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Einiges iiber die chernische Angreif- 
barkeit der Metallel). 

und 

(Kingeg. L!,3. 1‘310.) 

11. H. ! I k i  dcr  p r o k n  trchnisclicn iViclitip- 
kvit d r r  Prnyr ncirli d c r  Angreifbarkeit d r r  1Irtallr 
wi (’3 niir grstnttvt. 1linc.n vinigr Tntnnclitm und 
t\nncliniiungen iiber tlirxe. sleziell bvini Eism vor- 
mtfiilirtvi. Ex wird sirli dn1x.i zeipcm, dtiU cine pro& 
I h * i l i r  von Tatucichrn. d c h r  jt.drin C‘licniikrr ge- 
iaiifip nintl, tlic*ort.tiscli iniiiit.r nocli gewinw Riitsel 
jttifpc-tnw. rind daO rinv IZinipkrit in dvr Auffasnung 
(1t.r 1iic.r twknnntrn Tntxiirlivri rintrr den P‘orsclit.rn, 
tlii.  sirh tltiniit I~c~rrliiiftipm. nocli nirlit v ~ ~ r l i n n -  
c l t m  ixt. 

Zunaclint bvtraclitcn wir dnn \.’rrhrrltc.n d r r  Me- 
t d l c  , y p n  dic wictitipxtcm nngreifcndcn Apc.nzic.n, 
\vii.wrrip f,iinrinprn von Siiuren, SaIzvn und Alkn- 
li!m. iind zwar kxcliriinkrn \\ir unx zuniirlist dtsr 
I.:infnclihcit. haIIwr i ruf  vi-rd. Siiurcm. 

(‘In~pic.Ucv~ wir I’rl)Iwn verschicdener 1IetaIIt 
n i i t  irpendrinrr vrrd. Siiirrr, w i r  H ( I ,  H,SO,, HMO,, 
so enta ickr l t  rini. Hvilii. diwi.r .\lrtallc* N’iinwrxtoff, 
itndc*rc. nirlit. Hvkt  rocli(*niisrli rrkliir1.n wir divse 
‘ratnnrlic nus (l tr  Ilintm i t l l r i i  uolillwktinntcm V I )  I ~ 

t n n chcn Spiinnunpsrrilic~. 

. .. 

M K  MII Zn Fe Ni GI Pb HI Bi Co Ag 
i I..; T 1.1 +o,s o,o8 (I.(! ;u.u -co.l6 t 0 -o,% -0,s -U,n 

Vntersuchcm wir niiniliclt  AH rlcktroiIiotoriarIlr 
\.rrlidtcm dvr vc*rncliicdriirn Metallr. indcni wir sic 
Ki’Krti rinv ~oriiialc.lc.ktrc,tlr nclinltcm. M I  erhnltcn 
u ir die in dcr  l‘iilwlle pepelwiit* Keilirnfolpr, welclic 
I):xagt, dnU in einrr gi~lvnnisc*hrn Kombination. br- 
zctrlirnd nus irpend zwvi 1lc.tlillrn d r r  Krilic, dic. in 
fiisunp ihrrr  SII~ZV tauclirn. dm wcitrr links ntc- 
Ii:mdc in Liisung grlit. I ) t w  klnssiaclir Ik.inpicl riner 
dcrartigrn Konibincition ist dns Ihnii~llelenient. 
%ink in Zinkaulfat lint1 Kiipfrr in Kupfereulftit- 
liiaung tauchrnd. Vvrl)intIrn wir dic. I’olr des Elr- 
nicntes durcli cinrn 1)raltt. so erzrript das Elrincnt 
i n  dicwni init cincr konxttintcm elektroiiiotoriachen 
tirrtft von 1.1 Volt cincn galvtrninrlirn Strotii, w o k i  
rlas Zink nln ncgntivrr, Kupfvr R I H  positirer 1’01 fun- 
pirrt.  Ikr Vorpanp ist diilwi bekanntlicli dcr,  daU 
cini. derti durclipclicndrn Stroni nquivalentc Mcngc 
%ink in Losung prlit. witirrnd caine iiquivalcmte 
J h n p r  Kupfrr aus der liixunp sicli nhcheidet.  Hier 
liiuft dvr VorganK drx fnliixringgrhrns ron  %ink 
uncl (let Abscliridung von Kupfrr un t r r  .-\bgnbc- 
c-lekt riaclirr Knvrpir ab. Srliiitten wir dapeprn dnn 
%ink in E’oriti von Zinksttrtib in <.in (:rfiiU rnit 
K ~ ~ ~ f ~ ~ r v i t r i o l l i i ~ i i ~ i g .  so tritt  deraclbc Vorptinp (sin, 

