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Studien tuber die Elektroreduktion des Hydro-
xylamins und der salpetrigen Séure

von

Otto Flaschner.

Aus dem physikalisch-chemischen Instiut der deutschen Universitit in Prag.
(Mit 5 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. J4nner 1907.)

Die Bedeutung des Kathoden-, beziehungsweise Anoden-
potentials als Triebkraft bei Elektroreduktionen, beziehungs-
weise Oxydationen hat wohl zuerst Nernst! erkannt und in
den oft zitierten Worten ausgesprochen: »Der Druck, mit dem
das abgeschiedene Ion entweicht, oder die Konzentration, mit
der es sich 10st, hdngt von der Spannung ab, mit der man
elektrolysiert. Wir haben es also beispielsweise in der Gewalt,
das Chlor an der Anode im Zustand einer mehr als homéo-
pathischen Verdlinnung auftreten oder aber mit Drucken, die
nach Millionen von Atmosphédren zahlen, sich entwickeln und
chemisch einwirken zu lassen.« Seither ist eine Anzahl experi-
menteller Untersuchungen ausgefiihrt worden, welche diese
Auffassung bestétigen. "Zuerst hat Haber? in seiner bekannten
Untersuchung liber die Elektroreduktion des Nitrobenzols ge-
zeigt, dafl sich die Reduktion zu Anilin an Platinelektroden
durch geeignete Abstufung des Kathodenpotentials bei den
Zwischenprodukten der Reduktion, ndmlich Nitrosobenzol und
Phenylhydroxylamin, aufhalten 148t. Freies Nitrosobenzol auf
diese Weise zu isolieren, gelang allerdings nicht, da dieses ein

1 Berl. Ber., 30, 1561 (1897).
2 Zeitschr, fiir Elektrochemie, 4, 506 (1898).
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Oxydationspotential besitzt, welches bedeutend héher liegt als
das bei der Reduktion des Nitrobenzols angewendete Potential.
Dony-Hénault® hat Alkohol quantitativ zu Aldehyd oxy-
dieren kdnnen, wenn er das Potential unter einem bestimmten
Werte hielt. Coehn und Billitzer? haben durch Abstufung
des Anodenpotentials’ aus Acetylen in alkalischer Losung fast
quantitativ Ameisensdure, in schwefelsaurer Losung Essigsidure
erhalten; Billitzer hat Acetylen innerhalb bestimmter Potential-
grenzen quantitativ in Athylen, respektive Athan {ibergefiihrt.

Aufler den Fallen, wo durch Abstufung des Kathoden-
potentials willkiirlich das eine oder andere Reduktionsprodukt
erhalten wurde, liegen noch eine Reihe von Tatsachen vor,
welche eine Abhdngigkeit der Reduktionsenergie vom Kathoden-
potential beweisen.? Caspari* hat zum ersten Male die
Kathodenpotentiale angegeben, bei welchen sichtbare Wasser-
stoffentwicklung an den verschiedenen Metallkathoden auftritt.
Diese »Uberspannunge«, welche am Blei und Quecksilber ihre
hochsten Werte erreicht, ermoglicht es andrerseits, an den
letztgenannten Metallen als Kathoden die hochsten ® Poténtiale
zu erreichen. Deshalb hat Haber ® die Tatsache, daf man bei
Anwendung von Zinkkathoden stdrker reduzierte Produkte
erhalt als bei Anwendung von Platinkathoden, den sogenannten
Elbs’schen Kunstgriff, ? auf Rechnung des erreichten hoheren
Kathodenpotentials gesetzt. Tafel und seine Schiiler ® haben

1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 6, 539 (1900).

2 Ebenda, 7, 682 (1901).

3 Vergl. Coehn, Zeitschr. fiir Elektrochemie, 9, 642 (1903).

4 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 30, 89 (1899).

5 Da der Sprachgebrauch bei verschiedenen Autoren wechselt, so habe
ich mich entschieden, als »hdheres« Kathodenpotential durchwegs das durch
Verstirkung der kathodischen Polarisation erhaltene zu bezeichnen; je »hoher«
also das Kathodenpotential ist, um so mehr entfernt es sich von dem Werte der
Normalwasserstoffelektrode, um sich etwa dem einer Zn/ZnSO,-Elektrode zu
n#hern.

6 Zeitschr, fiir Elektrochemie, 4, 508 (1898); Zeitschr. fiir phys. Chemie;
32, 256 (1900).

7 Elbs, Zeitschr. fiir Elektrochemie, 2, 473 (1895).

8 Zeitschr. fir phys. Chemie, 34, 187 (1900); 50, 715 (1905), und 54, 433
(1906).
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gezeigt, dafl die Reduktion schwer reduzierbarer organischer
Substanzen nur unter Verwendung eines Kathodenmaterials
moglich ist, welche eine besonders hohe kathodische Uber-
spannung zeigt, und dafi Parallelismus besteht zwischen der
Héhe der storenden Wirkung von Metallzusédtzen (Platin) und
der Hohe des hiedurch hervorgerufenen Potentialabfalles. Lo b?
verwendet zur Reduktion des Azo- und Azooxybenzols in
saurer Losung Quecksilberelektroden. L6b und Moore? haben
ferner durch Reduktion von Nitrobenzol in zweiprozentiger
Natronlauge bei Einhalten des gleichen und konstanten Ka-
thodenpotentials stets »die gleichen Produkte in &dhnlichen
Ausbeuten erhalten, welches Elektrodenmaterial oder welcher
Zusatz auch gewahlt« wurde.

Eine scheinbare Ausnahme von der Regel, dafl Hohe des
Kathodenpotentials und Reduktionsenergie sich gegenseitig
bedingen, erhielt L8b? bei der Reduktion von Nitrobenzol an
Bleikathoden bei Gegenwart von Formaldehyd (letzterer soll
die Reduktionszwischenprodukte binden). Unter Anwendung
einer geringen Spannung entsteht ein Kondensationsprodukt
des Anilins und Formaldehyds, bei starkerer Spannung ein
Kondensationsprodukt des Phenylhydroxylamins. »Der Um-
stand, dafl bei niedriger Spannung die Reduktion weiter fort-
schreitet als bei hoherer, 148t vermuten, dal die Spannung
selbst hier nicht mafigebend ist.« L&b gibt folgende Erkldrung:
Das stdrkere Potential hat groflere Stromdichte und diese
erhohte Konzentration des gebildeten Zwischenproduktes
Phenylhydroxylamin zur Folge. Die Formaldehydmolekiile,
welche nun die Phenylhydroxylaminmolekiile bei starkerer
Spannung in grofierer Zahl vorfinden, treten mit dieser schneller
in Reaktion, als die Reduktion weitergeht. Ist aber die Spannung
und damit die Stromdichte und Phenylhydroxylaminkonzen-
tration eine geringere, so tritt eine langsamere Reaktion mit
Formaldehyd ein, so daffi der neu entwickelte Wasserstoff Zeit
findet, das Hydroxylamin vor Eintritt der Kondensation weiter
zu reduzieren.

1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 7, 320, 333 (1900).
2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 47, 418 (1904).
8 Zeitschr. fur Elektrochemie, 4, 428 (1898).
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Andrerseits sind schon lange Fille bekannt, wenn auch
nicht ndher untersucht, welche sich der Regel vom abgestuften
Kathodenpotential nicht ohneweiters unterordnen lassen. Nach
einer Bemerkung Ostwald’st hat Schdnbein angegeben, dafl
Alkohol an einer Anode von Platin oxydiert wird, nicht aber
an einer von Eisen. Dann ist in verschiedenen Iillen eine
eigentiimliche Wirksamkeit von Kupferkathoden hervorgetreten.
Wihrend bei der Elektroreduktion von Salpetersdure an Platin-,
Blei- und Quecksilberkathoden verschiedene Reduktionspro-
dukte invariierender Menge erhalten wurden, ist bei der Reduktion
an Kupferkathoden nur das Entstehen des Endproduktes
der Reaktion, ndmlich des Ammoniaks, beobachtet worden,
so daf} hierauf eine quantitative Bestimmung der Salpetersiure
basiert.? Andrerseits hat Tafel?® die Reduktion von Salpeter-
sdure an amalgamierten Bleikathoden so weit modifizieren
kdnnen, da8 bis zu 95°/, Hydroxylamin neben 5%, Ammoniak
erhalten wurden. Berlicksichtigt man, dafl sich am Kupfer eine
verhiltnismaBig geringe, am Blei und Quecksilber dagegen die
groBtmogliche Uberspannung erreichen 148t, so erscheint es
zum mindesten fraglich, ob man das Kathodenpotential allein
fiir die Verschiedenheit in dem Verhalten der einzelnen Metalle
verantwortlich machen kann.

Nach der von Haber aufgestellten Theorie der Elektroden-
reduktion, welche dieser Forscher selbst bisher allerdings nur
auf Anelektrolyte beschrankt hat, ist ein Einflufl des Materials
auf den Gang derselben nicht ausgeschlossen. Haber* wendet
auf den Reduktionsvorgang M+2H +26 — M H, die Gesetze
der chemischen Dynamik an. Unter der Voraussetzung, dafl
der Strom nur der Reduktion dient, wird

L dCuy
at

=k. Cé CM — kIJ.

