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2l6. E L1 Hofmaaa: -or l e e U d w t e  li&ekbmMn am poraeepo 
Ton and die eialanhate Form ber Shu6t-AlkW-gette, 

[Aus 4. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 21. April 1923.) 

Bekanntlich 1) ist die elektrorkotorische Kraft EME der Knallgas-Kette 
thermodynamisch zu 1.237 V berechnet worden, wobei es gleichgiiltig sein 
mul3, ob in dem System Oo-Pt Elektrobyt Pt-H, der Elektrolyt sauer odd 
alkalisch reagiert, sofern nur bide Gase unter Atmosphtiwndruck stehen! 
Der tatdchlich gehndene Wert fiir EMK der Knallgas-Kette bleibt aber 
gunstigsten Falles um 0.1 V, ineist sogar um 0.16 V hinter dem bemhneten 
zuruck, wed selbst so edle Metadle, wie Platin oder auch Iridium dem Sauer; 
stoff gegenuber nicht unangreifbar sind *), von ihm in Oxyde verwanddt 
werden und somit die Betatigung des O2 nicht mehr reversibel, sondern untep 
Energieverlust verlauft. 

Diese Oxydbildung macht skh, zumal in Gegenwart von Kalilauge, 
storend geltend auch bei der Katalyse von Oe-H,-Gemischea, wie ich wieder- 
holt gefundens) habe. Sie llBt sich nachweisen, wenn man eine platinierte 
TonrCihre teilweise in n-Natronlauge traucht und nach langerer Beladung 
mit 0,-Gas dieses durch reinen Stickstoff ersetzt. Die Rtihre zeigt dadli 
tagelang gegen einen in der gbichen h u g e  stehenden Pt-H2-Pol eine Span- 
nun: von etwa 0.95V und verliert diese erst nach stundenlangem Stroln; 
schluD uber 10 Ohm &uUereni Widerskmd. duch wenn marl die Rohre wieder: 
holt mit der Lauge bedeckt und die Stickstoff-Fullung erneuert, bleibt diese 
Spannung bestehen. Sie kann deshalb nicht auE einer Adsorption von 0, 
beruhen, sondern nur auf der Anwesenheit von Platinoxycbn. Uei dem 
Ieichter oxydierbaren Palladium wird derngemiia diese Erscheinung noch 
vie1 auffalliger, beim schwerer oxydierbaren Iridium kaum wahrnehmbar. 

Wenn auch. die sehr zahlreichen Versuche, die ich teils zur Kontrolle 
des von mir gefundenen Kohlenoxyd-Cu-Alkalilauge-Elementes, teils zur Er: 
forschung der Knallgas-Katalyse ausfuhrte, sich meist im Einklang crwiesen 
niit der bestehenden Theorie des Knallgas-Elementes, so stieo ich doch bis- 
weilen auf. Tatsachen, die mit dieser zungchst in aufhl l igm Widerspruch 
zu stehen schienen. 

Z . B .  zeigte ein Element aus zwei galvanisch stark platinierten Platin- 
blechen in 1.n. Kalilauge getaucht, bei 0,-H,-Beladung zwar die tiblichd 
Spannung von etwa 1.05V; als aber die 0,-Elektrode mit verd. Schwefel- 
saure gewaschen, durch eine kleine Bunsen-FIamma gezogen und danh 
wieder in das Element ehgeschalteC wurde, stieg die Spannung alsbald 
auf 1.455 V nnd fie1 erst in 5 Tagen wieder bis 1.05 V herab. 

Diese Steigerung um 0.218 V uber den theoretisch miiglichen Wert 
u w d e  schlieBlich aufgeklkt durch den Nachweis, da8 in der 02-Elektmde 
hartnackig Schwefelsaure zuriickgeblieben war, was allerdings seinerseits 
auffallen mubte; denn die Elektrode war, wie erwahnt, schwach gegliiht 
worden und tauchte durch mehrere Minuten ganz und spater teilweise 
in die Lauge, so daD alsbaldige Pu’eutrdisierung der Slum durch die am 
schwammigen Platinuberzug aufgesaugte Lauge zu erwarten gewesen ware. 

1) F. F o e  r s t e r ,  Elektrochemie, 3. Aufiage, S. 203, dort auch Literatur 
2 )  siehe insbesondere G. G r u b e .  2. El. Ch. 28, 568 [1922]. 
3 )  B. 56, 1165 [1923], dort auch Literatur. 



