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warmt wird, sinkt die Ziihigkeit 
&s plastischen Anteils so weit, 

2% ' sich ausgleichm konnen. Mit 
7 - 1  - -  $ =If< des Modells ist das leicht 

D verstandlich. Nach denselben 

%. dao die inneren Spannungen 

0 - 

-Lack iiberhaupt keine 
prharen Vernetzungsmoglich- 
kejten "orhanden (x.B. Bitumen- 

Elastizftat ,Plastizitat 
. l l J b .  1 

Modellvorstellungen lassen sich 0 - ' elastische Nachwirkung, Hyste- 

lack), so entstehen 
nur plastisch ver- 
formbare, einphasige 
Filme. 
DieVer formungsge- 

schwindigkeit hangt 
v0n der Zahigkeit 
des plastischen An- 
te& ab. In Abb. 2 
ist ein lieispiel dar- 
gestellt, bei dem die 
p1astisch.e Phase erst 

* Kf in der Umgebung von 
l l o o  eke so niedrige 

Phenolformaldehydharz im B-Zustand. Viscositat erreicht, 
daa das elastische 

Geriist ungehemmt federn kann. Bei tieferen Temperaturen 
gibt die Kurve der Deformationsgeschwindigkeit ein Ma13 
fur die Konkurrenz beicler Phasen. 

Abb. 3 gibt ein Beispiel aus defor~ationsm~chanisc~e~~ 
Strukturforschungen an Acetylcellulosefilmen wieder ; es f a t  
sofort auf, daa die Belastungs-Dehnungs-Kurve:n, die bei 
Dehnungsgeschwindigkeiten von 25-250 m/x& auf- 
genommen worden sind, nur sehr geringe Unterschiede auf- 
weisen. Bei der niedrigsten Dehnungsgeschwindi€:keit kann 
sich gerade noch ein geringes plastisches Fomiinderungs- 
vermogen geltend machen. Bei der groaten Geschwindigkeit 
hingegen bekommt man eine hohere Belastungsgren:ce, woraus 
man auf eine gewisse Tragheit bei der Deformation schliel3en 
m d .  Es braucht eine mdbare Zeit, bis die Micellbiindel 
hinreichend weit aneinander vorbeigeglitten sind, d d  der 
Bmch eintreten kann. Durch Zusatz von Plastifizierungs- 
mitteln werden diese Unterschiede vollig verwischt. Die 

0 
Abb. 2. Deformationsgeschwindigkdt von 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

The Electrochemical Society 
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W. E. Campbell und U. B. Thomas, New Jersey: Eine 
ekkfrolytische Reduktionsrne2lwd.e z w  Untermhung vofa Ueckfilnien 
auf Metallober/liichRn. 

Vortr. beschreibt ein in den Laboratorien der Bell Telirfone Cie. 
entwickeltes empfindliches Verfahren zur Dickenbestirntnung un- 
sichtbar dunner oxydischer und sulfidischer Obedlachenl'ilme auf 
Kupfet und Silber (die Anwendung auf andere Metalle ist nicht 
ausgeschlossen) mit Hilfe elektrolytischer Reduktion. ]>as Ver- 
suchsstuck wird als Kathode geschaltet und bei sehr geringer Stroui- 
dichte unter gleichzeitiger Beobachtung des Kathodenpotentials 
elektrolysiert. Der Endpunkt der Reduktion ist durch einen scharfeii 
Potentialsprung angezeigt, der dem tfbergang voni Reduktions- 
potential zu dem der Wasserstoffabscheidug entspricht. Aus Strorn- 
ruenge und Oberfllche wird die Schichtdicke berechnet, Bobei fur 
Cu,O und CUSS die makroskopischen Dichtewerte z u p d e  gelegt 
werden. Als Elektrolyt hat KCl (U/le) vor dem zuerst vemrendeten 
NH4C1 den Vorzug, da13 es Cu,O chemisch nicht angreift. Bei der 
Arbeit xuit sehr diinneu Schichten und demgema(3 sehr scliwachen 

langen Micellbiindel, eingebettet in die plastische Phase, 
gleiten sehr leicht aneinander vorbei, weil sie kein elastisches 
&rust, wie bei dreidimensional vemetzten Makromolekiilen, 
ausbilden konnen. 

Acel'ycehdosP f Pu/ahh?lM 7: 1 Ac&'p!celiulu5eF1fm L ?UU(d= 50,~). p #.25 v.70 V420 k'-250mm/M/ir 

Tiefer in den Zusamnenhang zwischen Struktur und 
Form&derungsvermogen dringen wir ein, wenn die Deh- 
nungs-Zeit-Kurven analysiert werden. Wgbrend beim un- 
plastifizierten Film die Kurven weit auseinanderliegen, fallen 
sie nach der Plastifizierung zusammen. Nur ihre Liinge bleibt 
verschieden. Charakteristisch fur diese Kurven ist einerseits 
der Winkel, den sie mit der Zeitachse bilden, andererseits ihr 
Verlauf (gerade oder gekriimmt). Sobald ein groBeres Ver- 
suchsmaterial vorliegt, soll der Zusammenhang dieser beiden 
Faktoren rnit den Strukturverhaltnissen im Lichte der Zwei- 
phasentheorie dargestellt werden. 

Bei der Extraktion von natiirlichem Kautschuk erhalt 
man etwa 80% in Solform, der Rest bleibt als Gel zuriick. 
Nach dem Verdunsten der Losungsmittel bleibt der Solkaut- 
schuk als plastische Masse, der Gelkautschuk dagegen als 
elastisches Gebilde zuriick. Die Urnwandlung beider Phasen 
ineinander verlauft sehr langsam. Beim Chloroprenkautschuk 
dagegen geht die plastische Phase sehr rasch in die elastische 
uber, weil offenbar noch funktionale Stellen wirksam sind. 
Eine Spur von Phenyl-p-naphthylamin genugt aber bereits, 
um die Urnwandlung vollig zu unterbinden. Man sieht, da13 
die Vorstellungen der Zweiphasentheorie auch fiir andere 
Polymere niitzlich sein konnen, urn beobachtete Erscheinungen 
anschaulich zu machen. 