1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 514 (1898).

2 Ulsch, Zeitschr, fiir Elektrochemie, 3, 546 (1896).

3 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 37, 289 (1902).

4 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 32, 195 (1900); 47, 258 (1904).
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Durch Einfithrung des so gewonnenen Wertes der Wasserstoff-
konzentration in die Nernst’sche Formel fiir das Potential einer

Wasserstoffelektrode E—= RT In E{I_ erhdlt man

Cw
RT J .
E = T In a}-—‘—jﬂ..

Katalytische Einfliisse beecinflussen die Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante und somit auch K. Durch eine einfache
Umformung obiger Gleichung hat Haber ferner gezeigt, daff
der Einflufl von Kathodenpotential und katalytischer Beschleu-
nigung des Reduktionsvorganges sich geradezu verdrdngen
konnen. Aus obigen Gleichungen folgt ndmlich

2K
acC BT
——TtM = EX CyuX Cg-x e~ .

Setzt man Cy und Cyx- konstant, so erhilt man

L aCyy
dat

= b, X f(E).

Auf den Fall der Reduktion der Salpetersiure angewendet,
hiefle das, die Geschwindigkeit der Reduktion des Hydroxyl-
amins an Kupferelektroden sei so groff, daB das daselbst
herrschende, verhéltnismaflig geringe Potential zur Reduktion
zu Ammoniak geniigt, wiahrend die Reduktionsgeschwindigkeit
am Quecksilber eine so geringe ist, daf selbst das hohe Potential
nur eine geringfiigige Reduktion des Hydroxylamins bewirkt.
Tafel! hat nun Hydroxylamin an Kupferkathoden reduziert,
jedoch ohne die geringste Reduktionswirkung nachweisen zu
konnen. »Aus diesen Tatsachen ist der sichere Schiuff zu
ziehen, dafl die elektrolytische Reduktion der Salpetersdure
zum Ammoniak an Kupferkathoden nicht iiber das Hydroxy!l-
amin flihrt.« Um aber der Idee der Abstufung des Reduktions-
vorganges Rechnung zu tragen, stellt genannter Forscher auf
Grund der von Chilesotti? beschriebenen chemischen Ein-

1 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 37, 319 (1902).
2 Zeitschr. fir Elektrochemie, Z, 768 (1901).
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wirkung von Kupferschwamm auf Phenylhydroxylamin folgende
Hypothese der Reduktion von Salpetersdure zu Ammoniak an
Kupferelektroden auf: »Das Kupfer lenkt den Reduktions-
vorgang auf dem Wege von der Salpetersdure zum Hydroxyl-
amin durch eine chemische Wirkung von dieser spezifisch
elektrolytischen Bahn ab, so dafl er {iberhaupt nicht zum
Hydroxylamin fiihrt.« Als Reaktionszwischenstufe, bei welcher
diese Ablenkung erfolgt, nimmt Tafel in Analogie zur Bildung
von Phenylhydroxylamin ein hypothetisches Dihydroxylamin
NH(OH), an.

Um daher einen Einblick in den Reduktionsvorgang der
Salpetersdure zu erhalten, schien es geboten, zunidchst die
Zwischenprodukte der Reduktion zu priifen. Es wurde daher
zundchst die oxydierende Kraft des Hydroxylamins, sodann
die Reduktionsgeschwindigkeit an verschiedenen Kathoden
untersucht und dann der Frage ndher getreten, ob durch will-
kiirliche Abstufung des Kathodenpotentials ein Einflui auf das
Entstehen der Reduktionsprodukte ausgelibt werden kann.

Orientierende Messungen tber Zersetzungsspannungen.

Zur Anwendung kam die bekannte, von W. Nernst und
seinen Schiilern Glaser und Bose! modifizierte Fuchs’sche
Methode, wie sie zum gleichen Zwecke Dony-Hénault?2 und
Coehn?® benutzt haben. Einer dhnlichen Versuchsanordnung
hat sich ferner E, Miiller* bedient, um verschiedene Depolari-
sationspotentiale zu messen. E. Miiller nennt das Potential,
bei dem Wasserstoff sichtbar wird, d. h. die von Caspari?®
angegebenen Uberspannungswerte, Wasserstoffentwicklungs-
potential; ist ein Depolarisator zugegen, so setzt die praktische
Wasserstoffabscheidung bereits bei einem tieferen Potential,
dem Depolarisationspotential, ein. Die Abscheidung von Wasser-
stoff beginnt aber schon etwas frither als sie sichtbar wird.

1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 355 (1898).
2 Ebenda, 6, 533 (1900).

3 Ebenda, 7, 681 (1901).

4 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 26, 1 (1900).
5 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 50, 89 (1899).



Elektroreduktion des Hydroxylamins. 215

Es entsprechen einander somit eigentlich die »Wasserstoff-
entwicklungspotentiale«, wie sie Coehnund Dannenberg! an-
geben, und die Depolarisationspotentiale. Beide sind durch den
kathodischen Zersetzungspunkt charakterisiert.

E. Miller hat nun Depolarisationspotentiale in Losungen
gemessen, welche in Bezug auf KNO, (respektive NH,OH.HCl
und NaNO,) normal und an Atzkali 0-Olnormal waren. Am
platinierten Platin fallen die Kurven flir KNO,; und K,S0O, zu-
sammen; das Depolarisationspotential des KNO, liegt somit
keinesfalls hoher als das der Wasserstoffentwicklung. In der
Tat ist die fliir die Reduktion von KNO, aufgewendete Strom-
menge nur 14-8%/,. Der librige Strom dient zur Wasserstoft-
entwicklung. Fiir normale NaNO,-Losung am platinierten Platin
ist das Depolarisationspotential um 0-4 Volt schwécher als fir
K,S0,. Es wire daher zu erwarten, dafl bei der Elektrolyse
das Nitrit so stark oxydierend wirkt, dafi kein Wasserstoft
gasformig entweicht. Auffallenderweise betrdgt der flir die
Reduktion verwendete Stromanteil nur 29-4°%/, und sinkt bis
15-2°/,. Fiir normale Losung von salzsaurem Hydroxylamin
in O-lnormaler Kalilauge findet bei —0-41 Volt absoluter
Zahlung starker Stromdurchgang statt, das Wasserstoffentwick-
lungspotential in der Vergleichslosung liegt bei 0-42 Volt, die
Depolarisation betrdgt somit 08 Volt. Seine oxydierende Kraft
wiire demnach von den Reduktionsprodukten der Salpetersaure
die bedeutendste (in alkalischer L&sung). Dies »entspricht der
Tatsache, dafl ich Hydroxylamin bei der Elektrolyse in gréferem
Mafistabe mit den neutralen Losungen von Nitrat und Nitrit
nicht habe beobachten kdnnen«. Den positiven Beweis, dafi bei
Gegenwart von Hydroxylamin die ganze Elektrizitdtsmenge zur
Reduktion desselben verwendet wird, hat Miiller nicht erbracht.

Um nun einen Einblick in die Reduktion der NO;-Ionen
in saurer Losung zu erhalten, schien es auf Grund der von
Miller gemachten Erfahrungen ratsam, die Depolarisations-
potentiale bei diesen zu bestimmen.

Als Arbeitselektrode wurde ein zylindrisch eingewickeltes,
platiniertes Platinblech, als Kathodenspitze verschiedene Metalle

1 Zeitschr. flir phys. Chemie, 38, 617 (1901).
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verwendet.! Die Stromstdrke wurde durch ein d’Arsonval-
galvanometer (Edelmann) abgelesen, das Kathodenpotential
durch Vereinigung mit einer Wasserstoffnormalelektrode ge-
messen.

Wenn sich die Stdrke des Oxydationsmittels in der Grofie
der Erhohung des Zersetzungspunktes bemerkbar macht, so ist
anzunehmen, daff beim gleichen Depolarisator an der gleichen
Kathode Konzentrationsidnderungen eine &hnliche Wirkung
haben werden. Es wurde daher die kathodische Zersetzungs-
spannung am platinierten Platin und Kupfer in achtfach, einfach
und 1/;normaler Salpetersdure bestimmt und tatsdchlich eine
von der Konzentration abhiéngige (wenn auch nicht ihr propor-
tionale) Erniedrigung beobachtet. Fig. I gibt die Zersetzungs-
spannungen am platinierten Platin, Fig. II diejenigen am Kupfer
wieder.

