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Uber den Mechanismus der FElektrodiffusion
des Wasserstofies durch Palladium

Von N. I. Kobosew und W. W. Monblanowa

Die Gasdiffusion durch Metall nimmt eine ganz besondere Stellung
unter den Diffusionserscheinungen ein, Der Diffusionsprozess selbst,
d. h. die Verschiebung des Gases innerhalb des Metalles, ist offenbar
durchaus nicht der wichtigste Teil jenes Erscheinungskomplexes, der
im Endergebnis im Transport von Gasmolekiilen durch eine Metall-
membran in der Richtung des Gradienten der Konzentration oder des
Druckes zum Ausdruck kommt.

Das Hauptmerkmal, durch das sich diese Art der
Diffusion von Diffusionserscheinungen in homoge-
nen Medien unterscheidet, ist das Bestehen zweier
Trennungsfldchen: Gas—Metall und Metall —Gas:

Gas 1 Metall Gas Il

Infolgedessen ist der Transport des Gases aus dem (linken) Raum I
in den (rechten) Raum II nicht ein Prozess der ununterbrochenen
Bewegung in einem homogenen Medium, sondern zerfillt in eine ganze
Reihe einzelner, aufeinander folgender Prozesse.

Die Prozesse sind: .

I. Die Adsorption des Gases an der Qberfldche 1. In vielen
Fillen wird die Adsorption von einer Dissoziation des zweiatomigen
Molekiils begleitet, z. B. bei Wasserstoff:

H
Hy—+| Me |= | Me
= H

II. Die Okklusion der adsorbierfen Atome, d. h. ihr l'jbergang
von der Oberfliche des Metalls in die inneren Schichten des Gitters
oder die interkristallinischen Risse:

H
Me

H
— Me
H
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Ill. Die Verschiebung der gelosten Atome durch das Metall
d. h. durch sein Gitter oder seine Mikrorisse:

H ‘ ’
Me | > | Me
by iy

V. Der Ubergang der gelssten Atome in die Oberfliche II
d. h. die Umkehr des Prozesses II:

H
] Me 5 Me
. H

"

V. Die Rekombination der Atome auf der Oberfliche Il und
Desorption der Molekiile in der Gasmitte (Umkehr des Prozesses I)

H |
‘ Me —s-[ Me ‘—I—H2
i

Offenbar, wird die Geschwindigkeit des Transportes der Gasmolekiile
durch eine Palladiummembran durch die Geschwindigkeit des lang-
samsten dieser fiinf Glieder bestimmt.

Eine der Aufgaben der vorliegenden Arbeit besteht in der
Feststellung dieses langsamsten, also des geschwindigkeitsbestimmen-
den Gliedes.

Wir wollen nun die ersten zwei Glieder einer eingehenderen
Analyse unterwerfen, sie sind:

— H
I. Hg—f—-‘ Me Hl Me — DH! - ;'Q'IIJ]I

1

Hier bedeutet Dﬂ’ bzw. &, die Arbeit der isothermischen Zerreisung

der Bindungen im Molekiil H—H bzw, im Adsorptionskomplex Me—H.
Somit ist die Gesamtsieigerung der potentiellen Energie bei der

Adsorption
E, =Dng—2":‘n' (1)

Mit Hilfe dieser Gréssen kann man leicht die z‘inderlmg der
ireien Energie bei diesem Vorgang finden und daraus die Oberflichen-
konzentration der H-Atome berechnen:

B . . Y,
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Hier ist C,, die maximale Konzentration der H-Atome bei voll-
stindiger Sittigung der Oberfliche, d die Dicke der Oberflichenschicht
und CH’ Konzentration des molekularen Wasserstoffs in der Gasphase.

Wie aus Gleichung (1) zu ersehen ‘ist, muss die Gleichgewichts-

konzentration der adsorbierten H-Atome mit abnehmendem ¢_ schnell
C

sinken. Das wird durch Tabelle 1 illustriert, in der C—sz, d. h.
OH

der Sattigungsgrad der Oberfliche als Funktion der Bindungsenergie ¢,
angegeben ist.

Ee

Tabelle 1

by = 35,880 37,26 38,64 | 40,1 40,6 41,47 | 41,4 42,23
a = 0,0001 0,001 0,01 | 0,1 0,2 04 0,5 0,8

Wie man sieht, bewirkt bereits eine geringe Verdnderung von ¢
(um 1-—2 Kal) eine solche von C,, um das 10- bis 100-fache (beson-
ders in eflicher Entfernung vom Sittigungsgebiet).

Bei verhiltnismissig geringen Werten der Bindungsenergie gelan-
gen wir bereits in das Gebiet der aktivierten Adsorption, wo die
Adsorptionsgeschwindigkeit die entscheidende Rolle zu spielen beginnt
und Gleichung 1 nur den Grenzeffekt der Adsorption fiir unendlich
lange Zeit ausdriickt.

Die Aktivierungsbarriere eines derartigen Adsorptionsprozesses
wird durch eine Gleichung vom Typus

pD
B,=——qly ®3)

ausgedriickt, wo p und g gewisse von der molekularen Charakteristik
des Adsorbens und der adsorbierten Substanzabhingige Koeffizienten
sind und vor allem von der Art der Potentialskurven des Hy-Molekuls
und dem Adsorptionskomplex Me — H abhingen.

Somit driicken die Gleichungen (1) und (3) die erste energetische
Barriere aus, mit der das Molekiil beim Diffusionsprozess zusam-
menstdsst.

H
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‘ Hier ist ¢, die Energie des Uberganges des H-Atomes aus der
Gasphase in den Diffusionskanal, d. h. in das Innere des Metallgi-
ters oder in einen Spalt zwischen den Elementarkristillchen. Mit Hilfe
des Gibbs schen Theorems kann man zeigen, dass ¢ < ¢ ist.

Die Abhdngigkeit der Gleichgewichtskonzentration (ay) des okkludier-

Me
ten H von der des adsorbierten H | Me | atomaren Wasserstoffs
wird durch folgende Gleichung ausgedriickt:
Uy —dy
Ci e &I
A H
% ( Yo — % ' (4)
1+b6\e BT I)C

H

wo b die Volum-Korrektion fir den okkludierten und adsorbierten
Wasserstoif ist.

Offenbar kann die Frage nach dem Vorzeichen der Differenz
W, —%,) auf die nach dem Vorzeichen der Differenz (C, — Qy )
zuriickgefiihrt werden; wenn G > Ay, S0 ist b, > .

Da die Metalloberfliche eine Trennungsiliche zweier Phasen ist,
ndmlich  freies Gas— Metall und Metall — gelostes Gas, so sind wir
berechtigt anzunehmen, dass die H-Atome sowohl aus der Gasphase
wie auch aus der Losung adsorbiert sind. Fiir die Gasphase ist jedcch

(0? ) <0 (3 ist die Oberflichenenergie). Hieraus folgt sogleich
H/T

d3 1 2

CH-—aH“-—CH (d—E;)Tﬁ,>D. (3)

Somit liegt das Minimum der potentiellen Energie

des Molekﬁlg auf der Adsorptionsoberfiiche und folglich muss das

adsorbierle Molekiil beim Ubergang in das Innere des Metalls eine
energetische Steigung iiberwinden;

-1 - e
El) ST vH 70

Oder in der allgemeinen Form:
0 :p':"ﬁ _'_'(f“:"o i (6)
Das ist die zweite Barriere, an die das Gasmolekiil bei der Dii-
fusion stdsst.
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Die physikalische Bedeutung der Grosse E, ist klar: wenn das
H-Atom bei der Diffusion unmittelbar durch das Metallgitter geht, so
wird E, die Losungsenergie des adsorbierten H-Atoms sein; wenn aber
die Diffusion durch die Mikrorisse vor sich geht, so wird E, der Ener-
gieaufwand beim Durchgang des adsorbierten H-Atoms durch eine
Kanfe oder Ecke eines Elementarkristalls sein (Abb. 1),

Wir wollen noch den wesentlichen Unterschied
zwischen den Barrieren E, (oder FE,) und E, hervor-
heben: es muss sich ihr Wert bei einer Variation
der Bindungsenergie ¢, entgegengesetzt verdndern:

E, (und Ea) miissen mit steigendem ¥, abnehmen, E,

& H

muss zunehmen.

e /V\./'\./‘\/] {\MN\+—
N

Abb. 1.

Hieraus folgt der sehr wesentliche Schiuss, dass beim Uber-
1 Me
gang o Hz—)| " ’ fiir die Okklusionsgeschwindig-

keit ein gewisser optimaler Wert der Griosse y; exi-
stieren muss.

Wir wollen hier gleich erwidhnen, dass diese interessante Schlussfol-
gerung nicht auf das Gebiet der Okklusions- und Diffusionserschei-
nungen beschridnkt ist, sondern auch auf das Gebiet der heterogenen
Katalyse ausgedehnt werden kann.

Fiir diesen letzteren Fall kann das zweite Stadium folgendermas-
sen schematisch ausgedriickt werden:

A--H |Me|—|Me|--AH—¢, b, ,
wo ¢, die Bindungsenergie des Wasserstoffs in Form von Molekii-

len AH ist.
Die Aktivierungsbarriere wird in diesem Falle durch die Gleichung

9, =0"% — 9 Yan )
ausgedriickt.
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Somit muss auch hier erwartet werden, dass das
Adsorptions- und Reaktionsstadium der Katalyse
in Bezug auf die Grosse %, antibat sind und fol-
glich auch ein optimaler Wert der Bindungsenergie
besteht.

