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STUDIEN ZUR ELEKTROLYTISCHEN REDUKTION VON 
NATRIUM-ALLYLSULFONAT AN NICKELKATHODEN” 

H. GOTTHARD und D. TRIVICH~ 
Institut ftir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule, 

Karlsruhe, Bundesrepublik Deutschland 

Zusammenfassung-Die elektrochemischen Reduktionsprodukte von Natrium-Allylsulfonat in 
w&r&en Salzliisungen an Nickelkathoden wurden qualitativ und, soweit miiglich, such quantitativ 
bestimmt. 

Nachgewiesene kathodische Reaktionsprodukte sind: Propylen, Propan, SO,, H2S, sowie 
Schwefel und Nickelsulfid. 

Die molaren Mehgen gebildeten Propyiens + Propans einerseits und von SO, + H2S andererseits 
sind annlhemd gleich. Die Gesamtmenge ist in erster Ngherung nur vom Potential abhlngig 
(Stromausbeute ca 1,2 Prozent bei -1,4V geEen die gesiittifie Kalomelelektrode). 

Der Propangehalt h%ngt von der katalytisch&-Aktivitgcdes Eiektrodenmaterials ab. Bezogen auf 
die Gesamtmenge organischen Gases steigt er von ca 3 Prozent alleiniger H,-Abscheidung an 
sulfidbedecktem Nickel sowie Kupfer und Aluminium auf iiber 40 Prozent bei gleichzeitiger Nickel- 
abscheidung. 

Das VerhLltnis SO,: H,S variiert stark mit dem pa-Wert der Liisung bzw. im Kathodenfilm. Mit 
steigendem p,-Wert sinkt der H,S-Anteil. 

Diese Tatsachen finden ihre ErklBrung, wenn man folgenden Reaktionsverlauf annirnmt: 
Natrium-Allylsulfonat wird reduktiv, i-ein elektrochemisch in Propylen + Sulfit gespalten. Ein Teil 
des Propylens wird (eventuell katalytisch) zu Propan hydriert, desgleichen SOS in saurer Msung zu 
H2S reduziert. 

Die reduktive Spaltung von Natrium-Allylsulfonat ist durch den qualitativen Nachweis von S- 
bis herab zu -0,55 V nachgewiesen. Fiir eine Abhgngigkeit des allgemeinen Reaktionsablaufes 
(Mechanismus) vom Potential im Bereich von -0,55 bis -1,5 V liegen keine Anhaltspunkte vor. 

Abstract-The electrochemical reduction of sodium allylsulphonate in aqueous salt solutions on 
nickel cathodes was investigated and the reduction products were determined qualitatively and as far 
as possible, quantitatively. 

The cathodic reaction products found were propylene, propane, SOz, and H,S, with sulphur and 
nickel sulphide as secondary products. The number of moles of propylene plus propane produced 
was approximately equal to that of SO, + H,S. The total amount was principally dependent upon 
the voltage, with a current efficiency of ca 1.2 per cent at -1.4 V vs. the saturated calomel electrode. 

The yield of propane depended upon the catalytic efficiency of the electrode material. This yield, 
referred to the total amount of organic gaseous products, rose from ca 3 per cent under conditions of 
principally hydrogen evolution on sulphide-coated nickel, copper and aluminium, to over 40 per cent 
when accompanying nickel electrodeposition. 

The ratio of SO, : H.$ produced varied greatly with the pH of solution, the HeS content decreasing 
with increasing PH. 

These results can be explained by the following reaction mechanism. Sodium allylsulphonate is 
electrochemically reduced and cleaved to propylene plus sulphite. A part of the propylene is subse- 
quently catalytically hydrogenated to propane, and similarly the SOa is reduced to H,S in acid 
solutions. Sulphur appears as a by-product, especially when oxygen, e.g. from the air, is present. 

Rbum&--Les produits &hus B la suite de la rdduction Clectrochimique de sulfonate d’allyl de sodium 
dans des solutions aqueuses, rkduction pratiquk B des cathodes de nickel, ont Ctt dkterminks quant 
g leur qualit et-dans la mesure du possible- ti leur quantit6. 

Voici les produits de la r6action cathodique d&lb: le propylene, le propane, SOz, H2S, et les 
produits condquents: du soufre et de la sulfure de nickel. 

Les quantitCs form&s de propylene + propane d’une part, et de SOS + H2S d’autre part sont g 
peu prL?s eggales. Jug& approximativement d’abord la quantite totale ne d6pend que du potentiel 
Bectrique. (Rendement du courant & peu p&s 1,2 pour cent avec -1,4 V B la cathode de calomel 
satur&). 

* Manuscript eingegangen am 17 December 1961. 
t Present address: Department of Chemistry, Wayne State University, Detroit 2, Michigan, 

U.S.A. 
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La teneur en propane depend de l’activite catalytique du materiel de l’electrode. En se servant du 
materiel nickel couvert de sulfure, de cuivre ou d’ahrminium, la part de propane par rapport ii la 
quantite totale de gaz organique est de 3 pour cent a peu p&s, avec separation Bectrolytique de Hx; 
la teneur en propane monte pourtant a plus de 40 pour cent, avec separation de nickel. 

11 y a une forte variation de la relation SO,: Has, variation qui depend du de@ de l’acidite de la 
solution. A mesure que l’acidite augmente, c’est la part de H&I qui d&oft. 