I. Platinierte Platinspitze als Kathode.

1. Normale Schwefelsdure (Fig. I, 1):

¢ (Skala des Galvanoneters,
Ruhepunkt: 50) ........ 50-8 507 50-6 50'8 519 0
v (Kathodenpotential) ..... 0-826 0-630 0-429 0-237 0:044 -0-'034

2. Achtfach normale Salpetersdure (Fig. I, 2):

foviininnn 511 517 532 61 75
/23 N 0:634 0472 0-384 0-285 0-236

1 Platin wurde in Glas eingeschmolzen und platiniert, eine Kupferspitze
wurde durch galvanische Verkupferung einer Platinspitze hergestellt. Schwieriger
ist es, eine konstante kleine Quecksilberoberfliche als Kathode zu erhalten. Man
legt einen 2 ¢m langen Platindraht in die Mitte eines Glasrdhrchens und 148t
dasselbe in der Flamme in der Mitte des Drahtes zusammenfallen. Hierauf zieht
man die eine Seite des Rohrchens zu einer Spitze vom Lumen 1 mm aus und
fiillt Quecksilber beiderseits von der Lotstelle so ein, dafi die in die Spitze
auslaufende Seite des Rohrchens vollkommen mit Quecksilber gefiilit ist. Die
Fiillung geschieht am einfachsten, indem man das ganze Rohrchen unter Queck-
silber taucht und liber dessen Oberfliche Vakuum herstellt. Sollte sich die
Spitze trotzdem nicht vollkommen fiillen, so braucht man nur stark abgekiihltes
Quecksilber einzufiillen, welches beim Erwirmen sich so weit ausdehnt, daf es,
die Spitze fiillend, tiberstromt.
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3. Normale Salpetersdure (Fig. I, 3):

2N 50-3 50-9 51-8 59 84-6
[/ 0-828 0°632 0-439 0-257 0-190
4. 1/ynormale Salpetersaure (Fig. I, 4):
7N 50-8 506 532 54 56 63
Vevivennnn 0:580 0-390 0-198 0-108 0-010 -0°-044
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II. Kupferkathode.

1. Normale Schwefelsdure (Fig. II, 1):

Teveninnnn 49-9 50-6 509 557 75 o0
0-241 0:050 -0-132 -0°311 -0-347 -0-405

2PN 535 79
Vieevranon 0-250 0-240
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3. Normale Salpetersdure (Fig. I, 3):

2N 50-2 51 57 oo
Vervivunnn 0-213 0-118 0+040 ~0-006

4. /onormale Salpetersdure (Fig. II, 4):

Toviiinnnn 50-3 50.5 508 546 69'5
Veervnnnnn 0-218 0-120 0-022 -0-034 -0°074
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Da es mir bei meinen spidteren Versuchen darum zu
tun war, die Bedingungen kennen zu lernen, unter denen
die Reduktion der Salpetersdaure nur zum Hydroxylamin
fihrt, wurden Zersetzungskurven bei Zusatz von HNO, und
NH,OH.H,SO, als Depolarisatoren aufgenommen. Zunichst
war es interessant zu untersuchen, ob die besonders durch
Tafel! wohlbekannte Reduzierbarkeit der Salpetersdure zu

1 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 37, 289 (1902).
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Hydroxylamin an Quecksilberkathoden auch in den Strom-
kurven zum Vorschein kommt. Fig. [II zeigt die Zersetzungs-
spannungskurven an einer Quecksilberkathode in Schwefel-

sdure als Normalfall, ferner in zweifach normaler Salpetersédure
und normaler Hydroxylaminldosung.

-
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Fig. IIL
in 1 .
A. Hg in Y/, normaler H,SO,:
2 50-1 50-2 50°2 50-5 53+3 58-6 77
Vevvvernanns -0-194 -0-387 -0:591 -0-794 -0-984 -1-075 -1-145

- .
B. Hg in '/ normaler NH,OH.H,SO,:
Foviiniiinn, 50°2  50°4  52:6 61 oo
Viviriinn, -0°53 -0°758 -0°972 -1-069 -1-134
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C. Hg'in zweifach normaler HNO;:

{2 50-1 50-3 50-4 507 52-6 63-7
Virronvnanns -0+163 -0-365 -0'558 -0-748 -0-839 -0-925 -0-982.

Man ersieht hieraus, dafi die Kurve in der Hydroxylamin-
16sung fast vollig mit der in reiner Schwefelsdure zusammen-
falit, wahrend schon zweifach normale Salpetersdure eine ganz
betrichtliche Depolarisation hervorruft. Daraus wire zu schliefien,
daBl das Depolarisationspotential des Hydroxylamins ebenso
hoch, wenn nicht hoher liegt als das in Schwefelsdure zu
erreichende Potential, d. h. dafl Hydroxylamin an einer Queck-
silberkathode kaum reduziert wird oder daff die Reduktion der
Salpetersiure beim Hydroxylamin stehen bleibt.

Um das Depolarisationsvermidgen des Hydroxylamins an
verschiedenen Kathoden kennen zu lernen, seien in Fig. IV die
entsprechenden Zersetzungsspannungskurven wiedergegeben.

a) Glattes Platin in 1/, normaler H,SO,:
P, 502 502 507 549 68°3
Vevovnnn 0-213 0024 -0-126 -0°240 -~0-315
o) Glattes Platin in Hydroxylaminsulfat:
Qe 501 50-8 516 532 556 60°3 688 795
Voo 0 ~0-092 -0-152 -0-189 -0-'226 -0-259 -0-296 -0-320
b) Cu in 1/, normaler Schwefelsdure:
2 506 50°9 557 75 [S]
Veevinnnnn 0:050 ~0-132 -0-311 -0-347 -0-405
8) Cu in !/, normalem Hydroxylaminsulfat:

2 50-2 50°6 53-8 68-2 796
Vevrvrnnn. 0-210 0-014 -0-17 -0-266 -0-29

¢) Platiniertes Platin in 1/, normaler Schwefelsédure:

Fuvininnns 508 507 50°6 508 51-9 o0
[ 0-826 0:630 0-429 0-237 0°044 -0-034

1) Platiniertes Platin in Hydroxylaminsulfat:

i...51'3 556 67°5 65°5 65 58 586 727 o0
v... 0-304 0-214 0-132 0-08 0-06 0-02 -0-024 -0-032 -0°'038
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Am glatten Platin (@), welches eine Uberspannung von
zitka 0-2 Volt aufweist, bewirkt Hydroxylamin eine sehr
geringe Depolarisation (). Etwas glinstiger scheinen die Ver-
hiltnisse am Kupfer (3) zu liegen, an welchem der Zersetzungs-
punkt um fast 0-1 Volt erniedrigt wird (§). Am Quecksilber
ist Hydroxylamin ein jedenfalls sehr schwacher Depolarisator
(Fig. 1II). Nur am platinierten Platin (¢) weist die sonderbare

wr [ *" | !
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Fig. IV.

Gestalt der Zersetzungsspannungskurve bei Gegenwart von
Hydroxylamin (y) auf eine kraftige Depolarisation hin. Die im
nachfolgenden beschriebenenReduktionen haben diese Annahme
mit ziemlicher Befriedigung bestétigt.

Das zur Abscheidung von Wasserstoff erforderliche

Kathodenpotential betridgt E = RTln—g{{— +v, wobei v die
H»

Uberspannung bedeutet. Befindet sich nun ein Depolarisator in
Losung, so wird Stromdurchgang bereits bei einem Potential
erfolgen, welches unter dem Wasserstoffentwicklungspotential

Chemie-Heft Nrt. 3. 15
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liegt, indem ein Teil jenes Wasserstoffs verzehrt wird und
ersetzt werden mufl, welcher den Polarisationsstrom bewirkt.
Die Stromausbeute betrdgt 100°/,. Ist jedoch der Depolarisator
schwach, so sammelt sich aller Wasserstoff, welcher der
Oxydation entgangen ist, an der Kathode an, das Kathoden-
potential steigt und Wasserstoff entweicht gasférmig. Die
Stromausbeute sinkt dann unter 100%/,, indem sich die Strom-
arbeit auf die beiden Reaktionen verteilt:?

1. RNO+4H +4© - RNH,+H,0
2. 2H'+2©6 —> 2H - H,.

Je groBer die Uberspannung ist, desto schwerer geht
Reaktion 2 vor sich, um so leichter kann Reaktion 1 eintreten.
Ob man nun Tafel's Ansicht von der Uberspannung als
Verzdgerung der Reaktion 2H — H, akzeptiert oder sich fiir
die Nernst-Haber’sche Erkldrung (siehe Forster, Elektrochemie
wisseriger Losungen, p. 188) entscheidet, jedenfalls wird bei
zwei Kathoden aus verschiedenem Metall mit entsprechender
Uberspannung bei gleichem Potential die verschiedene Strom-
starke in der katalytischen Beschleunigung der Reaktion i
durch das Kathodenmetall ihren Grund haben. Was nun die
Reaktion 1 betrifft, so hingt ihre Geschwindigkeit zunichst von
der Stdrke des Depolarisators ab. Die Stiarke des Depolarisators
findet ihren Ausdruck im Oxydationspotential, d. i dem
erzeugten Sauerstoffdruck. Da nun die Einstellung des Gleich-
gewichtes Zeit beausprucht,? so ist es denkbar, mit einem
schwiécheren Depolarisator die gleiche Wirkung zu erzielen,
wenn bel diesem die Einstellung des Gleichgewichtes katalysiert
wird. Man ersieht hieraus, dafi die Stirke des Depolarisators
nicht genau durch die Zersetzungsspannungskurve wieder-
gegeben wird, sondern dafi sich zwei Einflilsse teilweise
verdecken konnen. Will man daher liber die bei der Elektrolyse
herrschenden Verhéltnisse Kenntnis haben, so mufl man eine
vollstdndige Reduktion ausfiihren.

1 Tafel, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 34, 199 (1899).
2 Vergl. Ihle, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 79, 573 (1896).
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Elektroreduktion des Hydroxylamins.

