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Elektrochemische Studien am Aeetylen. 

I. Mittheilung: 

K a t h o d i s c h e  D e p o l a r i s a t i o n  

v o n  

Dr. Jean Billitzer. 

iMit 4 TextlSgurem) 

(Vorgelegt in der Si tzung am 91. November  1901.) 

Einleitung. 

Sehr alt und sehr zahlreich sind die Versuche, welche 
darauf hinzielen, chemische Radicale durch Wasserstoff, Sauer- 
stoff, Halogen etc., die auf elektrochemischem Wege dargestellt 
werden, zu ersetzen oder in andere Radicale tiberzuftihren-. 
Weniger untersucht wurde die F~higkeit unges~ttigter K6rper, 
elektrochemische Radicale zu addieren; und urn einen solchen 
Fall eingehender zu studieren, wurde alas Acetylen, welches 
als Typus eines unges/ittigten K6rpers dienen kann und das, 
wie B e r t h e l o t ' s  grundlegende Arbeiten gezeigt haben, einen 
Weg er6ffnet, zu den verschiedensten organischen K6rpern zu 
gelangen, zur Untersuchung herangezogen, da es vermSge 
seiner Reactionsf~higkeit und seiner nieht unerheblichen 
LSslichkeit in Wasser und in w~sserigen L6sungen der elektro- 
lytischen Einwirkung verschiedener Agentien leicht zug~.nglich 
gemacht werden kann. Und es bietet das Studium derartiger 
Processe noch den weiteren Vortheil, uns Aufschluss tiber die 
freie Energie der betreffenden Kohlenstoffradicale zu geben, 
und einen Weg zur Darstellung bestimmter Producte in quanti- 
tativer Stromausbeute zu er6ffnen. 

iz,* 
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Um die Verhttlmisse kennen zu lernen, unter welchen 
letzteres zu erwarten ist, bediente ich reich der Methode der 
Bestimmung der Zersetzungsspannungen, die yon L e b l a n e  1 
angegeben, von N e r n s t  ~ und seinen SchCtlern welter aus- 
gearbeitet worden ist und die bekanntlich auf der Thatsache 
fut~t, dass jedem Ion eine bestimmte charakteristische Ent- 
ladungsspannung zukommt, unterhalb welcher es sich nicht 
abscheiden kann. Beginnt man also die Elektrolyse mit niederem 
Potentiale und steigert dasselbe allmiihlich, so werden sich 
unterhalb der Zersetzungsspannung keine Ione n abscheiden 

: : ~  , . ,  

kGnnen; die Stromleitung kann h/Schstens durch den Reststrom 
erfolgen und nimmt die ihm entsprechenden minimalen Werte 
an. Ist abet" der Zersetzungspunkt erreicht, so k~Snnen sich 
die Ionen entladen, und die Stromintensitiit beginnt rasch mit 
dem Potentiale zu steigen. 

Versinnlicht man sich diesen Vorgang durch eine graphi- 
sche Darsteilung, indem man etwa das Potential auf d i e  
Abscissenaxe, die zugeh~Srigen Stromst~irken auf die Ordinaten- 
axe auftriigt, so erhttlt man eine Curve, die bis zum Zersetzungs- 
punkte ganz langsam ansteigt, dann aber eine mehr oder minder 
scharfe Richtungs~inderung aufweist (vgL Fig. 2, Curve 1). 

Diese fCtr jedes Ion charakteristische Curve gewinnt abet" 
eine andere Gestalt, wenn in der L{Ssung ein Stoff vorhanden 
ist, mit welchem das Ion eine prim/ire Reaction zu l iefern 
vet~mag. Ist ngmtich die Arbeit, welche zur HerbeifCihrung dieser 
Reaction geleistet werden muss, geringer als die, welche zur 
freien Abscheidung des  Ions verbraucht wird, mit anderen 
Worten: bedarf es eines geringeren Druckes, um das Ion seiner 
Verbindung zuzufiihren, als um es frei abzuscheiden, so wird 
es schon bei niedererem Potentiale von dem ,,Depolarisator<< 
aufgenommen, der Strom beginnt bei geringeren Spannungen 
durch die Zelle zu flie~en und die Curve weist schon unterhalb 
des Zersetzungspunktes eine Richtungsiindemng auL 

Umgekehrt kann man wieder aus dem Auftreten einer 
derartigen ,,Depolarisati0n<< mit Sicherheit au f  den Eintritt einer 