Es war zu der EMli der Knallgas-Kette noch hinzugekonimen die EMK 
der Slure-Alkali-Kette. Diese vom Schema : 

- + 
H,-Pt-Natronlauge-1-n I Schwefelsaure 1-n. Pt-H, 

beruht bekanntlich4) darauf, dal3 das Potential des €I? am Platin nicht nur 
von seinem Gasdruck, sondern noch niehr (in 2.Potenz) abhlngt VOQ der 
Konzentration der H+ -Ionen im beriihrenden Elelgtrolyten. 

Diese Kette bebtigt sich in der Weisle, dad am alkalischen Platin H, 
eintritt und dort OH’-Ionen zu Wasser binde t, wodurch deren negative 
Ladungen frei wcrden, wogegen am sauren Platin H+-Ionen ihre Laduqen 
abgeben und als He ausQeten. Das Na+-Ion und die SO;‘- bzw. SOAH’- 
Ionen wandern im Elektrolyten einaiidcr zu und bilclen dort Na,SO,. Fur 
die EMK obiger Kette findet man5) 0.76-0.77 V, und wenn man die au0er- 
dem noch auftretende Fliissigkeitsketbe Lauge I Saure beriicbichtigt, SO fdgt  
theoretisch 6 )  EMK = 0.81 V. Zur Verwirklichung der Sliure-Alkali-Kette trennt 
man dia Lauge von der Saure durch eine porose ScheiqewaQd oder durch 
eine llngere Schicht von neutraler Salzlosung, um die  diffusionsmadige 
Neutralisierung zu verzogern. 

Es schien jedoch auf Grund voriger Beobachtungen moglich, dime wegen 
ihres Widerstandes und der umstiindlichen Anordnung miBlichen Mittel zu  
vemeidcn, wenn man eine porose, die Lauge oder die Saure aufsaugende 
Elektrode verwendete. Hierzu eignen sich poross Tonrohre, die xnit . Pt, 
Pd oder Ir gluhend metallisiert7) waren, sehr gut. T r h k t  man diese mit 
1-n.Saure oder 1-n.Lauge und lgDt sie dann, von einer H,- oder O,-Atmo- 
sphare umgeben, etwa 1 cm tief in den entgegengesetzt reagierenden Elek- 
trolyten tauchena), so zeigen sie gegen eine, im selben Elektrolyten stehende 
platinierte Platinnetz-H,-Elektrde die Saure-Alkali-Spannungen bis zy 0.74 V, 
die sich je nach der Gasbeladung zu lder EMK der Knallgas-Kette hinzu- 
addiert bzw. ihr entgegenwirkt, so dal3 man z. B. an dem Element: 
H, - 1-n. Natronlauge platiniertes Rohr 1-n. Schwefelslure Platinnetz - 0, Ge- 
samtspannungen bis zu 1.79 V erhalt. 

Aus den Elektroden vom Typus: Gas-Siiure platiniertes Rohr oder Gas- 
Alkali platiniertes Rohr la& sich das Saure-Alkali-Element nicht nur in 
praktisch einfachster, sondern auch in zweckmaBigster Form zusammen- 
stellen; denn die Elektroden enthaltan vermoge ihrer Aufsaugungsf&hig- 
keit die das O2 oder H,-Potential bestimmende Saure- oder ,Alkali-Ltisung 
an ihrer ganzen im Gasraum stehenden Oherfliche und nicht, wie z.B. 
ein Platinnetz, nur in der schmalen Zone, WQ Gas und Flussigkeit amin- 
ander grenzen. Zudem kann man SYure und Lauge auf die zur elektro- 
niotorischen Betatigung erforderliche Mindestmenge b e s c h r a n k ,  inaerp man 
nur das Rohr damit trlnkt und als huderen Elektrolyten eia Neutralsalz 
verwendet nach dem Schema : Gas - Slure oder Alkali platiniertes R04r- 
Neutralsalzlosung. Auch dann, wenn das mit SBure getrlnkte Robr von 
11 ccm Lange etma 1 cm tief in die Alkalilayge eintaucht, erfdgt die Neutra- 

4, siehc 1:. F o e r s t e r ,  Elektrochemie, 3. Auflage, S. 191 ff. 
j) 11 L e B I s n c .  Ph. C h  12. 353 [1893: 6) W. N e r n s  t ,  ibid. 14, 155 [1594]. 
7) sielic die frGheren Arbcitcn: B. 55, 574 [1922], dort Literatur. 
8) z. B. als Gaselektrode in einem Schenkel des U-Rohres cines H o f m a n n -  

schtn \V~sse~zerse tzungs - .4~~~a~~tes ,  wdhrend als Vergleirhse leli trodc ciri platiniertes 
l’latinnctz im andcren Schenkel steht. 