1) VortriIg. prhnltcw i i i i  HIirin.-\Ventf. Be. 
zirksvercin f)twtriclic.r (’lirtiiiker tLni  ?>./I  I .  1!)1 I .  
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nur wird jetzt dic Enerpie in Forin von Warnie frei. 
Fknutzen wir ntntt des Kupfrrn in Kupfervitriol- 
h u n g  l’ltitin in vvrd. Scliwefrlsiiurr und 1nxxc.n 
diesrs Elenirnt nicli kti i t igen, so entwickelt sicli ~ i i i  

I’lntin rin (;an, dan leiclit tdn \vawWStoff c-rksnnt 
wird. Gnsfiirniigrr Wamrrntoff nn einrr Platin- 
elrktrodr rntwickrlt,  rerliiilt nirh nlso wie rin JIc- 
tall, und in drr  T n t  knnn man drm Wmnrrstoff 
i.Lwmfnlls r inrn l’lntz in d r r  Spnnnirngsrriht. an-  
wt-ism. dvr, wit* nicti t1icv)rrtisch und prnktixrli 
zripen l i iOt,  von xrinrni I h c k  abhanpt. Hringcn 
wir pcwiitinlielic*s %ink in rinr Saurv, n o  gelit ouch 
tiiw dcr  Vorgnnp, d m  wir vorlirr rrntrr Cewinnunp 
von clt~ktrinclier Enerpir xich itlq>irlen lielkn, untc-r 
Entwicklung d r r  I*:nt.rpic. I I ~ N  \Viirine vor Rich. Sad1 
unxiwn i.li,ktrocfic.ntisclien ;\nnct~auunpt~n &inti d l i .  
Siiurcn in wbseriycsr IbnunK in t l w  iwwitiv pelndrnt. 
Wuasrrstoffion und dna nrpativ prladene Saureion 
gespaiten. Drr  \.‘organg bestelit ~ I H U  in einerii V k r .  
gang drs Zinkx in d r n  Ionrnztintand einerscaitn, drs 
Wnwserntoffs nun drin IonenzuHtnnd in den GRSZU- 
stand nndtw,rnc.its. DnR Zink lint, wit innn nicli nus- 
driickt, r inr stiirkcm Hektronffinitiit ale d r r  Was- 
scrxtoff. iind panz allgenic~in kiinnrn wir angen, Stoffv 
niit prijkrc-r Klrktronffinitiit vrrdriingen Stoff(* 
niit kit-incrcr Affinitat nus dtm Ionrnzustandt* untl 
grhcn dabri  nrllwt in dicwn ii1n.r. 1)anach niiil3t~ti 
nllc Mctullc, dic. voiti Wsnnerntoff RUH links in drr 
Spannungereihc stehen, wieli in vcrd. Siurtm auf- 
liiscn. die rrchtx stehen. dieses nicht tun. DRS ist 
iin allpenieinrn tiucli der  Pttll, jedocli sind nricli 
wlieinbure Ausnnlinien zu hobachten .  t‘tn.rgic.Ut.n 
wir cliciniscli rc-inrs Zink niit vcrd. Schwefelsaure. 
y o  x ~ ~ h r ~ i  Sir kcinr Spur von Einwirkung; srtze irll 
jedocli ibincn Tropfen I’latincliloridliisunq zu. S ( I  

~ e t z t  nionicntnn cine atnrke Waaaeratoffentwicklun~ 
rin. Eintw Hnaloprn Fall lwsc1irit.b kiirzlirli 1, c - 
b I a n c .  Stcllt iniin NntriutiiiitiinIgtiiii her, so tmt - 
wickult dienen uiit W m e r  cdrr vcrd. Alkali keinen 
Waeaeratoff, wiihrend rrinrs Satriuni unter gleiclic-n 
L’instandcn stiirniiscti Waaaeratoff mtwickrlt.  I)a- 
xi zeigt dan Anialgarn ein nrlir unrdles Potenticil. 
9- Zink wir diis Nntriuni ini Amalgam tretcn 
ticlit in Rraktion. l t n u t z e n  wir tain derartigrs 
\inalgati1 odcr auch %ink ~ I H  Ancdc einen p l v n -  
iisclirn Stroinrs, YO bleibt bis zu hohen Stroni- 
f ich tm dan f’otential selir angeniilirrt konatsnt. 
I. ti. die El rk t r tdrn  sind prnktiwch nicht polari- 
ierbar. Aucli k in1  Satriunianialgatn bcwirken 