1. Z. phys.  chem., 8, 9.9,99, 1:891; I2, 333 189~ ~ 
~9 Ber., .30, 1547, 1897. 



Elektrochemischc St~_~dien am Acetvten. 201 

p;'imiiren React ion zwischen Ion und Depolar isator  schliel3en 

und wird igleichzeit ig in den Stand gesetzt ,  die A n z a h l  der 

en ts tehenden  React ionsproducte  anzugeben ,  indem aus  analogen 

Griinden for jeden einzelnen KSrper, welcher  bei der Elektro- 

lyse gebildet  wird, eine Discontinuit/it 1 der S t romcurve  zu 

beobachten  sein muss.  Gleichzeit ig erSffnet sich uns  die Kennt-  

nis der Bedingungen,  unter  welchen sich die gewiinschte  

React ion quant i ta t iv  abspielt.  :: 

Leitet man ntimlicb die Elektrotyse bei einem Potentiale 

ein, welches  oberhalb des ersten, unterhalb des zweiten Knick- 

punktes  liegt, so kann  der Strom in der Zelle naturgemiil3 nut  

durch die Abspie lung der Reaction, welche dem ersten Strom- 

sprunge  entspricht,  geleitet werden  u n d e s  wird ein einziges 

Product  in quanti tat iver S t romausbeu te  erhalten; bei h6herer  

Spannung  abet  wird meist  ein Gel-nisch verschiedener  Sub- 

s tanzen,  deren Mengenverhii l tnisse in jedem speciellen Falle 

verschieden sein werden,  resultieren. 

Zu diesen Vortheilen vor den rein chemischen  Methoden 

gesellt  sich abet  ein Nachtheil.  Arbeitet man n/imlich bei so 

niederen Potentialen, so 1/isst sich die Stromdichte nicht fiber 

ein bes t immtes  Maximum steigern;  die Reaction verliiuft 

quantitativ, schreitet  abe t  sehr  l angsam vor. 

Versuohsanordnung. 
Zur Bes t immung der Ent ladungspotent ia le  bediente ich 

reich einer Versuchsanordnung ,  die im W e s e n  schon yon 

D o n y - H ~ n a u l t  2 beschr ieben  wurde,  aber  einige bequeme 

Ab/ inderungen zeigt. 

Der Strom, welcher  die Zelle passiert,  wird der Strom- 

quelle I (als welche ein Ble iaccumulator  ve rwende t  wurde) 

mit Hilfe einer Briicke aus Widers tandsdrah t  (als welche die 

handliche Brf ickenwalze  benfitzt  wurde)  regul ierbar  ent- 
nommen,  zur Elektrode A (aus Platinblech) geftihrt und yon 

der Messelekt rode B (Spitze aus  Platin, respect ive  anderen 

i Des knapperen Ausdruckes wegen wird immer yon einer Discontinuit/it 
oder einem Knicke etc. die Rede sein, doch sind die Curver~ thatsiichlich 
continuierlich, und ein scharfer Knick ist nur die Folge einer Extrapolation. 

,'2 Zeitschriff fiir Eiektrochemie, 6, 533. 
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Metallen) durch ein Galvanometer  (im Nebenschlusse)  G, dessert  

Empfindlichkeit  durch Anderung des Widers tandes  W regullert 

wurde,  zurtickgeleitet. 

Als Galvanometer  bediente ich mich eines Desprez- 
d'Arsonval yon der Empfindlichkeit  l ' 1 0 - s ;  die Ablesung 

geschah durch Fernrohr  und Scala. 

Das Potential der Messelektrode wurde in den meisten 

F/illen gegen eine Wasserstoffelektrode C, welche in die 

g le iche  L6sung tauchte und yon einem langsamen Wasserstoff-  

A B % 

1 und II Accumulatoren. 
A Elektrode. 
/? Messelektrode. 
.N" Normalelekt~'ode. 
C Commutator. 

Stvo 7tt 

C 

1 / 
Fig. 1. 

E Nullinstrument. 
V Priicisions:Voltmeter. 
G Galvanometer. 
IV regulierbarer Widerstand. 

s trotne besptilt wurde, gemessen,  seltener gebraUchte ich die 
Calomel-Elektrode. Die Best immung geschah nach der Compen- 
Sationsmethode, indem die Lei tung von N dutch den Commu- 
tator  C z u m  Null instrumente E (ein Millivoltmeter), von da  zur  
Briicke und nach B zurtickgeleitet wurde. Wenn  E auf Null 



Elektrochemische StLldien am Acetylen. 9-.03 

einspielt, gibt das Pr/icisionsvoltmeter V die Spannung zwischen 
B und C direct an. 

