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Zundchst mochte ich dem Komitee fiir Bach-Vorlesungen fiir die hohe
Ehre danken, die vierte Vorlesung in der A. N. Bach-Reihe halten zu diirfen.

Ich verehre A. N. Bach als hervorragenden russischen Gelehrten, Revolu-
tiondr und Patrioten. Mit vielen anderen unserer Gelehrten bin ich ihm fir
die Forderung meiner wissenschaftlichen Entwicklung zu tiefem Dark ver-
pflichtet. Heute einen Gedenkvortrag auf ihn halten zu dirfen, ist mir eine
grcBz Freude. -‘

Ich war sehr bestrebt, ein Vortragsthema zuv wdhlen, das mit dem Arbeits-
gebiet von Alexei Nikolajewitsch in moglichst enger Beriihrung steht. Ich
muB sagen, daB dies fir mich einigermcBen schwierig war, da insbesondere
in den letzten Jahren mein Hauptinteresse nicht den Fragen galt, mit denen
sich Alexei Nikolajewitsch beschdaftigt hat. Ich habe mich deshalb nach einigen
Schwankungen zu einem Thema entschlossen, iber das ich in der letzten
Zeit nicht soviel gearbeitet habe, wie ich das gewiinscht hdtte und wie es
mir heute angenehm wadre, dariiber zu berichten. Dies Thema hat dafir den
Vorteil, daB es nach meinem Dafirhalten wenigstens feilweise zu jener Frage
in Beziehung steht, die Alexei Nikclajewitsch, wie mir scheint, am meisten
und bis in die letzten Jahre interessiert hat, zur Frage nach dem Mechanismus
des Elementaraktes der Oxydation.

Ich glaube, dcB sehr viele der Anwesenden sich erinnern werden, wie
Alexei Nikolajewitsch noch im hohen Alter, durch die Jahre und Gebrechen
gebeugt, lebhaft wurde, sobald die Frage des Primdrakfes diskufiert und
die Ansichten von Bach, Traube und Wieland gegeniibergestellt wurden.
Auf diese Probleme kam er immer wieder gern zu sprechen. Wie wir weifer
sehen werden, kann ich sie ebenfalls bei der Befrachtung eines Sonderfalles
beriihren. Dies veranlaBte mich haupisdchlich zur Wahl meines Themas.

In meinem Vortrag ,,Adsorption und Oxydaﬁonsproz_esse“ beabsichtige
ich, einige Besonderheiten der unter Beteiligung der Sauerstoffmolekile ver-
laufenden Adsorptionsprozesse, ferner die Beziehungen zwischen den Adsorp-
fionseigenschaften und dem Redoxypotential und den EirfluB der Oxydations-
Prozesse auf die Eigenschaften der Adsorbenfen zu beleuchten. =%

d ACH. dpymran, Ajcop6umun u ORUCTNTEIBRRIE IPOLECCHI. fS Buthectint JeneXs Tuani (Brashhisse
e Chemie) 1949, Bd . XVill, F. 1, S. 9—21. i
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Diese Problemstellung reicht sehr weit zurick. Sie ist so alt wie die Frage
der Adsorption aus Lésungen selbst. So sonderbar das auf den ersten Blick
erscheinen mag, diese Frage war der AnleB zur Entdeckung der Adsorption
aus der Ldsung. Sie wurde bekanntlich 1785 von dem Hofapotheker sund
spateren Akademiemitglied T. Lowitz in Petersburg entdecki. Lowiitz hatte
es sich zur Aufgabe gestellt, farblose Kristalle der Weinsdure zu erhalten,
Beim Eindampfen der Weinsdurelésung dunkelten die Kristalle nach. Lowitz
war der Ansicht, daB dieses Nachdunkeln durch die Abspaliung des Phlo-
gistons bedingt und eine farblose Lésung dann erhdltlich sei, wenn in dieses
System eine Substanz mit greBer Affinitat zum Phlogiston eingefihrt wird.
Da die im geschlossenen Raum erhitzte Kohle sich nicht verdrdert, nahm
Lowitz an, daB sie einen Stoff mit grcBer Affinitat zum Phlogistion darstellt.
Die Zugabe einer solchen Substanz zur Lésung kann zur Verbindung mit
dem Phlogiston und zur Lésung der gestellten Aufgabe fihren. Dieser Ver-
such war von Erfolg. Durch Zugabe von gebrannter Kohle wurde die durkle
Weinsdurelgsung entfdrbt. So wurde die Adsorption an Kchle aus wdBrigen
Lésungen entdeckt. Wie Sie sehen, verband Lowitz den AdsorpfionsprozeB
in der Terminclogie der damals herrschenden Phlogistontheorie mit einem
gewissen Oxydations-ReduktionsprozeB. Wir wissen, daB diese Vorstellung
falsch war und daB die Adsorption hochmolekularer Verunreinigungen, die
infolge des beginnenden Zerfalls der organischen Substarz eine Durkel-
farbung der Losung bedingen, gegen das Redoxypotentfial des Adsorbenten
wenig empfindlich ist. Die Entdeckung der Adsorpfion aus Lodsungen war
jedoch an sich von grecBer geschichtlicher Bedeutung und veranlaBte eine
lange Reihe von Untersuchungen.

Ich werde nicht versuchen, alle die Arbeiten zu besprechen, die irgendwie
mit dem Thema meines Vortrages in Zusammenhang gebracht werden
kénnen. Ganz allgemein kann gesagt werden, daB in der Frage der Beziehun-
gen zwischen der Adsorption und den Oxydationsprozessen lange Zeit keine
sonderlich grcBen Erfolge erzielt wurden. Als Beweis kann die Bemerkung
eines so hervorragenden Gelehrten wie J. J. Thomson in seinem 1923 er-
schienenen Buch ,,Das Elektron in der Chemie' [1] angefuhrt werden. In
diesem Buch behandelt Thomson den Eirfl.B der Adsorption der chemisch
aktiven Gase an der Oberflidche der Flussigkeit auf deren elekirische Eigen-
schaften, und zwar auf die Geschwindigkeit der Gasbldschen in der Flussig-
keit unter der Wirkung des elektrischen Feldes. Thomson hielt es fur sehr
wahrscheinlich, daB, je nach der Natur des in das Wasser oder die waBrige
Salzlésung eingefiihrten Gases, die Geschwindigkeit der Kataphcrese gé
dndert werden kann. Er behandelt auch das Verhalten des Sauersicffs an der
Oberflache. Gestiitzt auf die Beobachtung der Luftionisation in der Ndhe
von Wasserfdllen, nimmt er an, daB auf der Wasserobei flache eine Adsorp-
tionsschicht von negativ geladenen Ozonmolekiilen existieren kann, die durch
die Reaktion zwischen Sauverstoff und Oberflache entsteht. Auch diese Vor-
stellung war jedoch falsch. Bei der Adsorption an der Grenze Wasser/G“S_
treten derlei chemische Fakforen nicht merklich auf. Die hier beobachtefe
Potentialdifferenz hdngt mit der Orientierung der adsorbierten Molekile
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oder mit der bevorzugten Adsorption der geldsten lonen zusammen und
nicht mit Erscheinungen, die als chemische Reaktfion an der Grenzfldche
edevtet werden konnen. '