Ces faits s’expliquent par l’hypothese suivante: Au cours de la reduction Bectrochimique le 
sulfonate dally1 est &pare en propylene + SO,+ (sulfite). Une portion du propylene eat hydrogenQ 
en propane, probablement par voie catalytique. En meme temps, dans une solution acide, le SO2 est 
rt5duit en H2S. Comme reaction secondaire il y avait a observer une formation de soufre, surtout sous 
I’effet de l’oxygene. 

EINLEITUNG 

NATRIUM-ALLYLSULFONAT NaSOs-CHs-CH=CHs wirkt wie andere UngesZittigte 
oder aromatische Sulfons2uren als Glanzbildner bei der galvanischen Nickelabscheid- 

ungl. Viele Beobachtungen sprechen daftir, dass kathodische Reaktionsprodukte 
solcher Verbindungen ausschlaggebend bei der Glanzbildung beteiligt sind (Raub 
und Wittum3. Die vorliegenden Untersuchungen iiber die Reduktionsprodukte von 
Allylsulfonat kiinnten daher zur Klarung von Fragen beitragen, die mit der Glanz- 
vernickelung in Zusammenhang stehen. 

Fur die Ausarbeitung eines Analysenganges wurde nicht nur das Erfahrungs- 
material der organischen Elektrochemie314 zu Rate gezogen, sondern wegen miiglicher 
Voraus- und Folgereaktionen such das rein chemische Verhalten vergleichbarer 
Verbindungen. 

Von den an der Kathode ablaufenden elektrochemischen Reaktionen kamen 
ftir Natrium-Allylsulfonat folgende in Frage: 

1. Hydrierung der Doppelbindung 
(prim& oder in einem Abbauprodukt), 

2. Elektroreduktion der SO,H-Gruppe, 
3. reduktive Spaltung unter Bildung des zugrundeliegenden Kohlenwasserstoffs 

und einer anorganischen Schwefelverbindung (ebenfalls primlr oder an 
Folgeprodukten). 

Elektrochemische Hydrierungen von Doppelbindungen an Platin-, Nickel-, Blei- 
oder Quecksilberkathoden sind in der Literatur oft beschrieben3. 

Fur die als zweite Miiglichkeit angenommene Elektroreduktion der SO,H-Gruppe 
fehlt in der Literatur jedes Beispiel. Sollte jedoch eine Reduktion eintreten, so ware 
mit dem von Fichter5 fur Sulfochloride angegebenen Reaktionsweg zu rechnen: 

2 R-SO,Cl- 2 R-SO,-H- (k-S-S-R)- 2 R-S-H 

An die Stelle des Sulfochlorids ware dann die Sulfonsaure R-SO,-OH zu 
setzen. 

Unter UmstPnden ist noch eine Weiterreduktion nach 

mbglich. 
R-SH w R-H + H,S 

Die elektrolytische Entsulfonierung meist aromatischer oder heterocyclischer 
Sulfonsauren ist eine gelaufige Reaktion und besitzt technisches Interesse, wie viele 
Patente zeigen. 

Das Schema der Reaktion ist: 

R-SO,H ----+ R-H + anorganische Schwefelverbindung 
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Uber den Verbleib des Schwefels ist meist nichts zu erfahren. Nur in einer Arbeit 
von Matsu9 wird tiber das Auftreten von SO, berichtet. 

Bei der Vernickelung liegt infolge gleichzeitiger Abscheidung von Nickel und 
Wasserstoff immer eine hochaktive Elektrode vor, die mit den in der organisch- 
praparativen Chemie verwendeten Nickel-Katalysatoren vergleichbar ist. Folgende 
Reaktionen, bei denen hochaktives, wasserstoffgesattigtes Nickel als Reaktionstrager 
anzunehmen ist, sind also als Voraus- und Folgereaktionen rein chemischer Art in 
Betracht zu ziehen: 

1. die katalytische Hydrierung der Doppelbindung ohne unmittelbare Beteiligung 
des elektrischen Stromes, 

2. die Entschwefelung mit Raney-Nickel’; interessant fur den Fall des Auftretens 
von Schwefelverbindungen niederer Oxydationsstufen wie z.B. R-SH (Allyl- 
merkaptan), ausserdem R-S-S-R, R-S-R, R-SO-R, R-SO,-R. 
Sie liefert in allen Fallen den schwefelfreien Kohlenwasserstoff und Nickelsulfid. 
Reaktionsschema : 

R-S-H + Ni -+ R-H f NiS 

3. Als rein chemische Entsulfonierungsreaktion ist ausserdem die mit Raney- 
Nickel-Legierung in alkalisch-wassriger Losung zu erw5ihnens. 
Reaktionsschema : 

R-SO3H NilH R-H 

Bei Berticksichtigung dieser Reaktionsmoglichkeiten war-je nach Art des 
Reduktionsverlaufs-mit dem Auftreten folgender Verbindungen zu rechnen (siehe 
such Tabelle 2): 

Allylsulfinsaure. Allylmerkaptan, Propylen, Propan, SOB, H$ (NiS) und Schwefel. 
Im Rahmen dieser Arbeit waren folgende Untersuchungen geplant : 

1. Qualitativer Nachweis der Anwesenheit oder des Fehlens denkbarer Re- 
aktionsprodukte, 

2. wenn moglich quantitative Bestimmung der Hauptprodukte, 
3. Beobachtung der Abhlingigkeit der Ergebnisse von den Elektrolysebeding- 

ungen. 
Urn die Faillung von Reaktionsprodukten durch Nickelionen und etwaigen 
Einbau in den Nickelniederschlag zunachst zu vermeiden, wurde als Modellelek- 
trolyt eine ca I-molare Na,S04-Losung gewlihlt, als Elektrodenmaterial Nickel- 
blech. Der bei der Elektrolyse an der Kathode auftretende Wasserstoff sollte das 
Auffangen geringer Mengen fltichtiger Verbindungen, wie sie zu erwarten waren, 
zusatzlich erleichtern. 

