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193. Al fred  Coehn: 
Der Einflun des Druckes auf die Elektrolyse des Wassers. 

Die Xnderungen, welche Gas-Elekt roden  in Elektrolyten durch die 
Eiawirkung des Drucks erfahren, ergeben sich nach Helmhol tz  aus den 
Gesetzen der Thermodynamik. Dieselben Gesetze hat man ztn Berechnung 
des Druck-Einflusses auf die Zerse tzungs-Spannung bei der elektro- 
lytischen Abscheidung von Gasen angewendet. 

(Eingegangcn a m  30 Marz 1927.) 

I:ur eine Gas-Elektrcde ist: 

A0 worin -- = Eo die zur Abscheidung des Gases bei Atmosphzrendruck notige elektro- 

motorische Kraft ist, -1n- die Spannungsanderung beini Drucke p. 

nF 
RT P 
1 s  Po 

Es ist nun bekannt, daB Gase sich im allgeineinen nicht bei derjenigen 
elektromotorischen Kraft entwickeln, welche eine mit ihnen beladene un- 
losliche Elektrode zeigt, sondern daB es dazu eines fur jedes Elektroden- 
metal1 charakteristischen Mehrbetrages an elektromotorischer Kraft, der 
, ,Uberspannung", bedarf. Diese Uberspannung bildet einen irreversiblen 
Anteil der zur elektrolytischen Gasentwicklung notigen Energie, iiber den 
die Thermodynamik nichts aussagt . Die Uberspannungswerte fur die Ent- 
wicklung von Wasserstoff wurden auf Veranlassung von Ner  ns t von C asp  aril) 
in der Form bestimmt, daB die fur das Auftreten des ersten s i ch tba ren  
Wasserstoff-Blaschens erforderliche elektromotorische Kraft festgestellt 
wurde. Die Frage, ob es sich dabei um eine Verzogerung der Blasenbildung, 
eine Art Siedeverzug, handelt, oder ob die antladung der Ionen selbst die 
Verzogerung erleidet, wurde von C o e h n und D a nn e n b e rg  z, untersucht, 
indem sie, ohne Rucksicht auf wahrnehmbare Blasenbildung, galvanometrisch 
deu Punkt des erhohten Stromdurchganges aufsuchten. Es zeigte sich, daB 
es die Ionen-Entladung ist, nicht erst die Elaschenbildung, welche die Ver- 
zogerung erleidet. 

Die Einwirkung des Druckes auf die Zersetzungs-Spannung ist sodann 
von Th. Wulf3) untersucht worden mit dem Ergebnis, daB der ga lvano-  
met r i sch  gemesseiie Zersetzungspunkt sich zwischen I Atm. und 700 Atm. 
vom Druck unabhangig erweist 4). Die Blaschenbildung aber sollte nach 
Wulf der Helmholtzschen Formel entsprechend vom Druck abhangen, 
so dalj der galvanometrisch und der durch 131aschenbildung sich anzeigende 
Zersetzungspunkt, wenn sie bei Atinospharendruck sehr nahe zusainmen- 
fallen, mit Erhohung des Druckes auseinanderriicken wiirden. 

Den zu diesem Vergleich benotigten Punkt der ersten Blaschenbildung 
bei verschiedenen Drucken konnte Wnl f in seinem undurchsichtigen Druck- 

1) Ztschr. physikal. Chem. 30, 89 [1899]. 
2) Ztschr. physikal. Chem. 38, Gog [I~oI]. 
3) Ztschr. physikal. Chem. 48, 87 [1904]. 
4) Die geringen Anderungen, welche sich durch den EiufluB der Konipression auf 

die Leitfahigkeit ergeben, konnen hier gegeniiber den von der Helmholtzschen Formel 
geforderten unberucksichtigt bleiben. 
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apparat nicht beobacliten. Er glaubte indessen, daB er den DruckeinfluB 
auf die Blaschenbildung auch erfahren konne, wenn er an einer Elektrode 
bereits entwickeltes Gas unter verschiedene Drucke brachte und die Beein- 
flussung der elektroiiiotorischen Kraft solcher Gas-Elektrode maB. Er fand 
dabei, daB wenigstens die Wasserstoff-Elektrode ein der Formel von Helm-  
hol t  z entsprechendes Verhalten zeigt. Fur den Druckzuwachs um eine 
Zehnerpotenz zeigte die Wasserstoff-Elektrode bei Zimmer-Teniperatur 

einen Aufstieg der E. K. um 0.0577 = 0.0288 Volt, ein Ergebnis, das be- 

statigt und weiter verfolgt wurde in einer Arbeit von T a m m a n n  und Diek-  
in a n  n 5 ) .  