Bericbte d. D. C h e a  GesellschaR Jahrg. LVI. 95 
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lisierung iiuUerst langsam, so da13 die EMK der Saure-Alkali-Kette, nach 
CiO'Iagen noch mehr als 0.5V betragen kann. Zwar ist bei dieser Anord- 
nuti; der elektromotorisch wirksame Teil (niimlich der obwe rnit Siiure 
getr8nktc und im Gasraum befindliche) des Rohres nur auf demi Wege 
des Xufsleigens der Lauge aus dem Elelrtrolykn in  das Rohr der k u t r a l i -  
sicrung ausgesctzt, doch ist die iiberaus lange Dauer d iews  Vorganges 
(u1)er ti0 Tagc) zunikhst unverstiindlich, zumal, da ein nicht platiniertes 
Tonrohr gleicher Art, rnit Siiure getriinkt und ebenso lief in die Lauge 
getaucht, in wenigen Tagen bis zur Spitze hinauf alkalisierl wird, wie man 
rnit Phenol-phthalein nachweisen kann. 

Auffallender noch und hinsichtlich der Verwendung solcher Elektroden 
wohl zu beachten ist die Tatsache, daD die Neutralisierung und damit die 
Besciligung der EMK vie1 schrreller vor sich geht, wenn das Kohr nicht 
wie vorhiri mit Saure getriiinkt in die illkalilauge taucht, sondern, umge- 
keilrl, das rnit Alkalilauge getriinkte Rohr in die Saure taucht, wie dies 
weitel unten erortert werdsen soll. Man kann haturlich die Neutralisierung 
bedcutend verzogern, indein man dic sauer- oder alkalisch-getrhkte Elek- 
trode in die Neutralsalzliisung taucht, doch mu13 man dann zweii solche 
Elcktroden als +- und --Pol einsetzen nnch den1 Schema: Gas-Siiure, 
platiniertes Rohr - Keutralelektrolyt - platiniertes Rohr, -4lkali -Gas, und man 
(la  I,! nicht cincn dieser Pole durch ein platiniertes Platinnetz ersetzen, 
wed dicses in der Neutralsalzlosung auch bei schr schwacher Strom,ent- 
nalinic dadurch nachteilig polarisiert wird, dab sich an ihm elwas SBure 
oder Lauge aus der Stromentnahrne bildet, die. dsr jeweils herrschenden 
EhIK enlgegenwirlren. 

Obwohl soniit zur Verniindcrung der heniitigten Alkali- oder Ssure- 
meiigo und zur Verzbgerung der Xeutralisierung die Zwischcnsclialtuhg 
eirier Xeutralsalzlosung nach obigem Schenia vorteiltiaft ist, wurde. irn 
Foljienden doch die andere ilnordnung : Gas - Siiure bzw. Alliali, plati- 
riiertes Rohr - Alkali bzw. SBure - platinierles Platinnetz -Gas im allgemeinen 
bevorzugt, weil nur so eine vergleichende Mcssung der Tonrohr-Elektroden- 
Puieiitiale miiglich ist, indern nur an cinem platjnierkn Platinnetz sich 
dai H,-Potential niit Sicherheit einstellt. 

Xbgesehen von den Yorteilen, dire, nach den1 Vorhergehenderi solche 
plahlierte, palladinierte oder mit Iridium bedeckte poriiso Tonrohre bieten, 
so\vic abgesehen von der langen Wirlrungsdauer und ihrer Abhangigkeit 
voii der Siiure- bzw. dlkalilriinkung, bieten diese Elelitroden ein besonderes 
Inlt%i:esse, weil sie bei Stromcntnahme nicht im Sinnc dcr Schwiichung 
der EMK 'polarisiert werden. I m  G e g e n s a t z  z u  d , e n  E r f a h r u n g e n  
a n  a n d e r e n  E l e k t r o d e n  s t e i g t  v i e l m e h r  n a c h  l i i n g e r e r  S t r o m -  
e n t n a h m e  d i e  EMIC s o f o r t  au f  W e r t e ,  d i e  .iim 0.05 b i s  m e h r  a l s  
0 .1V l i o h e r  l i e g e n  k i i n n e n ,  31s  u n m i t t e l b n r  T o r  d e r  S t r u m e n t -  
n a h m e  g e n i e s s e n  w o r d e n  w a r e n .  

