entwicklung erklirt dieses Verhalten folgendermassen: 

Die zeitliche Anhaufnng der Hydridkonzentration der Elektrode 
ist zwar ceteris paribus der Stromstarke proportional, aber die Zer- 

l )  ReLehrnstein, Greiizflachenvorgange, S. 174. 
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setzung des Hydrids arbeitet dem Vorgange der Anhaufung entgegen: 
a 6  ~- a t  - T',i-v 

wo KO einen Koffizienten und II die Geschwindigkeit der Zersetzung 
des Hydrids darstellt gemass der Beziehung 

Pd,H, -+ in Pd + 1' H, 2 

Im stationaren Zustande der Elektrolyse ist 

- 0  d 6  
a t  
~- 

woraus folgt : 
K o i - C = = O  . . . . . . . . . . . . . .  ( 8 )  

Im Falle der Gultigkeit des monomolekularen Gesetzes der 
chemischen Kinetik der homogenen Systeme, kann 'u proportional 
dem y/,-Wert gesetzt werden, was ergibt : 

Koi - K yZ = 0 (9)  
wo K den Proportionalitatsfaktor darstellt. Um die NiLherungs- 
gleichung fur den stationaren Zustand der Elektrolyse bei hoher 
Polarisation zu erhalten, vernachliissigen wir nun in der Gleichung (1) 
den y,-Wert und formulieren zuerst mit Hilfe der Gleichung (3) die 
.r: = P ( $)-Funktion: 

. (10) 1 = a e - l ? a  

E = d f- -z .8 = A, +- .1,.8 

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  
Die Vereinigung von (7) und (10) liefort: 

BT-I  . . . . . . . . .  (11) 
I F  

wo A, und A, die zusammengezogenen Konstanten sind. 

Gleichung (9) mit der Gleichung ( 3 ) ,  was liefert: 
Urn die E = f (i)-Funktion zu erhalten, vereinigen wir die 

- - e-h 9 (12) K , i - K U  __-- . . . . . . . . . . .  
I< 

woraus folgt : 
I?, i- l 'u 1,0 = In ( fi ) . . . . . . . . . . .  

Die Vereinigung von (13) mit (11) ergibt': 

Die Division des Zahlers und Nenners durch EO liefert endlich: 

. (14) . . . . . . . . . .  MT E = A, + . --In ( i -  A4) 1" 
wo A, und A, neue Konstanten sind. 

Analog lassen sich mit Hilfe der Adsorptionsisothermen (4) und 
( 5 )  die allgemeinen Gleichungen der galvanischen Polarisation ab- 
leiten. 
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Von besonderem Interesse ist die Gleichung (11). Weil fur die 
Funktion 6 = f ( p )  in einem grossen Abstand von der Grenzsattigung 
die weitgehende Gultigkeit des Henry’schen Gesetzes postuliert 
werden darfl), so besagt die Gleichung (ll), dass im stationaren 
Zustande der Elektrolyse die Polarisationsspannung geradlinig mit 
demjenigen gedachten Druck des Wasserstoffs im Gasraunie ver- 
lauft, der mit der Hytlridkonzentration der Elektrode im Verteilungs- 
gleichgewicht stehen wiirde. Daraus folgt: Die Polar i sa t ions-  
s p a n n u n g  ve r l au f t  geradl inig mi t  der  sei tens  der E lek -  
t r o d e  aufgenommenen Wassers toffmenge.  Dieser Befund der 
Verdrangungstheorie wird in hohem Grsde von der Erfahrung be- 
statigt . 