Bei jeder Messung wurden zuerst die Zersetzungspunkte 
des LSsungsmittels bestimmt, sodann Acetylen bei B eingeleitet 
und die Bestimmung wiederholt. 

Das Acetylen wurde aus Calciumcarbid und Wasser 
hergestellt und sorgfiiltig dutch eine LSsung von K, Cr~O 7 in 
verdtinnter Schwefels/iure trod durch NaOH gewaschen. 

Kathodische Depolarisation des heetylens an platinierten 
Platinelektroden. 

A. In Alkalien. 

In alkalischer oder ammoniakalischer L6sung verh/ilt sich 
Acetylen an der Kathode indifferent gegen Elektroden yon 
blankem Platin und Nickel, ffihrt aber bei der Verwendung 
platinierter Platinelektroden eine sehr deutliche Depolarisation 
herbei, welche dieselben Knickpunkte aufweist, gleichgiltig, ob 
NH~OH, NaOH oder KOH als Elektrolyt dient. 

Beispielsweise sei bier ffir jedes dieser L6sungsmittel je 
eine yon vielen Messungsreil~en angeffihrt. Unter Colonne I 
sind die Potentialdifferenzen gegen eine Wasserstoffelektrode, 
welche in die gleiche L6sung tauchte, unter "Colonne II die 
Stromst/irken in Scalentheilen des Galvanometerausschlages 
angegeben. 

Bei der Ausftihrung der Messungen erwies es sich als 
_angezeigt, den Hahn zwischen B und C (der Messungs- und 
Wasserstoffelektrode) geschlossen zu halten; die geringe 
Leitung durch die Feuchtigkeitsf/iden geniigte vollkommen, 
undes  lief3 sich eine Beeinflussung des Potentials der Wasser- 
stoffelektrode auf diese Weise sicher vermeiden. Die hiedurch 
verursachte Anderung des Widerstandes zwischen B und C 
bleibt wesenlos, da die Spannung mit Hilfe der Compensations- 
methode im stromlosen Zustande gemessen wird. 
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T a b e l l e  I. 

C~H~ in K O H  (hiezu Fig. 2). 
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An den punktierten Stellen weist die Zunahme der Strom- 
stiirke einen Sprung auf. 

Zur Vermeidung zu grol3er Galv:anometerausschl/ige wurde 
bisweilen in einer Messungsreihe die Empfindlichkeit des 
Galvanometers geiindert, die Stromintensitiit ffir zwei  bekannte 
Punkte mit geiinderter Empfindlichkeit nachgemessen  und die 
hSheren Zahlen danach berechnet, oder  es wurde auch hg.ufig 
von einem bestimmten Potentiale ab der Mal3stab von o r ge/indert 
und diese Anderung bei der graphisehen Darstellung berfick- 
sichtigt. 
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T a b e l l e  It. 

C2H ~ in N a O H .  

T a b e t l e  III. 

C~H~ in NI-I 3 ( l n o r m a l ) .  
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Z e i c h n e t  m a n  die  ange f f ih r t en  Z a h l e n  g r a p h i s c h  in de r  

W e i s e  auf, da s s  die S p a n n u n g e n  au f  de r  A b s c i s s e  (in Volts) ,  

d ie  S t r o m i n t e n s i t / i t e n  a u f  de r  O r d i n a t e  (in S c a l e n t h e i l e n  des  

G a l v a n o m e t e r a u s s c h l a g e s )  a u f g e t r a g e n  w e r d e n ,  so  erh~ilt m a n  

Curven ,  die  vo l l s tRnd ig  g le ich  laufen ,  f i b e r e i n s t i m m e n d e  Kn ick -  

p u n k t e  be i  0 " 7 5 , . 0 " 1 5  u n d - - 0 " 0 1  b i s - - 0 " 0 4  a u f w e i s e n  u n d  

s ich  n u t  d u r c h  v e r s c h i e d e n e  N e i g u n g  der  As t e  v o n e i n a n d e r  

u n t e r s c h e i d e n ;  es  b r a u c h t  d a h e r  nu r  e ine  angef f ih r t  z u  

w e r d e n .  
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Fig. 2. 
I. KOH } 

II. KOH+C2H ~ Elektrode: platinJerte Platinspitze. 

B. In Siiuren. 

Untersucht man das kathodische Verhalten des Acetylens 
in S/iuren unter Anwendung einer platinierten Platinspitze, so 
findet man hier dieselben Verh~iltnisse wieder. Tabelle IV, 
in welcher beispielsweise die Beobachtungen in l normaie 
SchwefelsiiurelSsung zusammengefasst sind, gibt clavon ein Bild. 

