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Uber den Zusammenhang zwischen der Gasbeladung und der
Adsorption von Elektrolyten durch aktivierte Kohle. ITI.
Platinierte Kohle als Wasserstoffelektrode,

Von
B. Bruns und A. Frumkin,

(Mit 3 Figuren im Text.)

(Eingegangen am 10. 2. 30.)

s werden Versuche beschriehen, die den Zusammenhang zwischen der Aus-
bildung einer. Doppelschicht an der Oberfliche von platinierter Kohle in wilsserigen
Losungen und dem Verbrauch von gasfdrmigem Wasserstoff zeigen. Thre Bedeutung
fiir die Theorie der Wasserstoffelelktrode wird crlintert.

1. Einleitung.

Tn einer Reihe von Abhandlungen aus diesem Laboratorium?)
wurde nachgewiesen, dass aktivierte Kohle, die eine kleine Menge Il
enthilt, in ciner H,-Atmosphire sich wie eine Wasserstoffelektrode
verhilt, indem sic A'-Tonen in die Losung sendet. sich dabei negativ
auflidt und -Kationen aus der Losung anzieht. Ein dhnliches Ver-
halten kann auch mit Pt-freier Kohle beobachtet werden, die Sittigung
mit Wasserstoff muss aber in diesem Falle bei héherer Temperatur
ausgefiihrt werden. Mit Riicksicht auf die experimentellen Schwierig-
keiten, welche diec Verwendung von Pi-freier Kohle fir Versuche
dieser Art mit sich bringt. gebrauchten wir in diesem Teile unserer
Arbeit nur platinierte Kohle.

Aus den Vorstellungen, die in den vorangehenden Veroffent-
lichungen dieser Reihe entwickelt wurden, folgt, wie wir gleich zeigen
werden, dass die Adsorption von Alkali durch platinierte Kohle mit
einem Verhrauch von gasformigem H, verbunden sein muss. Wir
wollen zunichst auf den Mechanismus dieses Vorganges etwas niher
eingehen. Wir nehmen an, dass mit Wasserstoff gesittigte Kohle mit
ciner Losung im (Heichgewicht steht, so dass ihre Oberfliche eine be-
stimmte negative Ladung trigt. Letztere wollen wir mit K8 -be-
zeichnen, wobei # die Ladung pro Quadratzentimeter und S die

1) Froyxry und Donon, Ber. Disch. chem. Ges. 66, 1816. 1927, Bruxs und
Frumxry, Z. physikal. Ch. (A) 141, 141, 1929. Bursteiy und FRUMKIN, Z. physikal.
Ch. (A) 141, 158, 219, 1929.
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126 B. Bruns und A. Frumkin

Grosse der Kohlenoberfliche bedeutet. Die von den Ladungen der
Kohlenoberfliche angezogenen Tonen bilden die dussere Belegung der
Doppelschicht; je nach der Zusammensetzung der Losung kann diese
aus Metallkationen bestechen oder auch H'-Tonen enthalten. Wir
wollen aber zunichst annechmen, dass die der Losung zugewandte
Belegung der Doppelschicht nur Metallkationen, z. B. Na'-Tonen ent-
hilt. Diese Annahme wird z. B. fir Kohle, die sich in einer NaOH-
Losung befindet, mit einer gewissen Annidherung zutreffen. Bezeichnen
wir jetzt den Uberschuss an Kationen und Anionen pro Quadratzenti-
meter der Oberfliche mit ay,. baw. ¢gy, so gilt:
B =(—ay, +eom)F. . )
Um die Grossen ay, und oy, einzeln festzulegen, miissen wir
noch die Lage der Trennungsfliche Kohle|Losung genau fixieren.
Dies soll dadurch geschehen, dass ¢, gleich Null gesetzt wird. Unter
dieser Voraussetzung erhiilt die Grosse a,,. einen ganz bestimmten
positiven Wert. Will man aber diesen Wert aus experimentellen
Daten berechnen; so muss man in Betracht ziehen, dass bei der ge-
gebenen Definition der Lage der Trennungsfliche nicht nur die Ad-
sorption von Na'-Tonen, sondern auch die des Losungsmittels zu be-
riicksichtigen ist. Weiter unten werden wir auseinandersetzen, auf
welche Weise diese Grosse ermittelt wurde. Hier wollen wir aber
zunéichst darauf hinweisen, dass im Falle verdiinnter Losungen die
Adsorption des Losungsmittels nur einen geringen Hinfluss auf die
Zusammensetzung der Losung hat, so dass die Grosse ay,. aus der
Verinderung der Konzentration der Losung ohne jegliche Korrek-
turen berechnet werden kann. (Bs wird dabei noch vorausgesetzt,
dass die Grosse ay,. ihrerseits einen nicht zu kleinen Wert hat, dass
wir uns also nicht in der unmittelbaren Nihe des Nullpunktes der
Ladung der Kohlenoberfliche befinden.) In diesem Falle kann Glei-
chung (1) vereinfacht geschrieben werden:
E=—ay,7. (la)

3

1,
Der absolute Wert von i:

gleich, die pro Quadratzentimeter der Kohlenoberfliche adsorbiert
werden. Wir wollen jetzt die Zusammensetzung der Losung ver-
dndern, und zwar go, dass die Ladung der Oberfliche ihrem Absolut-
wert nach grosser wird. Dies geschieht, wenn man entweder das py
der Losung, oder bei unverinderlicher Alkalinitit der Losung die
Gesamtionenkonzentration vergrossert. Im ersten Falle ist das An-

ist also der Menge der Na'-Ionen
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wachsen der Ladung durch die Verdanderung der Potentialdifferenz
zwischen Losung und Kohle bedingt, im zweiten Falle steigt aber bei
unverinderlicher Potentialdifferenz die Kapazitit der Doppelschicht,
wie z. B. aus der bekannten Theorie von SturN 1) folgt.

Bezeichnen wir mit AH und Aay, die Betrige, um die sich die
Grossen 0 und ey, dabei verindern, so gilt nach (la):

ABS=— Aa,,.- FS.

Die Menge Nu'-Tonen, die aus der Losung verschwinden, ist also
; 1 i Sy

gleich — 7 AES. Damit die Ladung der Oberfliche sich veriindern
kann, muss eine entsprechende Menge von gasformigem Wasserstoff
an der Kohlenoberfliche in den Ionenzustand iibergehen und auf diese
Weise der Oberfliche negative Ladungen erteilen. Nehmen wir an.
dass zwischen Kohle und gasférmigem Wasserstoff ein Gleichgewicht
besteht, und dass die Menge des von der Kohle im gewdhnlichen
Sinne adsorbierten Wasserstoffs sich nicht dndert, so miissen wih-

1 ; )
rend des Ladungsvorgangs — 7 AES Grammigquivalente gasformigen

Wasserstoffs verschwinden. Die H'-Tonen, welche dabei in Losung

-gehen, treten an Stelle der Na'-Tonen, die aus der Lisung ausscheiden.

In einer alkalischen Losung neutralisieren sie eine dquivalente Menge
von OH'-Tonen; man kann aber auch sonst die Einfilhrung von
H-Tonen in die Losung mit einem Verschwinden von OH’-Tonen
gleichsetzen 2).