Die Versuche von Masing und Laue wurden an einer Platin- 
kathode mit der Kurzschlussmethode durchgefiihrt. Sie ergaben, 
dass ciner Polarisationserhohung von 0, l  Volt die Zunahme der 
Wasserstoffmenge von 0,005 em3 entspricht. Da die Dicke der 
Kathode 0,Ol em war, und das Volumen 0,0177 em3, so entspricht 
diese Menge etwa 30 Volumprozent. Diese Forscher haben ihre Ver- 
suche bis zu einer Polarisation von 1,3 Volt (d. h. bis zum Gasdruk 
des Verteilungsgleichgewichtes von Atmospharen) verfolgt, und 
dabci verlief die Polarisation geradlinig mit der aufgenommenen 
H,-Menge. Die Verdrangungstheorie hat somit hier einen Erfolg zu 
verzeichnen, wie es selten einer naturwissenschaftlichen Theorie zuteil 
wird: sie liefert eine exakte Wiedergabe der Erfahrung auf einer 
Distanz zwischen einer Atmosphare und 

Bum Schluss miige der gesamte Mechanismus des Elektroden- 
vorganges an der Kathode mit Hilfe eines Gedankenexperimentes 
erortert werden, das aber auf konkreten Versuchen mit Hilfe des 
Messapparates der Kinetik der Elektrodenvorgange beruht2). 

Ein kathodischer Stromstoss von sehr kurzer Dauer (= Primar- 
kreis) moge der Palladiumelektrode Wasserstoff verschaffen. Danach 
wird der Primarkreis unterbrochen und der Wasserstoff mit Hilfe der 
Nommutator-Anordnung des Messapparates in einem Sekundarkreis 
als stromliefcrndes System ausgenutzt, wonach wiederum die Um- 
schaltung den Primarkreis schliesst USW. In  beiden Kreisen befinden 
sieh Coulombmeter oder Ampikemeter, welche es erlauben, die 
Strommengen der beiden Kreise miteinander zu vergleichen. 

Nach dem oben Entwickelten moge der im Elektrodenvolumen 
entladene Wasscrstoff dort im Moment der Entladung bereits in 
Form einer adsorptiven Verbindung mit den Palladium-Atomen vor- 

Atmospharen ! 

I )  Die Vcrsuchc von M a s i n g  and Lam wurden bis zu einer relativ hohen kathodischen 
Polarisation von 1,3 Volt verfolgt, und dabei wurde weniger als die HBlfte der Wasserstoff- 
Grenzsattigung erreicht, die sich auf das Zehnfache des Piatinvolumens erstreclrt. 

2, fieichinsfein, %. El. Ch. 19, 384 (1913). 
36 
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liegen. Diese lockere Verbindung verwandelt sich aber daselbst ZUM 
Teil in eine festere Form. Der Wasserstoff der letzteren kann auf 
zwei Wegen das Elektrodenvolumen verlassen : 

1. Der Wasserstoff der festeren Verbindung kann aus dem Elek- 
trodenvolumen in die Tiefe der Elektrode wie ein Wagen auf einer 
Zahnradbahn oder wie festes Benzophenon iiber einer Quecksilber- 
oberflache ( = ,,zweidimensionales Druckgefalle") nach den Versuchen 
von Volmer und Adhikaril) wandern; im Sinne der dynamischen 
Verdrangungstheorie besteht dabei der Vorgang der Verdrangung 
darin, dass ein Fremdstoff ( =  Ballast, z. B. kleine Zinkmengen, die 
gleichzeitig an der Kathode abgeschieden werden) die Geschwindig- 
keit dieser Wanderung herabsetzt 2).  

2 .  Der Wasserstoff der Palladiumwasserstoffverbindung des 
Elektrodenvolumens kann dort in Palladium und gasformigen 
Wasserstoff zerfallen. Dieses Gedankenexperiment gibt die Moglich- 
keit, drei Phasen zu unterscheiden : 

I. Die Strommenge des kathodischen Stromstosses im primaren 
Stromkreis ist sehr gross; aber die Dauer dieses Stromstoffes, sowie 
die Dauer seiner Entladung im sekundaren Stromkreis sind sehr klein, 
so dass wahrend dieser Zeiten beide freiwillig verlaufenden Vor- 
gange, die den Wasserstoff aus dem Elektrodenvolumen verschwinden 
lassen, yraktisch noch nicht eingetreten sind. 1st ceteris paribus der 
Ohm'sche Widerstand des sekundaren Kreises sehr gering, so ist die 
Strommenge des primaren Kreises gleich der Strommenge des sekun- 
daren Kreises. 