In Ollackfilmen vergrooert sich wahrend der Alterung 
allni&lilicli der elastische Anteil auf Kosten des plastischen. 
Aber auch die Zahigkeit des plastischen Anteils kann im Laufe 
&r Zeit ansteigen, was sich durch Verringerung der plastischen 
Verformbarkeit kundtut. So ermoglicht die Zweiphasen- 
theorie ein tieferes Bindringen in die Vorgange wahrend der 
-4lterung der Filtne und darf daher auch in dieser Hinsicht 
als niitzliche Arbeitshypothese Beachtung fordern. Da die 
SclduBfolgerungen deformationsmechanisch und polarisations- 
optisch nachpriifbar sind, vermeidet man leere Spekulationen. 

E i q e g .  29. Bpplember 1039. [A. 89.1 

Stromen (- 0.005 mA/cme) ist KC1 daher vorzuziehen, wenngleich 
die Potentialsprunge hier weniger ausgepragt sind. 

Die Spparatur besteht aus einer Glaszelle mit aufgeschliffenelu 
Deckel, der Hahne und Schliffe iiir Elektrolytfiillung, Strom- 
zuleitungeri, Bezugselektrode sowie fur die Gaszu- und -ableitung 
tragt. Es wird mit sauerstofffreier Elektrolytlosung im Stickstoff- 
strom gearbeitet. 

Die Oberflachen der Proben betrugen zwischen 2 und 40 cm*, 
die Reduktionszeiten wurden der bequemen Beobachtbarkeit halber 
durch entsprechende Wahl der Stromdichte in der GroDe von 
300-600 s gehalten. MeOergebnisse, die mit verschjde??en- "Jtrom- 
dichteu gewonnen \Turden, stimmen, vim e'heni geringen systema- 
tischen Gang abgesehen, guf iinfereinander und mit optfxhen 
Messungeu iib-ein (6% Abweichung der errechneten Filmdieken 
bei 4000% Stromiinderung). Der Vergleich mit der auf einer Kuhl- 
manuwaage bestimmten Gewichtszunahrue oxydierter Bleche ergab 
Abweichungen von wenigen Prozenten zwischen den Ergebnissen 
bdder Methoden. Die Vorbereitung der Roben zur Oxydation 
edolgte durch Schleifen, Entfetten, Polieren, Waschen mit Wasser 
und Methylakohol, Trocknen im Vakuum. Unter stets gleichen 
Bedingungen (Schmirgel von 10 p KorngroOe, AbO, und Tuch als 
Poliermittel) wurde auf die Erzielung einer stets gleichen ,,Standard- 
Rauhigkeit" hingearbeitet (das Verhaltnis der ,,wahren" zur ,,geome- 
trischen" Oberflache wird nicht diskutiert: die Filmdicken sind auf 
die letztere bezogen. D. Ref.). 
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Oxydfilme auf Cu wurden dnrch Erwiirmen auf 100-1700 in Luft 
oder 0, nach vorheriger Reduktion der Oberflache in H, hergestellt. 
Sulfidfilme gewann man mit feuchtem H,S, Oxydfilme auf Ag durch 
elektrische Gasentladung in reinem 02. 

Auf diese Weise konnte die Dicke eines Oxydulfilmes, der 
durch halbstiindige Einwirkung von Luft bei Zimmertemperatur 
gebildet wird, zu 10-20A bestimmt werden (Bestimmung aus 
Elekeonenbeugung 15 A). Da nach 21 Monaten Aufbewahrung 
in 0 9  die Filmdicke mit 90 d gemessen wird, 1aBt  sich auf eine 
Anfangsgeschwindigkeit der Filmbildung schlieflen, die weit groBer 
ist, als der quadratischen Diffusionsgleichung entspricht. Ober- 
flachenfilme groDerer Dicke, und zwar zwischen 30 und 60 A ,  eut- 
stehen unmittelbar beim Schmirgeln bzw. Polieren, und zwar unter 
EinfluB der lokal erzeugten hohen Temperatur. Fiihrt man das 
Polieren unter LuftabschluB in verschiedenen Miissigkeiten (Wasser, 
Benzol, Toluol, Xylol) aus, SO findet man Filme bemerkenswert 
kon&anter Dicke, wobei die Wahl der Fliissigkeit ohne EinfluD ist 
( 3 0 4 0  A).  Die Erscheinung ist mit der Anwesenheit gelosten 
Sauerstoffs zu erklaren. - Mit H, reduzierte Proben zeigten vielfach 
Schichten nionomolekularer Dicke, obgleich die Proben 10-20 s 
d t  Luft in Beriih-g waren. 

Vortr. verweist auf eine mogliche analytische Anwendbarkeit 
der Methode, indem der Potentialverlauf nach eher  Vorbehandlung 
in verschiedenen, in ihrer Wirkung hekannten Losungen untersucht 
wird. Auf diese Weise lassen sich z. B. oxydische und sulfidische 
Filme anteilmaaig bestimmen. Mit Hilfe nichtwaDriger Elektro- 
lyten glaubt man das Verfahren auch auf solche Metalle ausdehnen 
zu konnen, die unedler sind als Wasserstoff. 

Frank C. Mathers u. Rob. B. Forney, Indiana: Bkinieder- 
sehlage azb8 mlfaainsauren Losungen mit versehiedenen Badrtb8atzen. 

Es wird iiber dieEignung des sulfaminsaurenBleies alsElektrolyt 
fur galvanische Bader und die Wirkung von nahezu 200 organischen 
Zusatzen und Zusatzgemischen berichtet. 

Sulfaminsgure (Amidosulfonsaure) (NH,)SO,H, ist in letzter 
Zeit in Amerika Handelsprodukt geworden. Sie ist eine stark dis- 
soziierte, einbasische Ssure. Da sie ein fester, nicht hygroskopischer 
Korper ist, bietet ihre Handhabung vor H,S04 gewisse Vorteile. 
Sie bildet losliche Bleisalze : vor dem gebrauchlichen kieselfluor- 
wasserstoffsauren Bleibad hat das Sulfaminbad den Vorteil, dal3 
es keramische GefaBe nicht angreift. Ihr Molekulargewicht ist 
anniihernd halb so groB wie das der KieselfluorwasserstoffsZIure, so 
daB ihre Salze, trotzdem die Sulfaminsaure einbasisch ist, gewichts- 
ma& nicht mehr Anion enthalten als die der ersteren. 

