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Studien fiber die Elektroreduktion des Hydro- 
xylamins und der salpetrigen S ure 

von 

Otto F laschner .  

Aus dem physikalisch-chemischen Instiut der deutscherl Universitiit in Prag. 

(Mit 5 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in tier S i tzung  am 17. J~tnner 1907.) 

Die Bedeutung des Kathoden-, beziehungsweise Anoden- 
potentials als Triebkraft bei Elektroreduktionen, beziehungs- 
weise Oxydationen hat wohl zuerst N e r n s t  1 erkannt und in 
den oft zitierten Worten ausgesprochen: ,,Der Druck, mit dem 
das abgeschiedene Ion entweicht, oder die Konzentration, mit 
der es sich 15st, h~ingt 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 homSo- 
pathischen Verdfinnung auftreten oder aber mit Drucken, die 
nach Millionen von Atmosph/iren zgthlen, sich entwickeln und 
chemisch einwirken zu lassen.~< Seither ist eine Anzahl experi- 
menteller Untersuchungen ausgeftihrt worden, welche diese 
Auffassung best/itigen. 'Zuerst hat Hab er ~ in seiner bekannten 
Untersuchung fiber die Elektroreduktion des Nitrobenzols ge- 
zeigt, daft sich die Reduktion zu Anilin an Platinelektroden 
durch geeignete Abstufung des Kathodenpotentials bei den 
Zwischenprodukten der Reduktion, n/imlich Nitrosobenzol und 
Phenylhydroxylamin, aufhalten !N3t. Freies Nitrosobenzol auf 
diese Weise zu isolieren, gelang allerdings nicht, da dieses ein 

1 Berl. Ber., 30, 1561 (1897). 
2 Zeitschr. fi.ir Elektrochemie, 4, 506 (1898). 
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Oxydat ionspotent ia l  besitzt, welches  bedeutend hSher liegt als 
das bei der Reduktion des Nitrobenzols angewendete  Potential. 
D o n y - H ~ n a u l t  1 hat Alkohol quantitativ zu Aldehyd oxy-  
dieren kSnnen, wenn  er das Potential unter einem best immten 
Werte  hielt. C o e h n  und B i l l i t z e r  ~ haben durch Abstufung 
des Anodenp0tent ia ls  aus Acetylen in alkalischer LSsung fast 
quantitativ Ameisenstiure, in schwefelsaurer  LSsung Essigstiure 
erhalten ; B i l l i t  z e r hat Acetylen innerhalb best immter  Potential- 
grenzen quantitativ in 5 thylen,  respektive ,~than tibergeRihrt. 

Aufier den F~tllen, wo durch Abstufung des Kathoden- 
potentials willkiirlich das eine oder andere Redukt ionsprodukt  
erhalten wurde, liegen noch eine Reihe yon Tatsachen  vor, 
welche eine Abh~tngigkeit der Reduktionsenergie  vom Kathoden- 
potential beweisen.  ~ C a s p a r i  ~ hat zum ersten Male die 
Kathodenpotentiale  angegeben,  bei welchen sichtbare Wasser-  
stoffentwicklung an den verschiedenen Metallkathoden auftritt. 
Diese ,>l)berspannung,,  welche am Blei und  Quecksilber ihre 
hSchsten Werte  erreicht, ermSglicht es andrerseits,  an den 
letztgenannten Metallen als Kathoden die hSchsten 5 Potentiale 
zu erreichen. Deshalb hat H a b e r  6 die Tatsache,  daft man bei 
Anwendung yon Zinkkathoden st/irker reduzier te  Produkte 
erhiilt als bei Anwendung yon Plat inkathoden,  den sogenannten 
Elbs 'schen Kunstgriff, 7 auf Rechnung des erreichten hSheren 
Kathodenpotentials  gesetzt.  T a f e l  und seine Schtiler s haben 

1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 6, 539 (1900). 
Ebenda, 7, 682 (1901). 

3 Vergl. C o e h n ,  Zeitschr. fiir Elektrochemie, 9, 642 (1903). 
4 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 30, 89 (1899)o 
5 Da der Sprachgebrauch bei verschiedenen Autoren wechselt, so babe 

ich mich entschieden, als ~hbheres., Kathodenpotential durchwegs das durch 
Verstiirkung der kathodischen Polmisation erhaltene zu bezeichnen; je ~hSher<~ 
also das Kathodenpotential ist, um so mehr entfernt es sich yon dem Werte der 
Normalwasserstoffelektrode, um sich etwa dem einer Zn/ZnSO4-Elektrode zu 
n~ihern. 

c Zeitschr. fiir Elektrochemie, d, 508 (1898) ; Zeitschr. fiir phys. Chemie; 
32, 256 (1900). 

7 E l b s ,  Zeitschr. fiir Elektrochemie, 2, 473 (1895). 
s Zeitschr. fiir phys. Chemie, 3g, 187 (1900) ; 50, 715 (1905), und 5g, 433 

(1906). 
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gezeigt, daft die Reduktion schwer  reduzierbarer  organischer  
Subs tanzen nut' unter  Verwendung  eines Kathodenmaterials  
mSglich ist, welche eine besonders  hohe kathodische U'ber- 
spannung zeigt, und dab Parallelismus besteht  zwischen der 
HShe der stSrenden Wirkung  von Metallzus~itzen (Platin) und 
der HShe des hiedurch hervorgerufenen Potentialabfalles. L Sb ~ 
verwendet  zur Reduktion des Azo- und Azooxybenzo l s  in 
saurer LSsung Quecksilberelektroden.  L 5 b und M o o r e ~ haben 
ferner durch Red'uktion von Nitrobenzol in zweiprozent iger  
Natronlauge bei Einhalten des gleichen und konstanten Ka- 
thodenpotent ials  stets ,,die gleichen Produkte  in /ihnlichen 
Ausbeuten erhalten, welches Elektrodenmaterial  oder welcher  
Zusatz auch gew~thlt<< wurde. 

Eine scheinbare Ausnahme von der Regel, dab HShe des 
Kathodenpotent ia ls  und Reduktionsenergie  sich gegenseit ig 
bedingen, erhielt LSb  ~ bei der Reduktion yon Nitrobenzol  an 
Bleikathoden bei Gegenwart  von Formaldehyd (letzterer solt 
die Redukt ionszwischenprodukte  binden). Unter Anwendung  
einer geringen Spannung entsteht ein Kondensa t ionsprodukt  
des Anilins und Formaldehyds,  bei st~irkerer Spannung ein 
Kondensa t ionsprodukt  des Phenylhydroxylamins .  >,Der Urn- 
stand, daft bei niedriger Spannung  die Reduktion welter  fort- 
schreitet als bei hSherer, l~I3t vermuten,  dal3 die Spannung  
selbst hier nicht maflgebend ist.<< LSb  gibt folgende ErkI/irung: 
f)as stiirkere Potential hat grSl3ere Stromdichte und diese 
erhShte Konzentrat ion des gebildeten Zwischenproduktes  
Phenylhydroxylamin  zur Folge. Die Formaldehydmo!ekii le ,  
welche nun die Phenylhydroxylaminmolekt i le  bei st~irkerer 
Spannung in grSi3erer Zahl vorfinden, treten mit dieser schneller  
in Reaktion, als die Reduktion weitergeht. Ist aber die Spannung  
und damit die Stromdichte und Pheny lhydroxy laminkonzen-  
tration eine geringere, so tritt eine langsamere Reaktion mit 
Formaldehyd ein, so dal3 der neu entwickelte Wassers tof f  Zeit 
finder, das Hydroxylamin  vor Eintritt tier Kondensat ion welter  
zu reduzieren.  

1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 7, 320, 333 (1900). 
2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 47, 418 (1904). 
3 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 428 (1898). 
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Andrerseits sind schon lange F/ille bekannt,  wenn auch 
nicht n/~her untersucht ,  welche sich der Regel vom abgestuften 
Kathodenpotential  nicht ohneweiters  unterordnen lassen. Nach 
einer Bemerkung O s t w a l d ' s  1 hat S c h  5 n b e i n  angegeben,  daft 
Alkohol an einer Anode yon Platin oxydier t  wird, nicht aber 
an einer yon Eisen. Dann ist in verschiedenen Fallen eine 
eigenttimliche Wirksamkei t  yon Kupferkathoden hervorgetreten.  
W/ihrend bei der Elektroredukt ion yon Salpeters/iure an Platin-, 
Blei- und Quecksi lberkathoden verschiedene Reduktionspro- 
dukte invari ierender Menge erhalten wurden,  ist bei der Reduktion 
an Kupferkathoden nu t  das Ents tehen des Endproduktes  
der Reaktion, n/imlich des Ammoniaks,  beobachtet  worden, 
so dal3 hierauf  eine quantitative Best immung der Salpeters~iure 
basiert3 Andrerseits hat T a f e l  3 die Reduktion von Salpeter- 
s/iure an amalgamierten Bleikathoden so weir modifizieren 
kSnnen, da13 bis zu 9 5 %  Hydroxylamin  neben 5 %  Ammoniak 
erhalten wurden. Berticksichtigt man, dal3 sich am Kupfer eine 
verh/iltnismS.13ig geringe, am Blei und Quecksilber dagegen die 
gr613tmSgliche ~be r spannung  erreichen 1/il3t, so erscheint  es 
zum mindesten fraglich, ob man das Kathodenpotential  allein 
for die Verschiedenheit  in dem Verhalten der einzelnen Metalle 
verantwort l ich machen kann. 

Nach der yon H a b e  r aufgestellten Theor ie  der Elektroden- 
reduktion, welche dieser Forscher  selbst bisher allerdings nur 
auf  Anelektrolyte beschr~.nkt hat, ist ein Einflul3 des Materials 
auf  den Gang derselben nicht ausgeschlossen.  H a b e r  ~ wendet  
auf  den Redukt ionsvorgang M + 2 H ' + 2 O  --. MH~ die Gesetze 
der chemischen Dynamik an. Unter der Voraussetzung, dal3 
der Strom nur der Reduktion dient, wird 

dt 

1 Zeitschr. ffir Elektrochemie, 4, 514 (1898). 
2 U l s c h ,  Zeitschr. ffir Elektrochemie, 3, 546 (1896). 
3 Zeitschr. ffir anorgam Chemie, 31, 289 (1902). 

Zeitschr. ffir phys. Chemie, 32, 195 (1900), 47, 258 (1904). 
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Durch Einfiihrung des so gewonnenen Wertes der Wasserstoff- 
konzentration in die Nernst'sche Formet ftir das Potential einer 

c/~ 
Wasserstoffelektrode E - -  R T  In ~ erh/ilt man 

J 
E --  ~T- in ~MM - -K .  