A. Der Elektrolyt 
EXPERIMENTELLES 

Der Modellelektrolyt hatte folgende Zusammensetzung: 

1 Mel/l. Na,SO, sicc. puriss. (Merck) 
0,s Mel/l. H,BO, puriss. (Merck) 
gel&t in Leitfahigkeitswasser. 

Diese Losung wurde zur Entfernung organischer Verunreinigungen mit ca 2 g/l. 
Aktivkohle p.a. (Merk) behandelt, durch eine Fritte abgesaugt und anschliessend 
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12-18 Std. mit 100 mA entsprechend 35 mA/cm2 an einer Nickelkathode* vorelek- 
trolysiert. 

Nach Zusatz von 10 g/l. Natrium-Allylsulfonat (d.h. 16,4 g 61,8 prozentiges 
Produkt, siehe unten!) wurde der pn-Wert mit vorelektrolysierter 1 M H2S04 gegen 
eine Glaselektrode eingestellt. 

Das verwendete Natrium-Allylsulfonat war nach einer Vorschrift von Belouss 
und PosstowskylO aus Natriumsulfit und Allylbromid dargestellt worden. 
Reaktionsgleichung: 

R-Br + Na,SO, ----+ R-SO,-Na + NaBr 

Das entstehende Natriumbromid lasst sich such durch mehrmaliges Umkristal- 
lisieren aus Alkohol nur schwer entfernen. Das umkristallisierte Produkt enthielt 
noch 38,2x NaBr; es ist jedoch nicht anzunehmen, dass der geringe Bromidgehalt 
des Elektrolyten den kathodischen Prozess beeinflusst. Urn Bromentwicklung an 
der Anode zu vermeiden, wurde der Sulfonatzusatz im Anolyten weggelassen. 

B. Die Apparatur 

Abgesehen von qualitativen Vorversuchen in einer Glasapparatur wurde mit der 
in Abb. 1 gezeigten Apparatur gearbeitet. Die Elektrolysezelle Z bestand aus Hostaflon. 
Die Zu- und Ableitungsrohre sowie das Thermometer waren in dafi_ir vorgesehenen 
konischen Bohrungen mit dem Giessharz “Araldit” fest verkittet, die anderen Teile 
wurden durch Schrauben dicht zusammengehalten. 

Die Kathoden bestanden aus Reinnickelblech. Sie wurden nach dem Entfetten 
anodisch poliert und zur Entfernung des “Oxydfilmes anschliessend kurz in konz. 
HCl gebeizt. 

Als Anode diente normalerweise ein Platinblech; bei Versuchen mit Nickel- 
abscheidung wurden jedoch Reinnickelbleche als lijsliche Anoden verwendet. 

Der Elektrolyt wurde in zwei in der Skizze nicht gezeigten Hochbehaltern von cu. 
1,l Fassungsvermogen mit Wasserstofl’bespiilung vom Luftsauerstoff befreit?. Aus 
diesen Behaltern gelangten Anolyt und Katholyt getrennt tiber zwei Fallrohre in 
die Zellen und verdrangten die Luft. 

Bei Beginn der Elektrolyse wurde die Burette B mit Elektrolyt geftillt. Das an der 
Kathode entwickelte Gas stieg durch das Steigrohr in die Burette und verdrangte den 
Elektrolyt, der in das Auffanggefass A tropfte. Der anodisch entwickelte Sauerstoff 
gelangte iiber das Gastrennrohr Tr und die Vorlage V ins Freie. Durch diese Anord- 
nung konnten Elektrolyt und Gas ohne Druckschwankungen kontinuierlich abgeftihrt 
werden. 

Zur Abschirmung des Kathodenraumes gegen sauerstoffhaltige Anolyten, wurde 
in ihm ein konstanter Uberdruck (ca 10 mmWS) aufrechterhalten, hervorgerufen 
durch die Hohendifferenz d der Abflussaffnungen a, und a2. 

Durch Zufluss von frischem Elektrolyten wahrend des Versuches und Anpassung 
der Strbmungsgeschwindigkeit an die jeweilige Stromdichte; konnte ein zu starker 
Anstieg der Temperatur und des p,Wertes, sowie Sattigung der Liisung mit Reaktions- 
produkten vermieden werden. 

* Die Verwendung gleichen Elektrodenmaterials bei der Vorelektrolyse wird von FrumkinO 
vorgeschlagen. 

t Letzte Spuren von 0, im Wasserstoff wurden nach einer Vorschrift von Kolthoffll in einer 
Intensivwaschflasche mit Cr” -LBsung absorbiert. 
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Zur Entnahme der Gasprobe wurden Proberohr P und Absorptionsriihrchen N 
an der Wasserstrahlpumpe evakuiert. Unter standigem Nachtliessenlassen von 
Elektrolyt wurde die Verbindung zwischen Burette und Absorptionsrijhrchen her- 
gestellt. Durch die als Drossel wirkende Kapillarenverengung Kastriimte das Gas 
langsam in das evakuierte Proberohr, aus dem es zur Analyse in den Gaschromato- 
graphen eingesaugt werden konnte. Im Natronasbestrohrchen wurden H,S, SO, und 
Wasserdampf absorbiert ; eine Schwarzung des mit AgNO, getrankten Reagens- 
papieres R war gleichzeitig ein Nachweis fur H,S. 