kleinc ~~etnll j)art ikelcheii  WasscrH~)ffentwicklullp. 
i n  k i d e n  Palk-n wird also krin Wesuerstoff cn t -  
wickclt, trotzdrni dicn der & i l k  drs Potential> 
nach xu rrwartcm wiiw. Einr Krkliirung den i i iwk- 
wiirdig1.n \.’crhaltcns dieerr Stoffc ervibt d i r  Tat - 
~aclie, dab an  blankrn Quecknilhr- und aucli %ink- 
okr f lac l i rn  Waasrratoff nirlit hi dwii ani I’lntin 
hwbnclitc.tcw I’otrnticil. nontlrrn erst h i  erheblicli 
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kathodischerem Potential entwickelt wird. Man 
bemichnet dime Erscheinung nach N e r n s t und 
C a s p a r i  ah Uberspannung. J. G. M o l l e r  
hat durch Untersuchung der Oberfliichenspannung 
nn iiberspnnntcn Quecksilberelektrodcn cs wahr- 
scheinlich geniacht, daU es Rich hicrbei uni Rildung 
( h e r  stark konipriniicrtcn Wnsscrstoffnchiclit hnn- 
delt, welchc erst hi C‘bcrschrcitung des C h r s p a n -  
nungspotontinls csplosionsartig in Wasserstoff b l w n  
zerfallt. .4nderrrsrits kann mnn nntiirlich mit L c  - 
I )  I n n c aucli von sehr klrinrr Renktionsgescliwin- 
digkcit sprcclirn. Dns Jlctnll pclit als Anode rines 
Kalvanischen Stronies qunntitntiv nach dcm F ~t - 
r a d a y sclien (;csc?tz init kleinster Wertigkeit in 
Issung. Ihs Clinrtrktcristischtt dirscr Renkt.ions- 
verziigerung ist tilso das, daU das Mctall dae ihm 
mkommcndc uncdle Potcntinl zcigt. Eine prinzi- 
piell davon rcrschiedenc Art ron Niclitanpreifbar- 
keit zcigt Eisen untcr bestinimten Umstiinden. 

Unterwcrfcn wir Eiscn als Anode der Elektro- 
lgsc in einetn Elcktrolyten mit snucrstofflialtigein 
Anion, so schcn Sic, daU daw Eiscn bei kleincn 
Stromdichtcn in Liisung gelit. Erhohcn wir die 
Stromdichte, so wird die 1‘:lektrtde bei eincm be- 
stinimten Wert, clrr von den IJmstandcn ahhiingt, 
plotzlich blank, rind es cntwickelt sich nn ilir gas- 
fiirmiger Suuerstoff; die Elektrode ist unangrcifhar 
grworden. Verkleinrrn wir jetzt dic Stromstiirke 
wiedcr, so bleibt. dtls Eisen bis zu sehr kleinen 
Stromstiirkrn unnngreifhar odrr paasir. Untm- 
Imchen wir den Stroni nucli nur cincn Monicnt, 
so wird das Eiscn wicder nktiv, d .  11. bei crneutciii 
StromschluU gcht rs wicderum in Liisunp. Untcr- 
suclit ninn dic Vcrhdtnisse gennucr, so sicht innn, 
tin0 dic Polarisat ion des Eisens nnclifolgendcn 
Yerlauf zeigt: 