In lebhaft geriihrten kleinen Versuchsbadern (Becherglaser) 
m d e n  die Versuche rnit je 100 cm3 Elektrolyt unter Anwendung 
von Bleianoden ansgefiihrt. Amalgamierung erwies sich als vorteil- 
haft. Die Elektrolysendauer betrug jedesmal 20 h, Stromdichte 
=0,215 A/clm*. Der EIektroIyt wurde durch Neutralisieren einer 
Losung von 50 g/l Sulfaminsaure mit basischem Bleicarbonat her- 
gestellt. 

E i e  eigene Versuchsserie diente der Bestimmung des giinstigsten 
pH-Wertes. Zu diesem Zweck wurden Zusatze von freier Saure 
gewahlt, entsprechend 20 g/l (PH = 2,5), 50 p/1 (PH = 1,15), 100 g/l 
(= 0.97 n). Ein pH-Wert zwischen 1,0 und 1,5 ergab die besten 
Abscheidungen; Stromausheute kathodisch 95,7% (9 Bestimmungen), 
anodisch 100%. DemgemaD steigt der pH-Wert wahrend der Elek- 
trolyse. Glatte, feinkristalline, weiche Niederschlage wurden rnit 
folgenden Zusatzen erhalten (pro 100 ems) : 

Metallgehalt des Elektrolyten = 54 g/l Pb. 

0.07 g @-Naphthol + 0.7 g Aloin 
0.5 g Mdonehre + 0.1 g Aloin 
0.5 g Pyrogallrl 4- 0,7 g Aloin 
0.3 g Resorcin + 0.1 g Aloin 
0,7 g Lsim + 0.07 gB-Naphthol 

10 Tmpfen h 7 l d i U r e  
7 Tropfen Forfurol+ 0,5 g Aloin 

0.06 g casein + 0,l g Aloin 

0. Tomicek u. F. Tomicek, Prag: Die elekfroanalytische, 
Bestiinmung dea Rhniums. 

Bei der Reduktion von Per-Rhenaten in schwefelsaurer =sung 
enthilt das kathodisch niedergeschlagene Rhenium noch Oxyde, 
90 daB die Resultate etwa 2.5% zu hoch ausfallen. 

Oxydation mit H,O, fiihrt sowohl Metall als Oxyde in HReO, 
iiber, die titrimetrisch mit n/,o,-NaOH bestimmt wird. 

In 5yoiger schwefelsaurer Msung ist bei 700 die Abscheidung 
von Re an der Kathode quantitativ (0.25 A/dmZ, Gesamtmenge des 
Perrhenats bis 20 mg). Der SIuregehalt des H,O, mu13 bekannt sein; 
als Indicator dient . Bromkresolpurpur oder Methylrot. 

E. Berl, Pittsburgh: Ein neues kafhodiaches Verfahren zwr 
Hersblhng von Wasserstof~mperozyd. 

Vortr. beschreibt die Entwicklung eines technischen Verfahrens 
ztu Herstellung von H,O,, das auf der Verwendung von Kathoden 
aus aktivierter Kohle von hoher elektrischer Leitfahigkeit bernht . 
Bisher wwde HZOz anodisch uber Persulfate hergestellt, wenngleich 
kathodische Prozesse Gegenstand verschiedener Arbeiten uncl Patente 
sind. 

Diese Verfahren beruhen auf dem Gedanken, den an der Kathode 
entwickelten Ha durch Luftsauerstoff zu oxydieren, auch unter 

Bnwendung von Druck. Deu hohen Drucken gegeniiber, unter denen 
rechnungsmaBig O2 an der Oberflache von Aktivkohle verdichtet ist, 
spielen die 0,Drucke bei den oben e r w h t e n  kathodischen Ver- 
fahren keine Rolle. Die Durchfiihrbarkeit des Gedankens ist von 
der Wahl der richtigen Kohlesorte abhangig. Versuche mit einer 
groden Anzahl organischer Substanzen ergaben, daB bemerkens- 
werterweise Ausgangsstoffe mit Kaliumgehalt stets Kohle von weit 
hoherer Aktivitat liefern als solche mit entsprechendem Natrium- 
gehalt. Vortr. erklart diese Erscheinung mit der Bildung von C8K 
nnd Cl& das in das Graphitgitter eingelagert wird. Nach der Zer- 
storung des Carbides bleiben die Gitterflachen aidgelockert. Beson- 
ders wichtig ist die Frage der Leitfahigkeit der Kohle. Sie wird 
hauptsichlich durch die Bildungstemperatur bestimmt, iiber 8000 
hergestellte Kohle zeigt die Leitfahigkeit des Graphites. Durch 
Wasserstoffbehandlung bei erhohtem Druck und Temperatur ver- 
liert die Kohle ihre Aktivitat. Gleichzeitig'sinkt ihr elektrischer 
Widerstand. 

Alle Aktivkohlen enthalten 0. wahrscheinlich gebunden als 
OH, COOH, Suboxyd, Keto- oder Aldehydgruppen. Von den ver- 
schiedenen Ausgangsstoffen, die vom wirtschaftlichen Standpunkt 
in Frage kommen, erwies sich ein hestimmter Sgureschlamm der 
dlraffinenen am geeignetsten. Das Material wird nach Neutralisation 
mit Kalisalzen entweder fiir sich oder zusammen mit einer por6sen 
Tragersubstanz verkokt und liefert Kohle hoher Aktivitat und gwter 
Leitf Lhigkeit. 

Alle Aktivkohlen vermogen H,O, sehr rasch zu zersetzen. Auch 
sorgfiiltig entaschte Teerkohle zeigt diese Eigenschaft, die mithin 
nichts mit dem Aschegehalt zu tun hat, Nichtsdestoweniger gelingt 
die Herstellung von €&,On an Kohleelektroden, weil kein Zerfall erfolgt, 
wenn die Elektrode unter Strom steht. Wahrscheinlich schliel3t der 
entstehende diinne Gasfilm einen weitgehenden Kontakt mit der 
Losung aus. 