IIinsichtlich der Deutung dieser Besonderlieiten, wie sie die poriisen, 
meiallisicrten Ilohre bieten, sei auf den SchluD diescr 3littcilun: verwiesen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Die Form der Tonrohre, Weite, Lhge ,  Wandstirlte, chemische Beschaffen- 

heil, oh sic beiderseits offen, oder da, wo sie in den Elektrolyten tauchen, ge- 
schlossen sind, dies alles Ist nebensichlich; sic miissen nur ziemlich porbs, d. h. 
aufsaugungsflhig und gegen Siure und Lauge bestindig sein. Aleistens wurden 
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Rohre von 11cm Liinge, 1.85cm iuRcrem und 1.55cni inncrem Durchmesser und 
einer Aufsaugungsfihigkeit von 2.5 ccm Wasser verwendct, aie etwa 0.3 g rnit dem 
Gebliisebrenner aufgebranntcs Pt, Pd odcr I r  trugen. Diese tauchten 0.5-1 cm tief 
in den Elektrolyten, der ebenso wie die Trlnkungsfl~ssigkeit ffir die Ro’nre aus 
I-n. Katronlauge odcr 2-n. Schmefelsiure bestand. Urn die Hdchstwerte der EMI< 
und die grBBte Dauerhaftigkeit der Elcktrode zu crreichen, taucht man diese nach 
dem Trinlten mit Siure oder Laugc . nur etwa 0.5 cm tief in den entgegengesetzt 
reagierendeii Elektrolyten, ohne sie ganz mit diescni zu bedecken; doch sind auch 
nach minutenlanger Uedeckung mil dem Elektrolyten und auch naoh dazwischen- 
liegender Bedeckung mit Wasser die hier zu erorterndeu SBure-Alkali-Poteutialr 
nocli reichlich 0.5 V hoch. woraus folgt, daR die difPusionsmil3ige Neutralisieiung 
in der ,plalinierten Tonmasse nur langsam stattfindet. 

Zur KClrzung dcs Ausdruclts wird hier das metallisierte Tonrohr rnit PtR, 
PdR bzw. IrR, dio 2-n.Natronlauge mit L, die 2-n.Schwefelsiiui-e mit S, die plati- 
nierte Plnlinnetz-Elektrode einfach niit Pt bczcichnet. Pt RS bedeutet das mit 
SAurr, PtIlI, bcdeutet das mit Lnuge getriinkte Rohr usw. 

I .  Beiderseitige H,-Bedeckung, d,ernnach die EMK der Skure-Alkali- 
Iiette ohne die der Knallgas-Kette. 

1. He - Pt R S - L - Pt - Bz mit saure-getriinktein Kohr in Lauge getaucht. 
EMK steigt bis 0.67 V in 7 Tagen, bis 0.72 V in 10 Tagen, bleibt bei ‘0.72 V bis 
30 Tage, sinkt dann bis 0.66 V in 42 Tagen. Bei st.undenlangem SchluS iiber 
70000 Ohm erfolgt Anstieg um etwa 0.01 V iiber das jeweilige Potential. 

Bei 2-4-stundigem SchluS uber 20 Ohm aul3eren Widerstand wandert 
Wasserstoff von dem Platinnetz zum Platinrohr hinuber, s o  daS hier das 
Gasvolumen rnerklich zunimmt und dort entsprechend ahnimrnt nach dern 
Schema 

f 

++ t 

i ! 
1 2X’ 1 2 Na+ 1 worin X’ das 88ure- 1 Elektrolyt I 4 1 Ion bedeutet. + +-- I $  

Das Potential sinkt wlhrend dieser Stromentnahme auf ctwa 0.01 Y 
herab, wie ja bekanntlich alle Gaselemente bei Stromentnahme ihre Spaii . 
nung grofltenteils verlieren, weil die elektrornotorische Betiitigung auch 
beim €1, (und noch viel mehr beim 0,) zu  langsam erfolgt. 

Man sollte deshalb erwarten, da13 unmittelbar nach der Cjtromentnahme 
die Spannung viel niedriger sein miiSte als vorher. 6 S c h l i e S t  m a n  
a b e r  d a s  E l e m e n t  v o n  20 O h m  u n m i t t e l b a r  a u f  70000 O h m ,  
s o  s c h n e l l t  d i e  S p a n n u n g  s o f o r t  b e t r a c h t l i c h  ( b i s  urn 0.06V) 
h o l i e r  h i n a u f ,  ais s i e  a n f a n g s  w a r .  S o  w u r d e  m a x i m a l  0.735V 
g e f u n d e n .  

Die rnit dem erwlhnten Wasserstoff-Transport verbundenen Xnderungen in der 
Eintauchungstiefe der Elektroden spielen hierbei, wie besondere Versuche zeigten, 
lreine Rolle. Kurzes Sehiitteln des Elektrolyten, wodurch dieser voriibergehend 
hdher am Rohr hinaufgelangt, bringt hcchstens eine sekundenlange Steigerung UUI 
ctwa 0.005V hervor. Die elektromotorische Schiclit sitzt also fest am Rohr und 
widerstcht der solorligen Neutralisierung. 