Mit anderen Worten, wird die negative Ladung der Kohlenober-
fliche vergrossert, so verschwindet aus der Losung NaOH und aus
der Gasphase eine dquivalente Menge von Wasserstoff.

Enthilt die dussere Belegung der Doppelschicht im Anfangs-
zustand eine gewisse Menge von H'-Tonen, so werden diese bei Zugabe
von NaOH oder eines Na-Salzes zur Loésung durch Na'-Tonen ersetzt.
In diesem Falle wird man auch eine Adsorption von NaOH aus der
Losung beobachten, die aber keinen Verbrauch von gasformigem H,
mit sich bringt. Im allgemeinen muss also die Menge von H,, die
withrend des Adsorptionsvorgangs verbraucht wird, kleiner sein, als
es einer Aquivalenz mit der adsorbierten Alkalimenge entsprechen

1) SeER¥N, Z. Elektrochem. 80, 508. 1024. 2y Im Falle von konzentrierten
Lésungen muss man allerdings beriicksichtigen, welche Veriinderung der Menge des
Lasungsmittels wihrend des Adsorptionsvorgangs in Wirklichkeit stattfindet (siehe
weiter unten im experimentellen Teil).
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wiirde; die Differenz entspricht der Menge von H'-lonen, die im
Anfangszustand in der Doppelschicht schon anwesend waren und dann
durch Na~ ersetzt werden. Diese Bezichungen gelten allerdings nur
unter der Voraussetzung, dass die Menge von Wasserstoff, welcher
in Form von Neutralmolekiilen oder Atomen an der Kohlenoberfliche
adsorbiert wird, von / unabhingig ist.

Es wurde schon darauf hingewiesen, dass die Bestimmung der
Grosse ay,. im Falle von konzentrierteren Losungen eine Beriicksichti-
gung der Adsorption des Losungsmittels erfordert. Im experimentellen
Teil sind die Rinzelheiten der von uns durchgefithrten Berechnung
wiedergegeben; hier wollen wir nur auf ihre Grundlagen eingehen.

Wie wir in den vorangehenden Arhbeiten gezeigt haben, ist akti-
vierte Kohle in einer Sauerstoffatmosphére positiv geladen; es steht
hiermit in Ubereinstimmung, dass, wie es von Minrur?!) gefunden
wurde, in Sauerstoff Kohle Alkali negativ adsorbiert. Aus der beob-
achteten Vergrosserung der Alkalikonzentration kann man die positive
Adsorption von Wasser berechnen, wenn man ay,. gleich Null setzt,
d. h. wenn man annimmt, dass die Menge von Na'-Ionen in der
Losung withrend des Adsorptionsvorgangs nicht veriindert wird, und
dass also die gesamte Verinderung der Konzentration durch die Ad-
sorption des Losungsmittels bedingt ist. Die Annahme oy, =0 defi-
niert nun die Lage der Trennungsfliche Kohle|Losung in diesem
Falle ganz in derselben Weise, wie im Falle der mit Wasserstoff be-
Jadenen Kohle die Annahme ¢y, =0. In der Tat muss die Verteilung
von Na'-Tonen in der Nihe einer positiv geladenen Flache der Ver-
teilung von OH’-Tonen in der Nihe einer negativ geladenen Flache
vollkommen &hnlich sein. Wir hielten es daher fiir moglich, die Grosse
der adsorbierten Wassermenge, die aus Versuchen iiber negative Ad-
sorption von Alkali in einer Sauerstoffatmosphire ermittelt wurde,
zur Korrektion der beobachteten Werte der Alkaliadsorption in einer
H,-Atmosphiire zu verwenden. Dabei wurden noch einige zusétzliche
Korrektionsglieder eingefiihrt, welche im experimentellen Teil an-
gegeben sind. Da aber diese Berechnung auf Annahmen beruht, die
nur eine gewisse Niherung darstellen. so sind die aus Adsorptions-
versuchen ermittelten Werte der Ladung der Kohlenoberfliche im
Talle von konzentrierteren Losungen, wo der Einfluss der Korrektions-
glieder gross wird, sicher ungenau. Bei Konzentrationen unterhalb

1) Minneg, J. Am. chem. Soe. 47, 1270. 1925,
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0-1norm. kann der Einfluss der Adsorption des Losungsmittels ver-
nachlissigt werden und diese Fehlerquellen fallen weg.

Erscheinungen. die denen in dieser Abhandlung beschriebenen
analog sind. miissen auch bei der Adsorption von Siuren in Gegen-
wart von O, beobachtet werden. Die Untersuchung des Gleichgewichts
zwischen adsorbierender Kohle und der Gasatmosphire ist aber im
Falle von Sauerstoff durch die Autoxydierbarkeit der Kohle erschwert
und soll in einer besonderen Arbeit durchgefiihrt werden.

II. Experimenteller Teil.

.1. Gaav ersuche. Zur Untersuchung dieser Erscheinungen diente
der in F1g.. I abgehildete Apparat. Die Versuchsmethodik war die
folgende. In das Kolbchen 4 wurden eine gewogene Menge platinierter

(b

Fig. 1.

Kohle (mit 0:3% P?) und 3 em? destilliertes Wasser gegeben. Dann
wurde der Hahn & geschlossen und in die Biirette ¢ 2 em® Natronlauge
eingegosgen. Die Konzentration der Natronlauge wurde so gewihlt,
dass nach Verdiinnung mit der Fliissigkeit in 4 die gewiinschte End-
konzentration erhalten wurde. Die Biirette ¢ war mit Hilfe des

Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 147, Heft 1/2. 9



130 B. Bruns und A. Frumkin

Schliffs d und der Kapillaren ¢ und f mit der Gasbiirette verbunden.
Der Wagserstoff trat in den Apparat durch die Glasschlange &, den
Schliff 4 und den Hahn j ein, und stromte bei geschlossenem Rohre #
durch die Gasbiirette ¢ und den Hahn o aus. Der ganze Apparat war
auf einer Schiittelvorrichtung so befestigt, dass sein rechter Teil in
den Thermostaten eintauchte, wihrend sein linker Teil sich ausser-
halb des Thermostaten befand. Durch die Glasschlange £ und den
Schliff i war eine bewegliche Verbindung mit dem Wasserstoff-
entwickler gesichert. Nach der Sattigung mit Wasserstoff, die etwa
3 bis 4 Stunden dauerte, schloss man die Hihne j und o und setzte
durch Drehung des Schliffs d die Biirette mit den anderen Teilen des
Apparats in Verbindung, so dass in dem ganzen System sich der
gleiche Gasdruck ecinstellte. Mit der Schraube p, welche auf einen
Gummiball ¢ driickte, wurde das Wasser in den Rohren s und ¢ auf
gleiches Niveau, und demzufolge das Gas im Apparat auf Atmo-
sphiirendruck gebracht. Der Apparat wurde geschiittelt, bis sich ein
Gleichgewicht zwischen Wasserstoff und Kohle einstellte. Letzteres
zeigte sich durch die Unveréinderlichkeit des Niveaus in der Gasbirette.
Das Volumen des ganzen Systems war 33 cm?® Nachdem das Gas-
volumen 3 Stunden konstant blieb, liess man durch Offnen des Hahnes b
die Fliissigkeit aus ¢ in das Kolbchen A fliessen. Das Volumen
des Wasserstoffs wurde dann jede '/, Stunde abgelesen. Gewohnlich
stellte sich nach 2 bis 3 Stunden ein neues Gleichgewicht zwischen H,
und Kohle ein. Bei dem erforderlichen Genauigkeitsgrad waren die
Veriinderungen des Atmosphirendrucks withrend der Versuchsdauer
von grosser Bedeutung. Um nicht gezwungen zu sein bei jeder Ab-

