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Bemerkung zur Theorie der Wasserstoffiiberspannung.

Von
A. Frumkin.
(Eingegangen am 20. 3. 32.)

Es wird gezeigt, dass das Gesetz, welches die Wasserstoffiilberspannung mit
der Stromstéirke verkniipft und die Beziehung zwischen der katalytischen Wirk-
samkeit und den Affinititskonstanten von schwachen Séuren und Basen auf einer
gemeinsamen Grundlage beruhen.

Zwischen Stromstirke 7 und Uberspannung # besteht bekanntlich
folgender Zusammenhang:

RT i
n = const + —— log 7; (1)

« ist ein echter Bruch und in vielen Fillen gleich 0°51). Dieses Gesetz
kann theoretisch abgeleitet werden, wenn man die Reaktion

H,0'+ ©&—>H+H,0 ®)
Met. Met.

als den geschwindigkeitsbestim‘menden Vorgang bei der Wasserstoff-
abscheidung betrachtet; aus der Theorie folgt, dass « zwischen den
Grenzen 0 und 1 liegen muss, der numerische Wert von « bleibt aber
etwas ungewiss?).

1) BowbEN, Pr. Roy. Soc. (A) 126,107. 1929. Baars, Ber. Ges. Beford. Naturw.
Marburg 63, 213. 1928. TAFEL, Z. physikal. Ch. 34, 187. 1900. Eine schéne Bestiti-
gung der Gleichung (1) gaben vor kurzem, ohne allerdings selbst darauf hinzu-
weisen, BrONSTED und Ross KaNE (J. Am. chem. Soc. 53, 3624. 1931). Sie be-
stimmten die Geschwindigkeit der Zersetzung von Na-Amalgamen in verschiedenen
Losungen und fanden, dass diese der Wurzel aus der Na-Konzentration z des
Amalgams proportional war. Da die Na-Ionenkonzentration wéhrend des Losungs-

vorgangs praktisch wohl konstant blieb, so kann man setzen: » = const + —R}',T log .

Wenn die Losungsgeschwindigkeit von Na und folglich auch die Geschwindigkeit
der Wasserstoffentwicklung a2 proportional sind, geht diese Gleichung in der Tat
in (1) iiber. 2) ERDEY-GRUZ und VOLMER, Z. physikal. Ch. (A) 150, 203. 1930.
GURNEY, Pr. Roy. Soc. (A) 134, 153. 1931. ErpEY-GRUzZ und VOLMER leiten die
Beziehung a=0°5 ab, indem sie stillschweigend von der Annahme Gebrauch machen,
dass die Aktivierungsenergie des Vorgangs (2) durch das elektrische Feld an der
Oberfliche genau um denselben Betrag erniedrigt wird, um den die Aktivierungs-
energie des inversen Vorgangs vergrossert wird.



Bemerkung zur Theorie der Wasserstoffiiberspannung. 117

Die wasserstoffbeladene Elektrode kann als eine Sédure im Sinne
von BrRONSTED?), d. h. als ein System, welches Protonen abzuspalten
vermag, behandelt werden. Das Metall selbst ist dann als die zu-
gehorige Base zu betrachten.

Die Basenkonstante der Elektrode K, ist bei gegebenem Metall
und wechselnder Polarisation der Grosse

[A]

[H;07]
proportional; [H] bedeutet hier die Gleichgewichtskonzentration der
H-Atome in der Metalloberfliche, welche sich bei einem bestimmten
n-Wert einstellen wiirde, wenn der Rekombinationsvorgang 2H — H,
ausgeschaltet wire. Daraus folgt nach der NErxstschen Gleichung:

W F

Ky = const, -eET . (3)

Bezeichnen wir mit k,. die Geschwindigkeitskonstante der Re-
aktion (2), so folgt aus (1), da die Stromstarke ¢ der Grosse £, pro-
portional ist: wnr

koss = const,-e T =g Kp. (4)

(Fir die Geschwindigkeitskonstante £

der Ionisierung eines H-Atoms
H+HO—-»6©+H,0°

Met. Met.
& k‘lfss _ 1 . J
folgt daraus, da T K — K4 ist,
kdiss':glK}'«l_H: gle/(b (43‘)
wo K, die Saurekonstante der Elektrode ist.)