2. H, - Pt R L - S - Pt - H, mit alkali-getrlnktem Rohr in Ssure getaucht, 
gibt dieselbe maximale EMK =0.72 V und zwar schon nach wenigen Stun- 
den, fillt aber von da an schon in etwa 14Tageen auf 0.2V, fzllt auch 
bei 70000Ohrn aul3erem Widerstand Llnl etwa 0.2V in 3Stdn., sie ist 

- + 

95. 
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vie1 unbestlindiger als bei l., indem die Lauge-Be1adun.g des Rohrea 2. 
von der Slure des Elektrolyten schneller neutralisicrt wird als die Saure- 
Beladung 1. von der Lauge des Elektrolytm. Diese von der Art des urn- 
gebendeii Gases unabh&ngige Erscheinung wird am SchluD erkliirt werden. 

Solange die Neutralisierung noch nicht bedeutend vorgeschritten ist, 
Lleibt auch dieses Element gegen Schiitteln fast ganz unempfindlich, und 
riach starkerer Stromentnahnie durch 20 Ohm SuDerem SchluD schnellt das 
Potential mindestens ebenso hoch uber den Anfangsxvert hinaus wie bei 1. 

S e h r  a u f f a l l e n d  i s t  d i e  T a t s a c h e ,  d a B  s i c h  b e i  2., a l s o  be i  
I12-PtRL-S,  d i e  m a x i m a l e  EMK s c h o n  n a c h  w e n i g e n  S t u n d e n  
e i n s t e l l t  u n d  d a n . a c h  z i e m l i c h  s c h n e l l  a b f a l l t ,  w a h r e n d  b e i  
I . ,  a l s o  b e i  1 1 , - P t R S - L , ' d a s  M a x i m u m  s i c h  e r s t  i m  L a u f e  v o n  
e t w a  lOTagen a u s ' b i l d e t ,  b i s  Z I I  u n g e f a h r  3 0 T a g e n  a n h i i l t  unti  
e r s t  v o n  d a  a n  s e h r  l a n g s a m  a b f a l l t .  Die Erklarung wid' weiter 
unten versucht werden. 

11. Beladung mit H, am einen, mit 0, am anderen Pol; demnach die 
EMK der Saure-Alkali-Kette vermehrt oder vermindert um die der Knall- 
gas-Kette. 

1. 0 2 - P t R S - L - P t - H 2 .  EM& bis zu 1.58V bei PtR, bis l .%V bci 
PdE, bk 1.74V bei IrR. Diese Verschiedenheit kommt davon, daJ3 die 
zur SBure-Alkali-Kette addierte hallgas-Kette vom wechselnden, unsicheren 
0,-Potential beeinfluDt wird, das sich bei metallisierten Rohren am Iridium 
leicliter hochbringen l%Dt als am Pt bzw. I'd. Will man hier die EMK der 
S1ure-Alkali-Kette fiir sich kennen lernen, so darf man nicht den niemals 
crreichbaren theoretisch,en Wert der linallgas-Kette in Rechnung stellen, son- 
(tern nur den an demselben Element bei gleichnamiger Trankung des Rohres 
und Fullung mit dem Elektrolyten tatsachlich beobachteten Knallgas-Wert. 
So wurde ermittelt fur PtR = 0.74V, desg1:ftir PdR und fur IrR = 0.72V 
als MaD fur die EMK dieser Saure-Alkali-Kette. 

Bestsndigkeit 9) (bis iibcr 60 Tage), Widcrstandsfihigkeit gegen Schfitleln des Elek- 
Irolylen. sowie insbesondere das Emporschnellenlo) nach Stromabnahme iiber 20 Ohm 
'iuUereni SchluB sind in derselben Art und mindestens gleichem AusmaBe zu finden, 
wie bei I, 1 ;  weder der Ubergang voii dcr H,-Beladung zur 0,-Beladung noch der 
Ersatz von Pt gegen Pd oder Ir Bndern die hier in Rede stehende Betatigung der 
Siure-Alkali-Iictte. 

2. H z - 6 t R L - S - P t - O 2 .  EMK bis zu 1.75V bei PtR, bis l .705V bei 
PtlR, bis 1.79V bei IrR. Diese Werte liegen deshalb hoher als vorhin 
bei l., weil hier das platinierte Platinnetz den Sauerstoff besser wirksam 
macht, als dies vorhin die metallisierten Tonrohre vermochten, wogegen der 
Wasserstoff sich auch an letzteren hinreichend betatigt. Dadurch wird die 
cine Komponente der EMK, namlich die der Knallgas-Kette, g e g e n t i b  1. 
versyarkt. 