Dieser optimale Wert der Grosse y,, wird in erster Niherung der
Gleichheit von E_ (oder E ) und E, entsprechen:

DHx \
DH-_, _!_ LIIJ(:- P _2_ + VU

!‘IfH maz “T_ oder = 1 __!: f]—

(&)

Da die Grosse U, von der gleichen Grossenordnung ist wie Ya,

muss ¢, - von der Ordnunggéﬁ sein, d. h. einen ziemlich gros-
sen Wert besitzen,

Daher wird die Mehrzahl der realisierbaren Diffusions, Okklu-
sions- und Katalysenfille im aufsteigenden Teil der Kurve (von dem
Maximum) angeordnet sein und folglich die Geschwindi gkeit
dieser Prozesse mit abnehmendem by fallen.

Wir wollen jetzt zur Analyse der Verhiltnisse iibergehen, die
zwischen der natiirlichen Form der Diffusion, Okklusion und
Katalyse, bei demen der erste Akt stets die ,natiirliche® Adsorp-
tion der Komponente ist, und einer werzwungenen“ Form dieser
Erscheinungen, z. B. der Elektrodiffusion, Elektrookklusion, Elektro-
katalyse beobachtet werden muss, bei denen die H-Atome von dem
elektrischen Strom auf die Membran zwangsweise in bereits fertiger
Form ausgeschieden werden.

Der erste und grundlegende Unterschied zwi-
schen diesen beiden Formen von Erscheinungen
besteht darin, das die elektrochemische Form von
dem L Adsorptionsgliede und der mit ihm verbun-
denen energetischen Barriere E_ 1ireiist: der Prozess be-
ginntsofort mit dem II. Stadium und muss dem entsprechend von den
energetischen Barrieren £ = p — ¢}, oder ¢ =p'b; —q¢'b,; bes-
timmt werden. Insofern die Hohe dieser Barrieren bei Verrin gerung
der Bindungsenergie ¢, monoton sinkt, muss die Geschwindigkeit der
Elektrodiffusion und Elektrokatalyse hierbei monoten steigen.
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Somit muss im Allgemeinen zwischen der ,na-
tiirlichen* Form dieser Erscheinungen un der ,er-
zwungnen“ in Bezug auf alle das Adsorptionspoten-
tial der Oberfldche ¢, verindernden Einwirkungen
eine Antibatheit bestehen.

Die vorliegende Arbeit ist im Wesentlichen der Priifung dieser
wichtigen Schlussfolgerung gewidmet.

Als Hauptform der Einwirkung auf das Adsorptionspotential der
Oberfliche wurde von uns die Vergiftung derselben mit Katalysatoren-
giften gewihit.

Me
Freigs H-Atom
T o3 \ Okkludiertes H-Atom
7t i (
% tpf _____ \‘\ £y H-Atom auf der vergift. Oberfldche
%H_a y - H-Atom auf derunvergift. Dberfldche
R
f"
Va(Freies Hy, ~Molekil) Ve Ao
Abb. 2,

Abb. 2 illustriert deutlich die Verdnderung der energetischen
Barrieren £, und E; bei Vergiftung der Oberflache.

Wenn man Abb 2 von rechts nach links betrachtet, so stellt sie
das IV. und V. Glied des Uberganges des okkludierten Wasserstofis
auf die Diifusionsoberfliche der Membran und die Desorption des
Wasserstoffs dar: im Falle der vollstindigen Identitit beider Oberflachen
werden beide Prozesse von einem ununterbrochenen Abfall der poten-
tiellen Energie des H-Atomes begleitet, d. h. sie enthalten keinerlei
energetische Hindernisse. In diese Schlussfolgerung muss man jedoch
eine durch das letzte, das V. Glied, also durch die Rekombination
der H-Atome zu Molekiilen bedingte Korrektur einfiihren.

Zu diesem Prozess, der in der Wanderung der H-Atome in der
Oberfliche besteht, muss nach den von N. I. Kobosew und
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S. S. Wassiljew entwickelten Vorstellungen eine eigene energe-
tische Barriere Em:mpﬁ gehoren, die die Zahl der wandernden Atome
und folglich die Geschwindigkeit der Rekombination bestimmt.

Im Falle der Vergiftung muss sich die Geschwindigkeit des IV.
und V. Gliedes verindern: und zwar bei einer Verringerung der Grosse
(pYy) unter das Niveau von (g%, ) muss im IV. Gliede die energe-
tische Barriere g¢, — Py = —E, auftreten, was die Diffusions-
geschwindigkeit herabsetzen muss.

Die Geschwindigkeit des Gliedes V muss bei der Vergiftung
infolge der Verstopfung der Bahnen der Oberflichenwanderung durch
die Giftmolekiile nach dem von N. I. Kobosew und S. S. Was-
siljew ! angegebenen Schema gleichfalls fallen.

Somit muss sich die Vergiftung der Polarisa-
tions- und Diffusionsseite der Membrane in der
Geschwindigkeit der Elektrodiffussion diametral
entgegengesetzt dussern.

Schliesslich wollen wir die Abhingigkeit der Geschwindigkeit
des Durchganges der H-Atome von der Polarisationsseite der Membran
in das Innere des Metalls von dem Wasserstoffpotential der Membran
analysieren. .

Nach der von N. I. Kobosew und N. L Nekrasow 2
entwickelten Theorie der Uberspannung wird das Wasserstoffpotential
der polarisierenden Kathode durch folgende Forme! ausgedriickt:

E=FE, —d +RTInCy. (9

Diese Gleichung wurde unter der Voraussetzung abgeleitet, dass
das chemische Potential, der auf der Elektrode adsorbierten H-Atome
durch die gleiche Funktion T=mw, --R'T InC, ausgedriickt wird,
wie bei einem freien, idealen Gas. Offenbar ist das nur die erste
Annidherung: das Experiment und Erwdgungen theoretischen Charakters
zwingen uns, eine Korrektur einzufithren und = in Gestalt folgender
Funktion darzustellen:

= =m 4 RTInCp, (10)

E = Ey— y -+ nRT InC,; (11)

hier ist n eine positive Zah] = 1; fiir viele Fille ist n—=— 2.

wonach

IN. L Kobosew und S. S. Wassiljew (Im Druck).
*N.LKobosewund N.I. Nekrasow. 7. Elektrochem., 36, 68 (1930).
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Anderseits wird die Geschwindigkeit des Uberganges der adsor-
bierten H-Atome in das Innere des Metalls durch die Gleichung

s 4 _ PiE—9%
T, =vu=v-N-.e RT Cy (12)
E ausgedriickt, wonach
. Y
|' Inv=Inv-+InN— E-Jr— RT -G, (13)

ist, wo v die Frequenz der Schwingungen des H-Atoms im Adsorptions-
komplex Me—H und N die Zahl der Diffusionszentren auf der
Oberfliche der Kathode bedeuten.
In Anwesenheit eines Giftes lassen sich die Grossen £ und In v
folgendermassen schreiben:
| ) o
| E'=E,— §bnRTInCy; Ino=Iy - 1nN'4- "R';‘; q"}”_—pnc;{, (14)

r
5 O
wobei ¢, < b, ist.

Hiernach ist;

. AE—E— E—(jy ) alaE (B
’H H I CH, :
_v! L e 1, ;
]n_ﬂ_:m‘a:__";k;ﬁ -1n —gﬁ, wo m:f—i- (16)
Dann ist;
As n C;1
ln?.:m+(l—-a)lﬂ c (17)

Da nach unserer Auffassung der Hauptgrund der ‘Vergrosserung
der Diffusionsgeschwindigkeit bei der Vergifiung die Verringerung
von . und nicht die Vergrdsserung von CH ist, so kann bei ver-
héltnisméssig geringen Giftmengen C;[ als geniigend nahe zu C,; ange-
sehen werden; dann ist:

Ing= as
Somit muss zwischen AE und In B lineare Abhingigkeit beobachtet
werden.
q Indem wir die Resultate der durchgefiihrten Analyse zusammen-

| fassen, konnen wir sagen:
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Die I. Oberildche (Polarisationsfliche)

a) Auf dieser Oberfldche liegen zwei energetische Barrieren u. zw. die

D

Adsorptionsbarriere £, =p THQF— ¥, und die Okklusionsbarriere £y—=
= P9, —q%, und das Molekiil muss bei seinem Durchgang in das

Innere des Metalls eine derseinen durchqueren.

Die Hohe dieser Barrieren verindert sich antibat mit der Verinde-
rung von ..

Hieraus folgt das Bestehen eines optimalen Wertes von Yy

b) Fiir die Elektrodiffusion (und ebenso die Elektrokatalyse) fallt
die Adsorpiionsbarriere fort, weshalb die Geschwindigkeit dieser beiden
Prozesse im Gegensatz zur ,natiirlichen® Diffusion und zur Katalyse
bei Verringerung von Y., monoton wichst.

Daher muss die Vergiftung der Polarisationsoberfliche die Ge-
schwindigkeit dieser Prozesse vergrossern.

¢) Zwischen dem Wasserstoffpotential der Polarisationsseite und
der Diffusionsgeschwindigkeit muss eine lineare Beziehung bestehen.

Die II. Oberfliche (Diffusionsoberfliche)

a) Auf der nicht vergifteten Diffusionsoberfliche fehlen die energe-
tischen Barrieren E, und E,. Bei der Vergiftung der Diffusionsoberfisiche
kann im Gliede IV die Barriere £, entstehen, der bei Verringerung von ¢,
grosser wird. Somit muss sich die Verringerung der Grosse 9, aul
der Polarisations- und Diffusionsseite in der Diffusionsgeschwindigkeit
antibat Hussern.