Fast gleichzeitig mit dem Buch von Thomson erschienen die Arbeifen der
Amerikaner Bartell und Miller [2] mit interessanten und fir die damalige Zeit
jberraschenden Beobachtungen. Sie stellten aschefreie Kohle aus Zucker her
und aktivierien sie in Kohlensdureatmosphire. Bei Adsorptionsversuchen an
dieser Kohle stellten sie fest, daB sie neutrale Salzlésungen zersetzt, indem
sie daragus die Sduren aufnimmt und die freie Lduge zuriicklaBt, Wdhrend
der Adsorption erfolgte also eine Zersetzung der stabilen Nevtralsalze. Diese
gewdhnlich als hydrolytische Adsorption bezeichnete Erscheinung war im
Falle der chemisch indifferenten adsorbierenden Kohle iiberraschend. Die
Arbeit von Barfell und Miller hatte einige andere Untersuchungen zur Folge,
deren Verfasser zu erkldren versuchten, warum eine so feste Adsorption der
Sdure an Kohle staftfindet, die beispielsweise zum hydrolytischen Zerfall von
Nafriumchlorid fihrt. Die vorgeschlagenen Deutungen liefen etwa darauf
hinaus, daB die Séduren an der Kohle infolge ihrer gegeniiber den Neutral-
salzen und Laugen erhhten Adsorptionsneigung adsorbiert werden, wie sie
beispielsweise auch an der Grenzfliche Luft/Wasser zu beobachten ist. Es
wurde angenommen, daB dieselbe Erscheinung das Verhalten der Neutral-
salze bei der Adsorption an Kohle bestimmi. Die an der freien Obeifldache
von Lésungen beobachtete Adsorbierbarkeit anorganischer Sduren reicht
jedoch keinesfalls aus, die bei der Reaktion der Neutralsalze mitder Kohle
verlaufenden Prozesse zu erkldren.

Etwas spater wurde von mir die Vermutung ausgesprochen, daB als
aktives Element bei der hydrolytischen Adsorption der Sauverstcff auf der
Kohleobei flache angesehen werden muB [3]. Tatsdchlich waren die Versuche
von Bartell und Miller, wie bis dahin @blich, an Kohle durchgefiihrt worden,
die mit der Luft in Beriihrung stand und infolgedessen chemisch sorbierten
Saverstoff enthalten muBte. ;

Ausgehend von der Vorstellung iiber die Entstehung der Potentialdifferen-
zen, nahm ich an, daB die Kohle sich wie eine Sauerstoffgaselekirode ver--
hlt, daB der an der Kohleoberfldche adsorbierte Sauverstoff teilweise ionjsiert
Wird und in Gegenwart von Wasser als Hydroxylion in Losung geht. Hier-
bei nimmt die Kohleoberfldche positive Ladungen an, die beliebige Anionen
aus der Lssung anziehen kénnen. Die Substituierung der Anionén (beispiels-
weise Cl') durch OH’ fihrt zur Alkalisierung der Lésung, der von Bartell
und Miller becbachteten Erscheinung
' ... CLO+H0 +2A” = L €., 2A°+-20H", (1)
Wo ... C, 2A’ die Anionen adsorbierende posifiv geladene Oberflache
bedeutet. ' _

Fir die saure Lssung wird die Sdureadsorption besser durch das Schema

.. CO 4 2H 2/ ="' . . CLHPALEHO (1a)
QUsgedriicki. Somit handelte es sich um einen chemischen ProzeB, der mit
dem Ubergang geladener Teilchen aus einer Phase in dieta.ndere an der
Grenzflache zwischen Kohle und waBriger Losung verbunden ist.



182 A. N. FI'I.InI';ki“|

Auf diesen Uberlegungen beruhte eine Reihe experimentelier Arbeiten, dje
damals im Karpow-Institut zundchst von Donde und eitwas spdier von Bruyns
Burstein und anderen Mitarbeitern des Laboratoriums fir Obelﬂﬁchen:
erscheinungen durchgefithrt wurden [4].

Die Versuche von Burstein und Bruns bewiesen besonders deutlich dje
Richtigkeit dieser Erkldrung, und zwar wurde gezeigl, dall der Effekt des
hydrolytischen Zerfalls tatsdachlich mit der Gegenwart von Sauversicff auf der
Kohleobet flaiche zusammenhdngt. Er verschwindet, wenn entgaste Kohle
verwendet wird und die Adsorptiorsmessungen in der entgasten L&sung vor-
genommzn werden. Dieser Effckt dndert sein Vorzeichen, urd staft der Saure-
adsorption tritt eine Adsorption von Lauge ein, wern die Kohle nicht gegen-
iber Saverstcff sondern gegen Wassersicff akfiviert wird. Dies kann erreicht
werden, wenn man in die Kohle Spuren von Platin eirnfihrt, sie mit Wasser-
stoff sdttigt und die Versuche in der Wassersicffaimosphdre durchfiihrt.

Ein vollig eindeutiger Beweis wurde endlich in den spdteren Versuchen
von Lewina, Burstein und Kuischinski [5] gewonnen, die zeigten, dcB die-
selben Ergebnisse auch ochne Zugabe eines elekirochemisch aktiven Gases
erzielt werden, wenn man der Kohle eine bestimm'e elekirische Ladung durch
Polarisation mittels einer &t Beren elekiromoiorischen Kraft verleiht. Auch
in diesem Fall kann die Kohle gezwungen werden, die ganze Skala der
Adsorptionseigenschaften zu durchlaufen, angefangen von derjenigen, die
der durch die Gleichung (1) wiedergegebenen Bildung positiver Kohle ent-
- sprechen, bis zur Bildung von negativer Kohle bei der kathodischen Polari-
sation mit entsprechender Anderung des Adsorptionsverhaliers.

Neben der Untersuchung des Adsorptionsverhaliens der Kohle wurde in
den damaligen Arbeiten des Karpow-Instituts auch den kataphoretischen und
kolloidchemischen Eigenschaftender Kohle grcBe Aufmerksamkeit gescherkt,
die durch Anderung der Gasaimosphdre verschieden geladen wurde.