lesung eine Barometerkorrektur einzufiihren, wurde ein Kontroll-

apparat gebaut, der es gestattete, die Verinderungen des Druckes
wihrend des Verlaufs des Experiments zu beobachten. Dieser Apparat
hestand aus einer luftgefiillten Glaskugel, die durch ein Kapillarrohr
mit einer Gasbiirette verbunden war. Die Glaskugel befand sich
withrend des Versuchs in dem Thermostaten neben dem Adsorptions-
gefiiss. Vor Beginn des Experiments wurde die Luft in dem Kontroll-
apparat auf Atmosphirendruck gebracht und das Niveau des Wassers
in der Gasbiirette abgelesen. Sollte jetzt nach einiger Zeit das Wasser-
stoffvolumen bestimmt werden, so wurde das Gas im Kontrollapparat
auf das urspriingliche Volumen gebracht. Die Differenz zwischen den
Wassersiulen in der geschlossenen und in der offenen Rohre der
Biirette zeigte die Verinderung des atmosphirischen Druckes an,
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welche bei der Ablesung des Gasvolumens berticksichtigt wurde. Die
Ergebnisse des Experiments sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.
Die angegebenen Endkonzentrationen bestimmten wir fiir verdiinnte
Losungen unmittelbar aus Adsorptionsversuchen'), die bei demselben
Mengenverhiltnis zwischen Kohle und Losung ausgefithrt wurden.
Fir die konzentrierteren Lisungen ist es zweckmissig bei der Be-
stimmung der Adsorption von Alkali ein anderes Verhiltnis zwischen
den Mengen von Kohle und Lésung zu nehmen ; in diesem Falle wurden
die Endkonzentrationen durch Extrapolation mit Hilfe der Isotherme
der Alkaliadsorption erhalten. Bei der Bestimmung des Wasserstoff-
volumens wurde noch eine die Tension des Wasserdampfes beriick-
sichtigende Korrektur eingefithrt. War die Konzentration der Lo-
sung, die in 4 nach Zugabe der Fliissigkeit aus ¢ entstand, sehr gross,
80 musste man noch den Einfluss der durch diese Zugabe bedingten
Anderung der Tension des Wasserdampfes auf das Gasvolumen be-
riicksichtigen. Dieser Effekt wurde in einem blinden Versuch (in Ab-
wesenheit von Kohle) ermittelt und eine entsprechende Korrektur an
der withrend des eigentlichen Versuchs beobachteten Anderung des H,-
Volumens angebracht. In der Tabelle 1 musste diese Korrektur tibrigens
nur im Falle des zuletzt angefiihrten Versuchs in Anwendung treten.

Tabelle 1.

Menge Wasserstoff' in Kubikzentimeter, die bei
der Adsorption des Alkalis pro Gramm Kohle ver-
schwindet, reduziert anf 760 mm Druek und 0

Endkonzentration des Alkalis
(in Molen pro Kilogramm Lijsung)

0-0001 0-20
0-0014 1.20
0-0201 240
0-354 (interpoliert) 3.32
1101 3.70
2.71 (interpoliert) 4.06

2. Die Bestimmung der Alkaliadsorption. Die Adsorption
des Alkalis aus verdiinnten Losungen wurde in dem in der ersten
Arbeit dieser Reihe beschriebenen Apparat bestimmt. Fiir hohere
Konzentrationen empfiehlt es sich, geringere Mengen Fliissigkeit pro
Gramm Kohle zu nehmen, um genauere Resultate zu erhalten. Hierbei
ist es unzweckmissig die Flussigkeit in dem loc. ¢it. beschriebenen
Apparat zu schiitteln, weil der grosste Teil der Kohle an den Gefiiss-
winden haften bleibt. Infolgedessen kam fiir Adsorptionsversuche

1) Bruws und FruMKIN, loc. cit., S. 146.

g
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bei hoheren Konzentrationen das auf Fig. 2 abgebildete Rohrchen A
zur Verwendung. In dem seitlichen Kapillarrohr € war ein Fritten-
filter aus Jenaer Glas eingeschmolzen. Die Kohle und die Fliissigkeit
wurden in A durch a eingefithrt. Dann wurde e mit einem Wasser-
stoffentwickler verbunden und der Wasserstoff 1 bis 2 Stunden durch
das Rohr geleitet. Nach Sittigung mit H, wurden a und € zugeschmol-
zen und das ganze Gefiss 2 bis 3 Stunden geschiittelt.

Um eine Probe der Fliissigkeit zu entnehmen, wurde
das Réhrchen so gedreht, dass die ganze Menge der Kohle
und die Flissigkeit sich in der Nihe des Filters €' sam-
melten. Das Gefiiss wurde ein wenig erwérmt und das
Ende des Kapillarrohres abgebrochen. Durch den Gas-
AR, druck wurde der grosste Teil der Fliissigkeit durch € ab-

’j filtriert, wobei die Kohle mit Luft nicht in Beriihrung
kam. Bei der Bestimmung der negativen Adsorption von
4 ¢ Alkaliin Sauerstoff wurde die Kohle mit Natronlauge in ein
Probierrohrchen eingeschmolzen, welches nach lingerem
Schiitteln und Zentrifugieren geoffnet wurden.

Fiir die Bestimmung der Alkaliadsorption bei Kon-
u zentrationen, die tiber 0-4 norm. liegen, ist die Abmessung

Tig. 2. des Fliissigkeitsvolumens zu ungenau. Die Menge der
analysierten Fliissigkeit wurde deshalb in diesem Falle

immer durch Auswiegen bestimmt. Um die Menge der adsorbierten
Natriumionen zu berechnen, muss man die adsorbierter Wasser-
menge beriicksichtigen. Letztere kann man, wie in der:Einleitung
angedeutet wurde, aus der Grosse der negativen Adsorption des

Na'-Tons durch Kohle in Gegenwart von Sauerstoff bestimmen. Wir.

wollen jetzt zeigen, wie die Rechnung durchgefithrt wurde. Die
Menge der Kohle sei 1g und die der Losung ng. Wir bezeichnen
den Gehalt an Na'-lonen, die durch Titration pro Gramm Losung
vor dem Adsorptionsversuch bestimmt wurden, durch m,, und nach
dem Schiitteln mit Kohle durch m,, und die adsorbierte Wassermenge
durch . Der Gesamtgehalt an Na'-Tonen in der Losung vor dem
Versuch ist gleich myn, und da nach der Adsorption nur n—y g Losung
zuriickbleiben, so wird der Gehalt an Na'-Tonen gleich m, (n—y) sein.
Wenn man annimmt, dass nur Wasser adsorbiert wird. die Menge von
Na'-Jonen aber unverindert bleibt, so gilt : m, n =my (n— y) und folglich
_ n(my—m,)

y =Tl @)

Ty
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Da in verdiinnten Losungen diese Korrektur auf die adsorbierte
Wassermenge keinen merklichen Einfluss auf die Berechnung der ad-
sorbierten Menge von Na'-Ionen ausiibt, so wurde sie nur fiir Konzen-
trationen iiber 0-05 norm. bestimmt.