Der ProzeB verlauft wirtschaftlich nur in alkalischer Losung. 
Die Ausbeuten sind in Losungen von Kaliumsalzen besser als in 
solchen von Natriumsalzen. Kohlekathoden mancher Typen werden 
zwar in Natriumsalzliisungen, nicht aber in Kaliumsalzlosungen 
angegriffen. Die Anordnung besteht aus Kohlekathode mit Luft- 
oder 0,-Zuleitung, Diaphragma, Riihlschlange und als Anode ge- 
schaltetem Badbehalter. 2-5%iges H,O, werden mit 90% Stromaus- 
beute erhalten. Die Spannung betragt bis herab zu 1,4 V. Mit 
steiqender Ronzentration nimmt die Stromausbeute ab. Es -den 
jedoch bis 250 g/1 H,O, unmittelbar erhalten. Es kann mit Hydr- 
oxyden, Carbonaten, Sulfaten und Chloriden gearbeitet werden. 
Dementsprechend entstehen an der Anode Persulfate bzw. CJ. 
In letzterem Fall betragt die Spannung nicht iiber 3,5 V, das ist 
nicht mehr als bei manchen Chloralkali-Prozessen. Anodischer 0, 
kann wiedemm in der Depolansationskathode nutzbar gemacht 
werden. 

Die allcalischen H,O,-Liisungen reagieren mit organischen Saure- 
chloriden unter Bildung organischer Peroxyde. Ein anderes, leicht 
erhaltliches Produkt ist das bestandige Magnesiumperoxyd. Eine 
Abdestillation des H,02 ist aus der alkalischeu Msung nicht moglich. 
Sie mu13 vorher neutralisiert werden. 

Das Verfahren erfordert weniger als * I s  des sonst benotigten 
Energieaufwandes, und zwar etwa 4 k W h  fiir 1 kg 100yoiges H,O,. 
Es erfordert kein Elektrodenplatin und ist in kleinen Einheiten 
ausfiihrbar . 

G. Schikorr, Berlin: Das kalhodisehe Verhalten von Zink 
gegen Eisen in heiflem Leilu,ngmasser, 

Bekanntlich korrodieren verzinkte Eisenrohre in HeiBwasser- 
leitungen sehr rasch. Der Angriff erfolgt an einzelnen Punkten der 
Innenflache und kann innerhalb ekes Jahres zur Durchliicherunp 
fiihren. Im Gegensatz dazu befinden sich in friiher erbauten Lei- 
tungen die Rohre noch nach 30 bis 40 Jallren in gut erhaltenen~ 
Zustand. 

Die Ursache dieser Erscheinung liegt nicht in Qualitiitsunter- 
schieden des Eisens, sondern darin, daB heute vielfach rnit hoheren 
Wassertemperaturen gearbeitet wird und dal3 in weiterem Udange  
als friiher Hochdruckleitungen installiert sind. Druck und Tempe- 
ratur des Wassers beeinflussen die Rohrkorrosion ausschlaggebend. 

An einern Versuchsaufbau mit axial in einem innen verzinkten 
Leitungsrohr angeordneten Eisenstab wurden die bei Wasserdurch- 
stromung zwischen Rohr und Stab abnehmbaren Strome nach GroBe 
und Richtung in Abhangigkeit von Wassertemperatur und Zeit 
gemessen. Hierbei ergab sich, da13 unter Umstanden der Strom seine 
Richtung Bnderte, das Zink also ein edleres Potential zeigte als 
das Eisen. Dieser Zustand hielt so lange an, wie das Rohr von HeiB- 
wasser durchflossen war. Itu kalteu Wasser war das Eisen edler. 

Deckschichtenbildung auf dem Zink kann ein Ausbleiben der 
erwahnten Stromumkehr veranlassen, und umgetehrt vem6gen 
Luft- oder Sauerstoffblasen eine durch Depolarisation bedinfie 
Verstarkung des Effektes hervorzurufen. Eine nahere Untersuchung 
dieser Erscheinung f i i h r t  zu einer Erklarung der punktweisen Korro- 
sion solcher HeiBwasserleitungen. Potentialmessungen ergaben, 
daS der Punkt, bei dem in Leitungswasser Zink edler wird als %en, 
zwischen 70° und 80° liegt. 
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Vereczmmlungeberichte 

B. P. Caldwell u. V. J. Albano, Brooklyn Au/2Oseaiigs- wie H,O* als Teil der Struktur des 1,osuiigswassers anzusehen sind, 
geschwindigkeit von Z k k  uiad Ahminim, i n  kathodischer Schallung. erklart die Tatsache der hohen H'- und O'-flberspannung im Gegen- 

Die ~orrosion von Zinkkathoden bei verschiedenen Strom- satz 
dichten wird in ihrer Abhangigkeit von Zeit und Temperatur Sven Brennert, Stockholm : Die Nalur der h-athode beini 
unter sucht. Als Korrosionslosung dient 0,Ol m HCl -t 0,05 m H,O, Rosteorgang. 

In alteren Theorien der Rostbildung a d  Eisen spielen, in  Die zylindrische Kathode rotiert mit 3500 U/&. Die Msungs- 
geschwindigkeit sinkt infolge Abnahme der Aciditat der Losung 
im Verlauf einer Stunde auf etwa des Anfangswertes, und die Analogie zu den Vorgangen beim Saureangriff, Vemnreinigungen 
Menge des gelasten Metalles fallt asymptotisch bei TcrhBhung der und ObeTflacheneinschliisse die Rolle der Lokalkathoden. Um den 
Stromdichte. EinfluD solcher Oberflachenstellen zu ermitteln, untersucht Vortr. 