Katalytische Einfliisse beeinflussen die Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstante und somit auch K. Durch eine einfache 
Umformung obiger Gleichung hat H a b e r  ferner gezeigt, daft 
der Einflul3 yon Kathodenpotential und katatytischer Beschleu- 
nigung des Reduktionsvorganges sich geradezu verdr~mgen 
kSnnen. Aus obigen Gleichungen folgt n~imlich 

2E 
deM R~ 

- - - - - -  k x  C ~ I x C . ~ . X e  
dt  

Setzt man CM und C~. konstant, so erh~ilt man 

dC~r 
d t  = k l X f ( E ) "  

Auf den Fall der Reduktion der Salpetersg.ure angewendet, 
hiefie das, die Geschwindigkeit der Reduktion des Hydroxyl- 
amins an Kupferelektroden sei so groB, dab das daselbst 
herrschende, verh/iltnism~flig geringe Potential zur Reduktion 
zu  Ammoniak gentigt, wS.hrend die Reduktionsgeschwindigkeit 
am Quecksilber eine so geringe ist, da~3 selbst das hohe Potential 
nur eine geringftigige Reduktion des Hydroxylamins bewirkt. 
T a f e l  1 hat nun Hydroxylamin an Kupferkathoden reduziert, 
jedoch ohne die geringste Reduktionswirkung nachweisen zu 
kSnnen. ,,Aus diesen Tatsachen ist der sichere Schlufi zu 
ziehen, daft die elektrolytische Reduktion der Salpeters/iure 
zum Ammoniak an Kupferkathoden nicht tiber das Hydroxyl- 
amin ffihrt.<, Um aber tier Idee der Abstufung des Reduktions- 
vorganges Rechnung zu tragen, stellt genannter Forscher auf 
Grund der von C h i l e s o t t i  ~ beschriebenen chemischen Ein- 

1 Zeitschr. fi.ir anorgan. Chemie, 31, 319 (1902). 
2 Zeitschr. ffir Elektrochemie, 7, 768 (1901). 
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wirkung yon Kupferschwamm auf Phenylhydroxylamin  folgende 
Hypothese  der Reduktion yon Salpeters~iure zu Ammoniak an 
Kupferelektroden auf: ,Das  Kupfer lenkt den Reduktions- 
vorgang auf dem Wege  yon der Salpeters/iure zum Hydroxyl -  
amin durch eine chemische Wirkung  yon dieser spezifisch 
elektrolytischen Bahn ab, so dal3 er t iberhaupt nicht zum 
Hydroxylamin  ftihrt.<, Als Reaktionszwischenstufe,  bei welcher  
diese Ablenkung erfolgt, nimmt T a f e l  in Analogie zur  Bildung 
von Phenylhydroxylamin  ein hypothet isches  Dihydroxylamin 
NH (OH)~ an. 

Um daher einen Einblick in den Redukt ionsvorgang der 
Salpeters~iure zu erhalten, schien es geboten,  zun/ichst die 
Zwischenprodukte  der Reduktion zu prtifen. Es wurde daher  
zun/ichst die oxydierende  Kraft des Hydroxylamins ,  sodann 
die Reduktionsgeschwindigkei t  an verschiedenen Kathoden 
untersucht  und dann der Frage n/iher getreten, ob durch will- 
ktirliche Abstufung des Kathodenpotentials  ein Einflul3 auf das 
Ents tehen der Redukt ionsprodukte  ausgetibt werden kann. 

0 r i e n t i e r e n d e  M e s s u n g e n  f i b e r  Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g e n .  

Zur Anwendung  kam die bekannte,  yon W. N e r n s t  und 
seinen Schtilern G l a s e r  und B o s e  1 modifizierte Fuchs ' sche  
Methode, wie sie zum gleichen Zwecke  D o n y - H S n a u l t  ~ und 
C o e h n  8 benutzt  haben. Einer  /ihnlichen Versuchsanordnung  
hat sich ferner E, Mt i l l e r  ~ bedient, um verschiedene Depolari- 
.sationspotentiale zu messen. E. M t i l l e r  nennt  das Potential, 
bei dem Wassers tof f  sichtbar wird, d. h. die von C a s p a r i  5 
angegebenen l~lberspannungswerte, Wassers toffentwicklungs-  
potential; ist ein Depolarisator zugegen,  so setzt die praktische 
Wassers toffabscheidung bereits bei einem tieferen Potential, 
dem Depolarisationspotential,  ein. Die Abscheidung yon Wasser-  
stoff beginnt  abet schon etwas frtiher als sie sichtbar wird. 

Zeitschr. ftir Elektrochemie, 4, 355 (1898). 
2 Ebenda, 6, 533 (1900). 
3 Ebenda, 7, 681 (1901). 
4 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 26, 1 (1900). 
5 Zeitschr. ftir phys. Chemie, 30, 89 (1899). 



Elektroreduktion des Hydroxylamins. 215 

Es  entsprechen einander somit eigentlich die ,>Wasserstoff- 
entwicklungsp otenti ale ,, wie sie C o e 11 n und D a n n e n b e r gl an- 
geben, und die Depolarisationspotentiale.  Beide sind durch den 
kathodischen Zerse tzungspunkt  charakterisiert.  

E. M t i l l e r  hat nun Depolarisationspotentiale in L/3sungen 
gemessen,  welche in Bezug auf KNO a (respektive NH~OH.HC1 
und NaNO~) normal und an Atzkali 0"01normal  waren. Am 
platinierten Platin fallen die Kurven f~'lr KNO 3 und K, SO 4 zu- 
sammen;  das Depolarisationspotential  des KNO a liegt somit  
keinesfalls hSher als das der Wasserstoffentwicklung.  In der 
Ta t  ist die ftir die Reduktion von KNO~ aufgewendete  Strom- 
menge nur 14"8% . Der tibrige Strom dient zur Wasserstoff-  
entwicklung. Fiir normale NaNOe-LSsung am platinierten Platin 
ist das Depolarisationspotential  um 0"4  Volt schw~icher als ftir 
K2SO ~. Es w/ire daher zu erwarten, daft bei der Elektrolyse  
das Nitrit so stark oxydierend wirkt, daft kein Wasserstof i  
gasfSrmig entweicht. Auffallenderweise betr/igt der ftir die 
Reduktion verwendete  Stromanteil  nu t  2 9 " 4 %  und sinkt bis 
15"2~ . Fiir normale L6sung yon salzsaurem Hydroxy lamin  
in 0 " lno r ma le r  Kalilauge finder b e i - - 0 " 4 1  Volt absoluter  
ZS.hlung starker St romdurchgang start, das Wassers toffentwick-  
lungspotential in der Vergleichsl6sung liegt bei 0"42 Volt, die 
Depolarisation betr/igt somit 0" 8 Volt. Seine oxydierende  Kraft 
w/ire demnach yon den Redukt ionsprodukten der Salpeters~ture 
die bedeutendste  (in alkalischer L6sung). Dies ,,entspricht der 
Tatsache,  dal3 ich Hydroxylamin  bei der Elektrolyse in grSfierem 
Mal3stabe mit den neutralen LSsungen von Nitrat und Nitrit 
nicht habe beobachten k~Snnen<<. Den positiven Beweis, dab bei 
Gegenwar t  von Hydr0xylamin  die ganze ElektrizitS.tsmenge zur  
Reduktion desselben verw endet wird, hat M ti i1 e r nicht erbracht. 

Um nun einen Einblick in die Reduktion tier N Q - I o n e n  
in saurer LSsung zu erhalten, schien es auf Grund der yon 
M i i l l e r  gemachten  Erfahrungen  ratsam, die Depolarisations- 
potentiale bei diesen zu bestimmen. 

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

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 38, 617 (1901). 
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ve rwende t .  1 Die S t romst / i rke  w u r d e  du rch  ein d 'Arsonva l -  

g a l v a n o m e t e r  ( E d e l m a n n )  abge lesen ,  das K a t h o d e n p o t e n t i a l  

d u r c h  V e r e i n i g u n g  mit  e iner  W a s s e r s t o f f n o r m a l e l e k t r o d e  ge- 

mes sen .  

W e n n  sich die St/ irke des O x y d a t i o n s m i t t e l s  in der GrSfie 

der  E r h S h u n g  des Z e r s e t z u n g s p u n k t e s  b e m e r k b a r  macht ,  so ist 

a n z u n e h m e n ,  dal3 beim g le ichen  Depo la r i sa to r  an der g le ichen  

Ka thode  K o n z e n t r a t i o n s i i n d e r u n g e n  e ine  / ihnl iche W i r k u n g  

h a b e n  werden .  Es  w u r d e  daher  die ka thod i sche  Z e r s e t z u n g s -  

s p a n n u n g  am p la t in ie r t en  Plat in  u n d  Kupfe r  in achtfach,  e infach 

u n d  1 / snormale r  Salpeters~iure b e s t i m m t  u n d  ta ts / ichl ich eine 

v o n d e r  K o n z e n t r a t i o n  abh/ ing ige  (wenn  auch  n ich t  ihr propor-  

t ionale)  E r n i e d r i g u n g  beobachte t .  Fig. I gibt  die Z e r s e t z u n g s -  

s p a n n u n g e n  am pla t in ier ten  Plat in,  Fig. II d i e j en igen  am Kupfer  

wieder .  

I. P l a t i n i e r t e  P l a t i n s p i t z e  a l s  K a t h o d e .  

1. Normale  Schwefels~ture (Fig. I, 1): 

i (Skala des Galvanoneters, 
Ruhepunkt: 50) . . . . . . . .  50"8 50'7 50"6 50'8 51 '9 

v (Kathodenpotential) . . . . .  0"826 0"630 0"429 0"237 0'044 

2. Acht fach  no rma le  Sa lpe te r s~ure  (Fig. I, 2): 

i . . . . . . . . . . .  51.1 51.7 53.2 61 75 
v . . . . . . . . . . .  0"634 0'472 0'384 0"285 0"236 

oo 
-0 '  034 

1 Platin wurde in Glas eingeschmolzen und platiniert, eine Kupferspitze 
wurde dutch galvanische Verkupferung einer Platinspitze hergestellt. Schwieriger 
ist es, eine konstante kleine Quecksilberoberfliche als Kathode zu erhalten. Man 
legt einen 2 cm langen Platindraht in die Mitre eines GlasrShrchens und liil3t 
dasselbe in der Flamme in der Mitte des Drahtes zusammenfallen. Hierauf zieht 
man die eine Seite des RShrchens zu einer Spitze vom Lumen 1 mm aus und 
ffillt Quecksilber beiderseits yon der L6tstelle so ein, daft die in die Spitze 
auslaufende Seite des R6hrchens vollkommen mit Quecksilber gefiillt ist. Die 
Fiillung geschieht am einfachsten, indem man das ganze R6hrchen unter Queck- 
silber taucht und fiber dessen Oberfliehe Vakuum herstellt. Sollte sich die 
Spitze trotzdem nicht vollkommen fiillen, so braucht man nur stark abgekfihltes 
Quecksilber einzuffillen, welches beim Erw~irmen sich so weit ausdehnt, daft es, 
die Spitze ffillend, fiberstrSmt. 
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3. N o r m a l e  Sa lpeters / iure  (Fig.  I, 3):  

i . . . . . . . . . . .  5 0 " 3  5 0 " 9  5 1 " 8  59 8 4 " 6  

v . . . . . . . . . .  0 " 8 2 8  0 " 6 3 2  0 " 4 3 9  0 " 2 5 7  0 " 1 9 0  

4. 1 / s n o r m a l e  S a l p e t e r s ~ u r e  (Fig.  I, 4):  

i . . . . . . . . .  5 0 " 8  5 0 " 6  5 3 ' 2  54 56 63 

. . . . . . . . .  0 ' 5 8 0  0 ' 3 9 0  0 ' 1 9 8  0 " 1 0 8  0 " 0 1 0  - 0 " 0 4 4  

7 ~  

7 2  
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II. K u p f e r k a t h o d e .  

