DISKUSSIONSBEMERKUNGEN.

Ao N. Frumkin.—1. Die Gegeniiberstellung der ,Gas-
¢lektrodentheorie* und der ,Theorie der Oberflichenoxyde*,
die L. Lepin in den Vordergrund der Diskussion stellt,
scheint mir prinzipiell unrichtig zu sein. Schon in der ersten,
in der ZS. f. phys. Chem. A 141, 143, 1929 mit B. Bruns
gemeinschaftlich publizierten Arbeit, habe ich, auf dem
Schema von Naray-Szabo fussend, darauf hingewiesen,
dass die Bildung eines Oberflichenoxydes CO als Zwischen-
stufe bei der Entstehung der Doppelschicht auf der Kohlen-
oberfliche in Betracht gezogen werden muss. Das Wesent-
liche in der ,Theorie der Gaselektrode“ besteht in der Aufstel-
lung eines Zusammenhanges zwischen den Adsorptionseigen-
schaften und dem elektrochemischen Potential des Adsorben-
ten, welcher letztere durch seine Gasbeladung bedingt wird.
Die Existenz eines derartigen Zusammenhanges wird, soviel
ich verstehe, von der Vortragenden nicht verneint. Auf
welche Weise diese Beziehungen zu Stande kommen, habe
ich in meinem Vortrage ausfiihrlich auseinandergesetzt und
mochte darauf hier nicht wieder zuriickkommen. Dabei sind
aber gar keine Grinde vorhanden, weshalb auf der Kohlen-
oherfliche neben den Ionen der Doppelschicht nicht noch
c¢ine Belegung SQauerstoffatome oder anderer Verbindungen
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auftreten sollten. In gewissen Fillen besitzt allerdings die
Oberflichenschicht sicher die einfachste Strukt'u‘r, welche
mit dem Auftreten einer gegebenen l’otentialvdiﬁertfnz ver-
triglich ist, so z. B. im Falle einer positiven Kohle in einer
HCl Losung :
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Die Versuche von R. Burstein und die von R. Bur-
stein und Lewin zeigen niamlich, dass dieses Schema den
Bau der Doppelschicht richtig wiedergibt, welche dann ent-
steht, wenn Kohle, die eine kleine Menge Sauerstoff adsor-
biert hat, mit einer verdinnten HCl-Ldsung in Berihrung
kommt. Aus denselben Versuchen folgt aber, dass in Anwe-
senheit grosserer Sauerstoffmengen nicht aller adsorbierter
Sauerstoff gegen C1-lonen ausgewechselt wird: mit anderen
Worten, in diesem Falle enthilt die Oberflichenschicht auch
nach der Adsorption des Elektrolyten noch chemisch gebun-
denen Sauerstoff. Die quantitative Erforschung dieser Ver-
hiiltnisse ist selbstverstindlich fiir die Aufstellung einer exak-
ten Theorie der Adsorption von Elektrolyten an Kohle sehr
wesentlich; in den ersten Arbeiten schien es mir aber be-
sonders wichtig festzustellen, dass schon die einfachste Vor-
stellung von der Struktur der Doppelschicht ausreicht, um
das Adsorptionsverhalten der sogenannten. positiven Kohle
zu deuten, welches bis dahin ritselhaft war. Daher hat
auch diese Seite der Frage meinerseits eine besondere Beach-
tung gefunden. Die Moglichkeit, dass daneben auch kom-
plizierende Faktoren "auftreten, widerspricht der elektroche-
mischen Theorie durchaus nicht und wurde auch von mir
nie verneint. Der methodologische Wert dieser Betrachtungs-
weise wird dadurch bewiesen, dass sie zuf Aufklirung der
Bedeutung von Sauerstoff fiir die hydrolytische \dsorption
der Siuren durch Kohle gefithrt hat, die jetzt fast ausnahms-
los von den Forschern auf diesem Gebiete zugegeben wird.
Ich mochte bezweifeln, dass es jemandem jemals einfallen
konnte, als die Rolle von Sauerstoff noch nicht bekannt war,
diese Erscheinungen durch die Bildung von basischen Oxy-
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den auf der Kohleoberfliche zu erkliren. Heutzutage kon-
nen wir aber selbstverstindlich statt von der Ausbildung
der Doppelschicht zu sprechen, auch sagen, dass auf der
Kohleoberfliche ein basisches Oxyd entsteht, welches in
Anwesenheit von Wasser simtlichen gebundenen Sauerstoff
gegen die Anionen der Losung auswechselt, und kommen auf
diese Weise zu demselben Bilde der Oberflichenschicht, wel-
ches ich vorhin angefiihrt habe. Ich gebe gerne zu, dass
Prof. Schilow und seiner Schule der Verdienst zukommt,
die Rolle der chemischen Faktoren in diesen Vorgingen un-
terstrichen zu haben, aber die speziellen Valenzvorstellungen
tber den Bau von verschiedenen Oxyden, welche Prof. Schi-
low vorgeschlagen hat, scheinen mir zur Zeit recht unbe-
grindet. Wie ich vorhin schon erwihnt habe, treten die cha-
rakteristischen Adsorptionseigenschaften det positiven Kohle
auch dann deutlich auf, wenn die Kohleoberfliche noch kei-
nen tiberschiissigen chemisch gebundenen Sauerstoff enthilt,
d. h. unter Bedingungen, welche dem einfachsten elektroche-
mischen Schema entsprechen. Die Ermittlung der quanti-
tativen Zusammensetzung der Kohleoberfliche in Anwesen-
heit von tiberschiissigem Sauerstoff, zum Beispiel, wenn die
Adsorptionsversuche in Gegenwart von Luft ausgefiihrt wer-
den, muss als eine Aufgabe der weiteren Forschung betrach-
tet werden.