Die andere Komponente, namlich die Saure-Alkali-Kette, ist in ziem- 
lich derselben Starke wirksam wie hei l., namlich fiir PtR = 0.74V, fiir 
Ir R = 0.73 V. 

Die Unempfindlichkeit gegen Schiitteln und das Obersteigen dcs anfinglichen 
Poientials sofort nach lingerer Stromentnahmc bei 20 Ohm BuOeren Widerstandes 

4- 

+ 

9) bei engem, nnten gemhlosserien platiniertcn Tonrolir ist nach 60 'ragen diese 

10) bis urn + O . i l  V fiber die Anfandslage des Potentials. 
Siure-Alkali-Rette noch mit 0.60 V wirksam. 
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sind wic bei I, 1 und 2 und bei 11, 1 vorhanden, sofern man nicht splter als etwa 
8Tage nach der Zusanimenstellung des Elementes priift. Denn wie bei I ,2  erfiegt 
auch hier d h  Kombination Pt R L - S vie1 schneller der Neutralisierung (innerhalb 
von etwa 8Tagen) als die Kombiation PtRS-L. 

Die Htichstwerte der EMK zeigen sich gleich nach der Herstellnng der Ilette 
und fallai innerhalb yon 8 Tagen auf flaw gewtihnliche H,-0,-Potential herab, 
indeni dic Slure-Alkali-Spannung verschwindet. 

NaturgemaD kann man die EMK der Saure-Alkali-Kette der EMK der 
Knallgas-Kette auch entgegenschalten, wenn man die elektromotorische Be- 
tiitigung des Sauerstoffs dadurch schwiicht, daB man ihn uber den mit Lauge 
getrankten Pol bringt. So gab 0, - Ir R L -S - @t -H? alsbald ein Minimum 
von 0.32 V und demgemaB eine EMK der Siiure7Alkali-Kette von 0.32 V minub 

\Vie schon weiter oben besprochen wurde, lcann man das platinierte Platin- 
netz durcli ein zweites metallisiertes Tonrohr ersetzen, mithin zwei solche Pole 
iiach erfolgter Siiure- oder Alkalitrlnkung einander gegeniiberstellen und dann auch 
als Elektrolyten eine Natriumsulfat-Lbsung verwenden, ohne bemerkenswerte Ande- 
rung der vorhin beschriebenen Erscheinungen. 

Sind sber die beiden metallisierten Rohre iiicht mit Lauge bzw. SBure ge- 
Lrlnkl, sondern mit der Natriumsulfat-Ldsung, in die sie eintaucllen, so geben sie 
Lrotz Gasbeladung nur sehr geringe und verlnderliche EMK, weil auch bei mini- 
maler Stromentnahme diese eine Alkali-Slure-Spannung dem jeweiligen 0,-H,-Potential 
in bekannter Weise cntgegenschaltet. Verwendet man als Pole xwei Platinnetz- 
elektroden, so kann bei der sehr geringen Aufsaugungsfihigkeit der letzteren das 
S~ure.Alkali-Ele.ment nur rusnahmsweise zustande kommcn, nimlich dann, wenn man 
es unterlUt, das Netz vor der Gasbeladung griindlich in den betreffenden Elelitro- 
lyten (SBure bzw. Alkali) zu tauchen, siehe den eingangs erwihnten Fall. 

Aus dem Vorhergehenden folgt, daD ein mit SBure oder Lauge getrlnk- 
les, mit Pt, Pd oder Ir metallisiertes Tonrohr bei teilweisem Eintauchen in 
den entgegengesetzt reagierenden Elektrolyten oder in die Neutralsalzlosung 
das bedeckende Gas ebenso elektromotorisch wirksam macht, als ob das 
liofir nicht in diesen Elektrolyten, sondern in die trankende Slure  oder 
h u g e  selbst eintauchte; denn die gefundenen EMK dieser Same-Alkali- 
Iiette zeigen Werte bis zu 0.74V, was dem von L e  B I a n c  bei vollstandiger 
'~renn~ing von Alkali und SBure gefundenen Wert von 0.76 V hinreichend 
iralie liommt. Daraus ergibt sich, daB die elektromotorisch wirksame Schicht 
in der von der trankenden Saure oder Lauge beherrschten und an den 
Gasraum grenzenden Zone liegen muB. Diese ist die Oberflache des Rohres 
aul3erhalb der 'Fliissigkeit, in welche das Rohr nur teilweise eintaucht. 
Denn der unter der Fliissigkeit befindliche Teil des Rohres wird von dieser, 
wenn auch im Laufe von Stunden, vollstandig durchdrungen und so die 
anfangliche Siure- oder Lauge-Trankung beseitigt. 