Die praktische Ausfiihrung gestaltet sich zum Teil mit
Anlehnung an Haber!folgendermafien: Den Strom lieferte eine
Akkumulatorenbatterie von sechs Elementen, welche zu 2, 4,
6 oder 12 Volt kombiniert werden konnten. Um diesen Primér-
strom beliebig variieren zu konnen, wurde &hnlich wie bei der
Haber’'schen Anordnung in den Stromkreis aufier einem variier-
baren Widerstande noch ein durch einen Gefédllsdraht ge-

Fig. V.

schlossener Akkumulator geschaltet, von dessen Schleifkontakt
der Strom zur Zersetzungszelle ging (vergl. Fig. V). Aufilerdem
befanden sich im Hauptstromkreis ein Prazisionsampéremeter
der Westoncompany, welches 0-005 Ampeére abzulesen und
auf 0-0005 Ampere zu schétzen erlaubte, und ein Silber-
coulometer.

Als Elektrolysiergefd$ diente ein starkwandiges Becher-
glas von 300 ¢w’ Inhalt. In der Mitte desselben stand als
Diaphragma eine Tonzelle, in deren Innern eine Platinanode
von zirka 27 cm® Oberfliche in 1/,normale Schwefelsiure
tauchte. Die Kathode hatte die Gestalt eines Zylindermantels

3 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 507 (1898).



224 O. Flaschner,

und war aufien mit einer Ldsung von Paraffin in Xylol
bestrichen, wobei nur eine kleine Fliche zum Anlegen des
Hebers blank blieb. Die innere Flache betrug zirka 120 cm?®. Zur
Verbindung der Kathode mit der Normalelektrode diente ein
rechtwinklig umgebogenes, in eine Spitze von zirka 0°3 mumn
Lumen ausgezogenes Glasrdhrchen, welches sich mit der Spitze
an den blanken Teil der KathodenaufBlenfliche anlegte und
andrerseits mit einem kleinen Glasgefdl in Verbindung stand,
in welches auch das Ansatzrbohrchen der Normalelektrode
miindet. Die Verbindungen zwischen den Glasréhrchen waren
durch Gummischlduche hergestellt, welche durch Quetschhihne
abgedriickt waren und nur zur Messung gedffnet wurden. Als
Normalelektrode diente die Elektrode Quecksilber, Quecksilber-
sulfat, normale Schwefelsdure, flir welche Sauer! das Potential
+0-962 Volt Ostwald’scher Zihlung? (= 0-685 Volt Nernst-
scher Zihlung) angibt. Die elektromotorische Kraft der
Kombination Kathode-Normalelektrode wurde gegen einen
Akkumulator kompensiert, dessen Spannung die Kompensation
gegen ein Westonelement bestimmt wurde. Die Rithrung im
Elektrolysiergefdfi besorgte ein Glasring, welcher an zwei
vertikalen Glasstaben horizontal hing und durch Antrieb mit
einem Heifluftmotor sich zwischen Kathode und Tonzelle
etwa 120mal in der Minute auf- und abbewegen konnte,

Die einzigen Versuche, welche Uber die Elektroreduktion
des Hydroxylamins vorlagen, sind die von Tafel?® Dieser
Forscher arbeitete in sehr konzentrierten Losungen (109/) von
Hydroxylaminsulfat in 20 bis 50°/, Schwefelsdure.* Die Menge
des reduzierten Hydroxylamins wurde durch Auffangen des
entweichenden Wasserstoffs und Vergleich mit dem im Wasser-

1 Zeitschr. fir phys. Chemie, 47, 171 (1903).

2 Das Vorzeichen bezieht sich auf die Ladung des Metalls im offenen
Zustande.

8 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 37, 319 (1902).

4 Der Grund fiir die Ansicht Tafel's (Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 37,
289 [1902]), daB bei Anwendung reichlicher Mengen von Schwefelsiure die
Reduktion der Salpetersidure sich einfacher gestalten miifite als in rein wisserigen
Losungen vorn Salpetersiure, ist nicht einzusehen, Das Anion wird in gleicher
Weise reduziert, ob es die Stromleitung besorgt oder nicht.
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stoffcoulometer ausgeschiedenen bestimmt. An einer galvanisch
verkupferten Kupferkathode findet nach Tafel gar keine
Reduktion statt, an Blei und amalgamierten Bleikathoden ist die
Stromausbeute von der Schwefelsaurekonzentration abhingig.
Daraus zieht Tafel den Schluf, dal die elektrolytische Re-
duktion der Salpetersdure zu Ammoniak an Kupferkathoden
nicht Uiber das Hydroxylamin fiihrt,

Ich habe nun Versuche angestellt, einerseits um die
Reduktionsfahigkeit des Hydroxylamins an den verschiedenen
Kathoden und bei verschiedenem Potential kennen zu lernen,
andrerseits um die im ersten Teile gefundenen Beziehungen zu
kontrollieren. Meine Versuche unterscheiden sich von denen
Tafel's dadurch, daffi mit weit geringerer Konzentration am
Depolarisator, geringerer Konzentration an Sdure, unterhalb des
Wasserstoffentwicklungspotentials und bei moglichst konstant
gehaltenem Kathodenpotential gearbeitet wurde.

Es wurden ca. 10 g Hydroxylaminsulfat in 1000 c#i’
normaler Schwefelsdure geldst und der Gehalt durch Titration
genau ermittelt. Versuche, bei denen Wasserstoffentwicklung
beobachtet wurde, wurden verworfen. Das Potential konnte fast
niemals vollkommen konstant gehalten werden, sondern
Schwankungen um einen Mittelwert waren unvermeidlich.
Hatte sich einmal das Potential auf die gewlinschte Hohe ein-
gestellt, so wurde es nur durch Verschieben des Gleitkontaktes
auf der in den Hauptstromkreis eingeschalteten Mefbriicke
korrigiert.

1. Platinierte Platinkathode. Der Gehalt der Losung an
Hydroxylamin wird vor und nach der Reduktion nach der
Raschig-Graham-Ott'schen Methode bestimmt: Eine Lodsung
von 01 g NH,OH wird mit 20 cw’ einer kaltgesittigten Eisen-
ammonalaunlésung und mit so viel verdiinnter Schwefelsdure
versetzt, bis sie hellgriin ist; der Kolben wird mit einem Bunsen-
ventil verschlossen, 10 Minuten zum Kochen erhitzt und ab-
kiihlen gelassen. Sodann verdiinnt man mit Wasser und titriert
mit Permanganat, bis eine deutliche Rotfarbung zirka 5 Minuten
stehen bleibt. Da jedoch die reduzierte Menge stets eine sehr
geringe und somit die mogliche Genauigkeit eine beschridnkte
war, so wurde spater diese indirekte Methode aufgegeben und
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das gebildete Ammoniak nur direkt bestimmt: Man zerstort das
Hydroxylamin durch Oxydieren der auf zirka 40° angewédrmten
Flissigkeit mit Permanganat, macht stark alkalisch und
destilliert das Ammoniak in gemessene Sdure iber.

Beim ersten Versuche ergab die Hydroxylaminbestimmung
vor der Reduktion einen Gehalt von 2:77x10—2 Mol in
250 em?®, nach der Reduktion 2-45 X 10—2 Mol. Reduziert wurden
daher 2°62x10—% Mol, wahrend die direkte Ammoniak-
bestimmung 2°59X10—3 Mol ergab (1-29%, Fehler). Bedenkt
man, dafi zur Bestimmung nur 50 von 250 cm® verwendet
wurden, so ist die erreichte Genauigkeit geniigend. Das
gebildete Ammoniak wurde stets im Destillat mit Neler’schem
Reagens nachgewiesen.

Das Kathodenpotential wurde auf zirka =40-565 Volt!
gegen die Normalelektrode, d. i. auf zirka 4+0-120 gegen eine
Normalwasserstoffelektrode gehalten, wobei Schwankungen
von =+0-048 unvermeidlich waren. ‘

Das Silbercoulometer ergab eine Strommenge von 6771
Coul, wahrend einer reduzierten Menge von 2:59x 10—3 Mol
ein Stromverbrauch von 500+1 Coul entspricht. Die Strom-
ausbeute betrdgt somit 73-8°/, fiir das entstandene Ammoniak.
Da nun wiahrend des ganzen Versuches nicht die geringste
Blaschenbildung an der Kathode bemerkbar war, so ist nicht
einzusehen, wozu die restlichen 2629/, Strommenge verbraucht
wurden. Da nun bei den folgenden Versuchen die Stromausbeute
sogar bis auf 10%/, sank, ohne dafi Entwicklung von Wasser-
stoff bemerkt worden wire, so ist man zur Annahme gendétigt,
dafl ein Teil des Stromes zur Abscheidung von Wasserstoft
verbraucht wurde, der sich zunéchst in der Elektrode und
sodann in der Fliissigkeit 16st und von hier teils unsichtbar ins
Freie diffundiert, teils durch den in der Fliissigkeit geldsten Luft-
sauerstoff verbrannt wird. Da nun infolge der lebhaften Rithrung
die Flissigkeit stets an Luftsauerstoff gesittigt sein wird, so
wird immer neuer Wasserstoff verbrannt. Ein Irrtum in Bezug
auf die Bestimmung der durchgegangenen Strommenge ist aus-
geschlossen, da sich die aus der abgeschiedenen Silbermenge

1 Vorzeichen der Elektrode gegen den Elektrolyten.
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berechnete Coulombzah! in leidlicher Ubereinstimmung mit
jener befindet, welche aus den in entsprechenden Zeitabstanden
abgelesenen Stromstdrken berechnet wurde. Obiger Versuch
ergab: [Jd¢ (graphisch berechnet) = 6608 Coul, das Silber-
coulometer ergab 677-1 Coul (2-4°/; Differenz). Ein zweiter
Versuch ergab: fJd¢ = 5864 Coul, nach der abgeschiedenen
Silbermenge = 5928 Coul (1-1?/, Differenz).