Anders liegen die Verhiltnisse im Falle der negativen
Sauerstoffkohle von Kruyt und de Kadt: um die Adsorp-
tionseigenschaften dieser Kohle zu deuten, muss man nam-
lich von Anfang an zu komplizierteren Vorstellungen greifen.
Ob wir dabei von der Bildung von saueren Oberflichen-
oxyden auf der Kohleoberfliche sprechen, oder eine spe-
zifische Adsorption tberschissiger Hydroxylionen z}nnehme.n,
deren Ladungen Kationen aus der Losung anziehen, ist
schliesslich belanglos, aber das Schema, welches von den
elektrochemischen Vorstellungen ausgeht, verliert in diesem
Falle den Vorzug der Einfachheit, da wir so wie so von
spezifischen chemischen Kriften Geln':uu-h. machen mus"st‘n.
s ist ausserdem therhaupt zweifelhaft, ob diese sauren ()x_\‘de.
an der Potentialausbildung teilnehmen, und ob sie nicht viel-
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mehr als cine neue PPhase hetrachtet \\'t'l"}t'll miissen, welche
einen Teil der Oberfliche der [ohle umhiillt. :

5. Tch mochte jetzt noch einige Bemorktmgv.u uber die
Gegensiitze zwischen den Vorstellungen der 5S¢ hilow schen
Schule und der unsrigen machen, welche su-t} n'lcht autfdw Dar-
legung der erhaltenen Resultate, sondern uu.i die ta\‘peum}:me.lf
len Tatsachen selbst beziehen. Die wesentlichste k rage ist die
von dem Verhalten moglichst gut entgaster Kohle. Nach den
Versuchen von R. Burstein! und von R. Burstein und
P. Lewin,* adsorbiert Kohle, welche im Hochvakuum
bei 1000° lingere Zeit entgast wurde, keine Sdure aus ver-
diinnten Siaurelssungen (0,01 -norm. HCI); dagegen behaupten
Schilow und Tschmutow, dass die Fihigkeit, Sidure
unter den angegebenen Bedingungen zu adsorbieren, beim
Entgasen der Kohle nicht verschwindet, was nach ihrer
Meinung durch die Existenz eines ausserordentlich sta-
bilen Oberflichenoxyden A erklirt werden muss. Insofern
L.Lepin selbst zugibt, dass eine reine Kohleoberfliche Elek-
trolyte aus verdiunnten Lisungen nicht adsorbieren sollte,
kommt dieser Diskrepanz eigentlich keine prinzipielle Be-
deutung zu. Die Frage lduft darauf hinaus, mit welcher
Vollstandigkeit der adsorbierte Sauerstoff unter den angege-
benen Bedingungen von der Kohleoberfliche entfernt werden
kann.

Da diese Versuche in unserem Laboratorium mehrmals
(insgesamt achtmal), und stets mit demselben KErfolg wie-
derholt wurden, kann ich nur annehmen, dass aus irgend
einem Grunde die Entgasung in den Versuchen von Tschmu-
tow nicht so gut wie in den unsrigen verlief. Ich werde
in dieser Ansicht durch die Betrachtung der Adsorptions-
isothermen bekraftigt, welche L. Lepin fiir den Fall der
~Oberflichenoxyde A anfithrt (Fig. 2, untere Kurve). Diese
Adsorptionsisotherme entspricht ndmlich genau dem, was
man bei der Superposition einer Isotherme von HCI vollkom-
men entgasten Kohle * und eines von einer kleinen Menge
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gebundenen Sauerstoffs herrihrenden ;\dsox-pti\unseffcktvs er-
warten sollte.!

Ein anderer Streitpunkt ist die vermeintliche Existenz
zweier Arten positiver Kohle (Oxyde A und B), welche bei einem
bestimmten Sauerstoffdruck in einander tibergehen. Schi-
low und Tschmutow kamen zu dieser Vorstellung bei
der Untersuchung der Abhingigkeit der Adsorption von HCl
vom Sauerstoffdrucke. R. Burstein und P. Lewin (loc.
cit.) konnten aber ihre experimentellen Angaben nicht be-
stiticen, und ich begniige mich hier mit dem Hinweise auf
ihre Arbeit.