In"diesen von A. N. Bach und seinen Mitarbeitern durchgefiihrien Arbeiten
gelang es, die Bedingungen zur Realisierung jenes Effekies festzusteilen, dessen
Maglichkeit in Thomsons Buch erériert worden war. Es gelarg die Anderung
des Vorzeichens der kataphoretischen Bewegung im elekirischen Feld durch
Vorzeicherdnderung der Teilchenladung, die durch die Anderung der Gas-
aimosphdre bedingt ist. Das durch Einfihrung von Platinspuren gegen Wasser-
stoff sensibilisierte Kohleteilchen verhélt sich in Gegenwart von Sauersteff
im elekirischen Feld wie ein positiv geladenes Teilchen. Wird der Sauverstoff
durch Wasserstoff ersetzt, werden Bewegungsrichtung des Teilchens und Vor-
zeichen der Ladung gedndert [6].

Die hydrolytische Adsorption weckte das lebhafte Interesse aller Uber
Adsorption arbeitenden Forscher, insbesondere in unsercm Larnde. Neben
den im Laboratoritm fir Oberflichenerscheinungen des Karpow-Instituis
durchgefihrten Arbeften muB auf eine weitere wichtige Richturg in diesem
Gebiet verwiesen werden, die von dem versiorbenen N. A. Schilcw und seinen
Mitarbeitern entwickelt worden ist, von denen in erster Linie M. M. Dubinin
und K. W. Tschmutow [7] erwdhnt seien. Diese Arbeiten wurden unter einém
Gesichtswinkel durchgefihrt, der sich etwas von unserem unterscheidef.
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Ohne hier auf die Abweichungen der Deutung und die von N. A. Schilow
yorgeschlagenen Valenzschemata Uber das Verhalten des adsorbierten Sauer-
stoffs einzugehen, was uns zu weit vem Hauptthema abbrirgen wiirde, mochte
ich darauf hinweisen, dcB diese Arbeiten zu einem sehr wesenilichen neven
experimentellien Ergebnis gefiuhrt haben.

So stellte M. M. Dubinin fest, deB auBer den Bindungsarten des adsorbierten
saverstoffs, deren Verhalten durch die Gleichung (1) ausgedriickt wird, eine
weitere, von ihnen wesentlich verschiedene Form der Bindung existiert. Eine
positive Oberflache entsteht, wenn die aktivierte Kohle mit der Luft bei
. Zimmertemperatur in Berihrung gebracht wird. Es erwies sich, dcB bei
langer Berihrung, besonders bei etwa 400° der Sauersicff an der Kohle-
oberfliche anders gebunden wird. Hierbei wird der Saversicff auBerorder t-
lich fest an der Kohleoberfliche gebunden, und es treten Gebilde auf, die in
richtiger Weise als saure Oberflachenoxyde bezeichnet wurden. Zu dhnlichen
SchluBiolgerungen kam auch der holldndische Gelehrte Kruyt [8]. Diese sauren
Oxyde verhalten sich etwa so, wie sich eine Carboxylgruppe an der Kohle-
obetfliche verhalten wirde, d. h. in Gegenwart von Wasser spaiten sie kein
Hydroxyl- sondern ein Wasserstoffion ab. Deshalb kdnnen sich die Adsorp-
tionseigenschaften bei grcBer Korzentration der Oxyde ohne Beteiligung
des elektrochemisch aktiven Wasserstoffs verdndern. Die Kohle mit sauren
Gruppen auf der Oberflache adsorbiert aus den Lésungen nicht die Sduren,
wie die positive Sauersicffkohle, sondern die Basen. :

Diese sauren Oxyde' wurden spdter ausfihrlich in einer Reihe von Labo-
ratorien, darunter im Karpow-Institut, untersucht [9]. Ihre Bildung ist typisch
fir das Adsorptionsverhalten des Sauerstoffs.

Heute wissen wir, daf in einer Reihe von Féllen bei der Sauverstcffadsorp-
' tion an der Grenze zwischen festem Kérper und Gas oder Losung verschiedene
Bindungsarten des Sauerstcffs becbachtet werden. Sehr hdufig kann die Stei-
gerung der Bindefestigkeit von den beweglicheren labilen Bindungen, bei
deren Gegenwart der Saversicff aktiv ist, bis zu den festeren verfolgi werden,
bei denen die Aktivitat weitgehend verschwindet. <

Ausgehend von den Vorstellungen Uber die Struktur der Doppelschicht
und von den obigen Ausfihrungen, war zu erwarten, daB dhnliche Erschei-
nungen auch bei der Saverstcffadsorption oder der Oberflachenoxydation
nicht nur der Kohle, sondern auch einiger Metalle zu beobachten sird. Von
Platin war schon friher bekannt, daB die in Gegenwart von Sauersicff ge-
Wonnenen Platinsolen saure Eigenschaften besitzen. Der an der Plafiroberﬂ&ci'.le
chemisch gebundene Sauerstoff spielt in diesem Fall dieselbe Rolle wie in

den Oberflaichenoxyden der Kohle.

Aus der von uns entwickelten Theorie folgt, daB es auch positive Platin-
feilchen geben muB. Diese SchluBfolgerurg wurde von N. A. Bach t{nd
N. A. Balaschowa experimentell bestdtigt [10]. Bei vorsichtiger Ox.yc':lahon
deés mit Wasserstoff gesdttigten Platirs erhielten sie tatsdchlich positiv. ge-
ladenes Platin, welches bei weiterer Oxydation in eire. Form mit chemisch
9ebundenem Sauerstoff Gbergeht, die negative kataphorefische Ladung be-

-
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sitzt®. An Kohle kann eine dhnliche zeitliche Umwandlung beobachtet wer.
den, wenn frisch akfivierte Kohle in Saversioff mit einer schwachen Laugen-
I6sung in Berithrung gebracht wird. In der ersien Zeit ist eine solche Kohle
positiv geladen und bewegt sich in Richtung der Kraftlinien des Feldes. Nach
einiger Zeit verschwindet jedoch diese positive Ladung, der Sauersioff wird
fester gebunden, und es findet der Ubergang zur negativ geladenen Kohle statf,

Wie N. A. Bach zeigte, verlduft eine solche Umwandlung besonders rasch
an Graphit. Der Graphit gilt in der Kolloidchemie immer als typischer Trager
einer negativen Ladung. Ich glaube, daB auch noch jetzt in den meisten Lehr-
biichern der Kolloidchemie bei der Aufzdhlung der Ko&rper mit normaler
negativer elektrokinetischer Ladung der Graphit chne irgendwelche Ein-
schrankung genannt wird.

In Wirklichkeit sind diese negativen Gruppen nur das Ergebnis der nach-
traglichen Umwandlung und Stabilisierung der Gruppen, die priméar die
Oberflache positiv laden. Glitht man den Graphit so, daB seine Oberfldache
von den Oxyden befreit wird, und bringt man ihn dann mit Sauverstcff und
Elektrolytlosung in Berihrung, so wird er zundchst positiv geladen. Nach
kurzer Zeit verschwindet jedoch diese positive Ladung und wird von einer
negativen Ladung abgeldst. So konnen wir die Evolution der Eigenschaften
des an der Oberfliche adsorbierten Sauersicffs verfolgen.