Gegen den SchluB, den Wulf zog, daB, wenn auch nicht die galvano- 
inetrisch geinessene Entladung der Ionen, so doch die Blaschenbildung voni 
Ilruck entsprechend der Helm h o 1 t z schen Formel abhangig sei, ist einzu- 
wenden, daB diese Formel nur fur reversibel arbeitende Gas-Elektroden gilt, 
dafi aber in die elektromotorische Kraft zur Elektrolyse ein - wie oben er- 
wahnt - irreversibler Anteil, die Uberspannung, eingeht, den die Aussagen 
der Thermodynaniik nicht treffen. Diese Uberspannung hat sich nun aber 
in den galvanometrisch durchgefiihrten Versuchen als dem Entladungs- 
vorgang zugehorig nnd somit unabhangig voni Entstehen des ersteii Gas- 
blaschens erwiesen. Es ist daher durchaus denkbar, da13 die Uberspannung, 
auch wenn mail sie nach der Methode der Blaschen-Beobachtung miat, un- 
abhangig vom Druck ist, ja sogar, daS sie mit zunehmendem Druck ab- 
nimmt. Hier kann allein der Versuch entscheiden. 

Auf meine Bitte stellte Hr. Geheimrat T a m m a n n  einen Druckapparat 
dazu zur Verfiigung, wofiir ich ihm meinen Dank aussprechen mochte. Mit 
diesem Druckapparat, der eine Ausdehnung der Untersuchung bis zu einem 
Druck von 3000 kg/qcm ermoglichte, sind von Hrn. stud. E r n s t  J eneke l  
die Versuche ausgefiihrt worden. Es wurde z. R. Kalilauge zwischen Nickel- 
Elektroden elektrolysiert. Die Anode war ein Nickelblech, die Kathode ein 
his auf die Stirnflache in Glas eingeschniolzener Nickeldraht, eine Punkt- 
elektrode von ca. 0.25 qmm Oberflache. 

Naturlich konnte bei der Undurchsichtigkeit des Druckapparates niir 
wieder galvanometrisch gemessen werden. Die Schwierigkeit, welche Wu 1 f 
auf die Beobachtung der Blaschenbildung verzichten IieB, ist zu umgehen, 
indein es fur die Frage, ob und wie die elektromotorische Kraft fur die 
Elektrolyse des Wassers vom Druck abhangig ist, nicht auf die Entstehung 
des e r s t  en  Gasblaschens ankomnit. Vielmehr geniigt es zu entscheiden, ob 
und wie - nach Uberschreiten der Zersetzungs-Spannung, d. h., wenn der 
Stromdurchgang nicht mehr durch depolarisierende Vorgange, sondern durch 
die Bildung niolekularen Wasserstoffs und Sauerstoffs erfolgt - die f iir 
e ine  bes t immte  S t r o m s t a r k e  e r forder l iche  e lek t romotor i sche  
K r a f t  vom Druck abhangig ist. 

Die Versuche, deren experimentelle Einzelheiten und deren Zahlen- 
ergebnisse Hr. stud. J e nckel  in seiner Dissertation veroffentlichen wird, 
zeigen, wie un  t e r  ho  her  en  D ruck  en  b ei g 1 ei che r ele k t ro mo t o r i s c he  r 
K r a f t  d ie  S t r o m s t a r k e  grol3er i s t .  Um einen Uberblick iiber die Ver- 
haltnisse zu ermoglichen, seien lediglich die Kurven von Hrn. J e nckel  

2 

K, Ztschr. anorgan. Chem. 160, 129 [1925]. 
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wiedergegeben, welche die Spannungen erkennen lassen, bei denen unter 
verschiedenen Drucken d ie  gleichen S t r o m s t a r k e n  erhalten werden. 

Das Ergebnis, daB die elektrolytische Gasentwicklung mit einer be- 
stimniten Stromstarke unter hoherem Druck nicht, wie die unzutreffende 
Anwendung der H e lmhol t  z schen Formel auf diesen Vorgang vermuten 
IaiWt, hohere Spannungen erfordert, sondern sogar mit betrachtlich geringerer 
Spannung durchfuhrbar ist, legt eine technische  Anwendung nahe. Die 
Wasser -Elekt ro lyse  beginnt nicht bei dem theoretischen Wert der Knall- 
gas-Kette von 1.23 Volt, sondern infolge des irreversiblen Vorganges, der in 
der Ilberspannung zum Ausdruck kommt, erst um mehrere Zehntel Volt 
hoher. Dieser Mehrbetrag an Spannung verringert sich, wie wir gesehen 
haben, wenn die Elektrolyse bei erhohtem Druck vor sich geht. Der Arbeits- 
aufwand aber, welcher zur Erhohung des Druckes erforderlich ist, wird fiir 
den ProzeB nutzbar, wenn man die unter Druck entstehenden Gase auch 
unter Druck sammelt, statt sie zu Atmospharendruck sich entspannen zu 
lassen, uni sie erst dann mit abermaligem Arbeitsaufwand zu komprimieren. 
Aus den von Hrn. J e nckel  gewonnenen Daten hat er die Ersparnis berechnet, 
welche bei einer Elektrolyse von verd. Kalilauge zwischen Nickel-Elektroden 
erhalten wird, wenn sie unter dein technisch moglichen Druck von 200 kg,'qcm 
durchgefuhrt wird. Es wird gespart : 

a) Elektrische Energie dnrch die verminderte Spannung hei der Elektrolyse, 
b) Die nachtragliche. fiir Wasserstoff und Sauerstoff einzeln aufzuwendende Koni- 

Die Ersparnis steigt mit ziinehniender Stromdichte, wie die folgende 
pressionsarbeit. 