Die Resultate der Berechnung von y nach (2) sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Fiir diese Versuche wurden 3 em?® Losung auf 1 g
Kohle genommen.

Tabelle 2.

Endkonzentration des Alkalis Adsorbierte Wassermenge
(in Molen pro Kilogramm Lijsung) |in Gramm pro Gramm Kohle

0-39 0.0678
0-39 0-0770
1156 0.0752
2:76 0-0684
2:75 00720

Tm - Mittel 0-0720.

Somit kann man in diesem Konzentrationsgebiet die adsorbierte
Wassermenge als konstant betrachten. Aus einem Vergleich mit den
Daten von Mmrer?) folgt aber, dass in verdiinnteren Losungen diese
Menge zunehmen muss.

Nachdem wir jetzt die Wassermenge, die 1 g Kohle adsorbiert,
ermittelt haben, koénnen wir die Menge von Nea'-Ionen berechnen,
welche durch Kohle in einer H,-Atmosphiire adsorbiert werden. Be-
zeichnen wir wieder die Menge der Losung pro Gramm Kohle durch »,
den Gehalt an Millimolen Ne' pro Gramm Anfangslosung durch my,
die adsorbierte Wassermenge wie oben durch g, und die adsorbierte
Menge von Na'-Ionen durch eay,.. Die Anfangslosung enthielt
myn Millimole No'. Wir wollen jetzt die Menge der Losung nach dem
Adsorptionsversuch ermitteln. Die Kohle adsorbiert aus der Lésung
ty,--Millimole Na* und eine dquivalente Menge von H’-lonen geht in
die Losung. Daraus folgt, dass die Gewichtsabnahme der Losung in-
folge der Na'-Ionenadsorption gleich 0-022 ay,. g ist.

Bei der Einfiihrung der Korrektur fiir die adsorbierte Wasser-
menge muss man beriicksichtigen, dass ein Teil des von der Kohle
in einer Sauerstoffatmosphére adsorbierten Wassers in Gegenwart von
Wasserstoff durch Na'-Ionen verdringt wird. Setzen wir den Radius
eines Na'-Tons gleich 1:5-10-8 ¢cm?®), so bekommen wir fiir das Vo-

1) MILLER, loe. cit. 2) WEBSB, J. Am. chem. Soc. 48, 2580. 1926.
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lomen eines Millimols Na'-Tonen in der Losung den Wert 0-0085 cm 3.
Man muss also von y die Grosse ay, - 0:0085 abziehen, um die durch
1 g Kohle in H,-Atmosphire adsorbierte Wassermenge zu erhalten.
Das Gewicht der Lésung nach der Adsorption ist also
n— 0-022 ey, — (y— 0-0085 y,.)
gleich. Wenn wir jetat diesen Ausdruck mit m, multiplizieren und
das Resultat von der Anfangsmenge m,n abziehen, so erhalten wir
die adsorbierte Menge Na'-Tonen
Qg =My — N[ — 0:022 ¢ . — (y — 0-0085 ay,.)].

Daraus folgt:
= 7 (my — ) + ym,

=TT 00135m, ®)
Nach dieser Formel wurden die in der Tabelle 3 unter b an-
gegebenen Werte von a,,. berechnet. Der Einfluss des Gliedes 0-0135m,
fallt viel weniger ins Gewicht, als die Korrektur fiir die adsorbierte
Wassermenge »m, und muss nur bei einer Konzentration oberhalb
1 norm. beriicksichtigt werden. Um den Vergleich mit den Resultaten
der unmittelbaren Bestimmung der verbrauchten Wasserstoffmenge
zu erleichtern, wurden die Werte von ¢y, auf em® H, umgerechnet. In
Tabelle 3 sind noch unter & die unkorrigierten Werte von z (m;—m,)
ebenfalls in ecm® /H, angefiihrt.

Tabelle 3.
|
Cawit ‘ Anfangs— ‘ Endkon?:euhtratiou 1
e Gramm  konzentration des  desAlkalis (inMolen 5 \ b
Losung Kohle | Alkalis/inMolenpro  pro Kilogramm ‘
Kilogramm Lijsung) Lissung]
5.00 0-5 ; 0-0040 0-0001 044 044
500 05 00188 0.0014 . 195 1-95
500 | 05 0-0491 ‘ 0-0201 3.25 3.25
5:01 05 | 0-0770 0-0441 3.69 3.70
3203 | 10 0-3873 0-2700 3.99 121
525 0-5 ‘ 1-1330 1-1015 369 4-65
2.27 1-0 2.736%7 26225 2.90 520

Wie aus der Tabelle 3 ersichtlich ist, hat die Einfithrung der
Korrekturen bei hoheren Konzentrationen einen wesentlichen Einfluss
auf die Berechnung der adsorbierten Menge. Eine graphische’ Dar-
stellung der erhaltenen Resultate gibt Fig. 3.

Die unmittelbar beobachteten Werte der verbrauchten Wasser-
stoffmengen sind in Tabelle 4 noch einmal mit den aus den Adsorp-
tionsversuchen berechneten Werten zusammengestellt.
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Tabelle 4.
| |
Adsorbierte Menge |y ccorctoffaufnahme | Differenz zwischen
Endkonzentration von'Na'-I.m]en auf 760 mm und 0° des VWortai
des Alkalis inKubikzentimetern N T der Spalte 2 und 3
Hy ausgedriickt I

0.0001 0-44 0-20 024
0-0014 1-95 1-20 075
0-0201 325 ?-40 0‘34
0-3564 (interpoliert) 4.25 (interpoliert) 3.32 | 093
110 4.65 . 3.70 | 095
2.71 (interpoliert) | 23 (interpoliert) 4.06 1.17

=

G

&y

Menge Wasserstaff i ccm

~
T

Konzentration der Ldsung i Molen pro kg
L
7 2z

Tig. 3. Wasserstoffverbrauch withrend der Alkaliadsorption.

O beobachtet; =< herechnet aus der Alkaliadsorption nach Formel ¢y, - = n. (91, —#iy):
A dasselbe, berechnet nach Gleichung (3).