Nun hat BRONSTED aus dem katalytischen Verhalten von schwa-
chen Siuren und Basen den Schluss gezogen, dass zwischen der Ge-
schwindigkeitskonstante %, der Anlagerung eines H*-Ions an eine
schwache Base, z. B. an ein Saureanion

H,0++ A~ — HAc + H,0

sis der inversen Reaktion

und der Basenkonstante K, von Ac™ (gleich Rl— , wo K, die Affinitdts-
A

konstante der Saure ist), ein Zusammenhang bestehen muss, welcher
durch eine Gleichung von der Form ¢

kass = gK1[§ (5)

1) Rec. Trav. chim. 72, 718. 1923.’



118  A. Frumkin, Bemerkung zur Theorie der Wasserstoffiiberspannung.

ausgedriickt werden kann; die Grosse « liegt zwischen 0 und 117).
Es gilt also fiir diesen Vorgang genau dieselbe Beziehung, welche das
Gesetz der Wasserstoff- (und auch Sauerstoff-) Uberspannung quanti-
tativ ausdriickt. In beiden Féllen &ndert sich die Aktivierungs-
energie des Vorgangs der H*-Ionenanlagerung bei Anderung der
ausseren Bedingungen um einen bestimmten Bruchteil seiner Affinitat.
Beschriankt man die Anwendung der Gleichung (5) zunéchst auf eine
Reihe von analog gebauten Sauren, z. B. auf verschieden substituierte
Carbonséduren, so wird die Analogie zwischen beiden Erscheinungs-
gruppen besonders frappant. In diesem Falle kann man namlich an-
nehmen, dass die Anderung der Affinitatskonstante beim Ubergang
von einer Séure zur anderen durch das elektrische Feld der Ladungen,
welche die in das Molekiil substituierte Gruppe tragen, bedingt wird,
wobei die Beziehung zwischen dem elektrischen Potential dieser La-
dungen an der Stelle, wo das H*-Ion angelagert wird und den Gleich-
gewichtskonstanten K, und K, durch eine der Gleichung (3) analoge
Gleichung gegeben sein muss. Der Ubergang von einer Saure zur
anderen ist also mit einer Veranderung des Polarisationszustands der
Elektrode in der Tat direkt vergleichbar. Die theoretischen Grund-
lagen der Anwendbarkeit der Gleichung (4) und (4a) auf verschiedene
Reaktionen sollen in einer spiateren Abhandlung erortert werden.

1) BroxsTtED, Chem. Rev. 5, 231. 1928. H.S.Tavror (Z. Elektrochem. 20,
201. 1914) hat als erster gezeigt, dass die katalytische Wirksamkeit von undissozi-
ierten Sauremolekiilen mit ihrer Affinitdtskonstante durch eine der Gleichung (4a)
analoge Beziehung verkniipft werden kann, und &hnliche Beziehungen fir zahl-
reiche Félle der Sauren und Basenkatalyse sind dann insbesondere von BRONSTED
und seinen Mitarbeitern aufgestellt worden (Literatur bei KILPATRICK und MARY
KirpaTrick, Chem. Rev. 10, 213. 1932). Nimmt man an, dass die katalytische
Wirksamkeit von undissoziierten Molekiilen durch die Geschwindigkeit der An-
lagerung oder Abspaltung eines Protons bedingt wird, so kommt man von diesen
experimentellen Beziehungen direkt zu Gleichung (5) bzw. (4a).

Moskau, Karrow-Institut fir physikalische Chemie.
Marz 1932.
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