T a b e l l e  IV. 

C2H 2 in SH,204. 

E o r 

0"9 0"05 

0 ' 8  0 ' 0 5  
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U n s t e t i g k e i t  trit t  an  den  p u n k t i e r t e n  S te l l en  auf;  die de r  

T a b e l l e  e n t s p r e c h e n d e  Curve  e n t s p r i c h t  v o l l k o m m e n  der  Fig.  2 

(S. 8). Die P r o d u c t e  s ind  wie  dor t  -~thylen,  ]~than, e n d l i c b  

W a s s e r s t o f f .  

D i s c u s s i o n  t ier  C u r v e .  

Die W a s s e r s t o f f e t e k t r o d e  f u n g i e r t  a ls  L S s u n g s e l e k t r o d e ,  

w ie  es die  T h e o r i e  ve r l ang t ,  d e n n  es is t  j a  de r  D r u c k  der  

posi t{ven Ionen  an d e r s e l b e n  h S h e r  als  im d e p o l a r i s i e r e n d e n  

Med ium,  i l lr  Po ten t i a l  m u s s  d a h e r  g e g e n  d ie  M e s s e l e k t r o d e  

n e g a t i v e  W e r t e  a n n e h m e n .  

tn  den  T a b e l l e n  u n d  der  F i g u r  s i nd  de r  E i n f a c h h e i t  h a l b e r  

n u t  d ie  P o t e n t i a l d i f f e r e n z e n  z w i s c h e n  M e s s -  und  W a s s e r s t o f f -  

e l e k t r o d e  a n g e g e b e n ;  wil l  m a n  d a s  P o t e n t i a l  de r  M e s s e l e k t r o d e  

b e r e c h n e n ,  so  is t  n o c h  z u  b e r t i c k s i c h t i g e n ,  d a s s  die  W a s s e r s t o f f -  

elel<trode in N o r m a l - A l k a l i  da s  Po ten t i a l  - - 0 " 8  Vol t  ann immt ,  

w:etcher  W e r t  a l so  noch  zu  s u b t r a h i e r e n  ist. 
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Den drei Knicken entsprechend mtissen wir das Auftreten 
dreier verschiedener KSrper bei der Elektrolyse erwarten, und 
es erschien yon vornherein wahrscheinlich, dass dem ersten 
Knickpunkte die Bildung des .~thylens, dem zweiten die des 
Athans, dem dritten endlich die Entwickelung freien Wasser- 
stoffes entsprtiche. Diese Vermuthung wurde durch die Analyse 
votlkommen bestgttigt. Arbeiten wit also innerhalb des Inter- 
valles zwischen den zwei ersten Knickpunkten (d. h. zwischen 
0"75 und 0"15 Volt), so ist die Bildung des Athans und das 
Auftreten freien Wasserstoffes ausgeschlossen; zwischen dem 
zweiten und dritten Knickpunkte (also zwischen + 0 ' 1 5  lind 
--0" 05 Volt) erhalten wir ein Gemisch der zwei ersten Producte 
(.~thylen und Athan), bei noch hSherem Potentiale ein Gemisch 
derselben mit freiem Wasserstoff. 

Die quantitative Zusammensetzung der Reactionsproducte 
hiingt in erster Linie vonder  Bildungsgeschwindigkeit derselben 
ab, ftir die uns die Neigung der Curve, beziehungsweise das 
Verhiiltnis der Zunahme der Neigung nach dem Knicke zu 
ihrer ursprtinglichen Neigung ein ungefS.hres Marl an die Hand 
gibt. Der stromleitende Vorgang besteht ja darin, dass die 
positiven Ionen bei ihrer Verbindung mit dem Depolarisator 
yon dem elektrischen in den unelektrischen Zustand tibergehen. 
Je begieriger der Depolarisator dieselben aufnimmt, d. h. je 
grSt3er die Reactionsgeschwindigkeit bei der Reduction ist, 
umso grSf3er wird die Zahl der aufgenommenen H-Ionen sein, 
umso schneller wird diese Zahl und also die Stromintensitg.t mit 
dem Potentiale zunehmen. Und es ist vie'lleicht damit ein 
Weg gegeben, bei wechselnder Concentration des Depolari- 
sators, die Reactionsgeschwindigkeit und die Ordnung tier 
Reaction auf einfache Weise zu ermitteln. Ober diesbetreffende 
Messungen wird anderenorts ng.her berichtet werden. 