1. N o r m a l e  S c h w e f e l s / i u r e  (Fig.  II, 1): 

i . . . . . . . . .  49.9 50.6  50.9 55-7 75 
. . . . . . . . .  0.241 0.O50 -0 .132  -0 .311 -0 .847  

2. A c h t f a c h  n o r m a l e  Sa lpe ter s / iure  (Fig.  II, 2): 

i . . . . . . . . .  53.5 79 
v . . . . . . . . .  O" 250 O" 240 

OO 

-0 " 4 0 5  
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3. N o r m a l e  S a l p e t e r s ~ u r e  (Fig.  II, 3): 

i . . . . . . . . .  50"2 51 57 
v . . . . . . . . .  0"213 0'118 0"040 

O 0  

-0" 006 

4. 1 / snormale  S a l p e t e r s ~ u r e  (Fig.  II, 4)" 

i . . . . . . . . .  50.3 50.5 50.8 54-6 
v . . . . . . . . .  0"218 0"120 0.022 -0"034 

69'5 
-0 '074 

7q. 

7~ 

70 

,58 

436 

434 

II 

430 

56  

J 
/ ~ _ _ - - ~ - - - - - ~  

5 0  ~" 

+ 0 ~ 0"3 0'2 0'1 0 0 - 0"1 

Fig. II. 

/ 
j J  

- 0 % - 0 ' 2 ,  

Da es mi r  be i  m e i n e n  sp i i t e ren  V e r s u c h e n  d a r u m  z u  

tun  war ,  d ie  B e d i n g u n g e n  k e n n e n  zu  le rnen ,  u n t e r  d e n e n  

d ie  R e d u k t i o n  der  Sa lpe te rsS .ure  nu r  z u m  H y d r o x y l a m i n  

ftihrt,  w u r d e n  Z e r s e t z u n g s k u r v e n  be i  Z u s a t z  von  H N O  a u n d  

N H 2 O H . H 2 S O  ~ als  D e p o l a r i s a t o r e n  a u f g e n o m m e n .  Zun / i chs t  

w a r  es i n t e r e s s a n t  zu  u n t e r s u c h e n ,  ob d ie  b e s o n d e r s  d u r c h  

T a f e l  1 w o h l b e k a n n t e  R e d u z i e r b a r k e i t  de r  Salpeters/ i ,  u re  z u  

1 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 31, 289 (1~02). 
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Hydroxylamin an Quecksilberkathoden auch in den Strom- 
kurven zum Vorschein kommt. Fig. III zeigt die Zersetzungs- 
spannungskurven an einer Quecksilberkathode in Schwefel- 
siiure als Normalfall, ferner in zweifach normaler Salpeters/iure 
und normaler Hydroxylaminli%ung. 

~0 

60 

i 

/ i J  
/ j ~ . /  

J J j  

- 0 ' 5  O" -0 '6  - 0 ' 7  -0"8 - 0 ' 9  -1"0 -1"1 -1"2 

Fig. III. 

A. Hg in 1/tnormaler H~SO4: 
i . . . . . . . . . . .  50"1 50"2 50"2 50"5 53"3 58"6 77 

v . . . . . . . . . . .  - 0 " 1 9 4  - 0 " 3 8 7  -0"591  - 0 " 7 9 4  - 0 " 9 8 4  2 l ' 0 7 5  -1"  145 

B. Hg in 1/lnormaler NH.0H.H~S04:  
i . . . . . . . . . . .  50"2 50"4 52"6 61 oo 

v . . . . . . . . . . .  - 0 " 5 3  - 0 " 7 5 8  - 0 " 9 7 2  - 1 " 0 6 9  - 1 " 1 3 4  
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C. H g i n  zweifach normaler HNOa: 

i . . . . . . . . . . .  5 0 ' 1  5 0 " 3  5 0 " 4  5 0 ' 7  5 2 " 6  6 3 " 7  

v . . . . . . . . . . .  - 0 ' 1 6 3  - 0 " 3 6 5  - 0 ' 5 5 8  - 0 ' 7 4 8  - 0 " 8 3 9  - 0 * 9 2 5  - 0 " 9 8 2  

Man ersieht hieraus, dal3 die Kurve in der Hydroxylamin- 
15sung fast vSllig mit der in reiner Schwefels/iure zusammen- 
f/illt, wRhrend schon zweifach normale Salpeters/i.ure eine ganz 
betr/ichtliche Depolarisation hervorruft. Daraus w/ire zu schliel3en, 
dab das Depolarisationspotential des Hydroxylamins ebenso 
hoch, wenn nicht hSher liegt als das in Schwefels/iure zu 
erreichende Potential, d. h. daft Hydroxylamin an einer Queck- 
silberkathode kaum reduziert wird oder dab die Reduktion der 
Salpeters~ure beim Hydroxylamin stehen bleibt. 

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

a) Glattes Platin in 1/lnormaler H~SO~: 

i . . . . . . . . .  50"  2 50"  2 5 0 '  7 54"  9 6 8 "  3 

v . . . . . . . . .  0 " 2 1 3  - 0 " 0 2 4  - 0 ' 1 2 6  - 0 " 2 4 0  - 0 " 3 1 5  

a) Glattes Platin in Hydroxylaminsulfat: 

i . . . . .  5 0 ' 1  5 0 ' 8  5 1 " 6  5 3 ' 2  5 5 " 6  6 0 " 3  6 8 ' 8  7 9 " 5  

v . . . . .  0 - 0 ' 0 9 2  - 0 " 1 5 2  - 0 ' 1 8 9  - 0 ' 2 2 6  - 0 ' 2 5 9  - 0 " 2 9 6  - 0 " 3 2 0  

b) Cu in 1/1 normaler Schwefels~ure: 

i . . . . . . . . .  5 0 " 6  5 0 " 9  5 5 " 7  75  

y . . . . . . . . .  0 " 0 5 0  - 0 ' 1 3 2  - 0 " 3 1 1  - 0 " 3 4 7  - 0 ' 4 0 5  

~) Cu in 1/lnormalem Hydroxylaminsulfat: 

i . . . . . . . . .  5 0 " 2  5 0 " 6  5 3 " 8  6 8 " 2  7 9 " 6  

v . . . . . . . . .  0 " 2 1 0  O " 0 1 4  - 0 " 1 7  - 0 " 2 5 6  - 0 " 2 9  

c) Platiniertes Platin in */lnormaler Sehwefels~ure: 

i . . . . . . . . .  5 0 ' 8  5 0 " 7  5 0 " 6  5 0 " 8  5 1 " 9  

v . . . . . . . . .  0 " 8 2 6  0 " 6 3 0  0 ' 4 2 9  0 ' 2 3 7  0 " 0 4 4  - 0 " 0 3 4  

7) Platiniertes Platin in Hydroxylaminsulfat: 

i . . . 5 1 " 3  5 5 " 6  6 7 " 5  6 5 " 5  65  58  5 8 " 6  7 2 " 7  

v . . ,  0 " 3 0 4  0 " 2 1 4  0 " 1 3 2  0 " 0 8  0 " 0 6  0 " 0 2  - 0 " 0 2 4  - 0 " 0 3 2  - 0 " 0 3 8  
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Am glatten Platin (a), welches eine 15berspannung yon 
zirka 0"2 Volt aufweist, bewirkt Hydroxylamin eine sehr 
geringe Depolarisation (a). Etwas gtinstiger scheinen die Ver- 
h/iltnisse am Kupfer (b) zu liegen, an welchem der Zersetzungs- 
punkt um fast 0" 1 Volt erniedrigt wird (~). Am Quecksilber 
ist Hydroxylamin ein jedenfalls sehr schwacher Depolarisator 
(Fig. III). Nur am platinierten Platin (c) weist die sonderbare 

" t 4  

7 O  

6 8  

0 '~ -  

1 c ,  4 I [  

0 " 3  0"~  0"3 § 0 " 0  - 0"1 - 0 "2  - 0 " 3  

Fig. IV. 

i I 1 

Gestalt der Zersetzungsspannungskurve bei Gegenwart von 
Hydroxylamin (7) auf eine kriKtige Depolarisation hin. Die im 
nachfolgenden beschriebenen Reduktionen haben diese Annahme 
mit ziemlicher Befriedigung best~itigt. 

Das zur Abscheidung von Wasserstoff erforderliche 

PH 
Kathodenpotential betdigt E ' - -  RT In -t-v, wobei v die 

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

Chemie-Heft Nr. 3. 15 
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liegt, indem ein Teil jenes Wasserstoffs  verzehrt  wird und 
ersetzt werden mul3, welcher  den Polarisationsstrom bewirkt. 
Die S t romausbeute  betr~igt 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 Wassers tof f  entweicht  gasfSrmig. Die 
St romausbeute  sinkt dann unter 100% , indem sich die Strom- 
arbeit auf die beiden Reaktionen verteilt: ~ 

1. R N O + 4 H ' + 4 0  ~ R N H , + H 2 0  

2. 2 H ' + 2 ( D  ~ 2H ~ H~. 

Je grOl3er die 15berspannung ist, desto schwerer  geht  
Reaktion 2 vor sich, um so leichter kann Reaktion 1 eintreten. 
Ob man nun T a f e l ' s  Ansicht von der Oberspannung als 
VerzSgerung der Reaktion 2H--+ H 2 akzeptier t  oder sich ftir 
die Nernst-Haber 'sche Erklttrung (siehe F 5 r s t e r, Elektrochemie 
w~isseriger LSsungen, p. 188) entscheidet, jedenfalls wird bei 
zwei Kathoden aus verschiedenem Metall mit entsprechender  
l [berspannung  bei gleichem Potential die verschiedene Strom- 
sttirke in der katalyt ischen Beschleunigung der Reaktion 1 
durch das Kathodenmetal l  ihren Grund haben. Was nun die 
Reaktion i betrifft, so hSngt ihre Geschwindigkei t  zun~ichst von 
der St~rke des Depolarisators ab. Die St~irke des Depolarisators 
finder ihren Ausdruck im Oxydationspotential ,  d. i. dem 
erzeugten Sauerstoffdruck.  Da nun die Einstel lung des Gleich- 
gewichtes  Zeit beausprucht ,  2 so ist es denkbar, mit einem 
schw~cheren Depolarisator die gleiche Wirkung  zu erzielen, 
wenn bei diesem die Einstellung des Gleichgewichtes katalysiert  
wird. Man ersieht hieraus, daft die St~irke des Depolarisators 
nicht genau durch die Zerse tzungsspannungskurve  wieder- 
gegeben wird, sondern dal3 sich zwei Einfltisse teilweise 
verdecken kSnnen. Will man daher tiber die bei der Elektrolyse 
herrschenden Verh~iltnisse Kenntnis haben, so mul~ man eine 
vollstttndige Reduktion ausftihren. 

1 Tafel ,  Zeitschr. fi.ir phys. Chemie, 3g, 199 (1899). 
,o Vergl. Ih le ,  Zeitschr. fiir phys. Chemie, 19, 573 (1896). 
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E l e k t r o r e d u k t i o n  des  H y d r o x y l a m i n s .  