Eine Irrung in der Menge des entstandenen NH, ist infolge
der Kontrolle durch die Hydroxylaminbestimmung vor und
nach der Reduktion ebenfalls ausgeschlossen.

Es diirfte interessant sein, zahlenméiflig den Verlauf einer
Reduktion zu verfolgen. Tabelle I gibt hievon ein Bild.

Tabelle L.
Kat}}oden-
PN s | S
clektrode
1hg7m e — 30 0-0425
2 0 o 0585 50 0-0590
5 e 0°599 45 0-054
10 i 0599 42 0°050
15 i 0567 40 0-050
20 e 0-602 41-5 0049
215 S 0-606 40 0-0465
30 e 0-600 39 0045
55+ J N 0-592 37-5 0+045
40 Lo, 0-596 37 0+044
45 e 0-586 35 0041
50 i 0-523 345 0040
515 0517 355 0045
3 0 i 0-601 37'5 0-0445
T 0-613 355 0-041
10 it 0-601 34 0-040
| 0°590 33 0-039
20 e 0578 32 0-039
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Kathoden-
Zeit potential gegen s Stromstarke,
die Normal- Ampére
elektrode
3R30M L, e 0-590 31 0-0375
40 L 0594 295 0.035
50 LL.iieiiiiie 0-588 28-5 0-0345
4 0 ol 0-588 27 0-0325
s Z 0-592 26 0-031
30 el 0596 245 0-030
45 e 0:575 23 0-029
5 0 i, 0-575 22 0-0275
5 0-580 21°5 0-0275
37 e 0-586 20-7 0-026
607 ...l 0590 19+5 0-025

In der ersten Spalte ist die Zeitangabe, bei welcher das
daneben stehende Potential und die Stromstirke gemessen
wurde. s bedeutet Zentimeter an der in den Hauptstromkreis
eingeschalteten Mefibriicke und gibt ein Bild, wie der zugefiihrte
Strom verstdrkt oder geschwicht werden mufite, um das
Kathodenpotential konstant zu halten.

Man sieht zunédchst, daf die Kathode einer Vergrofierung
der angelegten elektromotorischen Kraft nur langsam mit threm
Potential folgt; z. B. 2220™ war das Potential bis auf die
ungewiinschte Hohe von 0-602 Volt gestiegen. Um dasselbe
zu verkleinern, wurde der Schieifkontakt von 41-5 auf 40 cm
zurlickgeschoben. Trotzdem steigt das Potential in den folgenden
5 Minuten noch auf 0-606 zufolge der nach 2B 15™ durch-
gefiihrten VergréBerung von s. Den umgekehrten Fall des
Nachhinkens des Potentials bei Vergréfierung der angelegten
Spannung kann man zwischen 2855™ und 3" beobachten u. s. w.
Daraus erhellt, da das Einhalten eines bestimmten Kathoden-
potentials schwierig ist.?

1 Eine #dhnliche Erscheinung scheint der Bemerkung Haber's (Zeitschr.
fiir phys. Chemie, 32, 249 und 252 [1900]) zu Grunde zu liegen, dafi in saurer
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Ferner fallt auf, dal die Stromstédrke von 0°059 zu Beginn
auf 0-025 am Ende des Versuches gesunken ist. Diese Tat-
sache lafit sich nicht aus der Abnahme des Depolarisators
begreifen. Denn im ganzen ist von 2-677 X 10—2 Mol Hydroxyl-
amin nur 2-59X 103 Mol reduziert worden, d.i. zirka der
zehnte Teil, wihrend die Stromstirke auf mehr als die Hilfte
gesunken ist. Andrerseits hat Rufi! gerade das Gegenteil
beobachtet, dal n#dmlich bei vorhergegangener Polarisation
eine bedeutend grofiere Strommenge bei gleichem Potential
das System zu passieren pflegt.

Da nun diese Erscheinung durchwegs bei allen angestellten
Versuchen auch an anderen Kathoden und auch mit salpetriger
Sdure als Depolarisator beobachtet wurde, so scheint eine
Zufalligkeit ausgeschlossen,

II. Versuch. Als Kathode wurde eine galvanisch ver-
kupferte Cu-Kathode verwendet von den gleichen Dimensionen
wie die Pt-Kathode in Versuch I. Zunéichst zeigt sich, daf das
Potential sich leicht einstellt und leichter konstant zu halten ist
als am platinierten Platin. Die Schwankungen betrugen nur
—+ 0,003 Volt bei einer Mittellage von 0-297 Nernst'scher
Ziéhlung. Die Stromstédrke sinkt auch hier, aber nicht so stark
wie am platinierten Platin. Der mittlere Betrag derselben ist
bedeutend geringer als am platinierten Platin. Bemerkenswert
ist jedoch, dafi eine Reduktion dennoch stattfindet, aber
in so geringer Menge, dafi es leicht erklarlich ist, da Tafel
bei seiner Versuchsanordnung dieselbe {ibersehen hat. Die
Diskussion der reduzierten Mengen folgt spéter. Tabelle II gibt
ein Bild des Reaktionsverlaufes.

Losung die Elektrode aus platiniertem Platin nicht so rasch und sicher in ihrem
Potential bei Verinderungen der Stromstirke folgt wie am glatten. Auch Tafel
(Zeitschr. fiir phys. Chemie, 50, 647 (1805)), welcher unter Wasserstoffentwick-
lung arbeitet, beobachtet bei den meisten Metallen bei gewOhnlicher Polari-
sation, dafl das Potential wihrend der Elektrolyse langsam zeitliche Verinde-
rungen (Ubergang aus dem Elevations- in den Depressionszustand) aufweist,
allerdings mit Ausnahme des platinierten Platins und Quecksilbers.
1 Zeitschr, fir phys. Chemie, 44, 645 (1903).
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Tabelle II
Zeit Kathoden- s Stromstirke
potential
thstm oo oL, — — —
205 e 0-983 47 0-02
15 e 0:985 45 0-02
25 e 0-984 43 0-0175
35 e 0-978 42 0-0175
45 e 0979 42 0-016
315 J 0-981 42 0.016
L - 0+987 42 0:0155
30 e 0-984 41 0-0155
45 e 0°985 40+5 0-015
4 0 e 0-984 40°5 0-015
20 L 0-981 40 0-015
40 e 0-982 40-3 0-0145
5 0 i 0:981 41 0-015
30 L e 0-983 42 0-015
6 0 ...l 0-981 42 0-0155
51 e 0-985 405 0-0145

Die Stromausbeute betrdgt nur 15-5%,, wiewohl nicht die
geringste Blasenbildung beobachtet wurde.

III. Bleikathode, pripariert nach Tafel.! Die Einstellung
des Potentials folgt sicher und bleibt konstant wéhrend des
ganzen Versuches. Die Stromstdrke sinkt innerhalb der Ver-
suchsdauer von 4 Stunden von 0-02 bis 0°'16 Ampére. Die
Stromausbeute betrdgt 9-78°/,. Blaschenbildung wurde nicht
beobachtet.

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 34, 204 (1900).
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IV. Amalgamierte Bleikathode. Das Potential zeigt nur
geringe Schwankungen. Dagegen nimmt die Stromstirke zu.

Tabelle III

Zeit KathOan' s Stromstirke
potential
2h43m L — — —
3 T e 1-431 446 0:0125
35 1-423 47 0-015
4 0 Lo 1-43t 495 0:0175
30 e 1-429 495 0.0175
5 0 .l 1-427 50 0-0175
55 e 1-421 505 0-019
613 ..ol 1-431 52 0-02

Die Stromausbeute betrdgt nur 1169/, Wasserstoff-
bldschen nicht beobachtet. Beim Einhalten des gleichen Poten-
tials von zirka 1426 (gegen die Normalelektrode) treten am
rauhen Blei bereits Bldschen von Wasserstoff auf.

V. Nickelkathode, glatt mit Seesand abgerieben. Das
Kathodenpotential zeigt Schwankungen von 0-01 Volt um die
Mittellage von 0-'880 gegen die verwendete Normalelektrode.
Auch hier nimmt die Stromstdrke bei konstantem Potential mit
der Zeit innerhalb 3 Stunden von 0-016 bis 0:026 Ampére zu.
Stromstérke 14-9°/.

VI. Zinnkathode. Das Potential schwankt um 0-005 um
die Mittellage von 1- 259 Volt gegen die Normalelektrode; auch
hier nimmt die Stromstdrke wiahrend zirka 3 Stunden von 0-01
bis 0:°0208 Ampeére zu. Stromausbeute 12°/,. Wasserstoff-
abscheidung wurde nicht beobachtet.