HCI, NaOH und Na,SO, das Verbalten zweier polierter Oberflachen von GuDeisen und 

Wghrend in HC1 die Vorgange denen am zink gleichen, ist seine Auf- Die beiden, mit ihren polierten Flachen parallelen Eisenproben sind 
losung in N ~ O H  der Stromdichte unabhin&, ein kathodischer iiber ein Milliamperemeter kwzgeschlossen. Der Stromverlauf 
Korrosionsschutz besteht also nicht. In N%,SO~ erfolgt sogar ver- w i d  iiber cine Reibe von Stunden regstriert, die Gewichtsverhte 
starkte Auflosung, verursacht durch das kathodisch gehildete Alkali. wetden bestimmt. Es ergibt s ich~ die Vermeinigungen nicht 

merklich als Kathoden wirken und daB ein Oxydfilm die aktive 

des cl' und der 

Aluminium zeigt in Losungen 
unter den gleichen Versuchsbedinvngen verschieden,zs Verhalten. Armcoeisen, zwischen denen lufthaltige Kochsalzlosung StrOmt. 

A. C. Ferguson, Michigan : Polarisation und ifberspannung 
mif  besonderer Berucksichtigu.ng des Ohniachen ,~~an.nungsabfalles. 

Die Ausfiihrungen bringen einen fherblick iiber eine Reihe von 
Arbeiten der letzten 15 Jahre aus dem Laboratoriuin des Vortr. 
Nach einer vergleichenden Kritik der Vorziige und 'Fehlerquellen 
der einzelnen MeBmethoden wird eine oscillographische Versuchs- 
anordnung beschrieben, die die Vorziige der direkten Spannungs- 
messung mit denen der Kommutatormethode (wechselweises An- 
legen der Zersetzungszelle an Spannung und Urnschal-ten auf Me& 
kreis) vereinigt. 

Ans umfangreichen MeBergebnissen an platiniertem und blankem 
Pt, Pd, Au, Sb, Zn, Ag, Ni und Cd folgert Vortr., da8 die gesamte 
Uberspannung aus zwei Betragen besteht, deren einer zeitlich nahezu 
konstant imd von der Stromdichte unabhangig ist, .wahrend der 
andere nach Abschalten der Spannung rasch abklingt tmd in erheb- 
lichem Ma5e von der Stromdichte abhangt. Eine Reziehung zwischeii 
diesen beiden Teilbetragen, die von Material zu Material und ebenso 
zwischen Anode und Kathode verschieden sind, wird nicht gefunden: 
keine der gegenwartig bestehenden Theorien vermag nach Ansichc 
des Vortr. diese Erscheinungen befriedigend wiederzugeben. 

L. J. Benson, R. H. Brown u. R .  B. Mears  (Aluminum Re- 
search Lab., New Kensington) : Elektroch.emisehe Sfud'ien iiber die 
Korrosion uon Slahl wnd Magnesium in leihi-eise ,geh,emm fen '' 
L6sungen. 

Das von den Vortr. entwickelte Verfahren erlaubt, die Spannung 
zwischen anodischen und kathodischen 0berflache:nstellen bei 
.4luminiu1n und rostfreiern Stahl zu bestinunen, jednch nur bei 
Vorhandensein eines schiitzenden Oberflachenfilms. Andernfalls 
miissen Msungen gewahlt werden, die keinen allgemeineu Korro- 
sionsangriff bewirken. Zu diesem Zweck wird fiir Eisen eine 
0,001 m KCI-Losung + 0,0075 m K,CO, verwendet, wahrend 
Magnesium zunachst zur Bildung eines Deckfilms in siedende 
NaF-Gsung getaucht uiid in 0,001m NaCl + @,24m NaV untersucht 
vird. 

Der Carbonat- bzw. Fluoridzusatz wirken als Inhibitorm, 
(1. h. in ihrer Gegennart bilden sich Deckschichten auf den Metallen 
aus, die eine allgeiueine Xorrosion verhindern. Die Trennung der 
anodischen und kathodischen Oberflachen erfolgt in der Weise, da5 
zwei Probebleche einander gegeniibergestellt werden, von denen 
das e k e  teilweise, das andere vollig mit Wachs iibcrzogen ist. 
Die unbedeckte Stelle, die noch den Oberflachenfilin tragt, wirkt 
als Xathode, wahrend ein his a d  das Grundmetall des vollig ge- 
deckten zweiten Bleches gezogener Ritz die Anode bildet. Es werden 
Anoden mit 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12 uiid 1G Ritzstreifen in jeder Serie 
untersucht. Aus den Potentialen in stromlosem und belastetem 
Zustand ergeben sich die Einzel-Polarisationen der Lokalanoden 
und -kathoden. Hierbei zeigt sich der wichtige Umstmd, da5 in 
reiner NaCl-Korrosionslosug die Potentialdifferenz an Mg-Proben 
verschwhdet, wahrend steigende Zusatze des Inhibitors ein Ansteigen 
bewirken. Trotzdem wird ein solcher Zusatz init Recht als Korro- 
sionshemmer angesprocheu, xeil er die Polarisation t Ler aktiven 
Oberflachenstellen in hiihrreni NaBe steigert RIS ihren Potential- 
unterschied. 

H. Eyring, S .  Glasstone u. K. J. Laidler, Princeton IJni- 
versity 

-4usgehend yon therlnodgnamischeii Betrachtwigen iiber 
absolute Reaktionsgeschwindigkeiten wird cine neue Uberspannungs- 
theorie entwickelt. Hierbei wird angenomtuen, daB die Elektrode 
in wa5riger Losung mit h e r  monomolekularen Sc hicht H,O 
belegt ist. welcher eine zweite Schicht gegeniibersteht, die bereits 
dem Losungswasser angeh8rt. Die ,,Hemmung", die als Ursachc 
der ifberspannung auch in diese Theorie eingefiihrt werden 11100, 
mird in den Ubergang des Protons von einer Wasserschicht in die 
andere verlegt. Es wird gezeigt. da13 die Theorie den Zusammenhanp 
zwischen der ffberspannung an verschiedenen Metallen und deren 
phjsikalischen und chemischen Eigenschafteii richtig wieder-gibt. 
Die Sonderstellung der H- und OH-Ionen, die im Gleichgewicht 
mit ihren Anlagerungsprodukten an H,O stehen, so daI3 Ionen 

Eirre nelu 7'h.rw-k clrr uberspamttng. 