Ausserdem kann das Giit die Diffusion verringern, indem es die

Geschwindigkeit des letzten Gliedes (V) der Rekombination der
H-Atome hemmt.

Experimenteller Teil

Die vorliegende Arbeit verfolgte in ihrem experimentellen Teil im
Wesentlichen das Ziel, die Abhingigkeit der Elektrodiffusion des
Wasserstoffes durch eine Palladiummembran von dem Zustande der
Polarisations- und Diffusionsoberflichen der Membran zu vergleichen.

Zu diesem Zwecke wurden untersucht: 1. der Einfluss der Visko-
sitit, der Dielektrizititskonstanten und der Oberflichenenergie des
Mediums, in das der Wasserstoff diffundierte, 2. der Einfluss der
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Ionenkonzentration, der mit der Polarisations- und Diffusionsseite der
Elektrode in Beriihrung kommenden Losungen, 3. der Einfluss einer
Reihe von Katalysatorengiften auf die Polarisations- und Diffusionsseile
und 4. der Zusammenhang zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit
und dem Potential der Polarisations- und Diffuisionsseite der Elektroden.

Die Experimente wurden in dem in Abb. 3 dargestellten Apparat
ausgefiihri.

Das Palladiumplidtichen wurde zwischen den Flanschen der
Glasgefisse (A und B) eingeklemmt. Die dem Gefdss B zugekehrie
Seite des Plittchens dienle als Kathode (Polarisationsseite). Auf der
dem Gefiss A zugewandten Seite erfolgte die Ausscheidung des
Wasserstoffes, der die Kathode durchquert hatte (Diffusionsseite). Der
Wasserstofi wurde in der mit dem Gefiss A verbundenen und mit
einem Kompensator versehenen Gas-Mikrobiirette C gesammelt. Als
Anode diente ein Platinplitichen, das in das Rohr D gestellt und mit
dem Gefiss B verbunden war. Um ein Vordringen des Wasserstoffes

+

Diaphragma

zur Kathode zu vermeiden, war das Rohr D von dem Gefiss B
durch ein pordses Diaphragma getrennt. '

Die Rohrchen ¢ und d dienten zur Fiillung des Apparates mit
der zu untersuchenden Fliissigkeit.

Auf der Polarisations- bzw. Diffusionsseite der Kathode waren die
Capillaren e bzw. f eingeldtet, die mit den Kalomelelektroden ver-
bunden waren, die zur Messung des Elektrodenpotentials wihrend des
Experimentes dienten. Die freie Oberfliche des Palladiums war 1,46 ccm.

Acta physicochimica U, R. 8. 8, Vol. L. No 3—4. ]7'
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DiePolarisation wurde bei einer Stromdichte von 0,1 — 0,01 Amp/ccm
durchgefiihrt.

Die Menge des durch das Palladium hindurchdiffundierten Was-
serstoffes wurde alle 10 Min. gemessen.

Zur Untersuchung des Einflusses verschiedener Agentien auf die
Diffusionsseite wurde das Gefiss A mit der zu untersuchen-
den Fliissigkeit und das Gefiss B mit 2-norm. Schwefelsiure gefiillt,
worauf die Polarisation begann. Nachdem sich eine Konstante Diffu-
sionsgeschwindigkeit eingestellt hatte, begannen die systematischen
Ablesungen, die 40 — 60 Minuten durchgefiihrt wurden; alsdann wurde
der Inhalt des Gefisses ohne Unterbrechung des polarisierenden Stromes
durch Wasserstoff verdringt und das Gefiss mit neuer Fliissigkeit
gefiillt. Nachdem eine konstante Diffusionsgeschwindigkeit erreicht
war,- wurden im gleichen Zeitintervall abermals Messungen
ausgefiihrt.

Bei der Untersuchung des I:mﬂusses auf die Polarisations-
seite wurde das Gefdss A mit Wasser oder verdiinnter Schwefelsiure,
das Gefdss B mit der zu untersuchenden Losung gefiillt und die
Diffusionsgeschwindigkeit wie oben gemessen.

Gleich die ersten Versuche bestitigten die bekannte Beobachtung
der Unreproduzierbarkeit der Diffusion durch Palladiumkathoden, obwohl
alle untersuchten Proben aus einem einzigen Metalistiick hergestellt
waren; es wurde ndmlich durch einige Kathoden bereits bei einer
Stromdichte von 0,01 Amp/gcm eine merkliche Diffusion beobach-
tet, durch andere dagegen erst bei einer Stromdichte von 0,1
Amp}qcm

Bei ein und derselben Stromdichte varierte die Diffusions-
geschwindigkeit fiir verschiedene Elektroden unter sonst gleichen Bedin-
gungen von 0,29 bis 1,92 ccm in 10 Min.

In der Regel ,ermiidete“ die Elektrode bei einer Stromdichie von
0,1 Amp/ccm nach 8 — 9 Stunden ununterbrochener Polarisation und
die Diffusion horte auf.

Ausgliihen einer solchen ,ermiideten® Elektrode regenerierte ihre
Fahigkeit, Wasserstoff durchzulassen; die Mehrzahl unserer Versuche
wurde mit solchen gegliihten Elekiroden ausgefiihrt.

Bei einer Stromdichte von 0,01 Amp/ccm kann die Polarisation
20— 30 Stunden vor sich gehen, ohne eine merkliche »Ermiidung*
hervorzurufen.
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I. Die Diffusionsseite

a) Der Einfluss des Mediums auf die Diffusions-
geschwindigkeit

Die Diffusionsgeschwindigkeit wurde in folgenden Medien unter-
sucht: Wasserstoff, Wasser, Benzol, Glycerin und Buttersdurelosungen.

Die Auswahl der Medien wurde so getroffen, um eine geniigend
weitgehende Variation folgender Eigenschaften zu erhalten: der
Dielektrizitdtskonstanten (von 1 bis 81), der Viscositit
(von 8,4-107" bis 7,78) und der Oberfldchenenergie (von
38,59 bis 1146).

Zum Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten in diesen Medien
wurde das Verhidltnis der in 10 Min. durchdiffundierten Wasserstoff-
menge zur Menge des in der gleichen Zeit durch Wasser diffundierten
Wasserstoffs herangezogen. Dieses Verhiltnis wird im Folgenden mit 8
bezeichnet.

Diese Versuche haitten den Zweck aufzuerkliren, in welchem
Masse die genannten Faktoren auf die Desorptionsgeschwindigkeit des
Wasserstoffes von der Diffusionsseite wirken.

Die Resultate sind in der Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2
Ober- | Dielektri-| Zahl der
Medium ] Viskositdt | flichen- | zitdtskon-| Messun-
energie stante gen
Wasserstoff . . . . . 079 | 84-107° — 1 15
Beimil « s« 5 vu 098 | 64-107° 130,3 2,7 5
Wasser . . . . . . . 100 | 1--1072 490 81 —_
0,1-norm. Buttersdure 1,01 15510 38,6 81 5
GIVEering . « v v 1,05 7,78 1146 56,2 5

Um sich davon zu iiberzeugen, dass sich die Diffusionsgeschwin-
digkeit gerade infolge der Verinderung des Mediums und nicht der
Elektrode selbst verdndert, wurden die Versuche wie foigt ausgefiihrt:
es wurde die Geschwindigkeit der Diffusion in Wasser gemessen
(Kurve 1, Abb. 4), alsdann wurde das Wasser ohne Unterbrechung

17%
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des Polarisationsstromes durch das zn untersuchende Medium ersetzt
(Kurve 2), dann wurde dieses Medium abermals durch Wasser ersetzt
(Kurve 3) und schliesslich dieses nochmals durch die zu untersuchende
Fliissigkeit (Kurve 4).

In Abb. 4 sind diese 4 Kurven fiir den Fall Wasser — Benzol
gezeigt, :

In Abb. 5 sind die aus der Kurven 1 —3 bzw. 2 — 4 berechne-
ten Durchschnittskurven fiir Wasser und Benzol wiedergegeben.

Aus Tabelle 2 ist zu ersehen, dass die Geschwindigkeit der
Diffusion in Medien, die verschiedene physikalische

A;é?’—

B S
46, OH0 36 OH0
X [gH ’
o e g2k *CsMe
G =020 Z o
N gmg X ﬁ —"‘1 -""
a8 23} m’ﬁg o
S4f= x x 4 24
=
20 4 | o= 5
= § 2 20 % %
65_ % = / 2 5
f ; ’
iz 2k
L ]
49 26k
g4 2eb
a4 L L 1 I 1 24 | I L 1 1
g w20 Ji 40 50 g 10 20 30 40 350
—Zeit (inMin) — M
ADD. 4. : Abb. 5.

Eigenschaften besitzen, vielleicht mit alleiniger
Ausnahme des Wasserstoffes gleich ist Hieraus konnen
zwei Schliisse gezogen werden: 1. dass die Molekularkrifte von bedeu-
tend niedriger Grossenordnung sind als Kriite, die die Desorptions-
geschwindigkeit des Wasserstoffs von der Palladiumoberfliche bestim-
men, und 2. dass der Prozess der Bildung und Lostrennung eines
Bldschens von der Oberiliche, der mit der Oberflachenenergie und
Viskositdt eng verkniipft ist, bei den Adsorptions- und D:ffusmns-
erscheinungen keinerlei Rolle spielt,
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Diese Daten schliessen ferner die Moglichkeit
offensichtlich aus, das Durchdringen des Wasser-
stoffes durchdasPalladium alsErgebnis eines Durch-
sickerns, einer Effusion durch die mikroskopischen
Poren der Membran zu betrachten: Offenbar miisste
die Vergrosserung der Oberflichenspannung und Viskositit die Ge-
schwindigkeit des Durchdringens des Wasserstoffes durch die Membran
in diesem letzteren Falle stark herabsetzen

b) Der Grésse nach folgen auf die molekularen
Polarisationskrifte die elektrostatischen Krifte,
besonders die in lonenlésungen beobachteten.