C. Elektrolyseverfahren 

Die Elektrolysen wurden meist bei konstantem Kathodenpotential (potentio- 
statisch) durchgeftihrt. Ein elektronisch gesteuerter, netzbetriebener Gleichspannungs- 

W 
# 

N 
Ka 
R 
W 
B 
P 
Tr 
V 
Bl 
A 

ABB. 1. 
Natronasbestrohr T 
Kapillare Z 
AgNO,-Reagenspapier D 
zur Wasserstrahlpumpe Pt 
Gasbtirette F 
Proberohr K 
Gastrennrohr S 
Vorlage C 

Blasenzlhler Z 

Auffanggefass aI,, 

Thermometer 
Elektrolysezelle 
Andruckplatten 
Platinanode 
Fritte G, 
Kathode 
Stromzuftihrung 
zur Calomelelektrode 
Elektrolyt-ZulIuss 
Abflussiiffnungen 
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erzeuger (Potentiostat P, Abb. 2)* regulierte den Zellenstrom so ein, dass die an den 
Buchsen m-v entstehende Vergleichsspannung (Elektrodenpotential) in jedem 
Zeitpunkt mit der an den Buchsen m-s liegenden Sollspannung iibereinstimmte. 
Die Sollspannung wurde iiber eine Spannungsteilerschaltung (bestehend aus Akku- 
mulator A und Potentiometer R) erzeugt. 

ABB. 2. Schaltbild bei potentiostatischen Messungen: 
P Potentiostat T Tondiaphragmen 
M Messinstrurnente G ge&itt. KCI-L.&q 

Knick-Messverstlrker 
Spannungsteiler 
Akkumulator 
Umschalter 
Elektrolysezelle 
Silbercoulometer 
Elektroden 
Diaphragma 
Haber-Luggin-Kapillare 

C ges. Calomelelektrode 
Anschliisse : 

n Netz 
m Masse (neg. Pol) 
z zur Zelle (~0s. Pol) 
s Sollspannung 
v zur Vergleichselektrode 
e Verstiker Eingang 
a Versttiker Ausgang 

Bei hiiheren Stromdichten-Versuch mit Nickelabscheidung-musste wegen der 
begrenzten Leistung des Potentiostaten galvanostatisch gearbeitet werden. Die 
Gleichspannung an den Anschliissen m-z wurde in diesem Falle iiber Regelwider- 
St&de der Hausbatterie entnommen. Die Messung des Kathodenpotentials gegen 
die Kalomelelektrode C erfolgte dann mittels des Gleichspannungsmessversttirkers 
K (Schalterstellung 2): 

Die in dieser Arbeit angegebenen Potentiale sind die unkorrigierten, direkt 
gemessenen Werte gegen die geslttigte Kalomelelektrode (Potential +0,249 V bei 
20°C gegen die Normal-Wasserstoffelektrode). 

* Lieferlirma: Hans Wenking, Gbttingen, Bundesrepublik Deutschland. 
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D. Verfahren 

1 Allylsul@zsiiure. Eine Ubersicht der Reaktionen zur Charakterisierung von 
Sulfinsauren findet sich in Houben und WeiP2; z.B. die Fallung mit HgCl, oder 
TlCl, aus mijglichst konzentrierten LSsungen. Versucht wurde eine Reaktion mit 
Fen1 (Krishna und Singh13). Sie wird von Feigl14 zur Abtrennung der Sulfinsauren 
von Sulfonsauren empfohlen. 

2. Allylmerkaptan. Wie H,S geben Merkaptane mit Schwermetallionen schwerliis- 
lithe Salze und sind mittels der Jodazidreaktion nachweisbar. Die Unterscheidung 
von H2S ist nur durch den Geruch und die Farbe der Metallsalze miiglich. Urn 
sicher zu gehen, wurde Allylmerkaptan dargestellt15 und in Vergleichsversuchen 
verwendet. 

3. SO,. Qualitativ nachgewiesen wurde SO, in Losung-nach Neutralisation 
sowie Entfernen stijrenden Schwefelwasserstoffs mit HgCl,-mittels Reaktion mit 
Zink-Nitroprussid *, zur Kontrolle in einigen Fallen such mit Malachitgrtin. Zur 
Ausfiihrung siehela. 

Die quantitative Bestimmung von SO, und H,S in L&sung erfolgte jodometrisch 
nach einer von Kurtenackerl’ angegebenen Methode. 

4. H,S. Im Gase wurde H,S durch Farbreaktion mit Schwermetallsalzen nach- 
gewiesen (z.B. Durchsaugen des Gases durch ein mit AgNO, getranktes Filterpapier). 
In Liisung liess sich die-beztiglich Merkaptanen nicht eindeutige-Jodazidreaktion 
bis zu geringsten Spuren von H,S mit Erfolg anwenden, in Grenzfallen immer gegen 
eine Blindprobe. 

Fur den Nachweis einer Sulfidbedeckung der Elektroden oder des Sulfidgehaltes 
von Nickelniederschlagen gentigte ein Bedecken der Elektrodenbleche mit Jodazid- 
liisung. 

5. Schwefel. Zur quantitativen Bestimmung wurde der Elektrolyt durch einen 
Filtertiegel abgesaugt, der Rtickstand getrocknet, der Schwefel mit CS, herausgeliist 
und die Gewichtsdifferenz bestimmt. 