Kathodenflache darstellt. 
DaB trotzdem unreines Eisen rascher rostet als Armcoeisen, 

ist der passivierenden Wirkung des Luftsauerstoffs zuzuschreiben. 
Es ist dann die Starke des Korrosionsangriffs nicht durch die GroBe 
der kathodischen Stellen, sondern durch die der Anoden bestimmt. 
Stellen anodischer Wirkung bilden sich vorzugsweise an den RZndern 
zwischen reinen Fe-Kornern und Verunreinigungen; ihre Gesamt- 
gr65e wachst daher rnit der Anzahl der letzteren, so daB - reichliches 
Vorhandensein von 0 vorausgesetzt - die passivierte Gesamtflache 
am GuBeisen groBer wird als an reinem Eisen. Die grol3eren Lokal- 
strome bewirken dann ein starkeres Rosten. 

B. C .  Clarke u. L. A. Wooten: ,,Innere" Elekirolyae als 
nnalylische M e h d e .  

Als ,,innere Elektrolgse" wird nach dem Vorgang von Sand 
(1930) die Abscheidung von Metallen aus Lijsungen ibrer Ionen rnit 
Hilfe eines kurzgeschlossenen Stromkreises zwischen Kathode und 
Losungsanode bezeichnet. Nach der Auffindung des Verfahrens 
durch Ullgren 1868 finden sich bis 1930 nur wenige Arkiten iiber 
diesen Gegenstand. Die Anwendung der fur elektro-analytische 
Arbeiten allgemein giiltigen Gesichtspunkte (Heizung. Fliissigkeits- 
hewegung) fiihrt zu einer vervollkommneten Versuchsanordnnng 
mit in einem beheizten Bad seitlich in Diaphragmenzylindern 
nngeordneten Pb- oder Al-Anoden und einer zentral angebrachten 
Platinnetzkathode mit wirksamer Riihrvorrichtung. Der besondere 
Vorzug des Verfahrens besteht darin, da5 man durch Wahl des 
Anodenmaterials automatisch die entstehende Potentialdifferenz 
beherrscht. so daB &Ietalltrennungen auf einfache Weise moglich 
werden. Besonderen Wert miBt der Vortr. dem Verfahren in seiner 
Anwelldung zur Abtrennung und Bestimmung von V e r u n r e i n i -  
gungen  bei. Die Methode ist im allgetlleinen auf die Bestimniung 
kleiner Metallmengen beschrankt. Als geeignete Anodenmetalle 
haben sich Cu. Pb, Ni. Co, Fe, Zn und A1 bewahrt. 

Beispiel: Cd-Bestimmung in Zn-Legierungen, Elektrolyse aus 
Chloridlosung rnit Al-Anode und einem verkupferten Plathnetz 
als Kathode. Cd, Cu, Pb und Sn werden niedergeschlagen. Der 
Niederschlag wird wiederum aufgelost und einer zweiten Elektrolyse 
unteraorfen, bei welcher Cu, Ph und Sn quantitativ abgeschieden 
werden, indes Cd in Lasung bleibt. Endlich wird das Cd als P-Naphtho- 
thinolin- Jodid gefallt und jodometrisch bestimmt. 

H. E. Haring u. R.  B. Gibney, BellTelefone Cie, New Jersey: 
Eine ekktrochaniscke Sfii.die iiher die Ron~orrion P)W Eisen ct.nnter 
.9chufzaiasfrieheir. 

Der Korrosioiisschutzwert von etwa 50 verschiedeuen Schutz- 
austrichen wird rnit Hilfe von Potentialmessungen untersucht. 
Die gereinigten Versuchsstiicke aus weichem Stahlblech erhalteii 
Anstriche gleicher Dicke (jeweils 25 p), die mikrometrisch iiberpriift 
wird. Durch Gewichtskontrolle der fiir eine bestimmte Flache ver- 
brauchten Farbe kann die Auftragsstarke auf 10% konstant gehalten 
werden. Nach dern Trocknen des Anstrichs wird mittels eines auf- 
gesetzten Tropfens Leitungswasser aus dern Blech durch die F a r b  
schicht hindurch init einer Normalelektrode ein Element gehildet, 
desseu zeitlicher Potentialverlauf elektrometrisch registriert wird. 
Zugleich wird ein zweites, in gleicher Weise vorbereitetes Blech einem 
auf 12 Xonate ausgedehnten Freiluftkorrosionsversuch unterworfen. 
Der Potentialverlauf ist fur die einzelnen Grundanstriche untl 
Pigmentfarben ein typisch wrschiedener. Bei Gegenwart yo11 

Luftsauerstoff beobachtet man bei blankem Eisen ebenso wie- bei 
ciner Reihe von Grnndanstrichen einen iiber etwa 2 h erstrecktcn 
Gang des Fe-Potentials nach unedleren Werten, der von einem teil- 
weisen Wiederanstieg gefolgt ist. Eine Ausnahme macht Wennige 
in Leinol, bei dessen Verwendung als Anstrich das Potential konstant 
bleibt. Ahnlich verhalt sich Fe,O, als Pigment. Der erwiihnte 
Wiederanstieg wird einer durch den Sauerstoff hervorgerufenen 
, , Pseudopassivitat" zugeschrieben und unterbleibt in N,-Atmosphare. 
Bei 0 ,-AusschluB werden reinere Versuchsergebnisse gewonnen, und 
es zeigt sich, daB die Resultate des als orientierende Schnellmethodc 
gedachten potentiometrischen Verfahrens mit denen der Freiluft- 
korrosion weitgehend parallel laden. Jedenfalls kann ein Anstrich, 
unter welchem das Eisen dauernd auf edleni Potential verbleibt 
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(Passivitat), als chemisch schiitzend angesprochen werden ; doch 
kann auch im umgekehrten Falle zeitweilige Schutzwirkung \-or- 
handen sein, wem der Anstrich durch seine Dichtigkeit ,,physikali- 
schen" Schutz gewihrt. 

Chyzewski, Krakau, und U. R. Evans, Cambridge: Anodische 
und kathodiache Inhibitoren. 