In zweiter Linie h~ngt das Verhgdtnis der gebildeten Pro- 
ducte yon der Wahl des Potentials ab, welches festgehalten 
wird, indem die ErhShung desselben die Bildung der hSher 
auffretenden Producte begtinstigt. 

Vergleichen wir die Zahlen ftir die kathodische Depolari- 
sation von 5thylen und Acetylen: 0 "15 und 0" 75, so finden wit 
die viel grSt3ere Additionsf~higkeit des letzteren in der viel 
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gr6f3eren freien Energie des Systems Acetyten--Wasserstoff 
gegeniJber dem System ~thylen--Wasserstoff  ausgedrtickt. 
Betrachtet man das Verh~.ltnis der Gesammtenergie dieser 
Systeme und bentitzt hiezu dievon T h o m s o n  angegebenen 
Zahlen, 1 so erh~ilt man ftir: 

C~H~+H 2 ~ C2H4+41"0 Cal. 
C2H4+H s -- C2H6+35"5 Cal. 

Die Reihenfolge der Gr613en ftir Gesammt- und freie Energie 
ist dieselbe, das Verh~iltnis aber verschieden; daraus folgt 
eine Verschiedenheit der Temperamrcoefficienten, welche eine 
Ntiherung der zwei Knickpunkte zueinander (nach links) mit 
ansteigender Temperatur bedingt; bei einer bestimmten (aller- 
dings sehr hohen) Temperamr mtissen beide in einen einzigen 
fibergehen. Bei noch h5herer Temperatur ist ihre Reihenfolge 
verkehrt, d. h. _Athylen zerf~illt unter Bildung yon Acetylen und 
Wasserstoff. 

Quantitative Bestimmungen. 
Besitzen die besprochenen Knickpunkte aber thats/ichlich 

die ihnen zugeschriebene Bedeutung, so muss es gelingen, 
innerhalb der betreffenden Potentialgrenzen Acetylen mit quan- 
titativer Stromausbeute in Athylen, beziehungsweise in ein 
Oemisch yon A.thylen und-~than, endlich yon Ath.ylen, ~5~than 
und Wasserstoff iiberzuftihren. 

Die Erftillung dieser Consequenz ist leicht experimentell 
zu prtifen, und es wurde zu diesem Zwecke ein Silbervolta- 
meter in den Stromkreis der elektrolytischen Zelle eingeftihrt, 
die Menge des theoretisch abgeschiedenen Wasserstoffes aus 
dem Gewichte des abgeschiedenen Silbers berechnet, die ge- 
wonnenen Gase der qua~titativen Analyse unterworfen. 

Um ein constantes Potential bei der Etektrolyse zu er- 
reichen, wurde die G6ttinger Strai3enleitung yon 220 Volt als 
Stromquelle benfitzt, welcher durch Einschaltung einer Reihe 
yon Glfih!ampen die gewfmschte Spannung entnommen wurde. 
Das Potential wurde stets gegen eine dritte Elektrode gemessen ; 

1 0 s t w a l d ,  Lehrbuch,  II, 1, 374 ft. 
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als Kathode statt der Spitze aus platiniertem Platin natfirlich 
eine Platte aus dem gleichen Materiale verwendet. 

Die gewonnenen Gase wurden erst mittels AgNQ in 
ammoniakalischer L6sung vom beigemengten Acetylen votl- 
stiindig befreit, dann wurde das 2~thylen durch Absorption 
tiber rauchender Schwefels/iure bestimmt, das verbleibende 
Gasgemenge mit i'tberschfissigem Sauerstoff vermischt und in 
der Explosionspipette verbrannt; die hiebei gebildete Kohlen- 
s~ture wurde dutch Absorption fiber KOH, das gebildete Wasser 
aus den Volumdifferenzen berechnet, womit die nSthigen Daten 
zur Kenntnis der quantitativen Zusammensetzung des Gas- 
gemisches an C,H~, C~H 6 und H 2 gegeben waren. 

Von den zahlreich ausgeftihrten Bestimmungen seien bier 
je ein Beispiel ffir die drei charakteristischen F/ille angeffihrt. 

LSsung: lnormales NH4OH. 
Elektrode: Platiniertes Platinblech. 

I. P o t e n t i a l  - -0"3 g e g e n  die W a s s e r s t o f f e l e k t r o d e  in 
g l e i c h e r  LSsung .  

Abgeschiedenes Silber . . . . . . . .  0" 2143 g, 
entsprechend . . . . . . . . . . . . . . .  0' 0019855 g Wasserstoff 
oder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22"09 c~  3 gebildeten Athylens. 