Nach dem Abdampfen des Schwefelkohlenstoffs folgte der qualitative Nachweis 
tiber FenI-Rhodanid nach einer von Feigll* angegebenen Methode. 

6. Propylen. Eindeutig identifizieren liess es sich durch gaschromatographische 
Analyse des von H,O, SO, und Wasser mittels Natronasbest befreiten Gases. 

Die gaschromatographischen Untersuchungen wurden mit einem Prlizisions- 
Gaschromatographen der Firma Siemens & Halske A. G. Karlsruhe ausgeftihrt. 

Triigergas : H, ; Trennsaule ; Acetonylaceton auf Sterchamoltrsiger.? Die beson- 
dere Konstruktion des Gaschromatographen erlaubte das Chromatogramm quantitativ 
auszuwerten. 

Eine kurze Darstellung der Grundlagen des Verfahrens sowie eine genaue Beschrei- 
bung des verwendeten Gaschromatographen findet sich bei 0ster19. 

Fiir Propylen wurde in einigen Fallen ausserdem noch die quantitative Bestimmung 
mit Bromlosung angewandt (Hughes und Ingold20). 

7. Propan., Das Auftreten von Propan konnte nur gaschromatographisch nach- 
gewiesen werden. Fiir das Verfahren und die Auswertung der Chromatogramme 
gilt das bei Propylen Gesagte. 

* Zinksalz des (Fe(CN&,NO)*-. 
7 Eine Artebrannter Zlegel. 
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VERSUCHSERGEBNISSE 
A. Qualitative Ergebnisse 

Versuche, Allylsuli3nsHure direkt oder nach Extraktion mit Ather durch Fallen 
mit FenI-Salz nachzuweisen, ftihrten in keinem Falle zum Erfolg. 

Auch das Auftreten von Allylmerkaptan war nicht nachzuweisen. Die Farben der 
Fallungen mit AgNO, bzw. Blei- und Quecksilbersalzen sprechen eindeutig fur H,S. 
(Nur bei einem Versuch mit einer Quecksilberkathode kiinnte der Geruch auf eine 
geringe Beimengung von Merkaptan schliessen lassen.) 

Die Nachweise fur SO,, H,S und Schwefel waren, soweit die Empfindlichkeit der 
Reaktionen ausreichte, eindeutig positiv. 

Das Auftreten von Propylen und Propan im Elektrolysegas ist durch die gas- 
chromatographischen Untersuchungen gesichert. 

B. Quantitative ZusammenhZinge 

Eine Ubersicht tiber die zu diesem Thema durchgeftihrten Versuche findet sich in 
Tabelle 1. 

Der Hauptanteil der Reduktionsprodukte entfallt in allen Fallen auf Propylen 
und SO,. 

Der Propananteil am organischen Gas schwankt bei den Modellversuchen zwischen 
2,4 und hijchstens 5,9 Prozent. 

Der H,S -Gehalt zeigt eine starke Abhangigkeit von den Elektrolysebedingungen. 
Das Verhaltnis von SO, : H,S variiert von durchschnittlich 6 : 1 bis iiber 50 : 1 (letzteres 
besonders bei hijherem pn oder grosseren Stromdichten, die ebenfalls zur Erhohung 
des p,Wertes in Elektrodennahe fiihren.) 

Auffallig ist die fast in allen Versuchen gute Ubereinstimmung zwischen den mola- 
ren Mengen organischen Gases (Propylen + Propan) einerseits und den anorganischen 
Schwefelverbindungen (SO, + H,S) andererseits, unabhangig vom wechselnden 
Anteil der einzelnen Verbindungen in den einzelnen Gruppen. 

Die Stromausbeuten bei - 1,4 V liegen-unabhangig vom pu-Wert und Elek- 
trodenmaterial-nur zwischen ca 1,l und hijchstens 2,4 Prozent (Versuch 6 bei 
etwas erhijhter Temperatur). 

C. Elektrodenverhalten und katalytische Wirkung 

Fur einen katalytischen Einfluss des Elektrodenmaterials bei elektrolytischen 
Prozessen gibt es viele Beispiele3 (siehe Stackelberg21). 

Ein vielleicht wesentlicher Unterschied zwischen den Modellversuchen und der 
Glanzvernickelung besteht darin, dass im ersten Fall die Elektrode im Verlauf der 
Elektrolyse Ver5nderungen erleiden kann, wahrend sie sich bei Nickelabscheidung 
standig erneuert und die fur Nickel charakteristische katalytische Wirksamkeit fur 
die Dauer des ganzen Versuches behalt. 

Schon in Vorversuchen wurde daher untersucht, wie sich die Elektroden gegentiber 
den Reduktionsprodukten verhalten und eine Sulfidbedeckung nachgewiesen. Eine 
Abhangigkeit der Analysenergebnisse vom Bedeckungsgrad der Elektroden (NiS) 
war jedoch nicht festzustellen. 

Der weiteren Kllrung der Frage, ob bei Natrium-Allylsulfonat der Verlauf der 
Reduktion an der Kathode von der katalytischen Wirksamkeit des Elektroden- 
materials beeinflust wird, dienten Versuche an Kupfer, Aluminium und Quecksilber. 
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Qualitativ waren in allen Fallen folgende Spaltprodukte nachzuweisen: Propylen 
und Propan durch Gaschromatographie, H,S durch Farbreaktion mit AgNO,, bei 
Kupfer und Aluminium such SO,. Bei Quecksilber versagte der SO,-Nachweis, da 
die Stromausbeute und damit such die Konzentration an SO, zu gering war. 