Die praktische Ausffihrung gestaltet  sich zum Teil  mit 
Anlehnung an H a b e r  t folgendermal3en: Den Strom lieferte eine 

Akkumulatorenbat ter ie  yon sechs Elementen,  welche zu 2, 4, 
t3 oder  12 Volt kombiniert  werden konnten. Um diesen Prim~tr- 
strom beliebig variieren zu k6nnen, wurde tihnlich wie bei der 
Haber ' schen Anordnung in den Stromkreis auBer einem variier- 
baren Widers tande  noch ein durch einen Geftillsdraht ge- 

Fig. V. 

schlossener  Akkumulator  geschaltet ,  von dessen Schleifkontakt  
tier Strom zur Zersetzungszel le  ging (vergl. Fig. V). Aul3erdem 
befanden sich im Haupts t romkreis  ein Pr~zisionsamp~remeter  
der Wes toncompany ,  welches 0"005 Ampere abzulesen und 
au f  0"0005 Ampgre zu sch~itzen erlaubte, und ein Silber- 
coulometer.  

Als Elektrolysiergef/iB diente ein s tarkwandiges Becher- 
glas von 300 cm 3 Inhalt. In der Mitte desselben stand als 
Diaphragma eine Tonzel le ,  in deren Innern eine Plat inanode 
yon zirka 27 c m  ~ Oberfl/iche in 1/ lnormale Schwefels~iure 
tauchte.  Die Kathode hatte die Gestalt eines Zylindermantels  

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

15" 
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und war auf3en mit einer LSsung von Paraffin in Xylol 

bestrichen, wobei nur eine kleine Flgche zum Anlegen des 

Hebers blank blieb. Die innere Fl/iche betrug zirka 120 c,u '. Zur 

Verbindung der Kathode mit der Normalelektrode diente ein 

rechtwinklig umgebogenes,  in eine Spitze yon zirka 0"3 l n,n 

Lumen ausgezogenes  GlasrShrchen, welches sich mit der Spitze 

an den blanken Teit der Kathodenauf3enfl~che anlegte und 

andrerseits mit einem kleinen Glasgef~tf3 in Verbindung stand, 

in welches auch das AnsatzrShrchen der Normalelektrode 

mfindet. Die Verbindungen zwischen den GlasrShrchen waren 

dutch Gummischl/iuche hergesteIlt, welche dutch Quetschh/ihne 

abgedriickt waren und nut  zur  Messung geSffnet wurden. Als 

Normalelektrode diente die Elektrode Quecksilber, Quecksilber- 

sulfat, normale Schwefels/iure, ffir welche S a u e r  *das  Potential 

+ 0 " 9 6 2  Volt Ostwald 'scher  Z/ihlung e ( - -  0"685 Volt Nernst- 

scher Z/ihlung) angibt. Die elektromotorische Kraft der 

Kombination Kathode-Normalelektrode wurde gegen einen 

Akkumulator  kompensiert, dessen Spannung  die Kompensation 

gegen ein Westonelement  bestimmt wurde. Die Rfihrung im 

Elektrolysiergefitl3 besorgte ein Glasring, welcher an zwei 

vertikalen Glasst~ben horizontal hing und durch Antrieb mit 

einem Heif31uftmotor sich zwischen Kathode und Tonzelle 

etwa 120real in der Minute auf- und abbewegen konnte. 

Die einzigen Versuche, welche fiber die Elektroreduktion 

des Hydroxylamins  vorlagen, sind die yon T a f e l .  3 Dieser 

Forscher  arbeitete in sehr konzentrierten LSsungen (10%) von 

Hydroxylaminsulfat  in 20 bis 5 0 %  Schwefels/iure. ~ Die Menge 

des reduzierten Hydroxylamins  wurde durch Auffangcn des 

entweichenden Wasserstoffs und Vergleich mit dem im Wasser -  

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 47, 171 (1903). 
2 Das Vorzeichen bezieht sich auf die Ladung des Metalls im offenen 

Zustande. 
3 Zeitschr. ftir anorgan. Chemie, 31, 319 (1902). 
4 Der Grund fiir die Ansicht Tafel's (Zeitschr. ffir anorgan. Chemie, 3I,. 

289 [1902]), dal~ bei Anwendung reichlicher Mengen von Schwefels~iure die 
Reduktion der Salpeters~iure sich einfacher gestalten mfil]te als in rein wlisserigen 
LSsungen voa Salpetersiiure, ist nicht einzusehen. Das Anion wird in gleicher 
Weise reduziert, ob es die Stromlcitung besorgt oder nicht. 
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stoffcoulometer ausgeschiedenen bestimmt. An einer galvaniscb 
verkupferten Kupferkathode finder nach T a f e l  gar keine 
Reduktion start, an Blei und amalgamierten Bleikathoden ist die 
Stromausbeute  v o n d e r  Schwefelsi iurekonzentrat ion abh/ingig. 
Daraus zieht T a f e l  den Schlul3, dab die elektrolytische Re- 
duktion der Salpeters~ure zu Ammoniak an Kupferkathoden 
nicht fiber das Hydroxylamin  ffihrt. 

Ich babe nun Versuche angestellt,  einerseits um die 
Reduktionsfgthigkeit des Hydroxylamins  an den verschiedenen 
Kathoden und bei verschiedenem Potential kennen zu lernen, 
andrersei ts  um die im ersten Teile gefundenen Beziehungen zu 
kontrollieren. Meine Versuche unterscheiden sich yon denen 
T a f e l ' s  dadurch, dab mit weit  geringerer  Konzentra t ion am 
Depolarisator, geringerer Konzentrat ion an Sgure, unterhalb des 
Wassers toffentwicklungspotent ia ls  und bei mSglichst konstant  
gehal tenem Kathodenpotential  gearbeitet  wurde. 

Es wurden ca. 10 g Hydroxylaminsul fa t  in 1000 c m '  

normaler  Schwefels/iure gelSst und der Gehalt durch Titrat ion 
genau ermittelt. Versuche, bei denen Wassers toffentwicklung 
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 gewtinschte HShe ein- 
gestellt, so wurde es nur durch Verschieben des Gleitkontaktes 
auf der in den Hauptstromkreis  eingeschalteten Mel3brticke 
korrigiert. 

I. P la t in ier te  P la t inka thode .  Der Gehalt der LSsung an 
Hydroxylamin  wird vor und nach der Reduktion nach der 
Raschig-Graham-Ott 'schen Methode bestimmt: Eine LSsung 
von 0" 1 g NH2OH wird mit 20 c m  ~ einer kaltges~ittigten Eisen-  
ammonalaunlSsung und mit so viel verdfinnter Schwefelsgture 
versetzt, bis sie hellgrfin ist; der Kolben wird mit einem Bunsen-  
ventil verschlossen, 10 Minuten zum Kochen erhitzt u n d  ab- 
kfihlen gelassen. Sodann verdfinnt man mit Wasser  und titriert 
mit Permanganat ,  bis eine deutliche Rotf/irbung zirka 5 Minuten 
s tehen bleibt. Da jedoch die reduzierte Menge stets eine sehr  
geringe und somit die mSgliche Genauigkeit  eine beschr/inkte 
war, so wurde spiiter diese indirekte Methode aufgegeben und 
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das gebildete Ammoniak  nur direkt bes t immt:  Man zerstSrt das 

Hydroxy lamin  durch Oxydieren  der auf  zirka 40 ~ angew/i rmten 
Flfissigkeit mit Permangana t ,  macht  s tark alkalisch und 

destilliert das A m m o n i a k  in gemessene  S/iure fiber. 

Beim ersten Versuche  ergab die H y d r o x y l a m i n b e s t i m m u n g  

vor  der Reduktion einen Gehalt  yon 2 " 7 7 X 1 0  - "  Mot in 
250 c ~  3, nach der Reduktion 2" 45 X 10 -2  Mol. Reduziert  wurden  

daher  2 " 6 2 X 1 0  -3  Mol, w~ihrend die direkte Ammoniak-  
be s t immung  2 " 5 9 X 1 0  - a  Mol ergab ( 1 " 2 %  Fehler). Bedenkt  

man, daft zur Bes t immung  nu t  50 yon 250 cm 8 verwendet  

wurden,  so ist die erreichte Genauigkei t  genfigend. Das 
gebildete Ammoniak  wurde  stets im Destillat mit Nel31er'schem 

Reagens  nachgewiesen.  

Das Kathodenpotent ia l  wurde  auf  zirka 4--0"565 Volt 1 
gegen die Normalelektrode,  d. i. auf  zirka 4-0" 120 gegen eine 

Normalwassers tof fe lekt rode  gehalten,  wobei  Schwankungen  
yon -4- 0" 048 unvermeidl ich waren.  

Das  Si lbercoulometer  ergab eine S t rommenge  yon 677" 1 

Coul, w/ihrend einer reduzier ten Menge von 2 " 5 9 X 1 0  -a  Mol 

ein S t romverbrauch  yon 500" 1 Coul entspricht.  Die Strom- 
ausbeute  betr/igt somit  7 3 " 8 %  ffir das  ents tandene Ammoniak.  

Da nun wS.hrend des ganzen  Versuches  nicht die geringste 

B15.schenbildung an der Kathode bemerkba r  war, so ist nicht 

e inzusehen,  wozu  die restl ichen 26" 2 ~ S t rommenge  verbraucht  
wurden.  Da nun bei den folgenden Versuchen  die S t romausbeute  

sogar  bis auf  1 0 %  sank, ohne daI3 Entwick lung  von Wasse r -  

stoff bemerk t  worden wg.re, so ist man zur Annahme  gen6tigt,  
daft ein Teil des S t romes  zur Absche idung von Wassers tof f  

verbraucht  wurde,  der sich zun/ichst  in der Elektrode und 
sodann in der Flfissigkeit  15st und yon hier teils uns ichtbar  ins 

Freie diffundiert, teils durch den in derFlf iss igkei t  gelSsten Luft- 
sauers to f fve rb rann t  wird. Da nun infolge der lebbaften Rfihrung 

die Flfissigkeit  stets an Luf tsauers tof f  gestittigt sein wird, so 
wird immer  neuer  Wasse r s to f f  verbrannt.  Ein Irrtum in Bezug 

auf die Bes t immung  der du rchgegangenen  S t rommenge  ist aus-  
geschlossen,  da sich die aus der abgeschiedenen Si lbermenge 

1 Vorzeichen der Elektrode gegen den Elektrolyten. 
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b e r e c h n e t e  C o u l o m b z a h l  in le idl icher  l ) b e r e i n s t i m m u n g  mit  

j e n e r  bef indet ,  we lche  aus  den in e n t s p r e c h e n d e n  Z e i t a b s t i i n d e n  

a b g e l e s e n e n  St romsff t rken b e r e c h n e t  wurde .  Obiger  V e r s u c h  

ergab:  f J d t  (graphisch  b e r e c h n e t ) ~  660" 8  Coul, alas Silber-  

cou lome te r  ergab 677" 1 Coul  (2"4~ Differenz). E i n  zwei te r  

Ve r such  e rgab:  f f d t  ~ 586"4  Coul, nach  der a b g e s c h i e d e n e n  

S i lbe rmenge  : 592" 8 Coul  (1" r0/0 Differenz).  

E i n e  I r r u n g  in der Menge  des e n t s t a n d e n e n  NH a ist infolge 

der Kontrol le  durch  die H y d r o x y l a m i n b e s t i m m u n g  vor u n d  

n a c h  der R e d u k t i o n  ebenfal ls  a u s g e s c h l o s s e n .  

Es  dtirfte i n t e r e s s a n t  sein,  Zahlenm/il3ig den  Ver lauf  e iner  

R e d u k t i o n  zu  verfolgen.  Tabe l l e  I g ib t  h i e v o n  ein Bild. 