Ich verlasse fir einige Zeit die Arbeiten iiber die Eigenschaften des
Saverstoffs an Kohle, was auch der geschichtlichen Reihenfolge der Entwick-
lung -entspricht. Etwas spdtere Untersuchungen, die teilweise im Karpow-
Institut und insbesondere im Laboratorium fiir Elektrochemie an der Moskaver
Staatlichen Universitdt durchgefiihrt wurden, galten der genaven Untersuchung
der Adsorption vyon Gasen an Metallen unter Anwendung elektrochemischer
Mz=thoden, und zwar der Methode der Aufnahme von Ladekurven, die von
Schlygin, mir und Erschler [12] in verschiedenen Variationen ausgearbeifet
worden ist. Diese Methode besteht in der Potentialmessung der Elekirede als
Funktion der durchgelassenen Elekirizitdtsmenge im Potentialgebiet, in welchem
auf der Metalloberfliche eine lange elektrochemische Reaktion nicht statt-
finden kann. Dabei wird die sogenannte ,,Ladekurve‘’ gewonnen. Ich will
nicht auf Einzelheiten eingehen, méchte jedoch sagen, daB die durchgefihrien
Arbeiten die Moéglichkeit der genauen Untersuchung einiger Eigenschaften
der adsorbierten Gase an der Metalloberfliche mittels dieser Methode er-
wiesen haben. Unter Anwendung dieses Verfahrens auf die Untersuchung
des Sauerstoffverhaltens auf Metallen, besonders auf Platin, Geld und Nickel,
kénnen wir in einer Reihe von Fillen die Verdnderung der Stabiliiat und
der Natur der Bindung in der Zeit und bei verdnderten Einwirkungsbedingun-
gen feststellen. Ich fihre einige Beispiele aus dieser Versuchsreihe an.

In Abb. 1 werden zwei von W. |. Nesterowa gewonnene Ladekuryen
wiedergegeben. Sie zeigen, wie sich das Oberflachenpotential des mit dem

 Ausgehend von etwas anderen Vorstellungen, hatte schon Billitzer [11] den ersten Versuch zur Kldrung der
Beziehungen zwischen dem Oxydationspotential und den elekirochemischen und Adsorptionserscheinungen des
Platins unternommen. Es war-ihm jedoch nicht gelungen, alle methodischen Schwierigkeiten zu iiberwinden und
eine richtige Ldsung zu finden. Auch seine theoretischen Vorstellungen enthielten wesentliche Fehler.
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Abb. 1.
Ladekurven von platiniertem Platin in 1-n-H,50;
(nach W. |, Nesterowa):
l-Kathedenpolarisation nach der Oxydation In feuchtem
Saversiofl bei 18° im Laufe von 24 Stunden; Il-Kathoden-
polarisation nach der Oxydation bei gleichen Bedingun-
gen und anschlieBender viertdgiger Behandlung mil
Stickstoff; V — Potential gegen die Wasserstoffelekirode
in derselben Losung in Yolt; Q — durch die Elekirode
hindurchgelassene Elekirizitdismenge.
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Luftsauerstoff einige Zeit in Berih-
rung stehenden Platins beim Durch-
gang einer bestimmten Elekirizitdts-
menge verdndert. Die zweite Kurve
unterscheidet sich von der ersten nur
dadurch, daB das Platin nach der
BerGhrung mit der Luft verhaltnis-
maBig langeder Stickstcffatmosphdre
ausgesetzt war. Wie ersichtlich, fand
in dieser Zeit eine gewisse Stabili-
sierung der Saverstoffverbindung an
Platin statt, da die erste Kurve merk-
lich niedriger liegt. Abb. 2 bringt ein
zweites Beispiel solch einer Stabili-
sierung aus der Arbeit von A. D.
Obrutschewa. Diese zwei Kurven
wurden bei der kathodischen Reduk-
tion der Oberflache nach verschie-
dener anodischer Behandlung des
Platins gewonnen. Kurve Il entspricht
der groBaren Stromdichte und dem
hoheren Anodenpotential bei der
anodischen Vorpolarisation. LaBt
man einen gewissen Anfangsabschritt
weg, so erweist sich in diesem Fall der
groBere Teil des Saverstoffs als fester

%
12 _
Abb, 2. Ladekurven einer glatten Pla‘tinelektrodg
in 1-n-HySO, (nach A, D. Obrutschewa):
|-Kathedenpolarisation nach anodischer Oxydallon mit der
{0 ; Stromdichte 10— A/cm?®; Ill-Kathodenpolarisation nach an-

odischer Oxydation mit der Stromdichte 10~ Alem*,

20510 I Couljem?
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mit der Oberfldche verbunden als bei Kurvel. Mit anderen Worten, bei hsherep
Anodenpolarisation und groBerer freier Energie deselekirochemischen Prozesses
erhalten wir eine stabilere Form der Sauverstcffbindung. Gleichzeitig steigt aych
die Gesamfmenge des in die Platirobeiflache eindringenden Saversicffs an. Die
Besonderheiten des Verlaufs von Kurve ll, das Auftreten einer fast horizontalen
Fldche, zeigt, daB hier ein Ubergang zur Bildung von Oxyden statifindet, die pe.
reits die Eigenschaften einer neuen Phase annehmen, namlich der Ubergang von
der adsorbierten zu der dem neuen stochiometrischen chemischen Verhaltnis ent-
sprechenden Form, obwohl die Stéchiometrie in diesem Fall noch nicht pe-
stimmt werden kann.
. Zu interessanten Ergebnissen fiihrten spdtere Untersuchungen der Silber-
oxydation, durchgefihrt von A. A. Rakow im Karpow-Institut. Wird gewahn-
liches Silber durch Beriihrung mit Luft oxydiert und dann kathodisch polari-
siert, zeigt die Ladekurve die Gegenwart von adsorbiertem Sauerstcff auf
seiner Oberflache an (Abb. 3, Kurve 1). Die Bindefestigkeit dieses Sauerstcffs
¢ schwankt in weiten Grenzen. Auf der

14
; Obeiflache befinden sich, miteinander
12 ;
vermischf, lose und fest gebundene
/ Sauerstoffatome. Erhitzt man das Silber
8. in Saverstoff auf 800° dann wird der

g6 b LS Sy Charakter der Sauerstoffbindung ge-
o \\% dndert und stabilisiert, wie aus der

bei der spdteren Kathodenpolarisation

44 [\ 2 b= — g in. Lésung gewonnenen Ladekurve er-
- sichtlich (Abb. 3, Kurve 2) ist. Das Ober-
flaichenoxyd erhélt in diesem Falle die

z 8 2 a Eigenschaften der neuen Phase, und
Coul.jem®x10* das Potential zeigt die starke Stabi-
Abb.3. Ladekurven des Silbers in 0,1n-KOH  lisierung der Saversicffbindung an