Im Zusammenhang hiermit wurde der Einfluss der von der
Diffusionsseite der Elektrode zugefiigten Elektrolytlosungen auf die
Diffusionsgeschwindigkeit untersucht.

Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 3 angefiihrt. Die Abhingigkeit
von 3 von der Salzkonzentration ist fiir den Fall des KCI in Abb. 6
dargestellt.

Tabelle 3

fonen- | Anzahl

Elektrolyt ] konzen- | der Mes-
tration sungen
KCE. . . ... . 1,00 0 10
G W s R e 0,22 0,1 10
P R B 0,15 150 =0 S
oo, et o 0,11 2,0 6
P 0,11 3,9 35
BaCly i o 5 0.8 0,15 5
R DI 0,23 4,38 5
BeCly -« v o5 o 5 03 0,2 5
5 I SIE 0,4 7,0 5
(NH, 804 . . . . 0,65 9,25 6
Na,80, . .. .. 0,9 0,2 5
59 Bewn R = 0,24 0,7 5

Aus Tabelle 3 ist zu ersehen, 1. dass Elektrolyte die Wasser-
stoffdesorption von der Diffusionsseite der Kathode sehr stark ver-
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ringern: im Falle des KClI wird die Diffusion auf den 9.
Teil herabgetzt; 2. dass die Wirkung des Elektrolyten zweifellos
spezifischen Charakter besitzt. Das ist daraus zu ersehen,
dass der gleichen Elektrolytkonzentration ganz verschiedene B-Werte
entsprechen; und 3. dass das K-lon die stirkste vergiftende Wirkung
zeigt, was aus dem Vergleich der 3-Werte fiir KCl, BaCl, und FeCl,
fo'gt. Das Cl-lon iibt an und fiir sich offenbar keine merkliche Wirkung
auf die Diffusion aus.

Ebenso ist kein klarer Zusammenhang zwischen der Valenz des
Kations und seiner Wirkung zu beobachten.

Aus Abb. 6 sehen wir, dass die Abhingigkeit von B von der
KCl-Konzentration im Gebiete kleiner Konzentrationen einen sehr

scharf ausgeprigten Cha-

L rakter hat; mit zunehmen-
: be=0m %;% der Konzentration wird die

relative Verringerung von

immer kleiner und kleiner.

Wegen der dargeleg-

ten Gesetzmissigkeiten ist

45+ zu erwarten, dass die Wir-
kung der lonen auf die
Diffusion nicht unmittelbar
durch die ihre Wechselwir-
kung mit den adsorbierten

’ . : Wasserstoffatomen verwirk-

7 7 2 3 licht wird, sondern durch

— KCL~Konz eine vorherige Adsorption
Abb. 6. ' der Ionen an der Palladium-
oberflic he.

Wenn man diese Erklirung als richlig annimmt, so muss man
voraussetzen, dass das K-lon eine bedeutend grissere spezifische
Adsorbierbarkeit besitzt als die iibrigen lonen. Wir kommen hierauf
weiter unien noch genauer zuriick.

—f

¢) Die Wirkung der Gifte

Als Gifte wurden Pyridin, Thioharnstoff und Arsen, das als
NagAsO, hinzugefiigt wurde, untersucht.
Die relative Wirksamkeit dieser Gifte ist in Tabelle 4 wiedergegeben.




Uber den Mechanismus_ der Elektrodiffusion u.s.w. 627

In Abb. 7 ist die Abhingigkeit von 3 von der Pyridinkonzen-
tration dargestellt. /

Die angefiihrten Daten zeigen, dass die Wirkung derartiger typi-
scher und starker Katalysatorengifte, wie Arsen und Thioharnstoff,
verhiltnismissig schwach ist; beim Arsen kann iiberhaupt kaum von
einer merklichen Vergiftung gesprochen werden. j

' Beachtung verdient die sichtbare Giftwirkung des Pyridins, die
scheinbar zum ersten Male beobachtet wurde.

Tabelle 4
— — —
- : Anzahl
Gift _ trai;wn B der Mes-
| Mol/Liter S
NayAsOy .5 » 017 | 094 14
CS(NHy)s - - . .| 040 0,68 10
CiHN* . . .. .| 0,40 0,68 5
I :

# Beim Pyridin bezog sich die Diffusion nicht auf eine
solche in reinem Wasser, sondern in 1-norm. Schwefelsiure,

cm? GgHgh

Abb. 7.

Indem wir die Ergebnisse iiber die Wirkung der verschiedenen
Agentien auf die Diffusionsseite zusammenfassen, miissen wir als
wichtigste Momente hervorheben:
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1) Dass keines der untersuchten Agentien zu einer Erhdhung der
Diffusionsgeschwindigkeit {iihrte,

2) Dass die Elektrolyte eine sehr starke Giftwirkung auf dle
Diffusion ausiiben (besonders KCI).

3) Die Katalysalorengifte verringern gleichfalls die Diffusions-
geschwindigkeit, jedoch bedeutend weniger als die Elektrolyte.

4) Die Verdnderung der physikalischen Eigenschaften des in
Beriihrung mit der Diffusionsseite der Membran stehenden Mediums
iibl keine merkliche Wirkung aui die Diffusion aus.

II. Die Polarisationsseite

a) Der Einfluss von Elektrolyten

Der Einfluss von Elektrolyten wird durch Tabelle 5 illustriert.

Tabelle 5
i I{nnzen- ! Anzahl |
Elektrolyt : m;:]mn ! 5 der Mes-
Mol,’Literi SHERF]
BSO s . 571 t 100 | —
(NH),SO,+ H,SO, .| *) 1,18 10
NagS0, -+ H,S0, . . ) 1,35 10
KCl-+|H;80, . ... 35 1,63 10
1500] &l R R it 1 2,60 | 5

*) Gesiitt. Lésung.

Tabelle 5 zeigt klar, dass von der Polarisationsseite hinzugefiigte
Elektrolyte eine ziemlich stark aktivierende Wirkung auf
die Diffusionsgeschwindigkeit ausiiben; somit ist die Wirku ng
von Eleklrolyten auf die Diffusions- und Polarisa-
tionsseite dem Zeichen nach entgegengesetzt.

Die Wirkung von Elektrolyten auf die Polarisationsseite hat eben-
falls spezifischen Charakter: am stirksten wird die Diffusion von KOH
und KCI vergrossert, somit erweist sich das K-lon ebenso wie im
Falle der Diffusionsseite als das am stirksten wirkende Agens.
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b) Die Wirkung von Giften

Die relative Wirkung von Giften ist in Tabelle 6 gegeben.

In den Abb. 8 und 9 ist die Abhingigkeit von § von der Kon-
zentration des Giftes fiir Pyridin, in Abb. 10 dieselbe fiir NazAsO,
dargestellt. Abb. 11 zeigt die vollkommen befriedigende Reversibilitit
der Elektrode bei Einfiihrung und Entfernung des Giftes fiir Schwefel-
wasserstoff. Wie ersichtlich, ist die Abhingigkeit von B von der
Konzentration des Giftes linear.

Tabelle 6
Konzentra- - Anzahl
Gift tion in der Mes-

Mol/Liter sungen
CS(NH,), 0,40 1,27 | b}
' HoS s o sl — | 235 5
NagAsO, 22,2-107* | 3,10 3
SN, . o s sl 0,40 i 5,07 4

Die angefiihrte Tabelle 6 und die Kurven zeigen ausgepragt, dass
alle Gifte, die von der Diffusionsseite eingefiihrt
eine desaktivierende Wirkung zeigen, bei der Ein-

08

—Af
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fiihrung von der Polarisationsseite eine sehr stark-
aktivierende Wirkung ausiiben, die sogar 4009
erreicht. Somit zeigt sich, dass die beim Vergleich
der Wirkung der Elektrolyte konstatierte Gesetz-
missigkeit allgemeinen Charakter besitzt,

Man muss hervorheben, dass Arsen, das fast gar keine Wirkung
auf die Diffusionsseite ausiibt, im gegebenen Falle seiner aktivierenden
Wirkung nach an die zweite und bei Umrechnung auf die Konzentra-
tion an die erste Stelle vorriickt. Das erklirt sich offenbar dadurch,

cm3H, /
Am, n t8min
s aewis 5k
&1
25 _
45r H,50,+H,5
2 39t
a3
15
] 5
/
27
7 H,S0,
7
g5+
gar
as1 g5
e Y= w0 w w
1 A0y — —— Z¢it (inMin)
Abb. 10. Abb, 11,

dass das Arsen auf das Palladium wirkt, indem es auf demselben in
metallischem Zustande abgeschieden wird.

Der Zusammenhang zwischen der Diffusionsgesch windigkeit
und dem Potential der Diffusions- und Polarisationsseite
_der Elektrode

Wie in der theoretischen Einleitung gezeigt wurde, wird der
Zusammenhang zwischen der Verinderung der Diffusionsgeschwin-




T—_+

Uber den Mechamsmus der Elektrodiffusion u.s.w. 631

digkeit B und der des Wasserstoffpotentia's der Palladiummembran AE
durch folgende Gleichung ausgedriickt:

AE AE
log B=-5 3 nimimss K
Eine Gleichung von #hnlichem Typus, die jedoch auf Grund anderer
Erwigungen abgeleitet wurde, hat Bodenstein3 angegeben und
fir den Fall der Wasserstoffdiffusion durch eine
Eisenkathode gepriifr.