Die Daten der Tabelle 4 zeigen, dass in verdiinnten Losungen die
Adsorption der Na'-TIonen zum grossen Teil auf Kosten der in der
Oberflichenschicht schon vorhandenen Wasserstoffionen geschieht, hei
zunehmender Konzentration nimmt aber das Verhaltnis dieses Anteils
der adsorbierten Menge zur Gesamtmenge ab. Man konnte erwarten,
dass die Differenz zwischen dem beobachteten und dem berech-
neten Wasserstoffverbrauch bei zunehmender Konzentration konstant
wird: In der Tat zeigt Tabelle 4 im Konzentrationsgebiet von
0-0014 bis 1-10 eine annihernde Konstanz dieser Differenz. Der letzte
Wert der Tabelle zeigt allerdings eine ziemlich starke Abweichung,
was wohl mit der Ungenauigkeit der Berechnung der Grosse ay,. in
konzentrierten Losungen im Zusammenhang steht. Als bedeutendste
Fehlerquelle tritt hier neben der Unsicherheit in den eingefiihrten
Korrektionsgliedern noch folgender Umstand. hervor. Die Kohle, die
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in das Adsorptionsgefiss vor der Sittigung mit H, eingefithrt wird,
enthilt eine betrichtliche Menge adsorbierten Sauerstoff. Dieser wird
bei der H,-Behandlung zu Wasser reduziert, welches die Losung ver-
diinnt, wodurch eine zu grosse Alkaliadsorption vorgetiauscht werden
kann. Die in der konzentriertesten Losung beobachtete Abweichung
liegt gerade in dieser Richtung.

3. Versuche mit neutralen und sauren Losungen. Es
wurden noch Versuche iiber Wasserstoffaufnahme bei der Zugabe von
einer Neutralsalzlosung zur wasserstoffgesittigten Kohle angestellt.
In dem Kolbchen 4 (Fig.1l) wurden wiederum 3 em? destilliertes
Wasser und 1 g Kohle, und in die Biirette 2 cm? einer etwa 5 norm.
NaCl-Losung eingefithrt. Die Ansiuerung der Losung wurde in einem
Parallelversuch, wie es in der I. Mitteilung dieser Reihe heschrieben
wird, bestimmt, und die adsorbierte Menge von Na'-Tonen daraus be-
rechnet. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 5 zusammengestellt.

Tabelle 5.

Adsorbierte Menge von Na'-Ionen
in Kubikzentimeter I
pro Gramm Kohle umgerechnet

Wasserstoffaufnahme
pro Gramm Kohle auf 760 mm
und 0° reduziert

056 f 026

Zur Erginzung der beschriebenen Versuche wurden noch Versuche
iiber die Wechselwirkung zwischen Kohle und Schwefelsiure in einer
Wasserstoffatmosphére angestellt. Aus den in der Tahelle 6 zusammen-
gestellten Resultaten sieht man, dass bei der Zugabe von verdiinnter
Schwefelsiure kein Wasserstoff frei wird. Bei Zugabe von konzen-
trierterer Siure beobachtet man dagegen eine Wasserstoffentwicklung.

Tahelle 6.

Endkonzentration | Entwickelte Menge M, pro Gramm
der Siiure } Kohle auf 760 mm und 0° redunziert
0-40 norm. 0-00
1007 4 \ 0-03
400 | 024
1000 ., ; 145

In diesen Versuchen befand sich die Kohle vor der Siurezugabe
in reinem Wasser und die Ladung der Doppelschicht war dementspre-
chend klein. Gibt man aber Siure zur Kohle, die vorher mit Wasser-
stoff in Natronlauge gesittigt war, und die also cine wesentlich gréssere
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Ladung trigt. so beobachtet man viel grossere Effekte, indem die
Gesamtmenge des bei der Alkaliadsorption gebundenen H, jetzt frei
wird. Wir haben einige Versuche dieser Art angestellt, wobei zunichst
die bei der Alkaliadsorption verbrauchte Menge von Wasserstoff auf
die beschriebene Weise bestimmt wurde. Dann fithrte man in die
Birette ¢ Schwefelsiure ein. Ihre Kongentration war so berechnet,
dass nach der Neutralisation des gesamten Alkalis im System eine
etwa normale Sédure hinterbleiben musste. Dann fiillte man den ganzen
Apparat wieder mit Wasserstoff. Nachdem die beim Offnen des
Apparats eingedrungene Luft verdringt war, liess man durch Drehung
des Hahnes die Siure zur Kohle fliegsen und bestimmte die freiwerdende
Menge H,. Die Wasserstoffentwicklung bei der Desorption des Alkalis
geht sehr schnell vor sich, wobei an den Kohlepartikelchen kleine Gas-
blischen sichtbar werden, welche die gesamte Kohlenmenge aufschwem-
men. Die Resultate dieser Versuche sind in Tabelle 7 angefiihrt.

Tabelle 7.

i Kubikzentimeter 17
| verbraucht bei der Adsorption
| von Alkali pro Gramm Kohle

Kubikzentimeter s bei
Saurezugabe pro Gramm
Kohle in Freiheit gesetzt

Konzentration des Alkalis
vor Siurezugahe

0.02 norm. 1-85 ‘ 1-86
GBI 304 | - 2.93
Beim Vergleich der Zahlen der zweiten und dritten Spalte der
Tabelle 7 muss man bertcksichtigen. dass bei Zugabe von Siure zu
Kohle, die mit- /, in reinem Wasser gesittigh war, pro Gramm Xohle
etwa 0-03 cm? H, frei werden, wenn die Endkonzentration der Siure
denselben Wert erreicht, wie in den Versuchen der Tabelle 7 (etwa
normal). Zieht man diese Grésse von den Zahlen der dritten Spalte
der Tabelle 7 ab, so bekommt man fiir die Menge H,. die bei der De-
sorption des Alkalis entwickelt werden, die Werte 1-83 und 2-90 cm?®.
Die Ubereinstimmung zwischen den bei der Alkaliadsorption ver-
schwundenen und bei der Desorption frei werdenden Mengen H, ist
also eine recht befriedigende.

III. Die Zusammengetzung der Doppelschicht an der Oberfliiche
einer Wasserstoffelektrode.
Die im experimentellen Teil dieser Arbeit angegebenen Versuchs-
resultate sind als eine Bestitigung der Vorstellungen zu betrachten,
die in der Einleitung entwickelt werden. Sie geben auch ein anschau-
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liches Bild von dem Zustandekommen eines Potentialsprungs an der
Oberfliche einer gewohnlichen Wasserstoffelektrode, da die Adsorp-
tionsvorginge, die in Elektrolytlosungen mit Platinschwarz beob-
achtet werden, den Vorgingen an platinierter Kohle vollkommen
analog sind, wie es aus den Arbeiten von Fromzin und Doxpu!) und
Korraorr und Kamuna ?) folgt. Wir schliessen daraus, dass die Aus-
bildung einer Doppelschicht an der Oberfliche einer gewdhnlichen
Wasserstoffelektrode (platiniertes Pf) mit dem Verbrauch einer ge-
wissen Menge von gasformigem Wasserstoff verbunden ist, welcher in
den Ionenzustand iibergeht. Die H*-Tonen, die dabei entstehen,
konnen je nach der Zusammensetzung der Losung in der #usseren
Belegung der Doppelschicht bleiben oder durch andere aus der Losung
stammende Jonen ersetzt werden.