Gefunden: 21"95 cm ~ ]kthylen, 
0 Athan, 
0 Wasserstoff, 

entsprechend einer Stromausbeute von 99"3 ~ an _~thylen. 

Bei der Bestimmung der Ausbeute muss das Volumen des 
in L~Ssung gegangenen 5,thylens wegen dessen nicht unerheb- 
lichen L6slichkeit in Rechnung gezogen werden; da sich das 
Athylen infolge der ~iul3erst geringen Stromdichte sehr langsarn 
bildet und lange in Berfihrung mit der L6sung bieibt, ist diese 
stets als ges~ittigt zu betrachten, wovon man sich durch Ver- 
wendung sehr verschieden grofler Flfissigkeitsvolumina leicht  
iiberzeugt; als eine an Nthylen ges~ttigte Flfissigkeit i n  
Anwendung gebracht wurde, war die Ausbeute an freiem 
~5~thylengas quaatitativ. 
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IL P o t e n t i a l  - - 0 ' 1  g e g e n  d i e  W a s s e r s t o f f e l e k t r o d e  in  

g l e i c h e r  L S s u n g .  

A b g e s c h i e d e n e s  S i lbe r  . . . . . . .  0" 2982 g 

e n t s p r e c h e n d  . . . . . . . . . . . . . . .  0" 002763  g 
W a s s e r s t o f f .  

o d e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30" 74 c m  ~ 

G e f u n d e n :  A t h y l e n  . . . . . . . .  12" 0 

]~than . . . . . . . . . .  9" 2 

W a s s e r s t o f f  . . . . . .  - -  

e n t s p r e c h e n d  e i n e m  V o l u m  yon  3 0 " 4  W a s s e r s t o f f  

u n d  e iner  S t r o m a u s b e u t e  yon  98" 9 % ,  

und  z w a r  an:  

A t h y t e n  . . . . . . . . . . . . . .  39" 0 %  

Athar~ . . . . . . . . . . . . . . . .  59" 9 %  

W a s s e r s t o f f  . . . . . . . . . . .  0 

Ff i r  d ie  g e l 6 s t e n  G a s e  ge l t en  b i e r  na t f i r l ich  die  g l e i c h e n  

B e t r a c h t u n g e n .  

III. P o t e n t i a l  1 V o l t .  

A b g e s c h i e d e n e s  S i lbe r  . . .  . . . .  0" 8086 N, 

e n t s p r e c h e n d  . . . . . . . . . . . . . . .  0" 007492  g t 
W a s s e r s t o f f .  

83" 35 c m  ~ 

G e f u n d e n :  5 t h y l e n  . . . . . . . . . .  9 . 2  c m  ~, e n t s p r e c h e n d  9"2  H 2, 

~'~than . . . . . . . . . . .  9 " 6 c m  3 >, 19"2  

W a s s e r s t o f f  . . . . . . .  53" 8 c m  ~ ,, 53" 8 

E n t s p r e c h e n d  W a s s s e r s t o f f  . . . . .  82" 2 c m  3 

u n d  e ine r  S t r o m a u s b e u t e  v o n . . .  98" 6 % ,  

"and z w a r  an :  

~'~thylen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10'8O/o 

.~than . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22" 5o/0 

W a s s e r s t o f f  . . . . . . . . . . . . . . . . .  63 0/0 

Vorwendung anderor Elektroden. 
In den  b i s h e r  b e s p r o c h e n e n  F/ i l len  h a t t e n  w i r  i m m e r  

p l a t i n i e r t e s  P la t in  als  K a t h o d e n m e t a l l  benf i tz t .  E r s e t z t  man  
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T a b e t l e  V. 
lnormale  Sehwefels i iure,  blanke Plat inelektroden.  

E 

0 ' 1 8  
0 ' 1  
0 ' 0 2  
0"01 
0 "018 
0"025  
0" 03 
0"045 
0"06 
0"07 
0"08 

J 

in reiner 
Schwefels~iure 

1 
1"5 
1 ' 8  

20 
50 
70 

J 

nach dem 
Durchleiten 

yon Acetylen 

1 
1 '5  
1 ' 8  

4 

6 
9 

15 
21 
30 

dies dutch blankes Platin oder andere Metalle, so gewinnen 
die Erscheinungen eine ganz andere Gestalt. 