Zu erklaren sind nun die vorhin mitgeteilten besonderen Eigenschaften, 
namlich : 

1. die monatelange Bestlndigkeit d& bei der Trankung aufgenommenen 
n-Schwefelslure im Ilohr gegen die neutralisierende Wirkung der das 
Rohr am unteren Ende umspiilenden n-Natronlauge, 

2. die wesentlich geringere, an sich aber doch noch befremdliche Be- 
standigkeit der bei der Tranliung aufgenommenen n-Lauge im Rohr 
gegen die Neutralisierung vonseiten der unten umspiilenden n-Scbwe- 
felsaure, 

+ 

1.025 V = - 0.705 V. 
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3. die Steigerung des Potentials nach Stromentnahme, 
4. die Iangsamere Einstellung des Hochstpotentials bei 1. gegenuber 2. 
Zwar sind die Verhaltnisse hier wie h i  allen Diffusionserscheinungen 

in poriisen Stoffen sehr verwickelt, und es ist vorerst nicht miiglich, alle 
hier tlligen Faktoren in Rechnung zu stellen, aber ein Hauptgrund fur obige 
Erscheinungen diirfte sich doch angeben lassen, namlich die Schutzwirkung 
der Neutralsalzschicht im Rohr. Eine solche mu13 sich stets ausbilden, 
wenn das mit Slure  bzw. mit Alkali getrlnkte Rohr in die Alkalilauge bzw. 
in die Saure taucht, und nur durch diese neutrale Schicht hinaurch kann 
die Neutralisierung vom Elektrplyten aus im Rohr bewirkt werden. 

Die Schutzwirkung einer solchen Schicht wird schon bei den gelau- 
ligen Anordnungen der Saure-Alkali-Kette angewendet ; da13 sie in unserem 
Falle trotz ihrer reiativ sehr kleinen Dicke besonders ausgiebig ist, hangt, 
a b g c s e h e n  v o n  d e m  u n b e k a n n t e n  E i n f l u B  d e r  P l a t i n i e r u n g  
o d e r  s o n s t i g e n  M e t a l l i s i e r u n g ,  davon ab, daB die jeweils das Rohr 
trlnkende Slure  bzw. Lauge durch Adsorption festgehallcn wird. 

Deshalb wandert, wenigstens in der Hauptsache, der iiuOere Elektroly 1 
in das Rohr, und weil die Saure ve rmop  ihrer besonders' beweglichrn 
H+-Ionen schneller einwandern kann als die Alkalilauge, wird Pt R L +- S 
schneller neutralisiert als P t R S  t L. So werden die Eigenschaften iiritt.r 
1. und 2. verstindlich. 

Die Schutzwirkung der Neutralsalzschicht muO mit ihrer Dicke und 
Konzentration zunehmen. Erstere wlchst, wenn auch in verzogertem MaBe, 
mit dem von unten nach oben schreitenden Aufstieg des Elektrolyten im 
Rohr, und demgemB13 wird die Neiitralisierung allmlhlich verlangsamt, so 
daB die EMK vom Maximum aus nur langsam abnimmt, wie dies auch 
beobachtet wurde. 

Se eher die Neutralschicht hinreichende Stiirke erlangt, urn den best- 
moglichen Grad ihrer Schutzwirkung zu erreichen, um so schneller wird 
sich das Maximum der EMK einstellen. Weil nun nach dem Vorigen bei 
:dkali-getranktem Rohr an der Eintauchungsstelie in die SBure die Neutra- 
lisierung schneller erfolgt als bei siiure-getrlnktem Rohr in der Lauge, 
wird im ersteren Falle die Neutralsalzschicht schneller hergestellt als in 
letzterem, und damit auch dort das Maximum der EMIC friiher crreicht als 
hier. So liil3t sich die Besonderheit von 4. erkllren. 

Die Konzentration an Neutralsalz in der schutzenden Schicht nimmt 
heim offenen Element einen stationiiren Zustand an, indem s i ch  Neubildung 
von Sulfat und Diffusion des letzteren i n  den Elektrolytdn einander an- 
passen. Wird aber das Element nach auSen iiber geringen Widerstand ge- 
schlossen, so flieDt Strom hindurch, dar die Na+-Ionen und die SOP- bzw. 
SO, H'-Ionen einander zutreibt, und damit wachst die Sulfat-Konzentration 
in der Schntzschicht. Zugleich wird durch die Stromentnahme die diflu- 
sionsm8Oige Neutralisierung verlangsamt, weil die an der Uiffusion haupt- 
slchlich beteiligten H + und OH'-Ionen verbraucht werden, erstere indem 
sie aus dem positiven Pol als H2 entweichen, letztere indem sie am nega- 
tiven Pol durch den aus dem Gasraum in die Elektrode eintretenden Wasser- 
stoff zu Wasser gebunden werden nach dem unter I. gegebencn Schema. 