(nach A- A /Rakow): Silber an. Unterwirft man das Silber
1-Kathodenpolarisation  der gewdhniichen Silber- p isch
oberfliche nach der Oxydation an Luft bei Zimmer- darauf einer erneuten anodischen, so-

- femperatur; 2-Kathodenpolarisation des bei 800° dann kathodischen Polarisation, so stellt

oxydierten Silbers; 3a-Anodenpolarisation nach der : . i : P
Kurvenaufnahme 2; 3b-Kathodenpolarisation mach  Sich €ine bestimmie Form der Scwel:
der Kurvenaufnahme 3a. stoffbindung ein, die durch Kurven mit

zwei Flachen ausgedriickt wird (Abb. 3,

Kurven 3a und 3b). Die Oberfliche hat jetzt vollig neve Adsorpiionseigen-
schaften erworben. Der Charakter der Saversicffbindung an Silber hat sich
vollig verdndert und fir den iberwiegenden Teil ist eine Stabilisierung ein-
gefreten. Hierbei werden auch die Eigenschafien der Obeiflache selbst ver-
dndert. Wird dieser Sauersioff vorsichtig mit Wasserstcff reduziert und dann
die Obetflache bei verhdlinismdBig niederer Temperatur, beispiclsweise bel
200°% oxydiert, dann besitzt der an einer so vorbereiteten Obe:flidche ge-
bundene Sauersicff andere Eigenschaften als der Sauersicff auf der gewdhn-
lichen Silberoberflidche. Bei seiner Reduktion werden Ladekurven gewonnem
die der Kurve 3b und nicht der Kurve 1, Abb. 3, entsprechen. \
Die Silberoberfliche bewahrt sich so bei der Reduktion gewissermalfen
ein ,,Erinnerungsvermégen‘* an den friheren Oxydationszustand. Offenbar
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pewirken die Saverstoffatome bei jhrem Eindringen in das Silbergitter eins
bestimmte Strukiurdnderung der Oberflachenschicht, die auch nach der
enffernung des Saversicffs bei niederer Temperatur erhalten bleibt uri cie
nachfolgenden Adsorptionsprozesse beeirfluBl. Es lassen sich auch cndere,
dhnliche Fdlle anfihren.

Die Untersuchung der lLadekurven fihrt somit zu einer dhnlichen SchluB-
folgerung, wie sie sich bei der Untersuchung des Verhaltens von an der
Kohleobet flaiche adsorbiertem Sauerstcff ergibt. Auf der” Metalloberflache
werden gleichfalls verschiedene Formen der Saversioffbindung beobachtet,
die ineinander Ubergehen und mit der Zeit, dem Temperaturanstieg und
der Anderung des Reakiionscharakters fester werden, wobei das Aufireten
pesonders fester Bindungsformen eine Strukiurdnderung der Oberfldchen-
schicht des Metalls selbst bewirkt,

Diese SchluBfolgerungen sind auch vom Standpunkt der Metallpgssivitat
von Interesse. Schon seit Faraday wissen wir, daB der Passivzustand der
Metalle mit der Gegenwart von chemisch gebundenem Sauerstcff auf ihrer
Obetfliche zusammenhdngt. Die Saverstcfftheorie der Passivitat wurde
spiter stark entwickelt. Ein Pionier auf diesem Gebiet war bei uns W. A. Kistja-
kowski. Die Frage, in welcher Form der Sauverstcff auf der Metalloberfldche
zugegen sein muB, um das Metall zu passivieren, wird bisher von verschie-
denen Forschern recht verschieden beantwortet. Einige beachtliche Ergebnisse
auf dem Gebiet der Passivitdtstheorie wurden von B. W. Erschler in einer
vor dem Krieg am Karpow-Institut durchgefilhrien Arbeit gewonnen [13].
Erschler hat die minimale Sauerstcffmenge gemessen, deren Gegenwart auf
der Oberfliche die elekirochemische Passivitdt des Platins sichert. Er zeigte,
daB diese Menge so gering ist, daB sie nicht einmal fir die Ausfillung einer
monomolekularen Schicht ausreicht. Diese und einige andere Ergebnisse
machen die Gegeniiberstellung der Daten Uber das Verhalten des Sauerstcffs
bei der elekirochemischen Passivitdt und seines Adsorptionsverhaltens be-
sonders interessant.

In einer Reihe von Arbeifen, die in letzter Zeit im Institut fir physikalische
Chemie an der Ak. d. W. erfolgt sind, wurden Ergebnisse erzielt, die zeigen,
daB bei der Untersuchung der Passivitdt in den eirzelnen Fdllen eine starke
Verschiedenheit in der Sauerstcffbindung auftrift. So fanden B. N. Kabanow
und D. I. Leikis [14] bei der Untersuchung der anodischen Eisenauflésung
in Basen, die zur Fe(OH),-Bildung fihrt, daB fur die Erkldrung der beob-
achteten Erscheinungen die Gegenwart einer solchen Form des Sauerstcffs
auf der Eisenoberflache angencmmen werden muB, welche die Auflasu.fng
i Lauge nicht verzdgert sondern beschleunigt. Je nach der Konzentration
der Lésung geht diese Form bei langer Polarisation in die passivierende Form

Uber und die Bildung von Fe(OH); hért auf.
Beuchfung verdienen die Ergebnisse von Burst : :
Bringt man die reine, von Saverstcff befreite Oberfliche des Eisens in Fe-
rihrung mit der Luft und unterwirft sie erst dann der anodischen PO!CII"ISCHIOI’I
in alkalischer Lésung, so wird das Eisen sofort vollig passiv. Bringt man
I#doch auf die Eisenoberflache sehr geringe Saversicffmengen, so hat der