Tabelle erkennen laat: 
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Stroiiidictite; aiif 0 . 2 . j  ymm Katliodenflaclie in Xilliaiiip. 0.j 1.5 2 . j  3. j 
I~ifferenz der SpannunKen bei gleicher StronistBrke fur 

(;espartc elektr. Rnergie fur 2 H,O ~ ~ ' ~ ~ ~ 0 2 ,  4 F.A'E: 
I kg/qctn und 200 kg/qcin AT2 .z I? ':,,=.=?oo inVolt 0.016 0.064 0.144 0.197 

1 oule . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . , . . 6180 24750 55700 $1200 

1,itcr-Attn. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  03  244 578 i j l  

2 o o  kg/qcm, .4 = K l  In zoo: 
fur 2 H, in t i ter-i i tni .  . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  - 3 -  > - >  252 ' 5 2  2.51 

fur 0, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  126 1 2 6  12(1 1 2 6  

(iesaintersparnis, 4 1:. AE - A? 112 + Ao, in Liter-Atm. .. 441  612 956 I I j o  

'Linter den zahlreichen Vorschlagen fur die technische Wasser-Elektrolyse 
finden sich aucli solche, welche die Elektrolyse unter Druck ausfiihren walled). 
Man sieht aus dein hier Mitgeteilten, da13 der naheliegende Einwand gegen 
diese 1-orschlage, der aus der Helmhol  tzschen Forniel abgeleitet werden 
khnnte, unzutreffend ist. Vielniehr zeigt der hier festgestellte EinfluB des 
Druckes auf die iiberspannung, dd3 solche Verfahren erfolgreich sein konnen, 
vorausgesetzt, daB die Konstruktion der -4pparate geniigende Sicherheit 
verhiirgt nnd eine ausreichende Treiinung der Gase auch bei hohen Drucken 
erfaubt. 

Wenn die hier gegebenen Retrachtungen zutreffen, so ist anzunehinen, 
dd3  die Differenz A €3, d. i. die Differenz der bei gleicher Stromstarke unter 
verschiedenen Drucken erforderlichen Spannuiigen urn so gro13er sein wird, je 
grof3er der irreversible Teil der aufgewendeten Arheit, d. h., je groRer die 
Uberspannurig ist. Versuche von Hrn. J enckel  iiiit wechselndeni Klektroden- 
niaterial entsprechen dieser Voraussetzung. 

4 ;espartt Kotnprrssioiisenergic von 

Ciittingeri, 3ITrz 1927. 

194. B. Bobral iski  und E.Sucharda:  Ober eine Synthese des 
1.5-Naphthyridins. 

.:\us d. Institiit fur Organ. Chertlie d .  Techn. Horhscliule 1,wOw.l 
(Eingegangcn am I I .  Xirz 1 9 2 7 . )  

Die zahlreichen, in den letzten Jahren durchgefiihrten Synthesen in 
der Naphthyridin-Reihe beweisen, daf3 die Synthese des freien I .8-h 'aphthy-  
r id ins  als das interessanteste Problem in dieser Reihe anerkannt wird. 
Alle bisherigen Restrebungen, zu dieseni Ziele zu gelangen, sind jedoch, 
wie dies in den Abhandlungen von 0. Seide') und G. Koller2) ausfiihrlich 
beschrieben wurde, bisher erfolglos geblieben. 

In  den letztgenannten Veroffentlichungen fehlt leider die Erwahnung 
des von den1 einen von uns3) im Jahre 1920 erhaltenen 5-Osy-1 .8-naphthy-  
ri d ins ,  einer Verbindung, die von den bekannten Derivaten des 1.8-Naphthy- 
ridins der freien Base am nachsten steht. Zwecks Darstellung der genannten 
Verbindung wurde z-.41nino-nicotinsaure init I'hloroglucin kondensiert und 
das hierbei erhaltene 5.6.8 -Trio sy- 1.10 - benzonap h t h yr i  d in  (I) in 

I ; )  I l ' e s t p h a l  .Deutscli. Keiclis-Pat. 13561.5, V e s n i e  j j i  383, I , a \ v a c z e c k  

I )  €3. 89, 2465 j19261. 
d ,  12. S u c l i a r d a ,  Kostnos, I.\v.v6w 1920, 1 2 3 .  

402150,  \.oigt 422530, N o e g g e r a t h  Anmeldiing r i i .  1 3  Sr .  21904,  23943.  
*) B.  60, 40; lrgr;:. 