Zum Studium der Korrosionshemmung oder -forderung durch 
eine Reihe von Stoffen wird deren Einflul3 auf den stromliefernden 
Vorgang in einem galvanischen Element untersucht, welches iu 
einer Kaliumsulfatlosung Eisen- und Kupferelektroden bzw. Eisen- 
und Zinkelektroden enthalt. Um die Wirkung des untersuchten 
Stoffes auf Anode oder Kathode zu beschranken, ist die Zelle durch 
ein Diaphragma unterteilt. Der Stoff wird stets der das Eisen 
umgebenden Losung hinzugefiigt. Je  nach Spannungs- (Strom-) 
Anstieg oder -Abfall werden anodische und kathodische ,,Inhibitoren" 
und ,,Stimulatoren" unterschieden. Eine Systematik der Beobach- 
tungen wird nicht gegeben. Alkalihydroxyde und -carbonate 
zahlen zu den Inhibitoren, MgSO, und Chromate zu den kathodischen 
,,Stimulatoren". Die Gruppe anodischer Stimulatoren ist nicht 
vorhanden. Versuche mit in England gebrauchlichen Sparbeiz- 
zusatzen, also typischeu Inhibitoren gegen den Saureangriff auf 
Eisen, ergabeu kein eindeutiges Resultat. 

L. E. Price u. G .  J. Thomas,  Cambridge: Die elektrometrische 
Beatimmung der Oberfliiehensehichten won Silber- und Kupjer- 
legierungen. 

Wenn unlosliche Korrosionsprodukte vorliegen, die bei edleren 
Potentialen als dem der Wasserstoffentwicklung reduziert werden, 
ist das elektrometrische oder polarographische Verfahren ein 
schnelIer und bequemer Weg zu ihrer Bestimmung, auch wenn die 
Schicht nur wenige mp Dicke besitzt. Durch Messung der bis Zuni 
Endpunkt der elektrolgtischen Reduktion erforderlichen Strom- 
menge in Amp. sec konnen Deckschichten von Korrosionsprodukten 
ermittelt werden, die Ag,SO,, Ag,S, Cu,O oder Cu,S enthalten. 
Der Endpunkt der Reduktion ist jeweils durch einen Potentialsprung 
angezeigt. Werden die Versuchsbleche der angreifenden Atmosphare 
verschieden lange Zeit ausgesetzt und die entstandene Schichtdicke 
als Funktion der ersteren aufgetragen, so bestatigt sich (allerdings 
mit einer systematischen Abweichung) das fur die Diffusion des 
angreifenden Gases charakteristische parabolische Gesetz. Eine 
Ag-Cu-Legierung von 28.5% Cu, die einer Kiichenatmosphare 
ausgesetzt wurde, zeigte nur Cu,O und keine Silbersalze; eine 
Legierung mit 7,574 Cu ergab nicht weniger als 4 Bestandteile, 
u. zm. Ag,SO,, Cu,O, Ag,S und Cu,S. Wahrscheinlich lag auch 
CuSO, vor, die Methode gestattet jedoch nicht, losliche Anteile 
zu bestimmen. Im iibrigen zeigten die Versuche, da13 die zu Beginn 
des Korrosionsversuches herrschenden Bedingungen von deutlicheni 
EinfluD auf RIenge und Art der im weiteren Verlauf entstehenden 
Stoffe sind. 

G. A. Perley. Philadelphia. Die Erkennung won Kupferspzrreii 
urittels Antimonelektrode. 

Diese colorimetrische Methode bedient sich einer Antimon- 
elektrode, die in die zu untersuchende Losung (pi1 von 2-8) ein- 
getaucht wird. Etwa vorhandenes Cu wird hierbei aid dem Sb 
iriedergeschlagen. Das Cu-bedeckte Elektrodenende wird sodann 
auf ein Stuck FiIterpapier gesetzt, das auf einem Ni-Blech (Kathode) 
liegt. Kach Benetzen mit 2 Tropfeu 25%iger NaN0,-Losung und 
1 Tropfen 0,104 igeni Diathyldithiocarbamat mird init 20 niA 
rlektrolysiert. Das in Losung gehende Cu erzeugt auf deui Papier 
einen hraunen Fleck, dessen Farbtiefe init einem Standardsatz 
verglicheu wird. 

Colin G. Fink u. M .  Kolodney, Sew York: Btioderi j u r  d i e  
Monganelektrol yse. 

Die U S A. ~erbraucheu fiir ihre Stahlproduktiori groae 
3iengen Xangaa, das zu 96% eingefiihrt wird. Heimische ErL- 
vorkommen sind reichlich vorhanden, wegen ihrer Mn-Armut fur 
die therniisclie Reduktion alier ungeeignet. A d  Veranlassung des 
Bureau of Mines angestellte Groaversuche zur elektrolytischeu 
Mangangewinnung dnrch Erzlaugung und Elektrolyse einer Mangan- 
Ammonsulfat-Losung niit SO,-Zusatz, Pb-Anodeii uud Fe-Kathoden 
fiihrteii zu befriedigeuden Erfolgen, litteu aber an dem Mangel, 
da63 etwa 25% des JIangans an der Anode als hIn0,-Schlaiuin 
anfallen, der abermals aufgearbeitet werden iiiuI3. Uin dies z u  uni- 
gehen, untersuchten die Vortr. die Eignung einer ganzen Reihe 
Legierungen als Anodenmaterial. Die 31uO ,-Bildung erfolgt auf dent 
Wege iiber prunar an den Pb-Anoden entstehendes PbO,. Als 
besonders geeignet ergab sich eine Legierung von Blei mit 30-50% 
Sn uud 0,3-0,47$ Co. Der Zusatz von Kobalt katalysiert die Zer- 
setzung des PbO,, welches soluit wahrend der Elektrolyse nicht 
merklich entsteht'). Das Anodenpotential lie& uni -0,3 V tiefer 
RIS an Reinblei und reicht zur Mn0,-Bildung nicht aus. Die Anode 
bedeckt sich vielmehr init einer blauschwarzen Schicht von Kobalt- 

oxyd. - Die Loslichkeit in dem in Frage kommenden Sulfat- 
elektrolyten ist derart gering, daB empfindliche Reaktionen auf 
Sn und Co in der L6sung versagten. Die Verwendung solcher 
Anoden fur die Manganelektrolyse diirfte sich nach Ansicht der 
Vortr. in  einer etwa 15%igen Kostensenkung auswirken. 