Vor kurzem haben Ripear, und Bowpen3) cine Theorie ent-
wickelt, derzufolge die Potentialdifferenz zwischen Losung und Wasser-
stoffelektrode durch eine Schicht orientierter Dipole bedingt wird.
Diese bestehen nach Ripwar, und BowbpeN aus zwei H-Tonen, einem
negativen mit der Elektrode verbundenen, und einem positiven, der
Losung zugewandten. Unsere Versuche zeigen aber einerseits, dass
die H*-Kationen, die in der dusseren Belegung der Doppelschicht ent-
halten sind, auch durch andere Kationen ersetzt werden konnen, und
andererseits, dass die Kapazitit der Doppelschicht und also auch der
mittlere Abstand zwischen den entgegengesetzten Ladungen in der
Doppelschicht von der Konzentration der Losung abhingt. Letzueres
folgt z. B. aus der Tatsache, dass gasformiger Wasserstoff verschwindet,
die Ladung also anwichst, wenn ein Neutralsalz zur Kohle zugegeben

wird. Diese Beobachtungen scheinen uns mit der Theorie der eng- -

lischen Autoren schwer vereinbar zu sein.

Aus unseren Versuchen kénnen noch folgende Schliisse hinsicht-
lich des Baues der Doppelschicht gezogen werden.

1. Saure Lésungen. Setzt man verdiinnte Siure zu plati-
nierter Kohle nachdem diese mit Wasserstoff in reinem Wasser ge-
sittigt wurde, so wird gasformiger Wasserstoff weder verbraucht,
noch in Freiheit gesetzt, die Ladung der Oberfliche bleibt also unver-
dndert. Da infolge der hydrolytischen Adsorption von Alkali aus Salz-
spuren, die im Wasser vorhanden sind, die Reaktion der Fliissigkeit

1) Froumxix und Doxpe, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1811. 1927. 2) Kownt-
morr und Kamepa, J. Am. chem. Soc. 51, 2888, 1929. 3) RipeaL und Bowbpmx,
Pr. Roy. Soc. (A) 120, 50. 1928. Bowbpzx, Pr. Roy. Soc. (A) 125, 446. 1929,
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auch vor dem Siurezusatz schon eine schwach saure ist, so kann
dieses Resultat auch in der folgenden Weise formuliert werden: die
Ladung der Kohlenoberfliche in verdiinnter Siure ist von der Kon-
zentration der Siure unabhingig. Dieser Schluss kann aus der Theorie
der Adsorption an einer geladenen Oberfliche gezogen werden, wenn
man nur annimmt, dass bei den in Betracht kommenden Siurekonzen-
trationen die Kohle noch nicht umgeladen wird und eine geniigend
hohe negative Ladung behélt. In der Tat wurde es schon vor lingerer
Zeit von einem von uns?) an Hand der Adsorptionsformel von Giss
gezeigt, dass die Oberflichenspannung und folglich auch die Ladung
einer negativ geladenen Oberfliche /£ Funktionen der Grosse

RET Shk
»+ Tlogc sind :

m

T i+ L 156, @

F
wobei ¢ die Potentialdifferenz zwischen Losung und Elektrode und ¢
die Totalionenkonzentration der Losung bedeutet.

Nun bleibt im Falle einer Wasserstoffelektrode bei Verinderung
der Saurekonzentration in einer Losung, die keine anderen Elektro-

iyte enthilt, die Grosse ¢ I}T

auch E einen konstanten Wert behalten. Das Anwachsen der Ladung,
das durch die Vergrosserung der Totalionenkonzentration und folglich
der Kapazitat der Doppelschicht hervorgerufen wird, wird durch den
Einfluss der Verminderung der Potentialdifferenz ¢ unter diesen Um-
stinden gerade kompensiert.

Diese Verhdltnisse sind denen analog, die man im Falle eines
Zn-Amalgams in einer ZnSO-Losung beohachtet ).

Die Ableitung der Gleichung (4) setzt voraus, dass der Kationen-
tiberschuss in der der Losung zugewandten Belegung der Doppelschicht
klein ist im Vergleich mit dem Verlust an Anionen. Dies kann an
Hand der Theorie der diffusen Doppelschicht besonders anschaulich
gezeigt werden. Fiir eine diffuse Doppelschicht gelten namlich folgende
Beziehungen :

log ¢ konstant, und es muss also

1 1/RTDc/ e
b (5 ol medal e |
e ] VRTDG s
Twr pilings 1+ 9Tk

1) Fromkrx, Phil. Mag. 40, 378. 1920. Vel auch Ergebn. d. exakt. Naturw. 7,
247. 1928,  2) Phil. Mag. 40, 380. 1920.
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wo I"y und I'y den Anionen- bzw. den Kationeniiberschuss pro Quadrat-
zentimeter der Oberflichenschicht darstellen, und ¢ die von der Tonen-
doppelschicht herrithrende Potentialdifferenz zwischen Losung und
Elektrode ist. Weiterhin gilt:

RTDc( 4% - T¢
E=F(—T Zi s 2RT __, ZRT).
(= Ix+1T) S (¢¥BT — ¢ 2ET)
2
Ist ¢ > 1;,?, so haben wir —I:—K— >1 und
4 =
dotol i =5

FiL o I_‘)‘_T,lzcifg@zﬂirz_]/@ eﬁ?’} ("""' '“J

27 2@ :
Letztere Beziehung ist ein Sonderfall von Gleichung (4): in der

. > ‘
Nihe des Nullpunktes der Ladung wird dagegen ?K iw I und Glei-
4

chung (4) gilt nicht mehr. Das Abfallen der negativen Ladung bei
Sdurezusatz in der Néhe des Nullpunktes und inshesondere ein etwaiger
Ubergang von einer negativen Ladung zur positiven muss sich durch
eine Entwicklung von gasformigem Wasserstoff kundgeben. Die Ver-
grosserung des Gasvolumens, die bei den Versuchen mit konzentrier-
teren Sduren beobachtet wurde, ist wohl auf diese Weise zu erkliren.
Aus den Kurven der Fig. 3 folgt, dass die Menge der H:-Ionen, die
i der Oberflichenschicht von 1 g platinierter Kohle in reinem Wasser
enthalten sind, etwa 1cm? gasformigem Wasserstoff entspricht. Da
beim Ubergang zu einer 10 norm. Siure pro Gramm Kohle 1-5 cm? H,
entwickelt werden, so ist es anzunehmen, dass bei diesen Siurekonzen-
trationen die Kohlenoberfliiche eine positive Ladung erhiilt. Der Null-
punkt der Ladung muss zwischen den Konzentrationen 4-0 und
10-0 norm. liegen. Die Moglichkeit, wasserstoffgesittigte Kohle bei
hoheren Saurekonzentrationen wumzuladen, fithrt zu interessanten
Schliissen beztiglich des Verhaltens von entgaster Kohle in sauren
Lésungen, die jetzt gepriift werden.

2. Alkalische Losungen. Die H'-Ionen der Doppelschicht
werden bei steigender Alkalinitit der Losung allmithlich durch Metall-
kationen ersetzt und die Doppelschicht besteht dementsprechend in
alkalischen Losungen aus negativen Ladungen. die auf der Kohlén-
oberfliche liegen, und aus Metallkationen, die von letzteren angezogen
werden. Es sei darauf hingewiesen, dass jedes Paar dieser Art, welches
aus einem Elektron und einem Metallion besteht, einem Metallatom
dquivalent ist, und in diesem Sinne sind wir zu der Behauptung ge-
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rechtfertigt, dass Wasserstoff aus einer alkalischen Losung eine ge-
wisse Menge von Metall in der Obertlichenschicht reduziert; wird nun
Sdure zugesetzt, so geht das Metall wieder in Lisung und eine dqui-
valente Wasserstoffmenge wind in Freiheit gesetzt. Die erwihnte
.. Reduktion® wiirde bis zu Ende verlaufen. wenn man die Kohle samt
der Oberflichenschicht von der Lésung abtrennen konnte: auf diese
Weise wiirde man eine Substanz erhalten. die mit dem Produkt der
Adsorption einer gewissen Menge von Alkalimetalldampfen auf der
Kohlenoberfliche identisch sein miisste.