Nach dem Sinn der in der Gleichung (18) 47
ausgedriickten Schlussfolgerung  driickt AE?
hauptsichlich die Verringerung der Bindungs- %
energie der Wasserstoffatome an die Kathode aus,
wihrend in der Bodensteinschen Gleichung T
AE die Verinderung der Konzentration der
Wasserstoffatome auf der Oberfliche der Ka- .
thode ausdriickt.

Die Abhingigkeit der Diffusionsgeschwin-
digkeit vom Potential wurde von uns fiir
Pyridin untersucht. Man muss hervorheben, dass

das Potential der Palladiumelektrode unter den 99 5‘!? z;z
gleichen Bedingungen etwas unbestindig ist —= g8
und sich von Versuch zu Versuch veridndert. Abb. 12.

Das wurde dadurch eliminiert, dass wir nicht
die absoluten Werte des Potentials, sondern die der Diffusion entspre-
chende Veriinderung desselben nahmen.

In Abb. 8 zeigt die Kkurve 1 bzw. 2 die Abhﬁng:gkelt von AE
bzw. 8 von der Konzentration des:zugefiigten Pyridins.

Aus der angefiihrten Zeichnung ist zu sehen, dass 1. das Poten-
tial der Elekirode bei Erhdhung der Pyridinkonzentation steigt und 2.
die Zunahme der Diffusion vollstindig symbat mit der des Potentials
verlinit.

In Abb. 12 ist log § gegen AE aufgetragen. Wie man aus der
Zeichnung sieht, wird wirklich lineare Abhingigkeit erhalten. Der
Tangens des Neigungswinkels zeigt jedoch eine starke Abweichung

S Bodenstein, Z. Elektrochem., 28, 517 (1922).
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von der Grosse K, und zwar erhalten wir statt des Wertes 0,058
1,9, wonach m etwa 33 ist.

Die logarithmische Abhingigkeit zwischen dem Potential und der
Diffusionsgeschwindigkeit wird, wie die Analyse der Daten einer

Reihe™’ von Autoren zeigt, so gut eingehalten, dass man die Diffusions-
geschwindigkeit als eindeutige Funktion des Potentials betrachten
kann unabhingig von der Stromdichte sowie der Menge des zugefiig-
ten Giftes. Das wird durch Abb. 13 vorziiglich illustriert, auf der

a
Q8-
o10mghs,0 o /
almg . . 3
o o X
£ x a?mg B 2
T ofdoemg. » &
o
g4
L
(a]
o
a
44 il ! |
-2 = 7
—lgg [
Abb. 13,

die von Aten und Zieren erhaltenen Daten fiir verschiedene As,Og4-
Konzentrationen und die Stromstirken von 0,01 bis 1 Amp. darge-
stellt sind.

Trotz einer gewissen natiirlichen Streuung der Punkie kann man
eine ganz klare lineare Abhingigkeit zwischen log D und E bzw.
zwischen log 3 und AE konstatieren.

Die Tangente des Neigungswinkels dieser Geraden gibt fiir K
den Wert 0,114, was m — 1,96 gibt, d. h. einen Wert, der bei einer
Uberschwemmung der Kathode ziemlich hiufig vorkommt.

Die Abhédngigkeit der Grossen § und A E von der Konzentration
des Pyridins ist fiir die Diffusionsseite der Membran in Abb, 7 dar-
gestellt. Wie aus der Zeichnung ersichtlich, wird auch in diesem Falle,
wie schon oben beziiglich der Wirkung der Gifte und Elektrolyte
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erwdhnt wurde, eine Antibatheit im Verhalten der Polarisations- und
Diffusionsseite beobachtet: die Diffusionsgeschwindigkeit fillt bei Erho-
hung des Potentials der Diffusionsseite.

Es ist sehr interessant, dass auch hier eine lineare Abhanglgkeﬁ
zwischen log B und AE, jedoch mit entgegengesetztem Zeichen be-
obachtet wird.

Das wird durch Abb. 14 illustriert,

Aus der Tangente des Neigungswinkels dieser Geraden erhalten
wir K=0,062, d. h. fast genaue Ubereinstimmung mit dem theore-
tisch berechneten Wert 0,058. Hiernach
ist m=1,07. vlt

Ein so grosser Unterschied in m W
fir die Diffusions- und Polarisations- 7
seite der Membrane ist eine Husserst inte- T?
ressante Erscheinung.

Die Kinetik der Wirkung von Giften
auf die Elektrodiffusion

Das Experiment zeigt, dass vom a5k
Moment der Hinzufligung eines Giftes
zur Losung der Polarisationsseite der
Membrane bis zum Eintritt einer neuen
erhohten Diffusionsgeschwindigkeit stets

eine gewisse Zeit vergeht, somit erfolgt 3 @I T g
die Erhohung der Diffusionsgeschwindig- g 0z 04 G5 04 10
keit bei der Vergiftung der Oberfliche —lg B
mit einer gewissen Dbestimmten Ge- Abb. 14.

schwindigkeit, die entweder 1) durch die
Geschwindigkeit der Adsorption des Giftes auf der Polarisationsseite
der Membrane, oder 2) durch die Geschwindigkeit der linearen Ver-
schiebung der H-Atome innerhalb des Metalls in der Richtung des
Konzentrationsgradienten bestimmt wird.

Bei verhiltnismissig geringen Giftkonzentrationen und schlechter
Durchmischung der Kathodenfliissigkeit wird die Kinetik der’Diffusions-
beschleunigung durch den ersten Prozess bestimmt; bei geniigender
Erhohung der Giftkonzentration kann die Adsorptionsgeschwindigkeit
so. stark anwachsen, dass die Diffusionsbeschleunigung durch den
Zwischenprozess vollstindig bestimmt wird.
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Offenbar kann man die Zugabe des Giftes durch eine Erhohung
der Dichte des Polarisationsstromes ersetzen; das gibt uns die Mog-
lichkeit, den ersten Prozess vollstindig auszuschliessen.

Somit ergibt sich die Moglichkeit, auf Grund der Beobachtung
der Kinetik eines neues stationdren Vorganges bei gestorten Ober-
flachendiffusionsfaktoren an die Analyse des Diffusionsmechanismus
heranzutreten.

Vo—sei die Diffusionsgeschwindigkeit (ccm Hy/sek) bis zur Storung
der Oberflichenbedingungen auf der Polarisationsseite (bis zur
Zugabe des Giftes oder zur Erhéhung der des Po]arlsatlcms-
stromes),

V —die Diffusiongeschwindigkeit nach Erreichung des neuen statio-
niren Diffusionsvorganges,

T —die hierzu benétigte Zeit,

3 —die Dicke der Membrane,
S —ihre wirkliche Oberfliche und
N —die Zahl der Diffusionszentren pro ccm der Membraneoberfliche.

Dann wird die Menge der iiberschiissigen H-Atome, die in einer
Sekunde von der Polarisationsseite aus in das Innere des Metalles
nach der Verdnderung der Diffusionsbedingungen durchstromen

n=(V—Vy)-5,1-10" Atome (19)

betragen; hiernach gehen in einen Diffusionskanal folgende Anzahl
iiberschiissiger Alome pro sec. ab.

me=tV YO 5110, 20

Jedes H-Atom wird die Strecke von der Polarisations- zur Diffu-
sionsseite der Membran in ¢ Sec. zuriicklegen, wobei

t=— @1)

Q| e

ist, wo U die Geschwindigkeit der Verschiebung des H-Atoms durch
den Kanal, normal zur Oberfliche der Membran bedeutet.

Hiernach ist fiir das Passieren einer Kette von m H-Atomen
folgende Zeit erforderlich

am
=T (22)
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wonach
3 V""‘ VG

> il 10" (23)

NS =

<

Diffusionszentren ist.

Nachdem wir auf diese Weise NS bestimmt haben, konnen wir U
finden oder auch umgekehrt.

Bei dieser Berechnung sind zwei Vereinfachungen gemacht, die

den Wert von V=

O etwas verringern: erstens wurde der Riickstrom

der H-Atome gegen den Konzentrationsgradienten ausser Acht gelas-
sen; und zweitens wurde die Verinderung der Sittigung des Palla-

2nH,50,+

207 H,80,+

45

By
T
— m =
10min

151+ Zrh,50,+
st IOt
1EmSUHN
7+ 2nh,S0,+ ; e
1056mCHN e oy
2nH,S0, | ; A ¥
)——D—cn«—ﬂi{.‘:é‘-~ ?
19,2 1 1 i 1 1 1 L 1 1 1 'l 1 1 1 L 1 1 1 i 1 1 1 1 L
J 0 20 30 40 50 60 70 80 80 100 19 20 30 40 S0 60 70 89 0200 10 20 30 40
— Zeit (in Min)
Abb, 15,

diums bei Erhohung der Diffusionsgeschwindigkeit nicht beriicksichtigt.
Aber diese beiden Vereinfachungen koénnen keinesfalls die Gros-
.senordnung der errechneten Grossen verindern. Ausserdem wird zu

ihrer Kompensation bei den ferneren Berechnungen statt# die
Grosse aV) verwendet, da sie dem maximalen Konzentrations-
oT D max ; i

gradienten und folglich der minimalen Grosse des Riickstromes der
H-Atome entspricht; iibrigens stimmen diese beiden Grossen fiir die
Mehrzahl der Versuche iiberein.
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In Abb. 15 und 16 sind die Kurven der Verinderung der Diffu-
sionsgeschwindigkeit bei Zugabe des Giftes von der Polarisationsseite
der Membrane dargestellt. :