An Kupfer und Aluminium ergaben sich such quantitativ kaum Unterschiede 
gegeniiber Nickel (Tabelle 1). Der wesentlich andere Verlauf an Quecksilber kann 
durch Abweichungen im Versuchsaufbau bedingt sein (horizontale Elektrode!), 
mtisste aber noch genauer untersucht werden. Ein katalytischer Effekt ist in diesem 
Fall nicht ganz ausgeschlossen. 

Das VerhPltnis SOz : H,S scheint vom Elektrodenmaterial unbeeinflusst zu sein. 
Der Propananteil im Gas schwankt, eine Proportionalitat zur katalytischen Wirk- 
samkeit der verschiedenen Metalle ist nicht zu erkennen. Die verwendeten Elektroden, 
such die sulfidbedeckte Nickelelektrode, scheinen gegentiber Hydrierungsreaktio- 
nen alle mehr oder weniger inaktiv zu sein. Klarheit in dieser Frage brachte erst der 
Versuch mit kathodischer Nickelabscheidung (siehe Abschnitt E). 

D. Untersuchung der Potential- und p,,-Abhlingigkeit 

Ein wesentlicher Teil der Aufgabe bestand darin, die Ubertragbarkeit der in 
Na,SO, -Liisung von pn = 2,0 bei ca - 1,4 Verhaltenen Ergebnisse auf die zweifellos 
anderen Bedingungen einer kathodischen Nickelabscheidung, z.B. aus dem Watts- 
Bad, zu prtifen. 

Unterschiede wiirden im Wesentlichen bestehen (abgesehen von der schon dis- 
kutierten katalytischen Wirksamkeit des Kathodenmaterials und der Fallung von NiS) 
hinsichtlich des Potentials und des pn-Wertes in Kathodennahe und ihres Einflusses. 

Eine genaue Untersuchung der Potentialabhingigkeit ist schwierig. Schneller 
Riickgang der an sich schon kleinen Stromausbeute an umgesetzter organischer 
Substanz mit dem Potential ftihrt bald zu einer Grenze fiir die quantitativen und 
such fur manche qualitativen Nachweismethoden. Bis zu folgenden Potentialen 
war der Nachweis eindeutig : 

SQZ ca -1,2 V 
Propan + Propylen ca -0,8 V 

H,S im Gas mit AgNO, ca -0,8 V 
in Liisung mit Jodazid ca -0,6 V 
im Ni-Niederschlag ca -0,55 V 

Fiir eine Abhangigkeit des allgemeinen Reaktionsablaufes (Mechanismus) vom 
Potential liegen im Bereich von -0,55 bis - 1,5 V keine Anhaltspunkte vor. 

Zwischen Versuchen mit Na,SO,-Grundliisung vom pn 7,5 und solchen bei 
pn 2,O ergaben sich qualitativ und beztiglich der Stromausbeute such quantitativ 
keine Unterschiede; nur der H,S-Anteil ist bei pH 7,5 stark vermindert. (Siehe 
Tabelle 1, Vers. 7 und 8) 

Auch ein Versuch bei pn l,O/(-0,s V) war mit einem Parallelversuch bei pH 2,0 
(-0,8 V) vergleichbar. H,S, Propylen und Propan ergaben sich in beiden Fallen 
eindeutig; SOz war wegen geringer Konzentration nicht nachweisbar, der Gehalt 
an organischen Gasen in beiden Versuchen gleich gross. (Tabelle 1, Vers. 10 und 11) 

Eine Abhlngigkeit der Stromausbeute vom pn_Wcrt wurde nicht beobachtet. 
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Das Verhliltnis Propylen : Propan blieb-soweit feststellbar-unbeeinflusst, das von 
H,S : SO2 dagegen ginderte sich stark mit dem pn der LGsung. 

E. Versuche mit kathodischer Nickelabscheidung 

Eine letzte Prtifung der in den Modellversuchen erhaltenen Ergebnisse war durch 
Versuche mit einer Nickelabscheidung aus dem sogenannten Watts-Bad vorgesehen. 

Zusammensetzung des Elektrolyten : 

NiSO,*7H,O 280,9 g/l. (1,O M) p.a. Merck 
NiCl,.6H,O 41,5 g/l. (0,2 M) puriss. Merck 

H,BO, 37,l g/l. (0,6 M) USP 
Die Losung wurde mit H,SO, auf pn 2,0 einge- 
stellt und enthielt 10 g/l. Natrium-Allylsulfonat. 

Die kathodische Abscheidung relativ unedler Metalle wie Nickel verlauft rheist 
unter Mitabscheidung von Wasserstoff. Bei mittleren Stromdichten war jedoch die 
Gasentwicklung hier so gering, dass nicht mit dem Sammeln einer Gasprobe gerechnet 
werden konnte. Hingegen setzte bei Stromdichten iiber 100 mA/cm2 in Versuchen 
mit Allylsulfonat-Zusatz plotzlich sttirmische Wasserstoffentwicklung ein. Da in 
diesem Stromdichtebereich, wie erwahnt,. galvanostatisch abgeschieden wurde, stieg 
dabei die Abscheidungsspannung urn mehrere 100 mV. Selbst nach anschliessender 
Reduktion der Stromstarke urn tiber 50 Prozent dauerte die Gasentwicklung bei immer 
noch wesentlich negativerem Potential weiter an. 