T. P. Hoar, Cambridge : ober Kathodenvorgange bei der Metall- 
korrosion. 

Der Vortrag bringt eine theoretische Studie iiber Kathoden- 
vorgange und die Notwendigkeit, sie unter Bedingungen zu unter- 
suchen, die denen der natiirlichen Korrosion nahekommen. Bei 
hoheren Stromdichten gewonnene Erghbnisse diirfen nicht auf 
letztete iibertragen werden. Insbes. wird der Mechanismus der 
Ha-Entwicklung betrachtet, unter besonderer Beriicksichtigung 
der Diffusion von H-Ionen ins Eisengitter, die durch Anwesenheit 
von Sand P im Eisen gefordert wird. Um den EinfluB solcher Begleit- 
elemente zu ermitteln, sind Korrosionsversuche an technischem 
und hochreinem Eisen nebeneinanderzustellen. Die Lokalkathoden 
rostenden Eisens sind besonders empfindlich fur die Konzentrations- 
polarisation des an h e n  nach der Summengleichung 0, + 2H,O + 4~ -+ 40H- verbrauchten Sauerstoffs (aus diesem Grunde erfolgt 
der Rostangriff bevorzugt an der Wasser-Luft-Grenze). Versuche 
mit rklativ hohen Stromdichten sind deshalb nach Ansicht des 
Vortr. grundsiitzlich verfehlt. Oxydierende Stoffe sind haufig sehr 
wirksame Depolarisatoren fur die Lokalkathoden, und deren Potential 
wird in diesem Falle von der Stromdichte weniger abhiingig. Uber- 
spannung ist dann meist auf Konzentrationspolarisation zuriick- 
zufiihren; in dieser Weise wirkt die Gegenwart von FeIII-Ionen 
bei der Korrosion rostfreien Stahls in neutralen Losungen. 

RUNDSCHAU 

Zu dem Preisausschreiben der  Deutschen Gesellschaft fiir 
Fettforschung, das im September 1938 bekanntgegeben worden war, 
sind zwei Arbeiten von Dr. Cl. Bawchinger, Frankfurt a. M., und 
Dr. Th. He88e, Weener a. d. Ems, eingelaufen. Das Thelua lautete: 
.,Auffindung einer einfachen, aber zuverlksigen und fur das Fabrik- 
laboratorium geeigneten Methode der Erkennung voii kaustischeni 
Alkali und Carbonatalkali in Seifeu". Da beide Bearbeiter die 
qestellte Aufgabe nicht restlos zu losen verinochteii, erhielten sie 
inir Teilpreise. C2l) 

Veranderungen im Fachschrifttum. 
1 .  a u f  den1 Gebiet der Mineralhle : 

Die Zeitschrift ,,Oel und Kohle", Orgau der Deutsclieu Gesell- 
scliaft fur Blineralolforschung, die 1933 gegriindet wurde, erscliieu 
erstmalig im November des gleichen Jahres. Januar 1935 erfolgte 
die Vereinigung mit der irn 11. Jahr erscheiuenden Zeitschrift ,,Erdol 
und Teer". Diese Vereinigung ist mit den1 Septemberheft 1939 
beendet. Ab 1. Oktober 1939 erscheint ,,OelundKohle" vereinigt mit 
, ,Pe t ro leum" (35. Jahrg.) sowie den ,, Ber ich ten  iiber d i e  
Pe t ro leumindus t r ie"  im Industrieverlag von Hernhaussen K.-G. 
, , E r d 6 1  u n d  Teer"  dagegen wird wieder abgetrennt nnd \vie 
bisher im Verlag ,,Union, Deutsche Verlagsgesellschaft Berlin 
Roth & Co." unter dem neuen Titel ,,Kraftstoffe" weiter erscheinen. 
1. huf den1 Gebiet der Fette und Fettprodukte: 

Mit der Neuen Folge der Fettchemischeu Unischan, die seit 
tlein 1. Juli 1936 unter dem Titel ,,Fette und Seifen" erscheint, 
ebenfalls im Industrieverlag von Hernhaussen K.-G., sind seitdern 
weitere Zeitschriften rerbunden worden. und zwar am 1. September 
1938 das Fachblatt ,,Oele, Fette, Wachse, Seife, Eosmetik" und 
a m  1. Juli 1939 die ,,Chemisch-technische Rundschau". Neuerdings 
ist nun auch die Zeitschrift ,,Parfiim und Seife" aufgenommen 
worden, so d3B jetzt vier Zeitschriften initeinander verbunden sind. 
die das Dachoraan der Deutschen Gesellschaft fiir Fettforschunn 

Y - 
bilden. 
3 .  Auf deiu Gehiet der Kunststoffe: 

Bereits im Juli 1938 wurde die , ,Wiener  (friihrr Oes te r -  
reichische) K u n s t s t o f f  R u n d s c h a u "  vereinigt mit der Zeit- 
schrift , , K u n s t h a r z e  und a n d e r e  p l a s t i s c h e  Massen in  
Wissenschaf t  und  Technik",  der Fortsetzung von ,,Plastische 
Massen in Wissenschaft und Technik', sowie der , ,Kunsts toff  - 
verarbe i tung" .  Seit 1930 lautet der Titel ,,Kunststofftechnik 
und Kunststoffanwendung" . Seit dem 1. Jauuar 1940 erscheint 
die bisher vom Verlag Physik, F. & L. Palist, heransgegebetle 
Zeitschrift in1 Verlag J. Springer, Berlin. 

4. Auf deni Gebiet der Tabakforschung: 
Die ,.Fachlichen Mitteilungen der Oesterreichischeu Tabakregie" 

gcgriindet 1901, sind nunmehr von der Zeitschrift der Internationalen 
Tahakwissenschaftlichen Gesellschaft ,,Der Tahak" (Verlag R. Gahl, 
Berlin) uberuomiiien worden, die ab 1. Januor 1940 (Jahrgang IV) 
baudmeise erscheint. Vorgesehen sind 2 bis 3 Bande jahrlich zu je 
etwa 160 Seiten, nufgeiionmlen werden nusschliefilich Original- 
arbeiten. :%I ) 
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