ein und Schumilowa [15].
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Sauverstoff, wie N. A. Schumilowa und R. Ch. Burstein gefunden haben, vor
dem iiblichen Passivierungseffeki die umgekehrte Wirkung, seine geringen
Mengen aktivieren zundchst das Eisen.
Die in Abb. 4 wiedergegebene Kurve zeigt an, welche Fe(OH),-Menge bej
der anodischen Polarisation des Eisens vor seiner Passivierung je nach der
Menge des aufgebrachien Sauersicffs ge-
R askicm. bildet wird. Die Ordinaten dieser Kurye
: kann man in gewissem Sinne als MaB der
Aktivitat der Elektrode ansehen. Aus Abb.4
ist ersichtlich, dcB bei der Aufbringung
von mehr als 3.10'5 Saverstcffmolekiilen
je cm® das Eisen passiv wird. Vor Einfrit
der Passivitdt beobachten wir jedoch eine
gewisse Ubergangsaktivierung der Elek-
0‘;- 10 z‘;— 20 25 70 35 40 trode durch die ersten Anteile des aufge-
ps " A 10~15 Mol./cm* brachten Saverstoffs. Dies zeigt, daB es
Abb. 4. Abhangigkeit der Aktivitat der verschiedene FormenderSauersteffbindung
Eisenelekirode in 0,1n-KOH von dem  gjbt, bei denen die Eigenschaften des Sauver-
AR ‘::;c‘:",:,fi‘f’;c::::f,:::‘h::: stcffs sehr verschieden sind. Die Verschie-
~ R, Ch. Burstein): denheit dieser Formen kann gegenwartig
B ‘;:;oﬁ';:;?;%‘::fl’:;‘;’;: nocl'f nicht endgiltig gedeutet we rden. Eine
der Passivierung verbrauchten Elekirizitdt; A—  GEWISSE Erkldrung wird offenbar die Unter-
Zahl der vorher auf 1 cm® aufgebrachien Saver-  sychung des Eirflusses der Sauerstcffauf-
stoffmolekiile. § ¢ = -
bringung auf die Austrittsarbeit des Elek-
trons an Eisen liefern. R. Ch. Burstein und M. D. Surowa [16] zeigten in lefzter
Zeit, daB je nach der Temperatur und der adsorbierten Menge die Aufbringung
des Sauverstoffs in einem Fall die Austrittsarbeit des Elektrons aus Eisen erhght,
im anderen vermindert. Diese Verdnderungen hdngen wahrscheinlich mit der
verschiedenen Eindringtiefe des Sauerstoffs in das Eisengitter zusammen.

Schon friher folgerten S. S. Roginski [17] und P. D. Dankow [18] auf
Grund der Literaturangaben iber den EinfluB von Sauerstoff auf die Aus-
trittsarbeit des Elekirons die Méglichkeit des ,,Kriechens'* von Sauerstoff
unter die AuBenschicht der Atome im Metallgitter.
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Viele der mit der Passivitdt beschaftigten Forscher interessierfen sich am
meisten fir den Ubergang vom Adsorptionsstadium der Sauverstcffbindung
zur Bildung stdrkerer Phasenfilme der Oxydationsprodukte von Eisen und
anderen Metallen und fir die Wachstumsgesetze dieser Filme bei der Sauvers
stoffeinwirkung. Dies ist nur ganz natiirlich, da solche Phasenschichten von
groBer Bedeutung fiir die Festigkeit der Metalle bei verschiedener Einwirkung
in der Praxis sind. In dieser Richtung finden ebenfalls Untersuchungen im
Laboratorium von P. D. Dankow [18] am Institut fir physikalische Chemie
statt. Ich kann hier auf diese Frage nicht eingehen, da sie uns zu stark vom
Haupithema des Vortrages ablenken wiirde. Ich verweise nur darauf, daB
auf diesem Gebiet eine Reihe interessanter Ergebnisse erzielt wurde, welche
in gewissem Sinne das weitere Schicksal des chemisch gebundenen Sauerstoffs
zu verfolgen gestatten.
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pie meisten meiner Zuhdrer, besonders die Biochemiker, werden sich
im Laufe meines Vortrags vermutlich schon gefragt haben, welche Beziehung
das Vorgetragene zur Oxydationstheorie von A. N. Bach hat. Das alles
scheint ziemlich weitab daven zu liegen. Eine Beziehung kénnte man in der
yon mir immer wieder erwdhnten Existenz verschiedener Formen des adsor-
bierten Sauerstoffs erblicken, ebenso in der .Umwandlung der beweglicheren,
im ersten Stadium des Adsorptionsprozesses und bei niederer Temperatur
entstehenden Formen in die fest gebundenen, bei ldngerer Einwirkung und
héherer Temperatur entstehenden Formen.

Ich werde jedoch zu beweisen versuchen, daB auch engere Beziehungen
pestehen, obwohl uns vielleicht die véllige Kldrung noch nicht gelungen ist.
Charakteristisch fir die Oxydationstheorie von A. N. Bach ist die These
jber die primare Bildung der labilsten Oxydationsverbindungen, der Per-
oxyde, die in meinem Vortrag bisher noch nicht erwdhnt wurden. Das ist
kein Zufall. Bei der Durchsicht der modernen physikalisch-chemischen
Literatur Uber die chemische Sorption des Saverstcffs kann man sich leicht
davon iiberzeugen, daB die Peroxyde darin verhdltnismdBig selten erwdhnt
werden, abgesehen von einer Gruppe von Arbeiten, die jedoch vorwiegend
die Oxydation der Metalle und nicht die Sauersicffadsorption behandeln.
Bei der Untersuchung der Oxydation der Metalle wurde insbesondere in
bestimmien Abschnitten der Entwicklung sehr viel, wenn nicht von der Bil-
dung der Metallpercxyde selbst, so doch von der parallel verlaufenden Bildung
des Wasserstcffperoxyds gesprochen. Eine Zeitlang war die sogenannfe
Peroxydtheorie der Korrosion verbreitet, die diesen Faktoren im Korrosions-
prozeB eine groBe Rolle zuschriebs Spater ist diese Theorie aus der Korro-
sionsliteratur fast vollig verschwunden.

Was wissen wir tatsdachlich von den bei der Reaktion des Sauerstoffs mit
der Metalloberfliche entstehenden Peroxydformen? Das Material auf diesem
Gebiet kann in zwei Gruppen eingefeilt werden. Es ist erstens bekannt, daBl
bei der kathcdischen Reduktion des Sauverstcffs an einer Reihe von Kathoden
ingeringerer cder gréBerer Menge Wasserstcffperoxyd entsteht. Die wichtigsten
Daten beziehen sich auf das Kathodenmaterial Kohle und Quecksilber.

Die Peroxydgewinnung bei der elekirischen Reduktion des Sauersicffs an
Kohle in alkalischer Lésung wurde von Berl genau untersucht und als tech-
nische Darstellung des Wassersteffperoxyds vorgeschlagen [19]. Wir begeg-
neten diesem ProzeB anlédBlich der Arbeit iiber das Element der Luftdepolari-
sation, die zundchst im Karpow-Institut, dann von S. A. Jofa auf dem L?hr-
stuhl fir Elektrochemie an der Moskavuer Staaflichen Universitat d.l.JI'Chgerhﬂ'
Wurde [20]. Das Luftdepolarisationselement besteht aus einer pordsen Kohle-
anode mit Luftdurchiritt und einer in den Elekirolyten (gewdhnlich Lauge)
getauchten Zirkkathode. Bis zu der erwdhnten Untersuchung gab es in der
Literatur keine Hinweise auf die Bildung des Wasserstcffperoxy.ds in dle?en
Elementen, wobei eine elekirische Sauerstoffreduktion und Zinkoxydation
Si-a.ﬁﬁndej. Unsere Versuche zeigten jedoch, daB bei Venffen‘d_ung eines be-
stimmten Typs von Kohleelekiroden unter gewissen Bedingungen eine be-
rdchtliche Anreicherung von Wasserstoffperoxyd im Elekirolyten stafifindet.
Trotz der ziemlich weifen Verbreitung der Luffdepolarisahcfnselemenf.e wurde
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dies frither nicht beobachtet, da je nach dem bei verschiedener Herstellung
der Anode unterschiedlichen Grad der Kohleaktivitdt das entstehende Ppey.
oxyd mehr oder weniger rasch zerfdllt und sich der Beobachtung entzjehs
Als Zwischenprodukt tritt es jedoch offenbar immer auf. So fiihrt die Saver.
stoffreduktion an Kohle auch in diesem Falle zur Bildung von Wasserstoff.
peroxyd. |