Dieses anomale Verhalten ermijglichte eine Gasanalyse. Dazu wurde die H,- 
Entwicklung wie beschrieben in Gang gebracht und dann von der Hausbatterie mit 
Vorschaltwiderstand auf den auf - 1,2 V eingestellten Potentiostaten umgeschaltet *. 
Die Stromdichte wahrend des Versuchs schwankte zwischen 30 und 40 mA/cm2; 
die Stromausbeute betrug ca 66 % H, und 34 % Ni. Das abgeschiedene Nickel bllitterte 
in Schichten ab, war zum Teil schwammig und zeigte tiefschwarze Stellen (NiS ?). 
Es bedeckte nur ungleichmassig die Elektrode; anscheinend war der Antransport 
der Nickel-Ionen infolge Barrierenbildung vielleicht durch kolloidales NiS und (oder) 
Ni(OH),, gehindert. 
Analysenergebnis : 

H,S qualitativ eindeutig im Ni-Niederschlag bestimmt, SO, im Elektrolyt und 
Gasraum nicht nachweisbar. Propylen und Propan qualitativ und quantitativ 
gaschromatographisch analysiert ; Verhaltnis Propan : Propylen = 1: 1,l. Strom- 
ausbeute an organischem Gas ca 0,14 Prozent. 
Auch Beacom und Riley 22 haben eine Propan- und Propylenentwicklung bei 

der Nickelabscheidung aus einer Allylsulfonat enthaltenden Losung beobachtet. Die 
mit Nickelabscheidung erhaltenen Ergebnisse ftigen sich also in das mit den Modell- 
versuchen erhaltene Bild iiber die Reduktion von Natrium-Allylsulfonat ein. Die 
katalytische Wirksamkeit frisch abgeschiedenen Nickels macht sich jedoch im 
Vergleich zu den Modellversuchen deutlich auf den PropananteilamReaktionsprodukt 
bemerkbar. 

* Da der Potentiostat nur max. 100 n~4 abgab, konnte der metastabile Bereich mit ihm nicht 
erreicht werden; ftir reproduzierbare VerhSltniSse war aber das Konstanthalten des Potentials 
unerlbslich. 
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DISKUSSION DER ERGEBNISSE (REAKTIONSMECHANISMUS) 

Nach den in der Einleitung dargestellten Tatsachen und fZberlegungen konnte 
das in Tabelle 2 gezeigte allgemeine Reaktionsschema aufgestellt werden. 

Die beschriebenen qualitativen und quantitativen Zusammenhange erlauben 
eine ziemlich eindeutige Entscheidung zugunsten von Reaktionsmechanismus II; 

TABELLE 2. SCHEMATLSCHE~BERSICHTDER REAKTIONSM~GLICHKE~VONALLYLSULFONAT 

CH,=dH-CH,-Sop- 

+5H+ 
I,2 +4e- 

I 

IQ 
-2H,O 

CH,=CH- Cl-l,- SH CH,-CH,-CH, SO2 

L3 

zumindest ist eine wesentliche Beteiligung des Reaktionsablaufes nach I am Gesamt- 
geschehen ausgeschlossen. Nach Reaktionsschema I miissten durch den Schritt 1,3 
immer gleiche molare Mengen von H,S und Propylen (bzw. dessen Folgeprodukt 
Propan) gebildet werden. Eine Kopplung des H,S- und Propylengehahes war jedoch 
in keinem Fall such nur annahernd festzustellen. 

Reaktionsschema II erklart dagegen zwanglos die in vielen Versuchen feststellbare 
stiichiometrische Ubereinstimmung des Gehaltes an organischem Gas mit dem an 
anorganischen Schwefelverbindungen (SOS + H,S). Diese ijbereinstimmung ist 
unabhangig davon, wieviel des primar nach II,1 gebildeten SO, oder Propylen zu 
H,S bzw. Propan weiterreduziert wird. 

Polarographische Untersuchungen tiber das Verhalten von Allylverbindungen 
liegen nur fur die Halogenide vor. M. von Stackelbergz3 gibt ftir die Allylhalogenide, 
gemessen wegen ihrer geringen Loslichkeit in Wasser in einer Liisung von 75 % 
Dioxan mit Tetraathylammoniumbromid als Leitsalz, folgende Werte fiir das 
Halbstufenpotential an (gegen ges. Kalomelelektrode) : 

R-Cl: -1,91 V; R-Br: -1,29 V; R-I: -1,16 V 
(Vorstufe bei -0,23 V) 

Er schreibt die Stufen der allgemeinen Reaktion 

R--X+ 2e + H+----+ R-H + X- 

X = Cl, Br,I 

zu. 



Studien zur elektrolytischen Reduktion von Natrium-Allylsulfonat an Nickelkathoden 381 

Mit X = SO,- entspricht dies genau dem Reaktionsschritt II, 1 Tabelle 2. Verwunder- 
lich sind zunachst nur die sehr negativen Potentiale*. Eine Erklarung dafiir geben 
aber Kirrmann und Peterz5. Sie berichten, dass das Halbstufenpotential fiir Allyl- 
bromid beim pn-Wert 5,0 von 

-1,18 V in 50 y0 Dioxan auf 

-0,67 V in 2 % Dioxan zuriickgeht! 

Die von uns beobachtete reduktive Spaltung von Allylsulfonat bei ca -0,55 V in 
rein wassriger Losung steht damit ohne weiteres im Einklang. 

Die pn-Abhangigkeit ist nach Kirrmann und Peter gering : 

bei pn 5,0 Eli2 = -1,18 V in 50% Dioxan (s.o.) 

bei pn 1,3 Eli2 = - 1,27 V in 50 % Dioxan. 