IV. Thermodynamische Beziehungen.

Wir mochten noch bemerken, dass die Existenz der in dieser
Arbeit beschriebenen ,.Gaseffekte™ rein thermodynamisch und unab-
hingig von jeglicher Theorie mit der Beeinflussbarkeit der Adsorption
von Elektrolyten durch die Natur der Gasbeladung verkntipft werden
kann, wenigstens soweit unsere Systeme als sich im Gleichgewicht
befindende behandeln lassen. Wir wollen dabei voraussetzen, dass die
Kohle sich in einer Losung von konstanter Totalionenkonzentration,
aber wechselndem pj befindet, .z. B. in einer konzentrierteren Na(Ci-
Losung, der kleine Mengen NaOH hinzugefiigt werden. Diese Voraus-
setzung entspricht nicht unseren Versuchsbedingungen, macht aber
die rechmnerische Behandlung viel tbersichtlicher; eine analoge Be-
handlung anderer Fille wiirde tbrigens prinzipiell nichts Neues er-
geben. Bezeichnen wir mit y die Oberflichenspannung der Kohlen-
oberfliche, mit 1"y, I'yp, L'y, und Iy, die Mengen (in Molen) der
verschiedenen Komponenten unseres Systems, welche aus den Volum-
phasen verschwinden, wenn die Oberfliche auf 1 em? vergrossert wird,
und mit g, p6p0s f,- Wnd gy die entsprechenden thermodynamischen
Potentiale. so gilt hekanntlich nach Gises?) (I, , wird gleich Null
gesetzt): -

d?’ = Fm,d,f-ﬂnu- J"‘Hm:'."d#on' = FNn.' dﬂmr — ey d,um'
oder da in unserem Falle duy,. =d g, =0 ist: ;
dy = — I'g,dpug, — Lop dpon:. (5)

Aus (5) folgt: (W‘iljfrz ) i (0 Fon') @
a,u:o]{‘ '~"Hg \ a,u,”__, Mot ’

Es folgt aus Gleichung (6). dass, wenn die Alkaliadsorption durch
die Sattigung der Kohle mit Wasserstoff begiinstigt wird, bei der Zu-

1) Giees, Equilibrium of heterogeneous substances, Gleichung (508).
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nahme der Alkalinitit der Losung auch eine gewisse Menge von gas-
formigem Wasserstoff verschwinden muss. Fine stochiometrische
Beziehung lasst sich ableiten, wenn man voraussetzt. dass die Alkali-
adsorption bei den angegebenen Bedingungen (konstante Totalionen-
konzentration) nur noch von der Potentialdifferen @ abhiangt. Unter
dieser Voraussetzung gilt nimlich :

(ﬁ 07-_‘1_') _1 (f’f?ﬂ) (7)
i, oy 2 \dpom o

1
AR _27 d#ffz"'_dﬁ'c“ﬂr = FCZ‘P

Aus (6) und (7) folgt

(_ EB_E) o ( aJl-'o,w")
dptom tg, 2 \dpom o,
und 8@ Tom)iuy,

Do
Die Grosse 21", — I, bleibt also bei der Anderung der Alkali-
nitit der Losung konstant; mit anderen Worten, die Menge Alkali,
die adsorbiert wird, ist der Menge Wasserstoff dquivalent, welcher aus
der Gasphase verschwindet,.

V. Der Mechanismus der Allaliadsorption
in einer Kohlenoxydatmosphiire.

Die Bestimmung des Wasserstoffverbrauchs gibt uns nur die Ver-
grosserung der Ladung der Doppelschicht, beim Zuftigen einer alkali-
schen Losung an. Die Gesamtmenge des Wasserstoffs, welche bei der
Ausbildung der Doppelschicht in den lonenzustand iibergeht, kann
aus den im experimentellen Teil beschriebenen Versuchen nicht un-
mittelbar berechnet werden. Tm Falle der Adsorption in Gegenwart
von Kohlenoxyd kann aber das analoge Problem vollstindig gelost
werden. Diege Adsorptionserscheinungen sind in unserem Lahorato-
rium von BRUNS und ZARUBINA untersucht worden. Die Ergebnisse
dieser Arbeit werden demmnichst verdtfentlicht werden. Hier wollen
wir nur einige Resultate anfiihren, um sie mit den Ergebnissen der
Wasserstoffversuche zu vergleichen.

Die Untersuchung von BrRuxs und Zarusrxa zeigte, dass in einer

Kohlenoxydatmosphire platinierte Kohle Na'-Tonen adsorbiert, und
folglich in einer alkalischen Losung negativ geladen ist, wenn auch
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diese Ladung kleiner ist als die Ladung, welche die Kohle in der
gleichen Losung in einer H,-Atmosphire annimmt,

Den Mechanismus dieser Adsorption kann man deuten, wenn man
annimmt, dass das Kohlenoxyd in Gegenwart von Platin unter Bil-
dung von Wasserstoff mit Wasser reagiert:

CO+ H,0 = C0,+ H,;

letzterer ladet die Kohle auf, wie oben beschrieben wurde. Man kann
auch annehmen, dass C'O ohne Zwischenstufen aus der NaOH -Lisung
OH’-Tonen aufnimmt, wobei die Oberfliche negativ geladen wird:

CO+2Na' +20H’ = C0,+H,0+2Na' +2 6.

In beiden Fillen muss bei der Aufladung der Oberfliche eine der -
Oberflichenladung #quivalente Menge €0, aus CO entstehen. Die
Oberflichenladung kann aber aus der Adsorption von Na'-Tonen aus
einer verdiinnten alkalischen Lésung hestimmt werden.

Um diesen Schluss zu priifen, wurde folgender Versuch angestellt.

Platinierte Kohle wurde im Hochvakuum auf 1000° wihrend
5 bis 6 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in das Gefiss
mit Kohle 0O und eine mit CO gesiittigte Natriumhydroxydlosung
hinzugegeben. Der Gehalt an Na'-Tonen und €0, in der NaOH -Losung
war vor dem Versuch sorgfiltig bestimmt worden. Dieselben Bestim-
mungen wurden nach der Adsorption ausgefiihrt. Aus den Daten der
Tabelle 8 folgt, dass in den Grenzen der Versuchsgenauigkeit die Menge
der adsorbierten Na'-Tonen und die des entstehenden C'0, einander
dquivalent sind.

In jedem Experiment kamen 10 em® 0-05 norm. NaOF -Lsung
und 1 g Kohle zur Verwendung.

Tabelle 8.