In Tabelle 7 sind die Werte von (g—;{) fiir diese Kurven und

max

fiir Fidlle der Vergrosserung der Dichte des Polarisationsstromes ange-
geben.
Tabelle 7
Verdnderung der Kon- FoV in
zentration des Giftes e cem/sec?
oder der Stromdichte. (_6T,r1mx
— f 0—0,5 0,27-107°
— 0,5—1,0 0,67-107°
= 1—3,0 1,45-107°
CsH;N 3—5,0 75 -107° ]
— | 5—17,0 70 -107% } Mittel 7,3-107°
— \ 0-—5,0 75 J10°° J
H,S 0—gesitt. Losung 32 «107°¢
Stromdichte in | 0,01-0,10 5-107° ] ‘ £
Amp/qcm i 0,01—0,15 5.10—¢ | Mittel 6,4-10
0,01—0,10 93.107°

Aus dieser Tabelle ist ganz klar zu ersehen, dass 1. (Q—K)
OT [ max

bei der Erhdhung der Giftkonzentration wiichst, indem es einem Grenz-

wert zustrebt, der 7,3 - 107" ccm/sec ist und weiterhin konstant bleibt,
av

und dass 2. dieser Grenzwert von (—) praktisch unveridndert bleibt,
aT max

sowohl bei Zugabe des Giites (7,3 - 10™"), als auch bei einem ganz

anderen Verfahrens zur Erhohung der Diffusion, ndmlich der Erhohung

der Stromdichte (6,4 -107%.

Diese gute Ubereinstimmung zeigt, dass die erhaltenen Werte von

(g—;—') tatsdchlich die Geschwindigkeit des Transportes der H-Atome
max

innerhalb der Membrane widerspiegeln und nicht irgendwelche zufillige
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Nebenprozesse, was der ausgefiiirten Berechnung eine grosse Glaub-
wiirdigkeit verleiht *. : :

2,50, +85m3GgHaN
(o]
PAS 5
s
SIS
16 T i
- 2nH,580,+H,S
'.
I
7l I
Zﬁizsmo
a5 e T
2mH,80,
a 1 ! 1 1 ' 1 1 ] I I
g w20 30 40 s0 60 70. 80 44
——Zgit (in Min) -
Abb. 16.

Fiir die weiteren Berechnungen wollen wir das Verhiltnis des
Diffusionskoeffizienten zum mittleren Verschiebungsquadrat der Teilchen

* Eine analoge Berechnung der von Aten und Zieren # bei Zugabe
von Gift erhaltenen Kurven gibt fiir (g-;) den sehr kleinen Wert von
10~% cem/sec.; dies erklirt sich durch die Langsamkeit der Quecksilberab-
scheidung infolge des grossen Fliissigkeitsvolums und des Fehlens einer
Durchmischung. Dieselbe Berechnung ergibt bei Veridnderung der Strom-

dichte den Wert 12.107% cem/sec., was mit - unseren Daten gut iiberein-
stimmt. ;

t A Aten und F. Zieren, Rec. Trav. chim. Pays-Bas'. 49, 641 (1930).

Acta physicochimica U. R. 8. S. Vol. I, No 3—4. 18
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in der Zeit T benutzen, die in der Theorie der Bro wnschen Bewe-
gung gegeben wird:

A2
= — 24
2T (24)
! und fiir T7=1 und A = U ist
| :
| U’
' = 2
. D= (25)

Anderseils ist der Diffusionskoelfizient nach der kinetischen
Gastheorie mit dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat der Molekiil-
bewegung C und der mittleren freien Weglinge . durch folgende Bezie-
hung verkniipft:

rC
D= S (26)
wonach
U= ]/—j— e (27)
ist.

Indem wir fiir den Wert von C fiir das H-Atom 2 .10° cm/sec.
einsetzen, erhalten wir

U=23,66-102} k. (28)

Die freie Weglinge des H-Atoms bei seiner Bewegung durch
die Membran, d. h. durch das Metallgitter oder lings einer interkristal-
linen Spalte zur Kristalloberfliche, muss einige Molekiildurchmesser
geschitzt werden. Fiir Palladmm betrigt die Entfernung zwischen
den Kantenatomen 3 SGA und es ist somit

h=n-3,86-10""° cm
und hiernach

U=173-10"}n cm/sec. o (29)
Nehmen wir an, dass n=1 ist; dann ist
U=73.10""2 cm/sec.
Wenn wir nun diesen Wert von U/ und den gefundenen Mittel-
wert von (0T)max=7 -107" in die Gleichung einsetzen, so erhalten

w_ir__fijr die Gesamtzahl der_-Diﬁusionszentren folgenden Wert:

NS=2.10" Zentren. - - (30)
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Eine Analyse des physikalischen Sinnes der erhaltenen Grosse
fiihrt zu einer Reihe interessanter Schliisse iiber den Mechanismus
der Wasserstofidiffusion durch Metalle. i

Anzunehmen, dass der fiir NS erhaliene Wert einfach die Zahl
irgendwelcher ,aktiver® Diffusionszentren ausdriickt, wire ein Ana-
chronismus; diese Diffusionszentren miissen irgendwelchen Elementen
des Kiristallgitters des Palladiums entsprechen; wenn man nun annimmt,
dass der Wasserstoff unmittelbar durch das Gitter des Palladiums
diffundiert, so sind die zwischen den Atomen gelegenen Zwischenriume

Abb. 17.

an den Kanten der Palladiumkristalle die Diffusionszentren (vgl. in
Abb. 17 die mit dem Buchstaben A bezeichneten Steilen); wenn man
hingegen annimmt, dass die Diffusion lingst der interkristallinen Spal-
ten vor sich geht, so sind entweder die Kantenatome B -oder die
Eckenatome C der Nachbarkristalle, die die Kanten dieser inferkristal-
linischen Spalten bilden, die Diffusionszentren. -

Die Anzahl dieser Stellen A, B und C ist verschieden und hingt
von der Grisse der Elementarkristalle des Palladiums ab; wenn man
nun die Kantenlinge eines Elementarkristall mit / bezeichnet, so kom-
men auf 1 gcm

N ,-Zentren: 1,4 - 10", (31)
2 iinse 108 .
NB - Zentren: Z-—d = 7[ ’ (32)
A
N .- Zentren: = i % (33)

wo d die Entfernung zwischen den Kantenatomen ist d:B,Sﬁ']DA].

18#
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Somit sind diese Grossen so weit verschieden, dass es méglich
ist, bestimmte Schiussfolgerung iiber die Natur der Diffusionszentren
zu ziehen, wenn man die Grodssenordnung der Kantenlidnge - eines
_Elementarkristalls bestimmt hat.

. Zu diesem Zweck wurde von dem Rontgen-Laboratorium der
Katalyse-Sektion des Stickstoffinstituts ein Debye-Scherrer-Dia-
gramm von der bei unseren Experimenten benutzten Palladiummembran
aufgenommen.

Die grosse Schirfe mit einer sehr schwachen Tendenz zum Zer-
fall in Flecken zeigt, dass die Kantenlinge der Palladiumkristalle in

unseren Membranen etwa 10™* cm ist.
Hiernach kann man mit geniigender Anniherung (Grdssenord-
nungsmissig) N, und N, bestimmen:

N,=1,4. 10" Zentren/qcm;
Np= 0,52 - 10" Zentren/qcm;
N.=2-10° Zentren/qcm.

Wenn man diese Grossen mil dem gefundenen Wert von
NS=10" oder nach Umrechnung auf die sichtbare Oberfliche

N_=1,4_- 10" Zeniren/qgcm  vergleicht, so karin man mit Bestimmt-
heit sagen, dass weder die A-Zentren noch die C-Zentren die Diffu-
sionszentren sein konnen; dagegen stimmt Ny sehr gut mit der berech-

neten Grdsse iiberein. Die Abweichung dieser Grissen von einander
um eine Grossenordnung ist vollkommen berechtigt und sogar zu
erwarten, da sich abgesehen von einer gewissen Anndherung in der
Schitzung der Grossen / und U N nicht auf die wirkliche, sondern
die sichtbare Oberfliche der Membran bezieht.

Somit muss das Verl’xaltnisﬂ das dieser beiden Oberflichen sein.

Npg

Es ist:
N

B

Diese Zahl jst sehr glaubwiirdig: die Messung dieses Verhilt-
nisses, die von uns fiir die Nickelkathode durch Untersuchung der
Abhingigkeit des Wasserstoffpotentials der Nickelkathode von der
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Menge des adsorbierten Quecksilbers bei Polarisationi ausgefiihrt wurde,
ergab etwa 17; eine Grdsse von ungefihr derselben Ordnung ( > 10)
erhielten Bowden und Rideal®, die eine andere Methode anwandten.

Somit kann man mit ziemlicher Sichercheit annehmen, dass die
Wasserstoffdiffusion durch Pailadium nicht durch das Gitter, sondern
lings der Mikrorisse vor sich geht, wobei die Stelle des Einlasses
der H-Atome in diese Risse die Kiri-
stallkanten des Palladiums sind.

Bei der Berechnung von U werde
vorausgesetzt, dass sich die in den
Diffusionskanal gelangenden H-Atome
wie ein stark komprimiertes (etwa bis
700 Atm.) freies Gas verhalten, mit
anderen Worten, dieser Bewegung der
H-Atome innerhalb des Kanals wurde
keine mit der Oberflichenmigration
verbundene Aktivierungsenergie beige- Abb. 18.
messen.