Ein weiterer, ebenfalls zur Bildung von Wasserstoffperoxyd fiihrender
wichtiger Fall der elekirischen Sauerstoffreduktion ist die aus der polaro.
graphischen Analyse bekannte Reduktion an der Quecksilbertropfelekirode.
Bei der Aufzeichnung der Beziehung zwischen Stromstdrke und Spannung
ergeben sich hier zwei Wellen. Die erste Welle entspricht der Peroxyd-
bildung, die zweite der Wasserbildung. Aus der Hohe dieser Wellen kann
auch die Konzentration des geldsten Saverstoffs ermittelt werden. Dijese
analytische Sauerstoffbestimmung wird gegenwadrtig viel angewandt [21].

Die Reaktion der Sauverstoffreduktion an der Quecksilberelektrode ist ein
gutes Objekt fir das Studium des Mechanismus dieses Prozesses. An der
Moskauver Staatlichén Universitdit wurden von uns einige Untersuchungen
in dieser Richtung angestellt, die bis jefzt jedoch noch zu keinem endgiltigen
Ergebnis gefiihrt haben. Auf Grund dieser und anderer Arbeiten kann das
folgende Schema als das wahrscheinlichste gelten. Primdrakt der Reaktion
ist die Anlagerung eines Elektrons an den an der Quecksilberoberfldche lose
adsorbierten Sauerstoff mit Ubergang zum negativen molekularen lon O
das erst dann in das gewohnliche lon von Wasserperoxyd HO’, iibergeht.
Der Einelekironenmechanismus wurde erstmalig von Haber und WeiB [22]
angenommsan. .

Voraussetzung fir den ProzeB ist das Vorhandensein des Sauverstoffs auf
der Obetfliche in molekularer, nicht atcmarer Form. An der Quecksilber-
elekirode konnte gezeigt werden, dcB die Konzentration des molekularen
Sauverstoffs an der Obeiflache dem Sauversicffdruck iber der Lésung propor-
tional ist. Dies ist ein Hinweis auf die geringe Stabilitdt der Bindung zwischen
dem Saverstcff und der Quecksilberober flache.

Es gibt noch eine andere Gruppe von Pr"ozessen, bei denen die Bildung
von Wasserstoffperoxyd zu beobachten ist: die Oxydation der Metalle durch
molekularen Sauerstoff, die Korrosion unter Beteiligung von Sauerstoff.
Bei der Ublichen Korrosion des Eisens bildet sich allerdings kein oder nur
wenig Wasserstoffperoxyd. Diese Frage bleibt noch umstritten. Unter be-
stimm!en Bedingungen kann eine gewisse PeroxyZmenge bei der Korrosion
von Eisen offenbar festgestellt werden. Bei einer Reihe anderer Matalle ver-
lduft die Bildung von Wusserstoﬂ‘peroxyd viel glatter. So entsteht Wasserstoff-
peroxyd bei der Oxydation von Quecksilber, Zirk und Aluminium [23].

Die Bildung von sehr geringen Mengen Peroxyd kann durch die Wirkung
auf die photographische Platte festgestellf werden. Uber diesen Effekt, der
manchmal als Ressel-Effekt bezeichnet wird, gibt es eine umfangreiche
Literatur. So kann auch das Aufireten von Wasserstcffperoxyd bei der Oxy-
dation vieler Mztalle bewiesen werden. Etwas spdter werde ich darlegem
wie nach meiner Ansicht der Mechanismus dieses Prozesses am natirlichsten
erkldart werden kann. Der vorgeschlagene Mechanismus unterscheidef sich



- xydal e l
Adsorption und O ationsprozesse 191

yon dem in fru_heren Arbei.fen.. beispielsweise von M. Traube, entwickelten.
Vorher machte ich jedoch die Bildung des Wasserstcffperoxyds beim elekiro-
chemischen ProzeB den bei der Untersuchung des Adsorptionsverhaltens
von Saverstcff gewonnenen Ergebnissen gegeniiberstellen. Der Versuch zur
yerbindung dieser beiden Richtungen wurde von R. Ch. Burstein und mir
snfernomm2n [24]. Es war erstens interessant, festzustellen, welche Beziehung
swischen dem Vorhandensein der Peroxydform an der Kohleobeifldche und
dem Verhalten der Kohle in den frilher erwdhnten Adsorptionsversuchen
pesteht. Die auf Grund der Untersuchung der elektrochemischen Prozesse
onterncmmenen Adsorptionsversuche zeigten, dcB ein Teil des an der Sédure-
aufnahmz beteiligten Sauverstcffs an der Oberflache in Peroxydform zugegen
ist,. Es wurde gefunden, dcB bei der friher erwdhnten Adsorption der Sdu e
an Kohle in Gegenwart von Sauerstcff in der Lésung eine durchuus meBbare
M:nge an Wasserstcffpercxyd gewonnen wird, die der fesisi.ilbaren Aus-
peute des Gesam!prozesses entspricht.

Daraus folgt, dcB ein Teil der Oberflachenoxyde, mit denen wir es hier
z2u tun haben, nicht durch die Formel ... CxO, sondern durch ... CxO,
ausgedriickt werden muB, dcB sich bei der lonisation van Sauerstcff nicht
Hyiroxylion oder Wasser, sondern HO’,-lon oder ein Wasserstcffperoxyd-
molekil ergeben, die in der L&sung nach den iblichen Methoden festgestellt
werden konnen. Es kann leicht gezeigt werden, dcB diese Peroxydform der
Saverstcffoindung unbestdndig ist. Bringt man die Kohle in Berihrung mit
Sdure und fuhrt dann in die Lésung Saverstofi ein, so wird in der Losung
Wasserstoffperoxyd festgestellt unter gleichzeitigem Verschwinden eines Teils
der Sdure aus der L&sung. Bringt man jedoch auf die Kohle zundchst Saver-
stoff auf und gibt dann eine L&sung von Salzsdure hinzu, dann fritt in der
Losung kein Wasserstoffperoxyd auf, wenigstens ist seine Menge so gering,
daB eine Bestimmung unsicher wird.