Arbeitet man z. B. mit blankem Platin, so tibt das Acetylen 
bei dem Durchleiten keine Depolarisation aus; vielmehr zeigt 
es sich, dass die Zersetzungsspannung des Wasserstoffes 
erhSht wird, woftir Tabelle V und Figur 3 ein Bild geben. 

Statt einer Erniedrigung des Zersetzungspunktes, wie sie 
einer Depolarisation entspr~iche, oder einer Constanz derselben, 
falls keine oder eine secund/ire Reaction sich abspielt, sehen 
wir eine Erh6hung des Entladungspotentials eintreten. 

Da s~mmtliche chemische VorgS.nge, die wir kennen, zu 
anderen Erscheinungen fflhren, miissen wit andere als chemi- 
sche Processe zur Erkl/irung dieses iiberraschenden Verhaltens 
herbeiziehen. 

So wissen wit, dass eine ErhShung des Enttadungs- 
potentials durch Verminderung der Ionenconcentration hervor- 
gerufen werden kann. In der LSsung kSnnte eine solehe Con- 
centrationsverminderung erfolgen, wenn das Acetylen mit 
Wasserstoffionen in Reaction tr/ite. Wir haben gesehen, dass 
dies nicht der Fall sein kann, wohl aber kann eine Vermin- 
derung der Ionenconcentration erfolgen, wenn das Acetylen 
die Beladung der Elektrode mit Wasserstoffionen hindert. 
Ist abet die !onenconcentration in der Elektrode geringer 
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geworden ,  so wird ein h6heres Potential  beansprucht ,  um den 

Part ialdruek des Wassers toffes  auf eine Atmosph~ire zu heben, 

die Ent ladungsspannung steigt also an. 
Da sich platiniertes Platin vom blanken nur durch gr613ere 

Oberfliiche unterscheidet ,  muss dieselbe Erscheinung auch bei 

d iesem auftreten, und wir haben,thats/ichlich gesehen, dass auch 

an blankem Elektroden eine Erh6hung  des Wasserstoffent-  
ladungspotentials  zu beobachten war, wie aus Fig. 2 ersichtlich. 1 

Nun erscheint es wahrscheinlich, dass auch andere Gase 

~ihnliche Wirkungen austiben mtissen, u n d e s  wurde daher 

zur  Verfolgung dieser Erscheinung eine analoge Messungs-  

reihe mit reinem Stickstoffe, einem ganz indifferenten Gase, aus- 

gefiJhrt, deren Resultate aus Tabelle VI und Figur 4 ersichtlich 

sind. Den verwendeten  Stickstoff stellte ich durch mehrmaliges 
l )berlei ten eines Gemisches yon Luft und Ammoniak fiber 

glt ihendes Kupfer  her. 

Ganz analog verhielten sich ferner Cell 4 und CO s. 

�9 T a b e l l e  VI (hiezu Fig. 4). 

L . 

2 2" 
E in Schwefel- in Schwefel- 

s/iure s~iure + No 

0"15 0 '8  

0 '1 1 
0"025 t "2 
0"01 18 

0 '02 35 
0"03 50 

0"035 

0"8 
1"0 
1'2 

3 

5 

7 '5  
0"045 
0"06 
0"07 
0"08 
0 '09 
0 '1 

- -  9 " 5  

- -  1 3  

- -  1 7  

- -  2 3  

- -  2 7  

- -  3 4  

Diese Analogie des absorbierten Wasserstoffes mit einer L6sung 
gewinnt noch durch die Beobaehtungen yon C h a p p u i s ,  Wied. An n. 12, 16, 
K a i s e r ,  ibid., 526 u. a. m., denen ~ufolge absorbierter Wasserstoff dem 
Henry'schen Gesetz angenahert zu folgen scheint, an Halt. 

Chemie-Heft Nr. 3. 15 
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Ii �9 ~ I i �9 i / 
---4, 

.... Jill[ [ 

[ ~? , 
i . . . . . . .  i I 

4-C o~I o - 0"I ~-o2. 0 t  o - 0 I  O'IZ 

Fig. 3. Fig. 4. 
I. SH,O~ 1normal. I. SH~O4~ l normal. 

II. SH~O4-+-C2H2. IL SH~Ot+N 2. 
Eiektrode: Pl-Spitze. Etektrode: Pt-Spitze. 

Die Parallelit/it der Messungsreihen V und VI, die Analogie 
der entsprechenden Diagramme ist in die Augen fallend. 