Legen wir nn cine Konihinntion, Eisen, Norninl- 
xchwrfclsaurr, I’ltrtin, iinmer steigcndc Spannungen 
rin, so s k i g t  bis zu cinerii bestimmten Wcrt die 
Stromntiirke, ohne daU an d r r  Eisrnelektrcde einc 
inerkliclic Spnnnungaandrrung odrr I’ohrisation 
vintritt. DIM I.:iarn gelit zwciwcrtig in Liisung. 
l’cbrrschreitet ninn c.inc*n gewiwtm Wrr t  d r r  tinge- 
1t-Rtc.n Spannunp. N U  blcibt untcr Scliwankunyen 
die Stromstiirke iingcfiihr konstmt.  Das Eitlen guht 
ininirr noch zweiwwtig in Lijsung. IXcne Stroni- 
stiirke kann man n l e  Grcnzstromstiirke hzrichnen; 
sic konimt dndurcli zustnnde, daU die in Lijsung gr- 
srhickte Eisennirnge no groU int, d a b  sicli diese nls 
frntm 81117. auf drr ”:lektrndenolwrfliiclie ahxcheidrt. 
Sic ist umgekclirt proportional der Obrrfliichr iind 
i x t  um so klcinrr, j r  scliwrrer liinlich daa in drr  
(ircnzschicht cntstchcn konnendc Eiscnsnlz ist. 
Die schcinbnrc I’otcntialiindcrung beruht nlso nuf 
ciner Vcrklrincrung dcr wirksamcn Elektroden- 
c)berfliiche durcli dns niclit lcitcndc, abgeschicdcnc 
Salz. Wir koninicm HO zu cffcktivcn Stroiiidichtcn, 
( I .  11. Stroiiidic*litm auf nirtallinch frrien Strllcm 
c1c.s Ei.wns, aclclic gnnz auUerordcntlicli hoch sind. 
lk=i diescn hohen Stronidicliten t r i t t  nun cine d n d r -  
rung des Vorgangre tin: das Eiscn wird passiv. Ganz 
iilinliche Erschcinungcn kijnncn wir bei geeignctcr 
\+’ah1 der  F:lcktrolytc h i  Zink, Cadmium, Mangsn, 
Tdliuni, Hlei, Silber und nndrrt-n Metallen bcob- 
ircliten, nur gchcii diem Metnlle zuin Tcil nnch dcwi 
I’msirwerden niit lioherer Wertigkeit in Liisung. 
Einc nnderc Art von nntdischrr I’assivierung zeigt 

dae nach dem G o 1 d s c h in i d t schen Verfahren 
eneugte Chrom. Dieses geht als Anode iminer sechs- 
wertig in Lijsung, zeigt ein Potential, wie es edlrn 
Met.allen zukonimt, und lost sicli in kalter Siiure 
nicht. Nur wrnn wir es in konz. Salzaiiurc kochen, 
oder wcnn a i r  es in stnrkcr Siiure nls Kntlicdr 1.inc.s 
elektrischcn St romcs benutzcn, lost rricli irucli 
nacli dciii Erknltcn oder nach Aufliorim drr knthodi- 
echcn Wirkung untcr Entwicklung vim Sauwstoff 
s p n t n n  auf; die peringfito antdisclie I’olarisation 
licbt dicsc Eigenscliaft jc-doeli wichdcr tiuf. Dir- 
sclbe IVirkung a i e  nntxlisrlic I’olariwttion lint dit. 
& h n d l u n g  niit irgcndwclclien Oxytlatic~iiniiiitti~lii ; 
diesc wirken ,,spontan pnnsivicrcntl.“ Aucli Iwini 
Eisen IiiUt sicli cine drrnrtipc spontanc. l’nnsivics- 
rung errrichen. In  konz. SnlpctcrHiiurc liiat sic11 
Eiwn niclit nuf untl In-hiilt tlicse Eig(.nschnft in 
vcrd. Siiurc von 1,2 H ~ W .  (ka. h i .  Di iw slwmtantb 
Pamivierung des Eiscnn war das w s t e  I’hiinonicn, dns 
auf dioscni Clrbietc entdrckt wortlrn war; trlxbr 
schon S c Ii ii n b e i n Iinttc nuf dic. Gli~icliwcrtip- 
kcit dcr I’irssiriimnp i d 8  ?\ntdc rines StroiiirN und 
durcli konz. Snlpctcrsiiurc Iiingcwiescn. 1)icsv . h i -  

logic IiiUt sich in t1c.r Tat hwciaen. Ninr Eiscbn- 
obcrfliichc wcint ctlcktroniotoriscli rcrsrliicdt:nv 
Stcllrn nuf. WII 1 k c r zrigtc dies durch dirc-ktc 
Jlcusung dclr I’otcntialuiitcrscliicdex vimcliirdciwr 
Stcllcii cincr 1Siacnplnttc, dic cr niit cincr dickc-ii 
Parnffinncliirlit iihrzogcn hlltte. Bolirtc cr i n  tlicsv 
Parnffinsrhicht Iiicher, die er init C‘hlorkuliuiii- 
losung rriisfiilltc., so konnte er I’otcnt inlrintcrsrhirdt. 
nuf dcsr plcirlirn I’lnttr bis xu 80 Jlillirolt fcstxtc~llc~n. 
Objcktiv IiiIlt aicli die Saclic ziipcn, wrnn niaii niif 
eine Eixenplattc cine auf Eis erstarrte Agar-Apnr- 
schicht lrgt , wc~lclie I’iienolphthakin und Yrrri- 
cynnkaliuni enthiilt und durch l/loo-n. Luugc. gcw~u  
nc~utrnlisicrt ist. Durch die zwischen dcn vrrec.liic- 
drnen Stcllen cintrctcndc Elcktrolysc f i i rhn  xirh 
die Stellen, wo Eiscn in Lijsunp geht, blnu, wiilirc.ntl 
an den cdleren Stcllen d r s  Jlctalles, wclclic nls Kn. 
tliodcn der J.okabtr6nic funpiiwn, Hotfirlmng 
durcli nbgcscliicdcncs .Slknli eint r i t t  (Vcrsuch). 
1k.nutzc.n wir konz. Sallwtersiiure, no xicht IIIIIII  