Es kann angenommen werden, daB die Gruppe O, in kurzer Zeit unter
Bildung solcher atomaren Formen des Sauerstoffs gespalten wird, die weiter-
hin so reagieren, wie ich dies zu Beginn meines Vortrags geschildert habe.
Die Geschwindigkeit der Aufhebung dieser Bindung richtet sich cffenbar
danach, welche Struktur die Kohle an der Adsorptionsstelle besitzt.

Burstein und Miller haben in ihrer letzten Arbeit die Abhdngigkeit der
M:nge des entstehenden Wassersioffperoxyds von der Menge des Saverstoffs
an der Oberfliche bei dosierter Aufbringung untersucht. Bei der Aufbri._ngung
sehr geringer Teilmengen Sauverstoff in Gegenwart von Sdure wird |n"der
_"'55‘_’"9 kein Peroxyd festgestellt. Offenbar werden an der Kohleober'ﬂachg
N erster Linie jene Bereiche zuerst substifuiert, in denen die En-erg:e d?r
Saverstoffbindung an Kohle besonders gering ist. In diesem Fall sind die
enfstehenden Gru ppen ... CxO, so unstabil und die Aufspultur:lg czier .I:I'IOIE-
!fuluren Form in Atome erfolgt so rasch, daB das Peroxyd“nicht in dne-Losung
ibergeht, wo es beobachtet werden kann. Nur bei ge.nugeljder Steigerung
der Menge des an der Kohle adsorbierten Saverstcffs ersch?inf. das Wasser-
sioffperoxyd in der L&su ng. Nach der Beseizung der aktivsten Teile der Kohle-
obetflache erfolgt die weitere Adsorption des Sauers‘rcffs an den weniger
oktjven Stellen, wo die Peroxydform ldnger erhalten bleibf. 3
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Man kann einige Vermufungen Gber die das Aufireten und die Stabiijtas
der Peroxydform beginstigende Molekularstrukiur der Oberfliche qys.
sprechen und eine Analogie zwischen der Existenz dieser Formen der Sayer.
stoffbindung an der Kohleobeiflache und dem Verhalten der Vielringsysteme
vom Rubrentyp aufstellen, die reversibel Sauverstcff anlagern [25]. Interessante
Userlegungen in dieser Richtung machte ). K. Syrkin. Ich will mich jedoch
nicht bei dieser einer weiteren Untersuchung bedirfenden Frage aufhalten,
Die angefilhrten Versuche zeigen auf jeden Fall, daB es unter den Formen
der Saversicffbindung an der Obetflache der Kohle soiche gibt, die in depn
A~fangsstadien des Adsorptionsprozesses entstehen, wo der Sauverstcff seine
Molekularstrukfur beibehdlt. Bei der kathodischen Polarisation wird dieser
verhdltnismidBig beweglichere Sauersicff in erster Linie reduziert, was eine
gréB:re Ausbeute an Wassersicffperoxyd gestattet.

Man darf vermuten, dcB solche Obeifldacherperoxydformen auch an
Quecksilber und Bleiamalgam entstehen. Der leftzte Fall wurde bereits von
Schénbein untersucht. Das Avuftreten von Wassersicffperoxyd bei der Ein-
wirkung des Luftsauerstcffs auf Bleialmalgam in Gegenwart von Schwefel-
sdure ist, wie mir scheint, nach der modernen Theorie der Mz=tallauflésung
als Ergebnis der Uberlagerung von zwei elekirochemischen Reaktionen an-
zusehen:

O2 ads. T2H’ +2e = H,0,
Pb-+2e - Pb -

Die erste elekirochemische Kathodenreaktion fihrt zur Bildung von Per-
oxyd in der Lésung. Es wird natirlich nicht behauptet, daB sie in einem
El. mantarakt verlduft.! Infolge des gleichzeitig verlaufenden Aroderprozesses
bei der Bleiauflésung aus Bleialmalgam in Schwefelsdure in Gegenwart von
Luftsaversteff werden dquivalente Mengen von schwefelsaurem Blei und
Wasserstoffperoxyd gewonnen.

Eine solche Deutung der Wasserstcffperoxydbildung bei der Einwirkung
von Sauerstoff auf das Metall bedarf noch der experimentellen Nachprifung,
die von uns in Angriff gencmmen worden isf.

Bis zu einem gewissen Grad dhnliche Thesen iiber den gleichzeitigen Ver-
lauf solcher elektrochemischen Reaktionen finden sich im Buche von Gei-
rowski [26].

Zusammenfassend kommen wir zur SchluBfolgerung, daB die Reihe der
allmahlich stabiler werdenden Formen der Sauverstcffbindungen an der Ober-
fliche in bestimm'en Fdllen mit der urspriinglichen, noch die Molekularstrukiur
‘des Saverstoffs beibehaltenden Form, d.h. mit dem Oberflacherperoxyd
beginnt. Seine Umwandlung in Obe:flachenoxyde ist der Beginn einer ganzen
Serie weiterer Sauersicflumwandlungen, die in einer Reihe von Oxydations-
prozessen eine wesentliche Rolle spielen.

Alexei Nikolajewitsch Bach Hat sich seinerzeit lebhaft fir die Arbeiten
Uber den Eiifl B der Gase auf das Adsorptionsverhalfen der Kohle infer-
essiert und stand ihnen wohlwollend gegeniiber. Mir scheint, es habe ihm
gefallen, dcB hier auf Grund physikalisch-chemischer Uberlegungen ‘nicht
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ein neues mathematisches Verhdlinis gefunden wurde, sondern neve Reak-

ionen der anorganischen Chemie, dazu noch an sehr einfachen Objekten,
vorausgesagt werden konnten,

Auf diesem Gebiet gibt es noch eine grcB: Zahl von Fragen, deren Be-
arbeitung sowohl fir die physikalische Chemie als auch fiir die Biochemie
von Interesse ist. Deshalb begriB e ich die Maglichkeit, Gber diese Arbeiten
vor einem Kreis berichten zu dirfen, der die Vertrefer beider Richtungen
ymfcB. Im gleichen MaBe, wie die Entwickiung unserer Wissenschaft zu einer
immzr groBeren Differenzierung fihrt, versaumen wir es hdufig, das zu

periicksichtigen, was selbst auf den unserer Arbeit sehr nahestehenden Ge-
pieten geschieht.

Das Anderken an den hervorragenden Gelehrten, der in seiner schopfe-
rischen Tatigkeit die verschiedenen Wissenschaftszweige so weitgehend zu-
sammanzufassen verstand, mag uns ein Beispiel sein, das uns zur Schaffung
engerer Beziehungen zwischen den verschiedenen Richtungen anregt, die,
wie mir scheint, immer auBerordentlich fruchtbar sind.

Ubersefzt von O. Lebtag
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