VII. Glattes Platin. Das Potential schwankt um 0°008 um
die Mittellage von 0°704 gegen die Normalelektrode. Die Strom-
stirke nimmt jedoch hier ebenso wie am platinierten Platin
allmahlich ab.
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Tabelle IV.
Zeit Kathod‘en- s Stromstirke
potential
10b 7m — — -
30 L. 0-703 40 0:0108
0§ 0+701 39 0-0108
45 e 0-707 40 0-0103
1230 ... 0-712 40 0-0103
1 0 oo, 0-708 35 0-00998
2 0 i 0-695 30 0-0088
30 L 0-708 33 000998
342 ... 0-710 33 0-0093

Stromausbeute 16 - 9°/,. Wasserstoffentwicklung wurde
nicht beobachtet. Es fillt die geringe Stromstidrke gegenlber
der am platinierten Platin beobachteten auf.

Auf die Wiedergabe der Resultate an einer Zinkkathode
mufl verzichtet werden, da sich dieselbe stark 16ste. Die Strom-
stdrke betrug bei einem Potential von 0'743 Volt (Nernst'scher
Zdhlung) 0-024 Ampére und stieg innerhalb dreier Stunden
auf 0 033.

Um nun eine Ubersicht {iber die Resultate der Reduktion
von Hydroxylaminsulfat an verschiedenen Elektroden zu be-
kommen, sind dieselben in Tabelle V zusammengestellt.
Das Kathodenpotential wurde auf die Normalwasserstoffelek-
trode bezogen. Die Gesamtkonzentration an Hydroxylamin-
sulfat, welches stets in 250 c¢w® normaler Schwefelsidure geldst
wurde, ist in 1/, Mol angegeben. Ein Mafi der Reduktions-
geschwindigkeit wire die Stromstdrke und Haber?! setzt daher

—~%:k]. Wie die Stromausbeuten lehren, ist dies jedoch

hier nicht gestattet, da nur ein Bruchteil der Strommenge zum

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 32, 196 (1900).
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Reduktionsprozefl verwendet wird. Dagegen erhdlt man eine
die Stdrke des Reduktionsvorganges darstellende Zahl, wenn
mar aus der analytisch bestimmten Menge die in der Zeiteinheit
reduzierte Menge berechnet und die Gesamtkonzentration durch
diese dividiert unter der Voraussetzung, dafi die reduzierte
Menge der Konzentration des Depolarisators proportional ist.
Die so erhaltene Zahl stellt den in der Sekunde reduzierten
Bruchteil der Gesamtkonzentration vor. Allerdings ist dies nur
ein Mittelwert, da sich die Stromstdrke mit der Zeit dndert
(siehe Tabelle V auf p. 284).

Wollte man nun ein vollstindiges Bild der Reduktion an
den verschiedenen Elektroden haben, so wire es notig, die
gleichen Messungen noch bei einer Reihe von anderen Poten-
tialen ohne und mit Wasserstoffentwicklung vorzunehmen. Erst
dann koénnte man die Beziehung zwischen Kathodenpotential
und reduzierter Menge beurteilen. Da ich mich aber bestrebt
habe, das Potential in der nidchsten Ndhe des Knickpunktes der
Stromstarkepotentialkurven, aber noch unter dem Wasserstoft-
entwicklungspotential zu wéhlen, so erscheinen die Versuche
bei den eingehaltenen Potentialen dennoch vergleichbar.

Man sieht aus der Tabelle, da durchaus nicht dem
gleichen Kathodenpotential auch die gleiche Stromstédrke ent-
spricht, eine Tatsache, auf welche E. Miller?* und Rufi?
bereits hingewiesen haben. Von allen untersuchten Elektroden
zeigt platiniertes Platin beim niedrigsten Kathodenpotential
die weitestgehende Reduktion. Bedeutend geringer ist die re-
duzierte Menge am Nickel, wiewohl das eingehaltene Potential
um 028 Volt hoher liegt. Kupfer beschleunigt die Reduktion
noch weniger, dann folgt Quecksilber, Zinn und blankes Platin;
fiir die Reduktion am unglinstigsten ist Blei. Das hochste
Potential 14t sich am amalgamierten Blei erreichen und
dennoch ist die Reduktionsschnelligkeit 14mal kleiner als
am platinierten Platin, wenn dessen Potential um 0-84 Volt
niedriger ist. Platiniertes Platin katalysiert demnach die
Reaktion NH,OH+2H +20 —» NH,; + H,0 am starksten.

1 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 26, 1 (1900).
2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 44, 641 (1900).
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Tabelle V.

G ¢ In der
. esamt- "
. Kathodenpotential Kongen- Sekunde Gesamtkonzentration ) Strom-
Kathodenmaterial in Nernst’scher R reduzierte - X 105 ausbeute
. tration in In der Sekunde reduzierte Menge .
Zahlung iy Menge in Prozenten
f100 ML 1 41 108 Mol
Platiniertes Pt . ... — 01054003 2-68 14-0 1-92 73-8
Glattes Pt ....... -+ 0-019 2-97 087 34-1 16-9
Verkupfertes Cu .. -+ 0340004 319 1-34 23-8 15°5
Abgeriebenes Pb . . -+ 0-3744-0-01 3-77 0909 415 9-8
HginPb........ ~+ 0°741 2-89 1-07 27+0 115
Nioooooovianan, + 0°-175 2-89 1-56 185 14-9
Sno..oiiiel -+ 0574 2-89 1-0 . 28-9 12-0
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Vergleicht man diese Resultate mit den aus den Depolarisations-
kurven gezogenen Schliissen, so findet man eine gute Uberein-
stimmung.

Was endlich die Stromausbeuten anbetrifft, so ist das
Fehlen von 27 bis 91°, auffallend. Da doch ein anderes
Reduktionsprodukt als Ammoniak nicht zu erwarten ist, so ist
man zu den frither erwédhnten Annahmen gezwungen.

Fine Aufkldrung flir die merkwiirdige Erscheinung, daf
an Kupferkathoden Saipetersdure glatt zu Ammoniak reduziert
wird, wihrend an Blei- und Quecksilberkathoden Hydroxyl-
amin entsteht, kann auf Grund dieser Tatsachen ebenfalls nicht
gegeben werden. Es wire vielmehr zu erwarten, daB, wenn
diese Reaktion die entscheidende wire, am platinierten Platin
am weitestgehenden Salpetersdure zu Ammoniak reduziert
wird; am Blei dagegen steht die geringe Reduktionsgeschwin-
digkeit mit obiger Erscheinung in Einklang.

Reduktion salpetriger Saure.

Uber diesen Gegenstand wurden schon mehrere Arbeiten
publiziert! Zorn erhielt bei der Elektrolyse von Natriumnitrit
an Platinkathoden nur Ammoniak, an Quecksilberkathoden
Hydroxylamin und Natriumnitrit und bei weiterer Reduktion
erst nach Verschwinden des entstandenen Natriumnitrits Am-
moniak. Hydroxylamin aber bildete sich immer, auch wenn
noch Nitrit vorhanden war. Zechlin dagegen hat gezeigt, dafl
Hydroxylamin auch an allen anderen Kathoden entsteht, wédhrend
das Auftreten von untersalpetriger Sdure an Quecksilber-
kathoden gebunden ist. Ber Suler reduziert 5 bis 25pro-
zentige Kaliumnitritlosungen an Zinkkathoden mit der kon-
stanten Stromdichte von 2 Ampére pro 1dm®. Natiirlich muf3
die Kathodenfliissigkeit durch die Elektrolyse alkalisch werden.
Er findet, dafl Erhdhung der Konzentration die Ausbeute an
Ammoniak vermehrt, die an Hydroxylamin vermindert. Ande-
rung der Stromdichte durch Anderung der Stromstdrke bei

1 Zorn, Berl, Ber.,, 12, 1509; Ber Suler, Zeitschr. fiir Elektrochemie, 7,
831 (1901); Zechlin, Dissertation, Gieflen 1899.
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gleicher Kathodenfliche ist ohne Belang, Vergrofierung der
Stromdichte durch Verkleinern der Kathodenfldche bei konstanter
Stromstiarke verringert die Ausbeute an Hydroxylamin und
Ammoniak. Der Einfluf der Temperatur macht sich dahin
geltend, daB Erhdhung der Temperatur die Ausbeute an
Hydroxylamin verringert. Uber das dabei herrschende Kathoden-
potential finden sich keine Angaben.

Uber die Reduktion der salpetrigen Sdure in saurer Losung
lagen keine Versuche vor. Eine saure Losung, welche in Bezug
auf Natriumnitrit !/,,normal ist, behélt nur dann ihren Gehalt an
salpetriger Sdure, wenn man diese durch Essigsdure in Freiheit
setzt. Um die Leitfdhigkeit der Fliissigkeit zu vermehren, wurde
Natriumacetat zugesetzt. Die Fliissigkeit war somit in Bezug
auf Natriumnitrit O-1normal, in Bezug auf Essigsdure 0-1normal
und in Bezug auf Natriumacetat normal. Einige Versuche
wurden bei 0° ausgefiihrt, die spiteren bei Zimmertemperatur,
weil sich der Gehalt obiger Ldsung an salpetriger Séure auch
bei zirka 20° ziemlich gut hélt.