Offenbar kann die Einfiihrung dieser Aktivierungsenergie die ange-
fiihrte Rechnung etwas erschiittern, indem sie' die ‘Grésse U Vverrin-
gert und N vergrossert,

Deshalb wollen wir einige Erwigungen anfiihren, die die Richtig-
keit der Voraussetzung des Fehlens oder der Geringfiigigkeit der
Aktivierungsenergie zeigen. Es ist tatsichlich leicht einzusehen, dass
die energetischen Migrationsbarrieren innerhalb der interkristaliinen
. Spalten, die eine Breite von der Ordnung eines Atomdurchmessers
besitzten, infolge der kompensierenden Wirkung der beiden einander
gegeniiberstehenden Kristallflichen, zwischen denen sich das H-Atom
bewegt, sehr stark ausgeglichen sein miissen (Abb. 1860 A

Betrachten wir das adsorbierte H-Afom als . anharmonischen
Oscillator, fiir den die Anziehungskraft an das Adsorptionszentrum
durch folgende Funktion ausgedriickt werden kann:

2o
RN,

T o

F=KX—rX2 (34)
(X ist die Entfernung des H-Atomkernes vom Adsorptionszentrum)].

€ Bowden und Rideal, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A, 120, 59 (1928)].
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Dann ist die resultierende Bindungskraft eines H-Atoms, das sich
in einem Diffusionskanal von der Breite a befindet,

F' =KX —rX?—[K(a — x)— r(a — x)?]. (35)

Diese Gleichung zeigt, dass F'<€’F und der absoluten Grosse nach
gering ist, wenn a x nur wenig iibertrifft, d. h. @ 2—3 Atomdurch-
messer gross ist. Somit wird ein im Kanal befindliches H-Atom in
seinem Verhalten einem freien Teilchen nahe kommen.

Ausserdem muss man darauf hinweisen, dass der Umstand eine
gewisse Garantie gegen einen allzu grossen Wert von U bietet, dass
die untere Grenze von n mit n=1 angenommen wurde; man kann
nun berechnen, dass die freie Weglinge der Oberflachendiffusion
hunderte von Atomdurchmessern erreicht,

Somit kann man im Zusammenhang mit den obenangefiihrten
Erwigungen annehmen, dass der von uns erhaltene Wert von U die
richtige Gréssenordnung zeigt.

Auf Grund des erhaltenen Werles von NS = 10" wollen wir bere-
chnen, welcher Teil der von dem Polarisationsstrom verdriangten H-Atome
unmittelbar auf Diffusionszentren, d. h, auf die Kantenatome der
Palladiumkristalle trifft.

Da der Durchmesser des Palladiumatoms 2,7 E\ ist, ist die
Gesamtfliche der Diffusionszentren

2,7 = 16 —2
S== T .10 °NS=10 qcm, (36)

wihrend die wirkliche Gesamtoberfiiche
s=1,5.-28=42 qcm ist.

Danach ist die Wahrscheinlichkeitdes unmittelbaren Auftref-
fens von H-Atomen auf die Diffusionszentren
10°° :
— ~ 0,024 %,.
T e L
Es ist von Interesse, diese Grosse mit dem wirklichen Prozentsatz
des diffundierenden Wasserstoffs zu vergleichen, den wir bei unseren
Versuchen erhalten haben.
Fiir die Stromdichte von 0,1 Amp[/qcm schwankt dieser Prozent-
satz von 0,46 bis 2,5%,, d. h. erweist sich 20 —100 mal grosser
als der berechnete.
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Dieses Resu'tat fiihrt zu dem wichtigen Schluss, dass der iiber-.
wiegende Teil der Diffusion von H-Atomen getragen  wird, die auf
die Diffusionszentren nicht unmittelbar sondern auf dem Wege der
intensiven Oberflichenmigration auftreffen. -

Besprechung der Resultate

Das Haupresultat der vorliegenden Arbeit ist die Feststellung
folgender Tatsachen:

1) Die Unempfindlichkeit des Elektrodiffusionsprozesses gegen
Variation der physikalischen Eigenschaften des mit der Diffusionsseite
der Membrane in Beriihrung kommenden Mediums.

2) Die Beschleunigung der Elektrodiffusion durch Vergif-
tung der Polarisationsseite und die Verlangsamung
derselben durch Vergiftung der Diffusionsseite der Membran.
: 3) Die starke Wirkung von Elektrolyten, besonders KCI und
KOH auf die Geschwindigkeit der Elektrodiffusion. :

4) Die Feststellung, dass die Diffusion durch die interkristallischen
Spalte erfolgt und dass die Kanten der Kristalle die Diffusionszentren
bilden. ] :

5) Die Feststellung der linearen Abhdngigkeit des log f.von
AE, sowohl fiir die Polarisations- als auch fiir die Diffu-
sionsseite. '

Im einleitenden Teil der Arbeit wurde -bereits eine theoretische
Erklirung der Mehrzahl dieser Erscheinungen gegeben. Die erste und
grundlegende Schlussfolgerung aus den von uns beobachteten Tatsachen
ist die Feststellung, dass das langsamste, .die - Diffusion bestimmende
Glied, das Glied II ist, d. h. der Prozess des Uberganges der ‘H-Atome
iiber die Kanten der Kiristalle und die auf diesen lokalisierte, energeti-
sche Barriere in das Innere des Diffusions-Kanales. Im Falle der Ver-
giftung der Diffusionsseite der Membrane wird das IV. bzw. V. Glied
zum entscheidenden das eine Umkehr des II. bzw. L. Gliedes bildet.
Was den Transport der H-Atome selbst im Inneren des Metalls anbe-
trifit, so spielt dieses Glied keine bestimmte Rolle im Elektrodif-
fusionsprozess, wie aus der grossen Empfindlichkeit der Diffusion
gegen Vergiftung der Oberfliche deutlich hervorgeht. Diese Schiuss-
folgerungen sind den unten durchgefuhr%en Erwagunﬂren zu Grunde

gelegt.
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Ohne eine detailierte Analyse des in der Literatur enthaltenen
Materials vorzunehmen, wollen wir erwihnen, dass die Beschleunigung
der Elektrodiffusion einer Eisen-Membran durch Vergiftung der Polari-
sationsseite bereits friiher beobachtet wurde: so fanden Aleksejew
und Sabinina? dass die Diffusionsgeschwindigkeit des Wasser-
stoffpotentials durch eine Eisenkathode merklich wichst, wenn dieselbe
mit Zinn iiberzogen wird. Ferner konstatieren Aten und Zieren¥,
sowie Aten und Blocker? eine sehr starke Beschleunigung der
Elektrodiffusion durch eine Eisen-Kathode bei Vergiftung derselben mit
Sublimat oder Arsenik; F. Kérber#8 hat gezeigt, dass auch Beimi-
schungen von Arsen im Eisen selbst eine analoge Wirkung ausiiben; wie
uns liebenswiirdiger Weise von L. Sabinina mitgeteilt wurde, iiben
die Metalle mit hoher Wasserstoffiiberspannung — Zn, Cd, Pb, Hg — den
gleichen aktivierenden Einfluss auf die Diffusion durch Eisen aus,
wenn sie in Form von Salzen zur Kathodenfliissigkeit zugefiigt
werden.

Wenn man diese Tatsachen mit den 'Ergebnissen unserer Unter-
suchung zusammenstellf, so kann man mit voller Bestimmtheit konsta-
tieren, dass die aktivierende Wirkung der Gifte nicht ausschliesslich
der Eisen-Kathode eigen ist, sondern offenbar eine ganz allgemeine
Erscheinung darstellt unabhingig von der Art des Metalls (Fe, Pd) und
dem Charakter des Giftes [As;O; H,S, CS(NH,),, C;HyN, HgCl,
KCI, KON us.w.].

Die Allgemeinheit dieser Erscheinung verleiht ihr grosses prinzipi-
elles Interesse.

Dasselbe wird noch dadurch verstirkt, dass die aktivierende
Wirkung von Giften nicht auf das Gebiet der Elektrodiffusion beschrinkt
ist, wie der Verfasser der vorliegenden Arbeit feststellite, sondern sich
auch auf die elektrokatalytischen Erscheinungen ausdehnt: das wurde
“von uns fiir die Elektroreduktion des Pyridins auf einer Nickelkathode
gefunden. In Abb. 19 ist dic prozentuelle Ausbeute an Piperidin gegen
den Strom fiit eine mit - Quecksilber vergiftele und eine unvergifteie
Nickelkathode aufgetragen.

5 A. Aten und Blocher, Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 50, 943 (1931),
Z. Elektrochem.

“Aleksejew und Sabinina, Y. allg. physik. chem. Ges. (russ.),
56, 560 (1924). physik, Teil.
#F. Korber und Ploum, Z. Elektrochem, 39, I?SQ (1933).
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Somit kann die Antibatheit der beiden Formen der Diffusion und
Katalyse (der natiirlichen und der erzwungenen), von der im einleiten-
den Teil gesprochen wurde, als voll bestitigt betrachtet werden. Das
diametral entgegengesetzte Resultat der Einwirkung von . Katalysator-
giften auf die Polarisations- und Diffusionsseite der Membran, das
wir feststellten, bestitigt gleichfalls die oben entwickelten theoretischen
Vorstellungen vorziiglich.