Wlhrend dieser Yerstarkung der Schutzschicht und der verlangsamten 
Neutralisierung tritt nach wie vor die bei der Trankung aufgenommene 
Yiiure oder Alkalilauge aus dern Innern des poriisen Tones heraus an die 
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elektromotorisch airksame Oberfliictie, und so wird d k s e  Elektrode nach 
Stromoffnung, also nach Aufhoren der Stromentnahme, an  der elektro- 
motorisch wirksamen Oberflache, starker sauer bzw. alkalisch sein als vor 
der Stromentnahme, und mit dieser sauren oder alkalischen Reaktion der 
PlatinoberElache mu13 das jeweilige Gas-Platin-Potential starker hervortreten 
als iuvor,  d. h. die EMK des Elementes ist g r o h r  als vor der Strom- 
entnahme. 

1st der Vorrat an SHure bzw. Alkali in der Tonmasse noch sehr be- 
deutend, was anfangs, bald nach der Triinkung und Tauchung in  den Elek- 
trolyten, zutreffen mu13, so schnellt die EMR nach Stromentnahme im offenen 
Element soEort iiber den friiheren Wert hinaus und fallt dann allmlhlich 
ab. Wird der Vorrat kleiner, so dauert das Ansteigen einige Sekunden bis 
zu mehreren Minuten lang, kann aber den anfangli$hen Wert noch iiber- 
steigen. Nimmt der Vorrat noch mehr ab, dann zeigt sich im offenen Ele- 
ment nach der Stromentnahme nur ein sehr langsames Steigen der EMK 
bis hochstens zum friiheren Wert. Somit diirfte auch die Besonderheit 3. 
erklart sein. Doch mu13 ausdriicklich betont'werden, daB diese Erklarungen 
der Versuchsergebnisse noch tieferer Durcharbeitung bediirfen. 

Ober die Verwendung der hier behnndelten Rohre als Elektroden fiir 
die elektrolytische Oxydation und Rcduktion mird spater berichtet werden. 

2l7. Alfred Stock und Blrnst KuD: Reindaretellang von Borchlorid 
und Borbromid f i r  eine Atomgewichtabestimmung des Bors. 

[Aus dem I~aiser-\~ilhelm-InstituC fiir Chcmie.] 
(Eingegangen am 19. April 1923.) 

Das Vakuumverfahren zur Reinigung niedrigsiedender Stoffe I), wobei 
Luft, Feuchtigkeit und Fett ausgeschlossen werden und die Reinheitspru- 
lurig moglichst durch Tensionsmessung erfolgt, ist von besonderem Werta 
fur die Reindarstellung luft- und wasserempfindlicher fluchtiger Substan- 
zen, auE welche Atomgewichtsbestimmungen gegriindet t werden sollen. Es 
dicnte uns hicr fur die Darstellung von Borch1,orid und Borbromid, niit. 
deneri die IIHrn. i3 6 n i g s c h r i i  i d uiid B i r c k e n b a c h eine Neubestini- 
IKlllIlg tles Atomgewichtes des Uors, durch Bestimmung des Cl- und Br-Ce- 
Iialles, vorgenonimen haben. 

13 or c h 1 o r  id: Der Reinigung wurden drei B CI,-Prlpamte verschiede- 
iier Merkunft unterworfen : 

Priiparat I (40ccm), vor lingerer Zeit aus Bor (nacli M o i s s a n )  und Clllor 
dargestellt und damals fiir die Bestimmung einiger physikalischer Daten verwendet ?). 

Priiparat I1 (30 ccm),. von u s  ebenso neu dargestellt. 
Prgparat 111 (50 ccm), kiiuflichcs Borchlorid. 
Das aus  Bor und Chlor gewonnene Chlorid enthhlt nach Entfernen 

des uberschussigen Clilors mit Quecksilber und nach Destillieren an nach- 
weisbsren Verurireinigungen nur HC1 und Siliciumchloride (da das Bor 
irrirrier Si-hallig ist und das Glasrohr hei der Realition angegriffen wird). 

~~ 

1) Zusammenfassende Darstel!ung: B. 54, (A) 142 j19211. Die dort gemachteu 
Angaben iiber die experimentellen und apparativen Einzellieiten werden hier als be- 
kannt vorausgesetzt. 

*) S t o c k  und P r i e B , .  B. 47, 3109 j19141. 