Als Grund fur die starke Losungsmittelabhangigkeit nehmen die Autoren Kom- 
plexbildung an. Es lasst sich jedoch noch eine zweite Erklarung angeben. 

Substitutionsreaktionen an Allylverbindungen verlaufen meist nach einem 
S,,-Mechanismus, d.h. die Reaktion ist eine nucleophile Substitution 1. Ordnung 
mit sogenannten Karboniumionen als Zwischenstufe. 

Schema der S,,-Reaktiont : 

-“‘CH,-_CH=CH, - + 
Cl 

CH,CH-_CH,X Rk.+ I! + x- 

CH,=CH-CH,‘+’ - 

[CH,-CH-=CH,]+ + Y- ----+ CH,=CH-CH,- Y 

Das Karboniumion ist resonanzstabilisiert, wodurch seine Bildung begiinstigt wird. 
Die Geschwindigkeitskonstante derartiger Reaktionen ist aber stark vom Losungs- 

mittel abhangig und wachst mit zunehmender Polaritat desselben. Sie ist also 
sicher in Wasser grosser als in Dioxan. 

Es ist durchaus miiglich, dass die Elektroreduktion der verschiedenen Allylver- 
bindungen je nach Lijsungsmittel mehr oder weniger i.iber eine solche ionische 
Zwischenstufe verlauft und daher die entsprechende Abhangigkeit des Reduk- 
tionspotentials zeigt. 

Speziell fur Allylsulfonat formuliert, kiinnte man sich den Verlauf etwa so denken 
(Reaktionsschritt II, 1) : 
Unter Einfluss des elektrischen Feldes wird das im Kathodenfilm eingelagerte Sul- 
fonation polarisiert bzw. vollstandig in ein Karboniumion + S0,2- gespalten. 
Das Karboniumion wird an der Elektrode entladen, das gebildete Allylradikal 
u.U. adsorbiert und anschliessend (eventuell such in einem Schritt) zu Propylen 
hydriert. 

* Da das Halbstufenpotential mit der Dissoziationsenergie der Allylhalogenide parallel geht 
(vergl. dazu die Werte bei 0. H. Gell.ner8*), Allylsulfonat aber aus R - Br + NazSOs entsteht, seine 
Stabilitiit also grosser sein sollte als die des Allylbromids, miisste sein Reduktionspotential unter 
gleichen Bedingungen noch negativer als -1,29 V liegen. Dies stimmt jedoch mit der Erfahrung 
nicht iiberein. 

t Beispiel: Darstellung von Natrium-Allylsulfonat mit X = Br; Y = NaSO,. 
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Diese Ansicht deckt sich in etwa mit von Stackelberg% angegebenen Mechanismus 
fiir die Allylhalogenide, die such tiber Allylradikale ver&uft. 

Das in jedem Fall entstehende Propylen kann desorbiert oder aber zu Propanweiter 
hydriert werden (Rk. II, 2, Tabelle 2). Es ist nicht verwunderlich, dass dieser Reak- 
tionsschritt stark von der Aktivitat der.Elektrode und vom Adsorptionsgleichgewicht 
abhangt. Die ausserordentliche Zunahme des Propangehaltes an frisch abgeschie- 
denem Nickel lasst an eine katalytische Hydrierung denken; ob die sonst beobacht- 
baren geringen Mengen durch Elektroreduktion entstehen, kann nicht entschieden 
werden. 

Das nach II, 1 in Freiheit gesetzte St&t-Ion ist nach von Stackelbergz6 direkt 
nicht reduzierbar (Untersuchung mit der Hg-Tropfelektrode). In saurer Liisung 
gibt dagegen das aus SOa2- gebildete Schwefeldioxyd eine Reduktionsstufe. Das 
Halbstufenpotential ist stark pn-abhangig: (Werte gegen die gesattigte Kalomel- 
elektrode) 

pH o -0,303 v 
1 -0,383 
2 (-0,45, linear interpoliert !) 
6 ca -0,7 (und -1,2 V) 

Oberhalb pH 6 tritt keine Reduktionsstufe mehr auf. 
Die ausserst starke pn-Abhangigkeit des Reaktionsschrittes II, 3 d.h. die des 

H,S-Anteils an den Reduktionsprodukten findet damit zwanglos ihre Erklarung. 
Schwefel kann sich auf zweierlei Weise bilden (Reaktion II, 4): 

1. H,S + l/2 O,-----+ H,O + S 

2. 2H,S + SO, w 3 S + 2H,O 

(iiber Zwischenstufen!) 
Davon kann nur die erste Reaktion durch Luftausschluss ausgeschaltet werden’. 

Der Verlauf der elektrolytischen Reduktion von Natrium-Allylsulfonat in w&s- 
rigen Salzliisungen an Nickel ist nach den vorliegenden Ergebnissen folgender : 

Die Grundreaktion ist eine reduktive Spaltung des Sulfonats in Propylen und 
Sulfit. Die ausserdem nachgewiesenen Verbindungen: Propan, H,S, Schwefel und 
NiS sind Folgeprodukte weiterer chemischer oder elektrochemischer Reaktionen. 

Anerkennmg-An der Durchfiihrung der Arbeit war Herr Prof. Dr. H. Fischer mit wertvollen 
Diskussionen beteiligt. 

Die Arbeit wurde mit Untersttitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft durchgefiihrt, 
woftir die Autoren an dieser Stelle danken. 

* Daftir sprechen quantitative Untersuchungen : 
Bei einem Versuch unter Luftzutritt 1,9 mg S 
bei zwei Versuchen unter Schutzgas zus. 0,7 mg S 
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