Wir halten es aber dennoch fiir niitzlich, auf die ,konzentrations-
katalytische“ Theorie der Elektrodenprozesse kurz einzugehen, die von

%%
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Abb. 19.

verschiedenen Autoren wiederholt ausgesprochen und besonders zur
Erklarung, der bei der Elektrodiffusion auftretenden Erscheinungen
benutzt wurde (Bodenstein3, Aten und Zieren?). Vom Stand-
punkte dieser Auffassung aus werden sowohl das Wasserstoffpotential
der Elektrode als auch die Diffusionsgeschwindigkeit unmittelbar. durch
die Konzentration des atomaren Wasserstoffs auf der Kathode bestimmt;
die Vergiftung der Kathode durch Katalysatorengifte verlangsamt den
Prozess der Rekombination der vom elektrischen Strom abgeschiedenen
H-Atome, wodurch ihre Konzentration - und daher auch das Wasser-
stoffpotential der Kathode und die Diffusionsgeschwindigkeit wachsen.

Man kann leicht zeigen, dass diese Auffassung unbefriedigend
ist. Auf die erste Schwierigkeit stosst diese Auffassung bei der Erkli-
rung der Wirkung von Giften auf die Elektrodiffusion.
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_ Bezeichnen wir die Zahl der Rekombinationszentren mit N’, die
Zahl der Diffusionszentren mit N und die Konzentration der Gift-
molekiile auf der Oberfliche mit w. Dann ist

2 N_ 2

J:N’KCH=K(N’ NN p.)CH

(wo J die Stromdichte ist). Danach ist die Konzentration C;_i des
H-Atome auf der vergifteten Elektrode

: C
o R A (39)

H -
I/ R Vs

Da die Zahl der freien Diffusionszentren

1

V" u
p——l/l———_—N<1 (40)

Um den positiven Vergiftungseffekt zu erkldren, d. h. um §>1
zu erhalten, muss man da hoch voraussetzen, dass das Gift nur die
Rekombinationszentren vergiftet. Dann ist

ist, so ist

L]

e L < (41)

(18
l/ i

Jedoch auch dieser Ausdruck ist unbeiriedigend, da er eine ganz
unrichtige und zw. bedeutend stirkere Abhiingigkeit von B von der
Giftkonzentration liefert a's das Experiment (z. B. fiir Palladium und
NagAsO, und C,H,N als Gifte).

Diese Abhingigkeit ist nach wunseren Versuchen linear; fiir Eisen
und As,O4 als Gift ist sie nach den Daten von Aten und Zieren#*
sogar noch schwicher. 3 : ;

Ferner folgt aus einer derartigen konzentrationskatalytischen
Auffassung unvermeidlich, dass die Wirkung eines Giftes bei Erhéhung
der Stromdichte, d. h. bei: Anndherung an die vollstindige Sattigung




Uber den Mechanismus der ‘Elektrodiffusion u.s.w. - 647

der Kathodenoberfliche mit H-Atomen scharf abnehmen muss: das
Experiment widerlegt diese Schlussfolgerung 'vollstindig (vgl. z. B.
die Daten von Aten und Zieren],

Eine noch schirfere Widerlegung der besprochenen Auffassung
ist jedoch die Unmoglichkeit, die praktisch volistindige Undurchlis-
sigkeit der Membrane fiir molekularen Wasserstoff bei der Temperatur
der Elektrodiffusion, d. h. bei 25°C und darunter zu erkliren: diese
Tatsache ldsst sich auf keine Weise in den Rahmen dieser Auffassung
einfiigen, da man voraussetzen miisste, dass z. B. die Oberflichen-
konzentration der H-Atome auf Palladium oder Platin, die molekularen
Wasserstoff in der gleichen elektromotorischen Form, wie bei der

TJO e

8 8. B B pumaE=Rtp
Abb. 20.

Polarisation energisch adsorbieren, mehrere Tausende bis Zehntau-
sende mal geringer ist, als bei der Polarisation eines Stromes geringer
Dichte.

Durch unsere Auffassung erhidlt diese, ebenso wie die iibrigen
Tatsachen eine volle Erklirung.

Abb. 20 zeigt, wie die Anordnung der Atome an einer Kristall-
kante dargestellt werden kann.

Die Wellenlinie =—= stellt die Energiepotentielle des adsorbierten
H-Atomes dar: offenbar hat die potentielle Energie in den Zwischen-
rdumen B’ zwischen den Atomen jhren kleinsten und die Bindungs-
enegie @;’1 ihren griossten Wert; den auf den Palladiumatomen selbst
sitzenden H-Atomen wird dagegen die geringere Bindungsenergie ¢,
entsprechen, Da sich die Wasserstoffatome bei der ,natiirlichen®
Adsorption hauptsichlich an den mit B’ bezeichneten Stellen anordnen,
bei der Polarisation dagegen mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit
bei B’ und bei B, so muss das Verhiltnis der Geschwindigkeiten
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der ,natiirlichen® Diffusion (des molekularen Wasserstoffes) und der
Elektrodiffusion folgendermassen geschrieben werden:

=2

!
T

0.
Yr ¥y
e BT

E

&

=g

Es geniigt, dass Ag, 4—7 cal. ist, damit die Geschwindigkeit
der natiirlichen Diffusion 10° bis 10° mal geringer ist.

Sehr wesentlich ist die Frage nach dem Mechanismus der Ver-
ringerung der Bindungsenergie bei der Adsorption des Giftes; hierbei
tritt folgende Schwierigkeit auf: indem ein Giftmolekel auf einem
Diffusionszentrum B oder B’ adsorbiert wird, ekraniert es gleich-
zeitig das Zentrum, indem es die Bindungsenergie an dasselbe
scharf verringert und hierdurch eine hohe Potentialschwelle bekommt,
die die H-Atome verhindert, auf dieses Zentrum zu gelangen: wie
kann aber dann die Vergiftung die Diffusion beschleunigen?

Dieser Widerspruch kann durch die Annahme
fast eindeutig erklidrt werden, dass die Vergiftung
eines gegebenen Oberflichenbezirks (Zentrums) zu
einer Verringerung der Energie der Diffusionsbin-
dung in einem merklich grassereﬁ Bezirk fiihrt (der
eine Anzahl von Zentren enthilt), als dem unmittel-
bar von dem Giftmolgkiil ekranierten.

Dieser Schlussfolgerung muss eine weitgehende prinzipielle
Bedeutung beigemessen werden, wenn sie sich bei weiteren Untersu-
chungen bestitigt und zwar vor allem fiir die heterogene Katalyse.

Ohne auf eine genaue Analyse dieses wichtigen Ergebnisses
einzugehen, wollen wir bemerken, dass es seinem physikalischen
Sinne nach nicht nur sehr wahrscheinlich, sondern vielleicht sogar
obligatorisch ist, wenn man die sehr dichte Anordnung der Atome in
der Mehrzahl der Metallgitter und den sehr starken Abfall der freien
Energie bei Vergiftungserscheinungen in Betracht zieht.

Nehmen wir an, dass die Adsorption eines Giftmolekiils auf n
Diffusionszentren die Bindungsenergie ¢, im Durchschnitt um die
Grosse Ay, verringert. :

Dann wird

— Py a¥,

V=vwNe ET . BT Cy. g
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Fiir  verhiltnisméssig geringe Giftmengen erhalten wir folgenden
anndhernden Wert
= pd{H Q‘-'i’n ‘}"H — 4y H ato
V' =v(N—uyn) e ET -eﬁCH—{——_}mve R RTC,  (43)

(wir setzen voraus, dass CH::,CH'; vgl. den . einleitenden Teil), da
2" >>> v ist, kann man das erste Glied der Gleichung bewusst ausser- -
Acht lassen und es wird:

Vv’ pm}'ﬂ
7:@:;’;\’:9”. (44)

Diese Gleichung gibt die gewthnlich experimentell (bei nicht allzu
grossen Giftmengen) beobachtete lineare Anhigigkeit von B von der
, Giftkonzentration an und erklirt die enormen Beschleunigungen der
Diffusion auf das 200 bis 300-fache, die z. B. von Aien und
Zieren bei Vergiftung einer Eisenkathode mit As,O4 beobachtet
wurden, ganz einfach. ;
Wir wollen versuchen die Grosse Ay, anndhernd zu schitzen.
Die Grosse  erreicht bei einer bestimmten Giftkonzentration
ihr Maximum; in diesem Punkt muss pn offenbar N nahekommen
und daher:
oYy Ay

Be BT — eMET _ (45)

Fir die Vergiftung von Palladium durch Pyridin ist Boas =T

Al :
und somit :;nH ~= 1200 cal. Die Berechnung von Ay, ist hier unzuver-
lissig, da m anormal gross ist (m = 33). Fiir die Vergiftung von®
Eisen durch As,O; ist nach den Daten von Aten und Zieren

Bae =270, wonach AY, ~m 370 und da m=1,7 ist

Ay =6 460 Cal.

Wenn man [somit die Bindungsenergie eines H-Atoms an Eisen -
zu 35— 40 Cal. schitzt, so betrigt ihre Verringerung bei der Vergif-
tung durch Arsenik 15— 20 2/,

Leider fehlen die notigen Daten fiir eine genaue Berechnung

von Ayp in Abhingigkeit vom Potential; jedoch aus einem Vergleich
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verschiedener, von Zieren und Aten angefiihrter Daten kann man
die Grosse AE die 8, entspricht, zu etwa 0,2 — 0,25 Volt schiz-

maxz?
zen; hiernach wiirden wir fiir A4, 4600 —5800 Cal erhalten, was
von dem oben berechneten Wert nicht stark abweicht.

Eine wichlige Aufgabe der weiteren Untersuchungen ist die

Bestimmung des Wirkungsradius_des Giftes, d. h. der Grosse n.

Staatsuniversitdt namens Pokrowsky,
Laboratorium filr anorganische Katalyse.

Moskat.