Bei einer so geringen Wasserstoffionkonzentration bedarf
es einer grofieren Spannung zur Abscheidung desselben. Nehmen
wir die Dissoziation des normalen Natriumacetats zu 60°/, an,
so berechnet sich die Dissoziation der 01 normalen Essigsdure
nach Zusatz von Natriumacetat folgendermafien:

¢! ist die Konzentration der nichtdissoziierten Essigsdure,

¢y ist die Konzentration des Wasserstoffions,

0-000018 ist die Dissoziationskonstante der Essigsdure:

0-000018 ¢/ = ¢ (c{+0-6)
C’+Cl’ =0-1.
Somit ¢; == 0-00000293.

Nimmt man die Wasserstoffionkonzentration normaler
Schwefelsaure zu 55°/, an, so ergibt die Nernst’sche Formel

e = 0-008 logci eine Spannungsdifferenz von 0-306 Volt, um
1

welche das Kathodenpotential in obiger Essigsdureldsung
erhoht werden muf.

1. Glattes Platin. Addiert man zu diesen 0°306 Volt die
Uberspannung am glatten Platin, so ergibt sich eine Zersetzungs-
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spannung von etwas tiber 0406 Volt. Es wurde beim konstanten
Potential von 0-409 4=0-07 (gegen eine Normalwasserstoff-
elektrode) gearbeitet. Wie die beigefiigte Tabelle ergibt, ist die
Stromstarke ungefahr doppelt so gro8 als bei Gegenwart von
Hydroxylamin unter analogen Bedingungen. Die Stromstdrke
nahm anfangs ab, um spiter wieder auf den Anfangswert und
darliber hinaus zu steigen.

Tabelle VL
Zeit Kathod.en- s Stromstirke
potential
4h20om oLl — 50 —
35 e 1-100 50 002
5 8 i, 1-102 50 0-015
38 e 1410 438 0-014
6 8 .. 1-022 48 0014
38 e 1-024 55 0-017
7 8 i 1-020 63 0-0205
30 i 1:020 67 0022
818 . iiiiiiiiiiin, 1-168 70 0-022
23 i e 1-123 60 0°020
35 i 1-062 60 0-021
39 i 1-088 60 0-021

Es sei darauf hingewiesen, dafi das Schwanken der Strom-
stirke von ganz unbekannten und wechselnden Ursachen
hervorgerufen wird. Wihrend in diesem Versuche die Strom-
stirke erst ab- und dann zunahm, konnte in einem zweiten
Versuch nur ein konstantes Sinken beobachtet werden. Unter
den Reduktionsprodukten konnte nur Ammoniak mit Nefiler-
schem Reagens (nach der Destillation) nachgewiesen werden,
wihrend eine Probe auf Hydroxylamin mit Fehling’scher Losung
resultatlos blieb, sei es, daB iiberhaupt keines entstanden ist
oder seine Menge zu gering war, um analytisch faBibar zu sein.

Chemie-Heft Nr. 8. 16
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Was nun die reduzierte Menge an Ammoniak betrifft, so
wurden von 2°5X 10—2 Mol HNO, in 4 Stunden 10 Minuten
0:0715 X 108 Mol reduziert bei einer Stromausbeute von
14-8%/, (Gasentwicklung niemals bemerkt); d.h. es wurden in
einer Sekunde 0°477 X 10—8 Mol, und das ist der 524X 10%te
Teil der Gesamtkonzentration, reduziert. Wiewohl somit die
Stromstarke ungefidhr doppelt so grofi ist als bei Gegenwart
von Hydroxylamin, so ist die Geschwindigkeit der Reaktion
NH,O0H+H, -~ NH,;+H,0 am glatten Platin grofler als die
Reaktion HNO,+3 H, - NH,+2 H,0, wenn der Wechsel im
Losungsmittel von Schwefelsdure zu Essigsdure keinen Einflufl
hat. Der Versuch war bei 0° ausgefiihrt.

II. Platinierte Platinkathode. Die Zersetzungsspannung
ist bei zirka 1'0 Volt zu erwarten. Um daher Wasserstoffentwick-
lung zu vermeiden, wurde das Potential innerhalb der ersten
30 Minuten auf 0°946 gebracht und dann durch Anderung der
Stromzuftihrung auf 0+9354=0-01 Volt durch weitere 3 Stunden
gehalten. Die Stromstédrke ist anfangs sehr gro8, mufi aber
infolge steigenden Kathodenpotentials allméhlich so weit ver-
kleinert werden, bis sie am Ende des Versuches nur den zehnten
Teil des Anfangswertes besitzt. Es ist klar, dafi bei einer
solchen Inkonstanz die aus den analytischen Daten berechnete
Reduktionsgeschwindigkeit stark von der Dauer des Versuches
abhédngt.

Bei einer Gesamtkonzentration von 25X 10—2 Mol wurden
wihrend 12.600 Sekunden 2-62 Mol NH, gebildet, somit in
der Zeiteinheit im Durchschnitt 2:-08X 10-7 Mol, d.i. der
1'2Xx 10%te Teil des ganzen. Dieser Wert bildet durch seine
GroBe dieselbe Ausnahmsstellung, wie sie bei der Reduktion
des Hydroxylamins am platinierten Platin gefunden wurde.
Auch die grofie Stromausbeute von 86-4 9/, erinnert an die
genannte Reduktion. Platiniertes Platin bewirkt eine zirka
50mal grofere Reduktionsgeschwindigkeit als glattes Platin
bei einem um zirka 0-14 Volt stirkeren Potential. Der kata-
lytische Einflufl der Platinierung ist somit unverkennbar.

Interessant ist weiters die Tatsache, daff bei dem ein-
gehaltenen Potential kein entstandenes Hydroxylamin nach-
gewiesen werden konnte, wiewohl! drei Funftel der reduzierten
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Flissigkeit einige Minuten lang mit Fehling’scher Losung
gekocht wurden.

Tabelle VII gibt den Reduktionsverlauf wieder.

Tabelle VIL

\
Zeit Kathoden- Stromstirke
potential
8hp2m .. — 0-1
9 0 i — 0-342
20 e 0-946 0-3345
30 L, 0-963 0-303
40 L 0-942 0-226
50 e 0-953 0-195
10 0 e, 0942 0-161
10 e 0-959 0-148
20 0968 0-130
30 .. 0-963 0-110
40 . e 0-968 0-100
50 e 0968 0-086
1130 ... 0-965 0-053
12 22 oo 0-968 0-034

Reduziert man jedoch am platinierten Platin bei hdherem
Potential, so 148t sich durch Fehling’sche Losung das Auftreten
von Hydroxylamin unter den Reduktionsprodukten nachweisen.

III. Kupferkathode. Es wurde beim Potential von zirka
1°27 Volt, d. i. 0-585 gegen eine Normalwasserstoffelektrode
reduziert. Hiebei blieb die Stromstirke ziemlich konstant,
wiahrend sie bei der Reduktion des Hydroxylamins sank. Die
Stromstéarke ist auch hier grofier als bei der Reduktion des
Hydroxylamins. Die Stromausbeute erreicht einen Betrag von
39-59/, an NH,, wahrend Hydroxylamin tiberhaupt nicht nach-
gewiesen werden konnte. Da auch in diesem Falle keine Gas-
entwicklung stattfand, so ist das Fehlen von 60°5%/, Strom-
menge ebenso auffallend wie in allen {ibrigen Féllen.

16#
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Bestimmt man die Menge des gebildeten NH; quanti-
tativ, so findet man, dal bei einer Gesamtkonzentration von
2-508 X 10—2 Mol HNO, in 4 Stunden 30 Minuten an Ammoniak
0-331 X103 Mol gebildet wurden, d. i. 2-04Xx10—8 Mol oder
der 12-3Xx 105te Teil der Gesamtkonzentration in der Sekunde.
Salpetrige Sdure wird also doppelt so rasch am Kupfer reduziert
als Hydroxylamin. Der Versuch war bei 0° ausgefiihrt.

IV. Kupferkathode. Temperatureinfluf. Uber den Einflu
der Temperatur bei Elektroreduktionen schreibt Haber:! »Die
Beobachtungen scheinen dafiir zu sprechen, dal der Tempe-
raturkoeffizient der elektrolytischen Reduktionsgeschwindigkeit
vergleichsweise klein ist gegen die Werte, welche wir bei den
Temperaturkoeffizienten rein chemischer Reaktionen beob-
achten.«

Tafel? findet, dal eine Temperatursteigerung die Re-
duktion des Caffeins in verdiinnter Schwefelsdure beschleunigt,
aber nur in verhdltnismifig geringem Grade.

Ich habe, um den Einflu der Temperatur kennen zu
lernen, den gleichen Versuch, wie der vorhergehende war, bei
18 bis 19° durchgefiihrt und fand, dafl die Stromausbeute
nur von 395 auf 42°/, gestiegen war. In der Zeiteinheit wurde
der 9:3x10%te Teil der Gesamtkonzentration reduziert; die
Reduktionsgeschwindigkeit steigt also mit der Temperatur
aber unbedeutend.