T a b e l l e  I. 

Z r  
Kathoden- 

potential gegen 
die Normal- 
clektrode 

Stromstiirke, 
Ampere 

lh37 m . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 0  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 0  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 5  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

20 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

25 . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 0  . . . . . . . . . . . . . . . .  

35 . . . . . . . . . . . . . . . .  

40 . . . . . . . . . . . . . . . .  

45 . . . . . . . . . . . . . . . .  

50 . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 5  . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 0  . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 0  . . . . . . . . . . . . . . . .  

15 . . . . . . . . . . . . . . . .  

20 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0'585 

0'599 

0'599 

0'567 

0'602 

0'606 

0"600 

0"592 

0'596 

0"586 

0"523 

0"517 

0"601 

0"613 

0"601 

0'590 

0'578 

30 

50 

45 

42 

40 

41 "5 

40 

39 

37"5 

37 

35 

34' 5 

35'5 

37'5 

35"5 

34 

33 

32 

0'0425 

0"0590 

0'054 

0'050 

0"050 

0"049 

0"0465 

0"045 

0'045 

0'044 

0'041 

0'040 

0"045 

0"0445 

0"041 

0"040 

0"039 

0"O39 
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Z e i t  

Kathoden- 
potential gegen 

die Normal- 
elektrode 

Stromstiirke, 
Ampere 

3h30 m . . . . . . . . . . . . . . . .  

40 . . . . . . . . . . . . . . . .  

50 . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 0 , .  . . . . . . . . . . . .  , ,  

15 . . . . . . . . . . . . . . . .  

30 . . . . . . . . . . . . . . . .  

45 . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 O  

15 

37 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 07 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0"590 

0'594 

0"588 

0'588 

0"592 

0'596 

0'575 

0'575 

0' 580 

0'586 

0'590 

31 

29"5 

28"5 

27 

26 

24"5 

23 

22 

21 "5 

20"7 

19'5 

0"0375 

0.035 

0"0345 

0"0325 

0"031 

0'030 

0"029 

0"0275 

0'0275 

0"026 

0"025 

In  der  e rs ten  Spal te  ist die Ze i t anga be ,  bei  we lche r  das  

d a n e b e n  s t ehende  Potent ia l  und  die S t romst i i rke  g e m e s s e n  

wurde ,  s b e d e u t e t  Z e n t i m e t e r  an der  in den H a u p t s t r o m k r e i s  

e ingescha l t e t en  MeI3briicke u n d  gibt ein Bild, wie der zugef~hr te  

St rom verst / i rkt  oder  geschw~icht  w e r d e n  mui3te, u m  das 

K a t h o d e n p o t e n t i a l  k o n s t a n t  zu  halten.  

Man s ieht  zun/ ichst ,  daf3 die Ka thode  e iner  VergrSl3erung 

der  a n g e l e g t e n  e l ek t romoto r i s chen  Kraft  nu r  l a n g s a m  mit  ih rem 

Poten t ia l  folgt; z. B. 2 h 20 m war  das  Poten t ia l  bis a u f  die 

u n g e w i i n s c h t e  H6he  yon  0"602  Volt  ges t iegen .  Um dasse lbe  

zu  ve rk le ine rn ,  w u r d e  der  S c h l e i f k o n t a k t  yon  41" 5 au f  40 cm 

z u r i i c k g e s c h o b e n .  T r o t z d e m  steigt  das Potent ia l  in den  fo lgenden  

5 M i n u t e n  noch  au f  0 "606  zufolge der nach  25 15 m durch-  

gef t ihr ten  VergrSf3erung von  s. Den  u m g e k e h r t e n  Fal l  des 

N a c h h i n k e n s  des Po ten t ia l s  bei  Vergr613erung der  a n g e l e g t e n  

S p a n n u n g  k a n n  m a n  z w i s c h e n  2~155 TM und  3 ~ b e o b a c h t e n  u. s. w. 

Daraus  erhellt, daft das E i n h a l t e n  e ines  b e s t i m m t e n  K a t h o d e n -  

po ten t ia l s  schwie r ig  ist. 1 

1 Eine iihnliche Erscheinung scheint der Bemerkung Haber's (Zeitschr. 
fiir phys. Chemie, 32, 249 und 252 [I900]) zu Grunde zu liegen, datll ia saurer 
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Ferner f/illt auf, daft die Stromst/irke von 0"059 zu Beginn 

auf 0"025 am Ende des Versuches gesunken ist. Diese Tat-  

sache l~tl3t sich nicht aus der Abnahme des Depolarisators 

begreifen. Denn im ganzen ist yon 2" 677 X 10 -~ Mol Hydroxyl-  

amin nur 2 " 5 9 X  i0 -~ Mol reduziert worden, d.i .  zirka der 

zehnte Teil, w~thrend die Stromst/irke auf mehr als die H~ilfte 

gesunken ist. Andrerseits hat Ruf31 gerade das Gegenteil 

beobachtet,  daft n/imlich bei vorhergegangener  Polarisation 

eine bedeutend gr613ere 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 

S~iure als Depolarisator beobachtet  wurde, so scheint eine 

Zufiilligkeit ausgeschlossen.  

II. Versueh.  Als Kathode wurde eine galvanisch ver- 

kupferte Cu-Kathode verwendet von dell gleichen Dimensionen 

wie die Pt-Kathode in Versuch I. Zun/ichst zeigt sich, dab das 

Potential sich leicht einstellt und leichter konstant  zu halten ist 

als am platinierten Platin. Die Schwankungen  betrugen nut  

- 4 - 0 , 0 0 3  Volt bei einer Mittellage von 0"297 Nernst ' scher  

Z~thlung. Die Stromst~trke sinkt auch hier, abet nicht so stark 

wie am platinierten Platin. Der mittlere Betrag derselben ist 

bedeutend geringer als am platinierten Platin. Bemerkenswert  

ist jedoch, daft eine Reduktion dennoch stattfindet, aber 

in so geringer Menge, dab es leicht erklS.rlich ist, dal3 T a f e l  

bei seiner Versuchsanordnung dieselbe tibersehen hat. Die 

Diskussion der reduzierten Mengen folgt sp~iter. Tabelle II gibt 

ein Bild des Reaktionsverlaufes. 

L6sung die Elektrode aus platiniertem Platin nicht so rasch und sicher in ihrem 
Potential bei Veriinderungen der Stromstiirke folgt wie am glatten. Auch T afel 
(Zeitschr. fiir phys. Chemie, 50, 647 11905]), welcher unter Wasserstoffentwick- 
lung arbeitet, beobachtet bei den meisten MetaIlen bei gew~hnlicher Polari- 
sation, dal~ das Potential w/ihrend der Elektrolyse langsam zeitliche Ver~inde- 
rungen (~bergang aus dem Elevations- in den Depressionszustand) aufweist, 
allerdings mit Ausnahme des platinierten Piatins und Quecksilbers. 

1 Zeitschr. ffir phys. Chemie, 44, 645 (I903). 
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T a b e l l e  II. 

K a t h o d e n -  
Z e i t s Stromst~irke 

po t en t i a l  

lh51TM . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 5  . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 5  . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 5  . . . . . . . . . . . . . . . .  

35 . . . . . . . . . . . . . . . .  

45 . . . . . . . . . . . . . . . .  

55 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 15 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

30 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

45 . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 0  . . . . . . . . . . . . . . . .  

20 . . . . . . . . . . . . . . . .  

40  . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 0  . . . . . . . . . . . . . . . .  

30 . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 0  . . . . . . . . . . . . . . . .  

51 . . . . . . . . . . . . . . . .  

0 ' 9 8 3  

0 ' 9 8 5  

0 " 9 8 4  

0 " 9 7 8  

0 ' 9 7 9  

0 ' 9 8 1  

0 " 9 8 7  

0 " 9 8 4  

0 " 9 8 5  

0 " 9 8 4  

0 " 9 8 1  

0 " 9 8 2  

0 " 9 8 1  

0 " 9 8 3  

0 " 9 8 1  

0 ' 9 8 5  

47 

45 

43 

42 

42 

42 

42 

41 

4 0 " 5  

4 0 " 5  

40 

40"  3 

41 

42 

42 

40"  5 

0 " 0 2  

0 " 0 2  

0 " 0 1 7 5  

0 ' 0 1 7 5  

0 ' 0 1 6  

0 . 0 1 6  

0 " 0 1 5 5  

0 " 0 1 5 5  

0 ' 0 1 5  

0 " 0 1 5  

0 ' 0 1 5  

0 " 0 1 4 5  

0 " 0 1 5  

0 " 0 1 5  

0 " 0 1 5 5  

0 ' 0 1 4 5  

Die Stromausbeute  betr~gt nur  15"5%,  wiewohl nicht die 

geringste Blasenbildung beobachtet  wurde. 

III. Ble ikathode,  prS.pariert nach T a f e l .  ~ Die Einstellung 
des Potentials folgt sicher und bleibt konstant  w/ihrer,.d des 
ganzen  Versuches.  Die Stromst/irke sinkt innerhalb der Ver- 
suchsdauer  yon 4 Stunden von 0"02 bis 0 ' 10  Ampere. Die 
St romausbeute  betr/igt 9"780/o . Bl~schenbildung wurde nicht 

beobachtet .  

1 Zeitschr .  fiir phys .  Chemie ,  34, 2 0 t  (1900).  
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IV. A m a l g a m i e r t e  Ble ika thode .  Das Potential  zeigt nur  

geringe Schwankungen .  Dagegen  n immt  die Stromstg.rke zu. 

T a b e l l e  Ill. 

K a t h o d e n -  
Z e i t s S t r o m s t i i r k e  

p o t e n t i a l  

2 h 4 3  m . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 7  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 5  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 0  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 0  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 0  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 5  . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 13 . . . . . . . . . . . . . . . .  

1"431 

1 " 4 2 3  

1 " 4 3 1  

1 " 4 2 9  

1 ' 4 2 7  

1 ' 4 2 1  

1 " 4 3 1  

4 4 "  6 

4 7  

4 9 "  5 

4 9 '  5 

50  

5 0 '  5 

52 

0 ' 0 1 2 5  

0 " 0 1 5  

0 " 0 1 7 5  

0 . 0 1 7 5  

0 " 0 1 7 5  

0 " 0 1 9  

0 ' 0 2  

Die S t romausbeute  betr/igt nur  11"6~ Wassers tof f -  

bl/ischen nicht beobachtet .  Beim Einhat ten  des gleichen Poten-  
tials yon  zirka 1 '426 (gegen die Normalelektrode)  treten am 

rauhen  Blei bereits Bl~ischen von W a s s e r s t o f f  auf. 
V. Niekelkathode, glatt mit Seesand abgerieben. Das 

Kathodenpotent ia l  zeigt S c h w a n k u n g e n  yon 0"01 Volt um die 

Mittellage yon 0"860  gegen  die ve rwende te  Normalelektrode.  
Auch hier n immt die Stromst/ irke bei kons t an tem Potential  mit 

der Zeit innerhalb 3 Stunden yon 0"016 bis 0"026 Ampere  zu. 