Es lag nun nahe, zu untersuchen, ob die an Quecksilber 
auftretende hohe l ]berspannung des Wasserstoffes,  die nach 
Zehnerpotenzen yon Atmospl~g.ren zg.hlt, nicht einen Weg  
er/Sffnet, auch an glatten Elektroden in Schwefelsg.ure eine 
Reduction des Aeetylens herbeizuftihren. 

Eine solche Depolari'sation wurde in tier That  beobaehtet. 
Zum Unterschiede der S. 5 ft. beschriebenen tritt sie aber 
durchaus nicht so deutlich und  rege[miiflig auf und weist nu t  
einen Knick auf, tier schwierig zu beobachten ist und mehr 
den Charakter yon Stromst/S13en besitzt. 

Dies erkl~/irt sich: einfach, wenn Wir anticipieren, dass das 
Product der Reaction'./~thyla!kohot istl da ; s  s0mit das Acetylen 
nicht unmittelbar an derselben betheilig~; ASt, son dern, dass d e r  
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Umsatz fiber intermedi~r (unter Einwirkung tier Schwefels~iure) 

gebitdeten Aeetaldehyd erfolgt. Es handelt sich natfirlich nut 

um das Auftreten yon geringen Spuren Alkohol, doch ist dessen 
Bildung durch die Jodoformreaction, wie durch die Farben- 

reaction mit einer LSsung yon KeCreO 7 in verdtinnter Schwefel- 
st~ure sicher nachgewiesen worden. Eine T~uschung zu ver- 

meiden, wurde zur Controle eine gleiche Probe durchaus gleich 
und gleich lang mit Acetylen ohne Stromdurchleitung behandelt. 

W~ihrend die elektrolytische LSsung nach genfigend fort- 

gesetzter Stromdurchleitung einen feinen, aber deuttichen 
Niederschlag yon Jodoform ergab, trat in der Controlprobe ein 

solcher niemals auf, und es konnte nur ein ganz schwacher 
Geruch nach Jodoform bernerkt werden. 

Dieser chemisch interessante Fall, dass scheinbar direct 

Alkohol aus Acetylen entsteht und seine Auslegung, findet in 
der anatogen Oxydation des Acetylens zu Essigs~iure a~a 

blanker Platinanode in schwefelsaurer L6sung eine Stfitze, 1 da 
diese Reaction ebenfalls fiber intermedi~ir gebildetem Acet- 
aldehyd geht, der also hier, im Entstehungszustande, an der 

Anode oxydiert, an tier Kathode reduciert wird. 
Die ele!ttrochemische Reduction des Acetylens zu _~thylen 

und J~than gelingt, wie es aus den geschi]derten Versuchen 
erhellt, nur an platinierten Platinelektroden; es erscheint daher 

wahrscheinlich, dass die Elektrode den Sitz der Reaction bildet, 
welche sie verm6ge ihres erheblichen LOsungsvermOgens des 

Gases oder durch Katalyse begfinstigt. 

Zusammenfassung der l%sultate. 

1. Acetylen tibt an Kathoden aus platiniertem Platin die 
Functionen eines Depolarisators aus. 

2. Die Producte der Depolarisation sind J~thylen und 
Athan. 

3. Innerha!b bestimrnter Potentialgrenzen gelingt es,Athylen 
in qantitafiver Ausbeute aus Acetylen zu gewinnen, bei hOheren 
Potentialen enstehen in gleicher Ausbeute Gemische von ~thylen 
und Athan, endlich von Athylen, Athan und Wasserstoff. 

1 Zeitschriff ffir Elektrochemie, VII., 959 ft. 
15" 
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4. An Platin wird durch Einleiten yon Acetylen und anderen 
Gasen eine Erh6hung des Entladungspotentiales yon Wasser- 
stoff bewirkt. Es wird versucht, eine Erkl~irung dieser 
Escheinung zu geben. 

5. In Schwefelsiiure wird Acetylen an Quecksilberkathoden 
zu geringem Theile in Spuren yon Alkohol iibergeftihrt. 

Eine n~ichste Mittheilung wird das Studium der Vorgiinge 
an der Anode zum Gegenstande haben. Dieselben habe ich in 
Gemeinschaft mit Herrn Dr. A. C o e h n  untersucht (Zeitschr. f. 
Elektrochemie, VII, 959), der meine Aufmerksamkeit zuerst auf 
das Acetylen gelenkt hat und mich zur Ausftihrung der vor- 
liegenden Arbeit anregte, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle 
meinen Dank aussprechen m~Schte, desgleichen Herrn Dr. 
R o t h m u n d  ftir sein liebenswtirdiges Entgegenkommen und  
7.ahlreiche anregende Besprechungen. 