Nebenbei sei auch der Einfluf an Rithrgeschwindigkeit
wiedergegeben. Beim Einstellen der Rithrung betrug beim
Potential 1-280 die Stromstirke 0-0270, bei 44 Rithrbewegungen
(auf- und abwarts) in einer Minute stieg sie auf 0-0290, bei
86 Riihrbewegungen auf 0°0297 und bei 108 auf 0-030. Die
Stromstirke scheint sich also bei zunehmender Rithrgeschwin-
digkeit einem Maximum zu néhern.

V. Ein weiterer Versuch wurde an Kupferkathoden bei
dem Potential von 147 4= 0-04 vorgenommen. Hiebei stellte
es sich heraus, dafi bei hoheren Potentialen der Zustand der
Elektrode ein stark verdnderlicher war, widhrend sich bei einem

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 32, 204 (1900).
2 Ebenda, 34, 222 (1900).
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um 0°2 Volt tieferen Potential widhrend der ganzen Versuchs-
zeit die Stromstéirke konstant gehalten hatte. Tabelle VIII zeigt
den Gang des Versuches.

Tabelle VIII.

Zeit Kathod.en- Stromstirke
potential
2h40m oL, — 0-2001
55 i, 1-427 0-199
312 i 1-461 0-197
23 e 1476 0°1955
40 L 1-500 01944
4 0 o 1-510 0-150
12 1-512 0-130
20 L 1.506 0-117
5 5 ool 1-489 0-060
15 i 1-491 0°059
40 e 1-497 0059
5 S 1:512 0-057

Bei einer Stromausbeute von 41°/; wurden in der Sekunde
8-99x 108 Mol NH, gebildet, also der 2-78x 10%te Teil der
Gesamtkonzentration. Hydroxylamin konnte {iberhaupt nicht
nachgewiesen werden. Da es nun moglich ist, mit Fehling-
scher Ldsung noch 1X10—% Mol Hydroxylamin qualitativ
nachzuweisen und die Gesamtmenge der entstandenen NH,
1-052x 10—3 Mol betrug, so ist die Anwesenheit von Hydroxyl-
amin neben Ammoniak in mehr als 1°/, der NH,;-Mengen
unmdglich. Die spezifische Wirkung der Kupferkathode besteht
somit darin, dafl an derselben am raschesten die HNO, zu NH,
und nur zu diesem reduziert wird.

Beobachtet man bei diesem Versuche die Veranderungen
der Stromstdrke, so fdilt auf, dal man, um das Potential kon-
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stant zu halten, die Stromstirke bis auf den vierten Teil des
Anfangswertes verringern muf.

Geht man andrerseits von kleinem Kathodenpotential aus
und vergrofiert im Laufe des Versuches sukzessive die Primér-
spannung und damit das Kathodenpotential und die Strom-
stidrke, so erreicht man, wie nachfolgende Tabelle beweist, das
gleiche Potential von 1-47 Volt mit der flinf- bis sechsfachen
Stromstérke, eine Erscheinung, welche den Angaben von Rufi?!
entspricht.

Tabelle IX.
Potential Strom- Potential Strom- Potential Strom-
stirke stiarke stirke
0-509 00062 1-175 0:077 1-283 0-126
0-691 0:0075 1‘103} 0-086 1-349 0-146
0774 0-013 1-133 0-096 1-362 0-154
0-877 0-018 1+151 0-095 1374 0-163
0-966 0°-026 1+168 0-100 1-407 0-185
1-069 0045 . 1217 0-110 1423 0-210
1-153 0-061 1'140} 0-116 1-443 0-250
1-170 0-071 1.210 0-117 1-461 0-295
1-225 0-1205 1-661 0390

An den mit einer Klammer bezeichneten Stellen war
ich gezwungen, behufs Einschaltung einer gréfleren Primaér-
spannung den Strom auf kurze Zeit zu unterbrechen. Die FFolge
ist (nach Wiedereinschaltung) ein Sinken des Potentials trotz
der gesteigerten Stromstdrke. Der Versuch der Stromunter-
brechung wurde wiederholt und es gelang so, die zweifache
Stromstédrke bei demselben Kathodenpotential zu erreichen.

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 44, 645 (1903).
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Tabelle X.
Zeit Kathoden- | o\ \mstarke
potential

1th O oL 1-490 ! 0-200
13 bis 11h14m . unterbrochen
14 o 1246 0+2002
19 oo 1-426 0-2001
25 e 1-450 0-198
31 unterbrochen
32 e 1-440 0498
37 e 1485 0-476
45 e 1-540 0445
49 e 1-610 0-418

Der durch die Stromunterbrechung erreichte »Elevations-
zustand« (Tafel) scheint sehr wenig stabil zu sein, denn die
Stromstdrke sinkt innerhalb weniger Minuten wieder be-
trachtlich.

Uberldfit man Kathodenpotential und Stromstirke von
allem Anfang an sich selbst, ohne die Primérspannung zu
andern, so steigt das Potential in 3 Stunden allméhlich von
1-226 bis 1438, wihrend die Stromstarke von 0°119 bis 0-098
allméhlich sinkt. Dieses Sinken der Stromstdrke kann nicht
vollkommen auf Abnahme der Konzentration des Depolarisators
gesetzt werden.

VI. Amalgamierte Bleikathode. Es zeigt sich die gleiche
Erscheinung wie am platinierten Platin., Bei entsprechend ge-
ringen Kathodenpotentialen tritt Ammoniak auf, bei htheren
wurde Hydroxylamin nachgewiesen. Bei einem Potential von
1:5540-01 gegen die Normalelektrode betrdgt bei einer
Stromausbeute von 13-6%/, die in der Zeiteinheit entstandene
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Ammoniakmenge 164X 10—8 Mol, beim Potential von 1:58 ==
0-01 betragt bei einer Stromausbeute von 6-7°/, die in der
Zeiteinheit entstandene NH,;-Menge 1-25 X 10—8 beim Potential
von 1'63 betrdgt bei einer Stromausbeute von 4-3°%/, die in der
Zeiteinheit entstandene NH,;-Menge 1'1X10~8, beim Potential
von 1'65 konnte kein NHj quantitativ bestimmt werden.

Reduziert man jedoch bei noch héheren Kathodenpoten-
tialen unter Wasserstoffentwicklung, so tritt Hydroxylamin
(26-9°/,) und Ammoniak (12-3¢/,) auf. Das Ammoniak scheint
in diesem Falle aus primidr gebildetem Hydroxylamin ent-
standen zu sein.
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Zusammenfassung.

Die Regel vom abgestuften Potential ist von beschridnkter
Anwendbarkeit. Die Fille, in denen ihre einfache Anwendung
nicht zur praktischen Trennung der Reduktionsprodukte fiihrt,
konnen etwa folgendermafien zusammengefafit werden:

1. Nur dann, wenn der Abnahme des Sauerstoffgehaltes
des zu reduzierenden KoOrpers auch eine Abnahme des Oxy-
dationspotentials entspricht, ist eine Abstufung moglich. Schon
Haber hat im Nitrosobenzol ein Reduktionsprodukt des Nitro-
benzols gefunden, welches ein hoheres Oxydationspotential
besitzt als der AusgangskoOrper. Da nun ziwischen Abnahme
des Sauerstoffgehaltes und Stiarke des Oxydationspotentials
kein Zusammenhang abzusehen ist, so bleibt der Erfolg der
Abstufung des Kathodenpotentials dem Zufall tiberlassen.

2. Das angewendete Elektrodenmetall bt einen Einfluf§
auf die Reduktionsgeschwindigkeit der Art aus, daBl es die sonst
moglichen Erfolge in praxi vermissen laft.

3. Es ist nicht bewiesen, dafi eine jede Reduktion die
Zwischenreduktionsprodukte durchlaufen mufl; man kann das
Auftreten von Zwischenstufen nur mit Wahrscheinlichkeit aus
kinetischen Griinden annehmen.

Fassen wir die Ergebnisse der Messungen zusammen, so
ergibt sich:

1. Die Ergebnisse der Zersetzungspannungskurven wurden
durch die praktische Elektrolyse bestatigt.

2. Die Regel vom abgestuften Kathodenpotential 146t sich
auf die Reduktion der salpetrigen Sédure in ihrer Einfachkeit
nicht anwenden, da schon bei geringen Kathodenpotentialen
das Endprodukt der Reduktion entsteht.

3. Die Reduktionsgeschwindigkeit des Hydroxylamins und
der salpetrigen S#dure ist an Kathoden aus verschiedenen
Metallen verschieden. Platiniertes Platin erteilt dem Reduktions-
vorgang eine verhidltnismédflig grofle Geschwindigkeit, welche
als Katalysierung durch den Platinmohr zu betrachten ist.

4. An Kupferkathoden wird salpetrige Sdure ebenso wie
Salpetersdure nur zu Ammoniak reduziert.
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5. Das Fehlen eines betrédchtlichen Teiles des verwendeten
Stromes bei Reduktion ohne Gasentwicklung ist durchwegs
beobachtet worden.

6. Der Temperatureinfluf} ist auch bei der Reduktion der
salpetrigen Séure ein geringer.

Die Anregung zu vorliegender Arbeit empfing ich von
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. V. Rothmund, dem
ich hieflir sowie flir die Forderung bei der Ausfiihrung derselben
meinen besten Dank sage.