Stromst~irke 14" 9 ~ 
u  Z innka thode .  Das Potential  s chwank t  um 0"005 um 

die Mittellage von 1" 259 Volt gegen die Normale lekt rode;  auch 

hier n immt die StromstS.rke wiihrend z i rka  3 Stunden von 0"01 

bis 0"0208 Ampere  zu. S t romausbeu te  12~ . Wassers tof f -  
absche idung  wurde  nicht beobachtet .  

VII .  Gla t tes  Plat in.  Das Potential s chwank t  um 0"008 um 
die Mittellage von 0" 704 gegen die Normalelektrode.  Die Strom- 

st~.rke n immt jedoch  hier ebenso wie am platinierten Platin 

allm~hlich ab. 
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T a b e l l e  IV. 

Z e i t  
K a t h o d e n -  

p o t e n t i a l  
S t r o m s t i i r k e  

10 h 7 m . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 0  . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 l  0 . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 5  . . . . . . . . . . . . . . . .  

12 3 0  . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 0 . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 0 . . . . . . . . . . . . . . . .  

30  . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 42  . . . . . . . . . . . . . . . .  

0 " 7 0 3  

0 " 7 0 1  

O" 707 

0 " 7 1 2  

0 " 7 0 8  

0 " 6 9 5  

O" 708  

0 ' 7 1 0  

4 0  

39  

4 0  

4 0  

35 

3 0  

33  

33  

0 " 0 1 0 8  

0 " 0 1 0 8  

0 " 0 1 0 3  

0 ' 0 1 0 3  

0 " 0 0 9 9 8  

0"  0 0 8 8  

0 '  0 0 9 9 8  

0 '  0 0 9 3  

Stromausbeute  16" 9 ~ Wassers toffentwicklung wurde 
nicht beobachtet.  Es  f/illt die geringe Stromst/irke gegenfiber 
der am platinierten Platin beobachteten auf. 

Auf die Wiedergabe  der Resultate an einer Zinkkathode 
mul3 verzichtet  werden, da sich dieselbe stark 15ste. Die Strom- 
sttirke betrug bei einem Potential von 0" 743 Volt (Nernst 'scher 
Z/i.hlung) 0"024 Ampere und stieg innerhalb dreier Stunden 
auf  0 '033 .  

Um nun eine l~lbersicht fiber die Resultate der Reduktion 
yon Hydroxylaminsulfa t  an verschiedenen Elektroden zu be- 
kommen,  sind dieselben in Tabelle  V zusammengestel l t .  
Das Kathodenpotential  wurde auf  die Normalwasserstoffelek- 
trode bezogen. Die Gesamtkonzentra t ion an Hydroxylamin-  
sulfat, welches stets in 250 cm ~ normaler Schwefels/iure gel6st 

wurde,  ist in 1/loo Mol angegeben.  Ein Marl der Reduktions- 
geschwindigkei t  w/ire die Stromst/irke und H a b  er  1 setzt daher  

dc 
- - - - - - k J .  Wie die St romausbeuten lehren, ist dies jedoch 

dt  

bier nicht gestattet, da nur ein Bruchteil der St rommenge zum 

1 Ze i t s ch r .  ffir p h y s .  Chemie ,  32, 196 (1900) .  
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Reduktionsprozel3 ve rwende t  wird. Dagegen  erh/ilt man eine 
die Stg.rke des Redukt ionsvorganges  darstellende Zahl, wenn  

man aus  der analyt isch bes t immten  Menge die in der Zeiteinheit  

reduzier te  Menge berechnet  und die Gesamtkonzen t ra t ion  durch 
diese dividiert unter  der Vorausse tzung ,  dab die reduzier te  

Menge der Konzentra t ion des Depolar isators  proport ional  ist. 
Die so erhaltene Zahl stellt den in der Sekunde  reduzier ten 
Bruchteil  der Gesamtkonzent ra t ion  vor. Allerdings ist dies nur 

ein Mittelwert, da sich die Stromst/ irke mit der Zeit /indert 

(siehe Tabel le  V auf  p. 234). 
Wollte man nun ein vollst/indiges Bild der Redukt ion an 

den verschiedenen Elektroden haben,  so w/ire es n/Stig, die 
gleichen Messungen  noch bei einer Reihe von anderen Poten- 

tialen ohne und mit Wassers to f fen twick lung  vorzunehmen.  Ers t  

dann k6nnte man die Bez iehung  zwischen Kathodenpotent ia l  
und reduzier ter  Menge beurteilen. Da ich mich aber best rebt  

babe,  das Potential in der n/ichsten N/ihe des Knickpunktes  der 

Stromst / i rkepotent ia lkurven,  abet" noch unter  dem ~Vasserstoff- 

entwicklungspotent ia l  zu  w/ihlen, so erscheinen die Versuche  
bei den eingehal tenen Potentialen dennoch vergleichbar.  

Man sieht aus  der Tabelle,  dab durchaus  nicht dem 

gleichen Kathodenpotent ia l  auch die gleiche Stromst/ irke ent- 
spricht, eine Ta tsache ,  auf  welche E. M t i l l e r  1 und Rui3 ~ 

bereits  h ingewiesen haben. Von allen un te rsuchten  Elekt roden  
zeigt  platiniertes Platin beim niedrigsten Kathodenpotent ia l  

die wei tes tgehende  Reduktion. Bedeutend geringer  ist die re- 

duzierte Menge am Nickel, wiewohl  das eingehaltene Potential  
um 0"28 Volt h/Sher liegt. Kupfer  beschleunig t  die Redukt ion 

noch weniger,  dann folgt Quecksilber,  Zinn und b lankes  Platin;  

ftir die Redukt ion am ungt inst igsten ist Blei. Das h~Schste 
Potential  1/it3t sich am amalgamier ten  Blei erreichen und 

dennoch ist die Redukt ionsschneI l igkei t  14real kleiner  als 
am platinierten Platin, wenn  dessen Potential  um 0"84  Volt  
niedriger ist. Platiniertes Platin ka ta lys ier t  demnach  die 

Reakt ion N H ~ O H + 2 H ' + 2 0 ~ N H ~ + H ~ O  am stiirksten. 

1 Zeitschr. ffir ar~organ. Chemie, 26, 1 (1900). 
Zeitschr. ftir phys. Chemic, 64, 641 (1900). 
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Vergleicht  man  diese Resultate mit den aus  den Depolar isat ions-  
kurven gezogenen  Schltissen, so findet man eine gute  Oberein-  

s t immung.  
W a s  endlich die S t romausbeu ten  anbetrifft, so ist das 

Fehlen von 27 bis 9 1 %  auffallend. Da doch ein anderes  

Redukt ionsprodukt  als Am m on i ak  nicht zu erwar ten  ist, so ist 
man zu den friiher erw~thnten Annahm en  gezwungen .  

Eine Aufkl / i rung ftir die merkwiirdige Erscheinung,  dab 

an Kupferka thoden  Saipeters~ure glatt zu  Ammoniak  reduzier t  

wird, wS.hrend an Blei- und Quecks i lberka thoden  Hydroxy l -  

amin entsteht,  kann auf  Grund dieser T a t s a c h e n  ebenfalls nicht 
gegeben  werden.  Es  wttre vie lmehr  zu erwarten,  daft, wenn  

diese Reakt ion die entscheidende w~ire, am platinierten Platin 
am wei tes tgehenden Salpeters~iure zu  A mmon iak  reduzier t  

wird; am Blei dagegen steht die ger inge Redukt ionsgeschwin-  

digkeit mit obiger Ersche inung  in Einklang. 

R e d u k t i o n  s a l p e t r i g e r  S~u re .  

lJber  diesen Gegens tand  wurden  schon mehrere  Arbeiten 

publiziert. 1 Z o r n  erhielt bei der Elekt ro lyse  von Natr iumnitr i t  
an Pla t inkathoden nur Ammoniak ,  an ~uecks i lbe rka thoden  

Hydroxy lamin  und Natriumnitr i t  und bei weiterer  Redukt ion 
erst nach  Versehwinden  des en ts tandenen  Natr iumnitr i ts  Am- 

moniak.  Hydroxy lamin  aber bildete sich immer,  auch wenn  

noch Nitrit vorhanden  war. Z e c h l i n  dagegen  hat gezeigt ,  dal3 
H y d r o x y l a m i n  auch an alien anderen Kathoden  entsteht, wghrend  

das Auftreten von untersa lpet r iger  SS.ure an Quecksi lber-  

kathoden gebunden  ist. B e r  S u l e r  reduzier t  5 bis 25pro-  

zentige Kaliumnitri[16sungen an Z inkka thoden  mit der kon-  
s tanten Stromdichte yon 2 Ampere  pro 1 dm ~~ Nattirlich muff 

die Kathodenfl t issigkeit  durch die Elektrolyse  alkalisch werden.  
Er finder, dab ErhiShung der Konzent ra t ion  die Ausbeute  an 

Ammon iak  vermehrt ,  die an H y d r o x y l a m i n  vermindert .  Ande-  

rung  der Stromdichte durch Anderung  der Stromst~rke bei 

1 Zorn, Berl. Ber., 12, 1509; Ber Suler, Zeitschr. fiJr Elektrochemie, 7, 
831 (1901); Zechlin, Dissertation, Giel]en 1899. 
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gleicher Kathodenfl~iche ist ohne Belang, VergrSl3erung der 
Stromdichte durch Verkleinern der Kathodenfl~iche bei konstanter  
Stromst~irke verringert  die Ausbeute an Hydroxylamin find 
Ammoniak. Der Einflufi der Tempera tur  macht sich dahin 
geltend, daft Erh6hung  der Tempera tu r  die Ausbeute an 
Hydroxy lamin  verringert. Uber das dabei herrschende Kathoden- 
potential finden sich keine Angaben. 

lJber die Reduktion der salpetrigen Stiure in saurer L6sung 
lagen keine Versuche vor. Eine saure L6sung, welche in Bezug 
auf Natriumnitrit  1/1 o normal ist, beh~ilt nur dann ihren Gehalt an 
salpetriger S~ure, wenn man diese durch Essigs~iure in Freiheit  
setzt. Um die Leitffihigkeit der Flfissigkeit zu vermehren,  wurde 
Natr iumacetat  zugesetzt.  Die Flfissigkeit war  somit in Bezug 
auf Natriumnitrit  0" i normal, in Bezug auf Essigstture 0"1 normal 
und in Bezug auf Natr iumacetat  normal. Einige Versuche 
wurden bei 0 ~ ausgeftihrt, die spMeren bei Zimmertemperatur ,  
well sich der Gehalt obiger L6sung an salpetriger S~iure auch 
bei zirka 20 ~ ziemlich gut  h~ilt. 

Bei einer so geringen Wassers toff ionkonzentra t ion bedarf  
es einer grD13eren Spannung zur Abscheidung desselben. Nehmen 
wir die Dissoziation des normalen Natriumacetats  zu 600/0 an, 
so berechnet  sich die Dissoziation der 0 "1 normalen Essigs~ure 
nach Zusatz  von Natriumacetat  folgendermaf3en: 

c t i s t  die Konzentrat ion der nichtdissoziierten Essigs~iure, 
c~ ist die Konzentrat ion des Wasserstoffions,  
0"000018 ist die Dissoziat ionskonstante der Essigs~iure: 

0"000018 d = c{ (c~+0"6) 
c l+c~ ~ O" 1. 