hiernncli lciclit cin, daU Ixi der stark katliodiacli 
dcpolarisicrcndcn Wirkung d s r  Snlptersiiurc., diest* 
Lokalstriiine so Iwtriichtliche Wcrtc annc-linirn 
kiinncn, duU genau wie an dcr Snotlc I’ussivicrunC 
nn cinzchcn Stcllen cintritt. DnU dicse I‘bcrlekwng 
richtig ist, zeigt dir  Tntnche, daU h i  Anwendung 
ininier v i d i i n n k r e r  Sallwtcriiurc. hi Iiiittlrrei1 
Konzcmtrnt.ionrn h a i  1.2-1.3 dlu, JIetall zwisclieii 
deni trktirrn und ptwsivcm Zuntandc ininivr hin untl 
her d i w a n k t ,  uni in c.inc.iii der h i d r n  Zu~fiiiidv. 
mcistenn ini pmsivcm, zu rndcn, bia in s u r e  von 
1,2 spez. Gcw. dns Eiwn meiRtrns nktiv ldribt. 
A h r  ~ u c h  Iiicr knnn iiitrn l’msirierung drs Einims 
crrcichon, wcnn iiinn cw 1\11 drni l h d c ,  iiiit d c . i i i  

ninn 1’s eintauclit, i i i i t  einviri stnrkrn Ik-plaristitor. 
z. H. Hleisuperoxyd, rc*rsic4it. Offenbar krul i t .  die. 
Vnanprcifhnrkeit ron Eism in Jlischsaure - SxI- 
ptcrsiiurc und Sc~\vrfrlsiiurc - auf dirncr 1 ’ 1 1 ~ ~ i -  

vitiit, wiihrrnd die Unangrcifbarkeit in konz. 
Schwrfeliiurr, uclchc praktisch zwar vie1 vt’i - 
wrndrt wjrd, in d i iwr  Hirlitiing nocali niclit g r n ~ i i  
rintcrsucht aurdc.  

r\uf die thcorctinrlirn Ansiclitcw iiber die S x -  
tu r  dcr I’assiritiit debs Eisens und c l c ~  trnderrn 311.- 
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Kohlensaurer Kalk, seine Unterschei- 
dung, ob Aragonit oder Kalkspat 

vorliegt. 
VOn I)r. NIEDEKSTADT. 

{Eingeg. l!I.l3. 1912.) 

Voii I'rtrf. .\I r i g e n in F r r i h r g  wird folgentlcs 
veriinderte Verhalten gegen einc kocliende Iliisung 
voii Kobaltnitrat h * i  Einwirkuny auf .iragonitund 
Kelkwpat lwrvorgrliohen. ;\rtrgonit fiirht sich so- 
fort lila. Kalkspat I)lcit)t zuniivlist unvcriindcrt, erst 
nrrcli liingcrrni Kcwhen nininit er lit.llbleue E'iirbung 
an. 1)c.r lilttgefiirl)te Nicdernchlep lint folgende %I- 
saniniensctziiny : 2 (h03 . 3  C'O(OH)~. H p O ,  riilirt. 
vom Arflgonit Iicr. dcr  blaue Siedernchlag htit, voni 
Knl k s ~ ~ a t  Iirrvoryrrufen, anniihernd dic Zusnmnieri- 
srtziiny ('OC'Q, . 3  ( 'o(OH)~. Anniiliernd gleich ver- 
lialtcn sicli (lie ('liloriire und Sulfate deo Kobalts. 
)Ian verwendet die Reaktion (lea Kobalta iiberall, 
iini die minernlisc~lie Natiir clc# kolilensauren Kalkrs 
festzristellen. Uni tlic Fentstrllunp dea Vorlianden- 
wins einer clrr obipen ( 'a-Vertrincliinpen auuzufiihren, 
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