11. Die Dauer des primiiren Stromstosses wird ceteris paribus 
vergrossert, so dass ein Teil des adsorptiv gebundenen Wasserstoffs 
in die Tiefe der Elektrode abwandert, wahrend die Entwicklung des 
gasformigen Wasserstoffs noch nicht begonnen hat. Jetzt wird es 
von der Dauer des sekundaren Kreises abhangen, ob dort nur diejenige 
Strommenge, die dem Wasserstoff des Elektrodenvolumens entspricht, 
entwickelt wird, oder bei sehr grosser Dauer des sekundaren Kreises 
der Wasserstoff aus der Tiefe der Elektrode in das Elektrodenvolumen 
nachgeliefert wird und sich im sekundaren Kreise elektromotorisch 
betatigt. Auch in diesem Falle werden die Strommengen beider 
Stromkreise einander gleich sein. 

111. Die Dauer des primaren Stromstosses wird weiterhin ceteris 
paribus vergrossert, aber durch Vergrosserung der Entladungszeit 
dafiir, gemass der oberen Ausfiihrungen, gesorgt, dass nicht nur der 
Wasserstoff des Elektrodenvolumens, sondern der Wasserstoff der 
gesamten Elektrode sich elektromotorisch betiitigen konnte ; jetzt 

I) T'olmer und Adhikari, Z. physikal. Ch. 119, 46 (1926). 
2, Siehe die Zusammenfassung in der Monographie Reichiizstein, Grenzflachen- 

vorglnge, S. 63, 411, 414. 
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liefert die Differenz tler Strommengen heider Stromkreise sowie die 
Dauer des primiiren Stromstosses ein Mass fiir die in die Luft ver- 
schwundene Wasserstoff-Nenge, folglich auch ein Mass fiir die Ge- 
schwindigkeit des Vorganges der Zersetzung von Palladium-Wasser- 
stoff. 

Zusammenf assung.  
Ausgehend von der Vorstellung der sekundaren Wasserstoff - 

entwicklung an der Kathode wurden mit Hilfe der Adsorptions- 
isotherme der statischen Verdrangungstheorie die Gleichungen der 
galvanischen Polarisation abgeleitet. Sie fuhrten zuni Resultat, dass 
die Polarisationsspannung im stationiiren Zustande der Elektrolyse 
geradlinig mit der seitens der Elektrode aufgenommenen Wasserstoff- 
menge verlguft, was durch die Versuche von ,?lasing und L a l i e  in 
hohem Grade hestatigt wurde. 

Ziirich, Marz 1939. 

67. Rapport entre la vitesse d’inversion du saceharose et l’activite 
des ions hydrogene dans les solutions concentrees d’acide 

ehlorhydrique pur ou melange a un chlorure 
par M. Duboux et J. Roehat. 

(30. 111. 39.) 

Dans une publication antbrieure, l)t1boi.(x et X e r m o u d l )  ont 
recherche, en Ptudiant la rPaetioii d’inversion du saccharose 

C12H22011+ H,O 2 C,H,,O, 
sous l’influence de I’acide chlorhydrique relativenwnt concentrP, dans 
quelle mesure se vPrifiait la relation 

exprimant la proportionnalite entre la constante k de vitesse de 
rAaction ct) l’activit4 uGlf des ions H. dans dcs solutions de HCl 0,l-n. 
a 3,6-n. Les rPsultats ohtenus, bien yue satisfaisants en premi6re 
approximation, n’ont cependant pas confirm4 rigoureusement la 
relation prPcPdente, les auteurs ayant observe! une variation de 23 yo 
du coefficient k ,  dans les milieux oil soit 1’activitP des ions He, soit 
les constantes de vitesse augmentaient dans le rapport de 1 A 520 
environ. La conclusion yui se degageait de cette etude &ait qu’k 
tlefaut de proportionnalit6 stricte entre k et u H ,  il y avait tout au 
moins un parall@lisme Ptroit entre les variations tie ces deux gran- 
deurs. 

Hclv. I I ,  583 (1928). 