Somit c~ ~ 0" 00000293. 
Nimmt man die Wassers toff ionkonzentra t ion normaler  

Schwefels~iure zu 55~ an, so ergibt die Nernst 'sche Formel 
c 

~ 0"058 l o g - -  eine Spannungsdifferenz yon 0"306 Volt, um 
c 1 

welche das Kathodenpotent ia l  in obiger Essigst iurel6sung 

erh6ht werden muff. 
I. Glat tes  Platin.  Addiert man zu diesen 0"306 Volt die 

l ]berspannung am glatten Platin, so ergibt sich eine Zersetzungs-  
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spannung von etwas fiber 0" 406 Volt. Es wurde beim konstanten 
Potential von 0"409 4- 0"07 (gegen eine Normalwasserstoff- 
elektrode) gearbeitet. Wie die beigeffigte Tabelle ergibt, ist die 
Stromst~.rke ungefiihr doppelt so grofl als bei Gegenwart von 
Hydroxylamin unter analogen Bedingungen. Die Stromstg.rke 
nahm anfangs ab, um sp~ter wieder auf den Anfangswert und 
darfiber hinaus zu steigen. 

T a b e l l e  VI. 

Z e i t K a t h o d e n -  s S t r o m s t ~ r k e  
po ten t ia l  

4h29  m . . . . . . . . . . . . . . . . .  

35 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 8  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1" 100 

1 �9 102 

50 

50 

50 

0 "02 

0 " 0 1 5  

3 8  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 8 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

38 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

7 8 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

30 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

8 18 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 3  . . . . . . . . . . . . . . . .  

35 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

39 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 ' 1 0  

1"022  

1 " 0 2 4  

1"020  

1 " 0 2 0  

1 " 1 6 8  

1"123  

1"062  

1"088  

48 

48 

55 

63 

67 

70 

60 

60 

60 

0 " 0 1 4  

0 ' 0 1 4  

0 ' 0 1 7  

0 " 0 2 0 5  

0 " 0 2 2  

0 " 0 2 2  

0 " 0 2 0  

0 "0 2 1  

0 "0 2 1  

Es sei darauf hingewiesen, dal3 das Schwanken der Strom- 
stg.rke von ganz unbekannten und wechselnden Ursachen 
hervorgerufen wird. W/ihrend in diesem Versuche die Strom- 
stgtrke erst ab- und dann zunahm, konnte in einem zweiten 
Versuch nur ein konstantes Sinken beobachtet werden. Unter 
den Reduktionsprodukten konnte nur Ammoniak mit Nelgler- 
schem Reagens (nach der Destillation) nachgewiesen werden, 
wg.hrend eine Probe aufHydroxylamin mit Fehling'scher LSsung 
resultatlos blieb, sei es, daft fiberhaupt keines entstanden ist 
oder seine Menge zu gering war, um analytisch faflbar zu sein. 

Chemie-Heft Nr. 3. 16 
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W a s  nun die reduaierte  Menge an Ammoniak  betrifft, so 

wurden  yon 2 " 5 X 1 0  -2  Mol HNO~ in 4 Stunden 10 Minuten 
0 . 0 7 1 5 X 1 0  - a  Mol reduziert  bei einer S t romausbeute  yon 

1 4 " 8 %  (Gasentwicklung niemals bemerkt) ;  d.h.  es wurden in 

einer Sekunde  0 " 4 7 7 X  10 -8  Mol, und das ist der 5 2 " 4 X  105re 
Teil  der Gesamtkonzent ra t ion ,  reduziert .  Wiewohl  somit  die 

Stromst/ i rke ungef/ihr doppelt  so grol3 ist als bei Gegenwar t  
yon Hydroxy lamin ,  so ist die Geschwindigkei t  der Reakt ion 

N H ~ O H + H ~ - + N H a + H ~ O  am glatten Platin grSl3er als die 

Reaktion H N Q + 3  H~ --+ N H 3 + 2  H~O, wenn  der Wechse l  im 
LSsungsmit te l  yon Schwefels/ iure zu Essigs/iure keinen Einflul3 

hat. Der Versuch war  bei 0 ~ ausgeftihrt.  

II. P la t in ier te  P l a t i nka thode .  Die Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g  

ist bei zirka 1'0 Volt zu erwarten. Um daher  Wasse rs to f fen twick-  
lung zu vermeiden,  wurde  das Potential  innerhalb der ersten 

30 Minuten auf 0"946 gebracht  und dann dutch )~nderung der 
St romzuf t ihrung auf  0" 955___~ 0" 01 Volt dutch  weitere 3 Stunden 
gehalten. Die Stromsti irke ist anfangs  sehr grol3, muff abet  

infolge steigenden Kathodenpotent ia ls  allmtihlich so weit  ver- 
kleinert  werden, bis sie am Ende  des Versuches  nu t  den zehnten 

Tell des Anfangswer tes  besitzt. Es  ist klar, daft bei einer 

solchen Inkons tanz  die aus den analy t i schen Daten berechnete  

Redukt ionsgeschwindigkei t  stark yon der Dauer  des Versuches  
abh/ingt. 

Bei einer Gesamtkonzen t ra t ion  yon 2"5 X 10 -~  Mol wurden  
wS.hrend 12.600 Sekunden  2"62 Mol NH a gebildet, somit  in 

der Zeiteinheit  im Durchschni t t  2 " 0 8 X 1 0  -7 Mol, d. i. der 
1 '2 )<10  ~te Teil des ganzen.  Dieser Wef t  bildet durch seine 

Gr513e dieselbe Ausnahmss te l lung ,  wie sie bei der Reduktion 

des Hydroxy l a m i ns  am platinierten Platin gefunden wurde.  
Auch die grof3e S t romausbeu te  von 8 6 " 4 %  erinnert an die 

genannte  Reduktion. Platiniertes Platin bewirkt  eine zirka 
50real  grOflere Redukt ionsgeschwindigke i t  als glat tes Platin 

bei einem um zirka  0"14 Volt stttrkeren Potential. Der kata-  
lyt ische Einflul3 der Platinierung ist somit  unverkennbar .  

Interessant  ist weiters  die Ta tsache ,  dab bei dem ein- 
gehal tenen Potential kein ents tandenes  Hydroxy lamin  nach-  

gewiesen werden konnte, wiewohl  drei Ftinftel der reduzierten 
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�9 O )  Fl f i s s i gke i t  e in ige  Minu t en  l ang  mi t  Fehhn~, s c h e r  

g e k o c h t  w u r d e n .  

T a b e l l e  VII  g ib t  den  R e d u k t i o n s v e r l a u f  w iede r .  

T a b e l l e  VII. 
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L S s u n g  

Z e i t  

8h52 m . . . . . . . . . . . . . . .  

9 0 . . . . . . . . . . . . . . .  

20 . . . . . . . . . . . . . . .  

30 . . . . . . . . . . . . . . .  

40 . . . . . . . . . . . . . . .  

50 . . . . . . . . . . . . . . .  

10 0 . . . . . . . . . . . . . . .  

10 . . . . . . . . . . . . . . .  

20 . . . . . . . . . . . . . . .  

30 . . . . . . . . . . . . . . .  

40 . . . . . . . . . . . . . .  

50 . . . . . . . . . . . . . . .  

11 30 . . . . . . . . . . . . . . .  

12 22 ............... 

Kathoden- 
potential 

O" 946 

0"963 

0"942 

0"953 

0"942 

0"959 

0"968 

0"963 

0 '968 

0'968 

0"965 

0'968 

Stromstiirke 

0"I 

0"342 

0"3345 

0"303 

0"226 

0"195 

0"161 

O" 148 

O' 130 

0'ii0 

0" 100 

0"086 

0'053 

0"034 

R e d u z i e r t  man  j e d o c h  am p l a t i n i e r t e n  P la t in  be i  h S h e r e m  

Potent ia l ,  so Ig.13t s i ch  d u r c h  F e h l i n g ' s c h e  L S s u n g  d a s  A u f t r e t e n  

y o n  H y d r o x y l a m i n  u n t e r  den  R e d u k t i o n s p r o d u k t e n  n a e h w e i s e n .  

III .  K u p f e r k a t h o d e .  Es  w u r d e  b e i m  P o t e n t i a l  yon  z i r k a  

1"27 Volt ,  d. i. 0 " 5 8 5  g e g e n  e ine  N o r m a l w a s s e r s t o f f e l e k t r o d e  

r eduz ie r t .  H iebe i  b l ieb  die  S t r o m s t i i r k e  z i e m l i c h  k o n s t a n t ,  

wS.hrend sie be i  der  R e d u k t i o n  des  H y d r o x y l a m i n s  sank .  Die  

St romstgt rke  i s t  a u c h  h ie r  grS13er als  be i  de r  R e d u k t i o n  d e s  

H y d r o x y l a m i n s .  Die S t r o m a u s b e u t e  e r r e i ch t  e i n e n  B e t r a g  y o n  

39" 5 ~ an  NHa, w~ihrend H y d r o x y l a m i n  i i b e r h a u p t  n i ch t  n a c h -  

g e w i e s e n  w e r d e n  konn te .  D a  a u c h  in d i e s e m  F a l l e  k e i n e  G a s -  

e n t w i c k l u n g  s ta t t fand ,  so is t  d a s  F e h l e n  v o n  6 0 " 5 %  S t r o m -  

m e n g e  e b e n s o  auf fa l l end  w i e  in a l len  f ib r igen  Fg.llen. 

16" 
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Bestimmt man die Menge des gebildeten NH 8 quanti- 
tativ, so finder man, da/3 bei einer Gesamtkonzentra t ion yon 
2 " 5 0 8 X  10 -~ Mol HNO 2 in 4 Stunden 30 Minuten an Ammoniak 
0 " 3 3 1 X 1 0  -3 Mol gebildet wurden, d. i. 2 " 0 4 X 1 0  -8 Mol oder 
der 12"3X 105re Teil der Gesamtkonzentrat ion in der Sekunde.  
Salpetrige S/iure wird also doppelt  so rasch am Kupfer reduziert  
als Hydroxylamin.  Der Versuch war bei 0 ~ ausgefiihrt. 

IV. Kupfe rka thode .  Tempera ture inf lu t l .  I~Iber den Einfluf3 
der Tempera tur  bei Elektroredukt ionen schreibt H a b e r :  a ,,Die 
Beobachtungen scheinen dafiir zu sprechen, dal3 der Tempe-  
raturkoeffizient tier elektrolytischen Reduktionsgeschwindigkei t  
vergleichsweise klein ist gegen die Werte,  welche wir bei den 
Temperaturkoeff iz ienten rein chemiseher  Reaktionen beob- 
achten.,, 

T a f e l  ~ findet, dal3 eine Tempera turs te igerung  die Re- 
duktion des Caffei'ns in verdiJnnter Schwefels/iure beschleunigt, 
abet  nut  in verhiiltnism~ifSig geringem Grade. 

Ich habe, tim den Einflul3 der Tempera tu r  kennen zu 
lernen, den gleichen Versuch, wie der vorhergehende war, bei 
18 bis 19 ~ durchgeffihrt und land, daf3 die Stromausbeute  
nur  von 39"5 a u f 4 2 %  gestiegen war. In der Zeiteinheit wurde 
der 9"3X105re  Teil der Gesamtkonzentra t ion reduziert;  die 

Redukt ionsgeschwindigkei t  steigt also mit tier Tempera tur  
aber unbedeutend.  