Milliiquivalente Alkali ad- | Milliiquivalente CO,

sorbiert pro Gramm Kohle

0-0560 0-0530
00514 | 0-0512

Bekanntlich hat WinLann?) festgestellt, dass unter der Binwir-
kung von Palladium in Wasser gelostes CO in 00, unter Wasserstoff-
entwicklung iibergeht. Dieser Vorgang ist dem von uns beobachteten

1) Winnaxp, Ber. Disch. chem. Ges. 45, 679. 1912.
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nahe verwandt; nur ist das negative Potential, das CO platinierter
Kohle erteilt, so niedrig. dass eine Entwicklung von gasformigem H,
nicht in Betracht kommt. Die Oxydation von 'O zu C'0, geht daher
in unserem Falle nur so weit, als es die Aufnahmefihigkeit der Ober-
flichenschicht fiir negative Ladungen erlaubt.

VI. Uber Alkaliadsorption an Sauerstofflohle.

Wir glauben, dass der Mechanismus der Adsorption von Alkali

an Kohle, die mit Wasserstoff gesittigt ist, durch diese Untersuchung
sowie durch unsere fritheren Arbeiten geniigend aufgekliart ist. Nun
haben H. Kruvr und G. Kaprt) gezeigh, dass bei hoher Temperatur
aktivierte Kohle, die in einer Sauerstoffatmosphire kein Alkali ad-
sorbiert (MmLersche Kohle), die Fihigkeit zur Alkaliadsorption er-
langt, wenn sie kurze Zeit in Gegenwart von Sauerstoff auf einige
hundert Grad erhitzt wird. Es ist nicht ausgeschlossen, dass die
Alkaliadsorption, welche an Kohle, die bei niedriger Temperatur alkti-
viert wurde, beobachtet wird?), zu derselben Gruppe von Erschei-
nungen gehort. Ohgleich die Frage nach der Natur dieses Adsorptions-
vorgangs mit dem Thema dieses Teils unserer Arbeit nicht unmittelbar
zusammenhingt, méchten wir doch hier kurz auseinandersetzen, wic
sich diese Erscheinungen in den Rahmen der ..Gaselektroden**-Theorie
einfiigen lassen.

Im Falle der Mitrurschen Kohle, die kein Alkali ddsorbiert,
nehmen wir an, dass in Gegenwart von Sauerstoff die Doppelschicht
in einer alkalischen Lisung aus positiven Ladungen, die sich auf der
Kohlenoberfliche befinden, und aus OH’- Tonen, welche aus der Losung
elektrostatisch angezogen werden, besteht. Unter diesen Voraus-
setzungen ist der Uberschuss an OH'-Tonen kleiner als die Menge
von positiven Ladungen auf der Kohlenoberfliche. da in der iusseren
Belegung gleichzeitig ein Defizit an Kationen besteht (negative Ad-
sorption von Alkali). Die Verhaltnisse liegen so wie im Falle einer
positiv geladenen Hg-Oberfliche in einer Nay,SO-Losung, Ganz andere
Erscheinungen muss man aber beobachten, wenn das Anion nicht
nur elektrostatisch, sondern auch spezifisch adsorbiert wird, wie etwa
im Falle von Hyg in einer K.J -Losung. Die Oberflichenschicht enthilt
dann mehr Anionen, als es zur Kompensation der positiven Ladungen

1) H. Kruyr und G. Kapr, Koll. Z. 4%, 44.1929. G. Kapr, Diss. Utrecht 1929,
2} Oaawa, Bioch. Z. 161, 275. 1025. Kovrnorr, Ree. Trav. chim. 46, 549, 1927.
Laxpr und Buareavi, Z. Ver. Zuckerind. 79, 770. 1929.
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der Elektrodenobertliche nétig wiire, und zieht aus der Losung noch
eine gewisse Menge von Kationen an. Im Grenzfalle kann man von
der Entstehung einer bestimmten chemischen Verbindung, niimlich
eines komplexen Anions mit einem positiven Zentralatom an der Ober-
tlache sprechen. Von diesem Standpunkt aus ist die spezifische Ad-
sorption von J’ aus KJ an einer Hg-Oberfliche der Bildung des kom-
plexen Anions HgJ) in einer homogenen Losung nahe verwandt. Bs
scheint nun, dass im Falle einer mit 0, gesittigten Kohlenoberfliche
in einer alkalischen Losung beide Formen der Oberflichenschicht mog-
lich sind: elektrostatische Adsorption von OH’-Ionen, also negative
Adsorption von Alkali im Falle der Miururschen Kohle und Bildung
chemischer Oberflichenkomplexe von saurem Charakter, also positive
Adsorption von Alkali im Falle der Kohle von KruyT und Kapt.
Uber die Natur des Ubergangs von der ersten Form zur zweiten, die
mit der Entstehung einer bestindigeren Bindung zwischen Sauerstoft
und Kohle verkniipft sein muss, ist zur Zeit noch nichts bekannt;
es folgt aber aus den Versuchen von Korruorr und Kamepal), dass
dhnliche Erscheinungen auch an Platinschwarz beobachtet werden.
in diesem Falle verliuft aber der Ubergang zur sauren Oxydations-
form viel schneller, so dass eine Alkaliadsorption in Gegenwart von
Sauerstoff bei gewthnlicher Temperatur stets heobachtet wird. Saure
Oxydationsprodukte vom Typus H,P{OH), sind inshesondere in
Platinsolen enthalten, wie durch die Untersuchungen von PrNxy-
ouIck ®) nachgewiesen wurde. Es scheint uns sehr wahrscheinlich zu
sein, dass die bekannte zeitliche Verinderung des Potentials einer
mit 0, gesittigten Pi-Elektrode mit dem Ubergang unbestindiger
Oberflichenoxyde in bestéindigere saure Formen verkniipft ist.

VIL Zusammenfassung.

Die wesentlichsten Resultate dieser Arbeit konnen wie folgt zu-
sammengefasst werden.

Die Ausbildung einer Doppelschicht an der Oberfliche von plati-
nierter und mit Wasserstoff gesittigter Kohle ist mit einem Verbrauch
von gasformigem Wasserstoff verbunden. Letzterer geht dabei in
Form von H'-Tonen in die Losung, so dass die Oberfliche der Kohle
sich negativ auflidt und Kationen aus der Losung anzieht. Zufolge

1) KorLrHowr ﬁnd Kamepa, J. Am. chem, Soc. 51, 2888. 1929. 2) PENNY-
cureck, IKoll. Z. 49, 407. 1929.
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davon verschwindet ein gewisses Volumen Wasserstoff, wenn Alkali
von platinierter Kohle in einer H,-Atmosphire adsorbiert wird. Dieser
Wasserstotf wird bei der Desorption des Alkalis bei Siurezugabe
wieder in Freiheit gesetzt.

Die erhaltenen Resultate deuten darauf hin, dass bei hoheren
Sdurekonzentrationen eine Umkehr der Ladung von wasserstoff-
gesattigter Kohle maoglich ist.

Bei der Adsorption von Kationen an der Oberfliche von plati-
nierter Kohle, die mit CO gesittigt ist, geht eine der adsorbierten
Kationenmenge aquivalente Menge C'O in CO, iiber.

Moskau, Karrow-Institut fir Chemie. Laborat. f. physikal. Chemie.