Nebenbei sei auch der Einflu/3 an R~ihrgeschwindigkeit 
wiedergegeben.  Beim Einstellen tier Rtihrung betrug beim 
Potential 1" 280 die Stromst/irke 0" 0270, bei 44 Rfihrbewegungen 
(auf- und abw~irts) in einer Minute stieg sie auf 0"0290, bei 
86 Rfihrbewegungen auf  0"0297 und bei 108 au f0 "0 3 0 .  Die 
Stromst/irke scheint sich also bei zunehmender  Riihrgeschwin- 
digkeit einem Maximum zu n/ihern. 

V. Ein weiterer  Versuch wurde  an Kupferkathoden bei 
dem Potential yon 1"47-4-0"04 vorgenommen.  Hiebei stellte 
es sich heraus, daft bei h/3heren Potentialen tier Zustand tier 
Elektrode ein stark ver/inderlicher war, w/ihrend sich bei einem 

1 Zeitschr. ffir phys. Chcmie, 32, 204 (1900). 
Ebenda, 34, 222 (1900). 
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um 0" 2 Volt t ieferen Potential  w/ihrend der ganzen  Versuchs-  
zeit die Stromsti irke konstant  gehal ten hatte. Tabel le  VIII  zeigt 

den Gang des Versuches.  

T a b e l l e  VIII. 

K a t h o d e n -  
Z e i t Stromst~irke 

potent ia l  

2 5 - 4 0  In  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 5  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 12 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

23 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

40  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 0 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

12 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

20 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 5 . . . . . . . . . . . . . . . .  

15 . . . . . . . . . . . . . . . .  

40  . . . . . . . . . . . . . . . .  

55 . . . . . . . . . . . . . . . .  

1" 427 

1 ' 4 6 1  

1 "476 

1" 500 

1 " 5 1 0  

1 "512 

1 . 5 0 6  

1" 489 

1 "491 

1 �9 497 

1 "512 

O' 2001 

O" 199 

O' 197 

O" 1955 

O" 1944 

O" 150 

O" 130 

0 ' 1 1 7  

0 " 0 6 0  

0 " 0 5 9  

0 " 0 5 9  

0 " 0 5 7  

Bei einer S t romausbeu te  yon 41~ wurden  in der Sekunde  
8 " 9 9 X 1 0  s Mol NH 3 gebildet, also der 2 " 7 8 X 1 0  ~te Teil  der 

Gesamtkonzent ra t ion .  Hydroxy lamin  konnte  t iberhaupt  nicht  
nachgewiesen  werden.  Da es nun miSglich ist, mit Fehling- 

scher  LiSsung noch 1 X 1 0  - s  Mol H y d r o x y l a m i n  qualitativ 

nachzuweisen  und die G e s a m t m e n g e  der ents tandenen NH 3 

1"052X 10 - a  Mol betrug, so ist die Anwesenhei t  yon  Hydroxy l -  
amin neben Ammoniak  in mehr  als 1~ der NHa-Mengen 
unmiiglieh. Die spezifische Wi rkung  der Kupferka thode  bes teh t  

somit  darin, daft an derselben am rasches ten  die HNO~ zu NH 3 

und nur zu diesem reduziert  wird. 
Beobachte t  man bei diesem Versuche  die VerS.nderungen 

der Stromst/irke, so f/i.llt auf, dab man, um das Potential kon- 
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stant zu halten, die Stromst/irke bis auf den vierten Teil des 
Anfangswertes verringern muff. 

Geht man andrerseits yon kleinem Kathodenpotential aus 
und vergrb13ert im Laufe des Versuches sukzessive die Primiir- 
spannung und damit das Kathodenpotential und die Strom- 
st~irke, so erreicht man, wie nachfolgende Tabelle beweist, das 
gleiche Potential yon 1'47 Volt mit der ftinf- bis sechsfachen 
Stromst/irke, eine Erscheinung, welche den Angaben von R u131 
entspricht, 

T a b e l l e  IX. 

Strom- Strom- Strom- Potential Potential Potential 
stiirke st~irke stiirke 

0"509 

0"691 

0"774 

0"877 

0 '966  

1 "069 

1 " 153 

1" 170 

0 '0062 

O" 0075 

0"013 

0"018 

0"026 

O' 045 

0"061 

0"071 

1"175 t 

1. 103 j 

I" 133 

1"151 

1" 168 

1"217 t 

1.14o1 

1.210 

1"225 

0"077 

0"086 

O' 096 

O' 095 

O" 100 

0 ' 110  

0"116 

0"117 

O" 1205 

1 "283 

1 �9 349 

i "362 

1 �9 374 

1" 407 

1 "423 

1 �9 443 

1 "461 

1'661 

O" 126 

O" 146 

O" 154 

O' 163 

O" 185 

0"210 

0"250 

0"295 

0"390 

An den mit einer Klammer bezeichneten Stellen war 
ich gezwungen, behufs Einschaltung einer gr613eren Primtir- 
spannung den Strom auf kurze Zeit zu unterbrechen. Die Folge 
ist (nach Wiedereinschaltung) ein Sinken des Potentials trotz 
der gesteigerten Stromst/irke. Der Versuch der Stromunter- 
brechung wurde wiederholt u n d e s  gelang so, die zweifache 
Stromst~irke bei demselben Kathodenpotential zu erreichen. 

1 Zeitschr. t'fir phys. Chemie, 4~, 645 (1903). 
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T a b e l l e  X. 
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Z e i t  

11 h 0 m . . . . . . . . . . . . . . . .  

13 b is  l l h 1 4  m . . . . . .  

1 4  . . . . . . . . . . . . . . . .  

19 . . . . . . . . . . . . . . . .  

25 . . . . . . . . . . . . . . . .  

31 . . . . . . . . . . . . . . . .  

K a t h o d e n -  
S t roms t i i rke  

po t en t i a l  

1 . 4 9 0  0" 200 

u n t e r b r o c h e n  

1 "246 0 " 2 0 0 2  

l"  426  0" 2001 

1 ' 4 5 0  0" 198 

u n t e r b r o c h e n  

3 2  . . . . . . . . . . . . . . . .  

37 . . . . . . . . . . . . . . . .  

45 . . . . . . . . . . . . . . . .  

49 . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 "440  

1"485  

1"540  

1 ' 6 1 0  

O' 498  

0 " 4 7 6  

O' 445 

0 " 4 1 8  

Der durch die S t romunterbrechung erreichte , ,Elevations- 
zustand<< ( T a f e l )  scheint sehr wenig  stabil zu sein, denn die 
Stromst~.rke sinkt innerhalb weniger  Minuten wieder  be- 
trS.chtlich. 

Oberl&gt man Kathodenpotent ia l  und Stromst/irke yon 
allem Anfang an sich selbst, ohne die PrimS.rspannung zu  
/indern, so steigt das Potential in 3 Stunden allm/ihlich von 
1' 226 bis 1"438, w~ihrend die Stromst~trke yon 0"119 bis 0"098 
allmg.hlich sinkt. Dieses Sinken der Stromst/irke kann nicht 
vol lkommen auf Abnahme der Konzentra t ion des Depolarisators 
gesetzt  werden. 

VI. Amalgamie r t e  Ble ikathode.  Es zeigt sich die gleiche 
Erscheinung wie am platinierten Platin. Bei entsprechend ge- 
ringen Kathodenpotent ia len tritt Ammoniak auf, bei hSheren 
wurde Hydroxy lamin  nachgewiesen.  Bei einem Potential yon 
1"55~----~0"01 gegen die Normalelektrode betr/igt bei einer 
S t romausbeute  von 1 3 " 6 %  die in der Zeiteinheit  ents tandene 
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Ammoniakmenge  1" 64>( 10 -8  Mol, beim Potential yon 1"58 4-  
0"01 betr~tgt bei einer Stromausbeute  yon 6 " 7 %  die in der 
Zeiteinheit  ents tandene NH3-Menge 1" 25 >( 10 -8, beim Potential 
yon 1" 63 betr/igt bei einer S t romausbeute  yon 4" 3 ~ die in der 
Zeiteinheit ents tandene NHs-Menge 1"1 X 10 -8, beim Potential 
yon 1" 65 konnte  kein NH~ quantitativ bestimmt werden. 

Reduziert  man jedoch bei noch h6heren Kathodenpoten-  
tialen unter  Wasserstoffentwicklung,  so tritt Hydroxylamin  
( 2 6 " 9 % )  und Ammoniak (12"3%)  auf. Das Ammoniak scheint 
in diesem Falle aus prim/ir gebildetem Hydroxy lamin  ent- 
s tanden zu sein. 
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Zusammenfassung. 

Die Regel vom abgestuften Potential ist von beschr/inkter 
Anwendbarkeit. Die Fiille, in denen ihre einfache Anwendung 
nicht zur praktischen Trennung der Reduktionsprodukte ftihrt, 
k6nnen etwa folgendermal3en zusammengefal3t werden: 

1. Nur dann, wenn der Abnahme des Sauerstoffgehaltes 
des zu reduzierenden K~Srpers auch eine Abnahme des Oxy- 
dationspotentials entspricht, ist eine Abstufung mSglich. Schon 
H a b e r hat im Nitrosobenzol ein Reduktionsprodukt des Nitro- 
benzols gefunden, welches ein h~Sheres Oxydationspotential 
besitzt als der Ausgangsk6rper. Da nun zwischen Abnahme 
des Sauerstoffgehaltes und St~irke des Oxydationspotentials 
kein Zusammenhang abzusehen ist, so bleibt der Erfolg der 
Abstufung des Kathodenpotentials dem Zufall tiberlassen. 

2. Das angewendete Elektrodenmetall tibt einen Einflufi 
auf die Reduktionsgeschwindigkeit der Art aus, dab es die sonst 
m~Sglichen Erfolge in praxi vermissen lttfft. 

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

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

1. Die I Ergebnisse der Zersetzungspannungskurven wurden 
durch die praktische Elektrolyse best/itigt. 

2. Die Regel vom abgestuften Kathodenpotential 1/il3t sich 
auf die Reduktion der salpetrigen Stiure in ihrer Einfachkeit 
nicht anwenden, da schon bei geringen Kathodenpotentialen 
das Endprodukt der Reduktion entsteht. 

3. Die Reduktionsgeschwindigkeit des Hydroxylamins und 
der salpetrigen S/lure ist an Kathoden aus verschiedenen 
Metallen verschieden. Platiniertes Platin erteilt dem Reduktions- 
vorgang eine verhiiltnismiil3ig groffe Geschwindigkeit, welche 
als Katalysierung durch den Platinmohr zu betrachten ist. 

4. An Kupferkathoden wird salpetrige S/lure ebenso wie 

Salpeters/iure nur zu Ammoniak reduziert. 



246 o. F I a s ch n e r, Elektroreduktion des Hydroxylamins. 

5. Das Fehlen eines betr/ichtlichen Teiles des verwende ten  

Stromes bei Redukt ion ohne Gasen twick lung  ist du rchwegs  

beobachte t  worden.  
6. Der Temperatureinflul3 ist auch bei der Reduktion der 

salpetrigen S/ture ein geringer.  

Die Anregung  zu vor l iegender  Arbeit empfing ich von 

meinem hochverehr ten  Lehrer, Herrn Prof. V. R o t h m u n d ,  dem 

ich hieftir sowie ftir die F6rderung  bei der Ausf t ihrung derselben 
meinen besten Dank  sage. 


