bestehen. Daneben wurde Dickit, Diaspor, ferner Quarz und vereinzelt
Feldspat und Glimmer beobachtet. Auf die mineralische Gesamtzusam-
mensetzung des Tons haben diese groberen Minerale jedoch keinen Einfluf.

Dieréontgenographische Untersuchung naeh Debye-Scherrer ergab
als Ifauptbestandteil Dickit, daneben Diaspor und Béhmit und etwas
Quarz. Auch der den Schieferton in Adern durchsetzende Pholerit von
Neurode ist Dickit.

Dureh die Klektronenbeugungsdiagramme wurde im Schiefer-

ton ebenfalls Diaspor neben Dickit nachgewiesen. Obwohl in diesen
Diagrammen die Basisinterferenzen der tafligen Tonminerale fehlen, sind

dureh das angewandte Verfahren doeh beide Komponenten nebeneinan-

der naehweisbar.

Im iibermikroskopischen Bilde zeigt der Diekit ebenso wie der
Pholerit von Neurode keine charakteristischen Formen, so dal er im
Schieferton an seiner Gestalt nicht erkannt werden kann, wihrend der
Diaspor dureh pseudohexagonale Umrisse ausgezeichnet ist.

Eine Berechnung des Mineralbestandes aus der chemischen Ana-
lvse auf Grund dieser Ergebnisse ergibt:

Dickit 81%, Diaspor und Boéhmit 9%, Quarz 59%.

Die Bildung der Minerale Dickit und Diaspor, die hydrothermaler
Entstehung sind, wird wie folgt angenommen: Die Verwitterung des pri-
miren Gesteins erfolgte unter schwach sauren Bedingungen, wobei die
kolloidalen Humussubstanzen das kohlige Bindemittel des Tons lieferten.
Bei dieser Verwitterung bildeten sieh Kaolinit und Aluminiumhydroxyd-
gel, aus dem sich dann wahrend der Diagenese Bohmit ausgesehieden
hat, wihrend die iiberschiissige Kieselsdure und das Ilisen, dieses wohl
vorwiegend als Carbonat, entfernt wurden. Durch spitere hydrothermale
Einfliisse, von denen die Kohlensaure-Ausbriiche in den Neuroder Gruben
heute noeh zeugen, wurde der Kaolinit in Dickit und ein Teil des Bohmit
in Diaspor umgewandelt. Weil eine vollstindige Umwandlung des letz-
ten nicht erfolgt ist, kommen im Schieferton neben Dickit beide Alu-
miniumhydroxyde Diaspor und Bohmit nebeneinander vor. [VB 242]

Diskussionstagung der Deutschen Bunsengesellschaft

Karlsruhe 19.-

Die Tagung stand unter dem Thema: ,Klektrochemische Vor-
ginge an metallischen Grenzflichen‘ und war von Prof. Dr. H.
Fischer, Berlin und Illeidenheim, vorbercitet worden. Voran ging eine
auBerordentliche Mitgliederversammlung, in der die durch den Tod von
Prof. Dr. A. Eucken notwendig gewordene Neuwahl des ersten Vorsit-
zenden der Bunsengesellsehaft vorgenommen wurde. Die Wahl fiel auf
Prof. Dr. K. F. Bonhoeffer, Gottingen. In einem Nachruf wiirdigte Prof.
K. Schifer dic Verdienste Prof. Euckens. Sodann leitete Prof. Bonhoeffer
die Tagung der Bunsengesellschaft ein.

E. LANGE,
sung.

Fir das elektrochemische Potential des Ions i in der Phase 1 gilt
1% = 1% + 25 Fip. Das innere Potential ;o (Potentialdifferenz des In-

- neren der Phase 1 gegen o) setzt sich aus dem 4uBeren elektrischen Po-
tential der Phase durch UberschuBladungen ;¢, und dem Oberflichen-
potential der Doppelschicht an der Phasenoberfliehe ,7 zusammen. Da
nur ;¢ meBbar ist, bleibt ;% unbekannt.

Ein elekirochemisches Zweiphasensystem 1/2 it nur einer gemein-
samen lonenart i ist eine einfache Elektrode. Potentialbestimmend ist
der Ubergang von i aus 1 nach 2. Gleichgewichtsgalvanispannung ist die
Differenz der inneren Potentiale 12= 19729 Gleichgewichtsvoltaspan-

Erlangen: Zur Elektrochemie der Flekirode Metall/Lé-

nung die Differenz der duBieren elektrl%oheu Potentiale 1/, v = d—,0.

Bei reversiblem Stromflul von 1 F durch die Elektrode werden v
Mole der potentialbestimmenden Ionenart umgesetzt. 7. B. fiir das Sy-
stem Zn/Zn-Salz-Lésung als Anode, ;v ,, = —‘2, 2V 7 = !. Die nach
dem Transport von 1 F vor der Elektrode verbleibende zusitzltiche Tonen-

menge ist der beobachtete Phasenendumsatz v~ =v -;7

die Uberfithrungszahl {Stromanteil) 9 berechnet.

Eine clektrochemische Kette ist ein elektrochemisches Mehrphasen-
system mit chemisch gleichen Endphasen und wird zur galvanisehen
Zelle, falls an den Phasengrenzen nicht alle = = O sind. Die Zellspannung
ist die Summe der Galvanispannungen an den Phasengrenzen.

Bei StromfluB durch eine Elektrode dndert sich die Galvanispannung
(Polarisation). Die Polarisation A g = €y~ ERuhe ist nach Stromschluf
zeitabhingig und erreicht u. U. einen stationdren Endwert Ag, ,, und
es ergibt sich ein Polarisationswiderstand R = A‘r’J. Entspricht g, 1.
der Gleichgewichts- Galvanispannung g, ist Ag einc Uberspannung. Es
gibt 3 Grundpolarisationsarten: Aktivierungs-, Widerstands- und Kon-
zentrationspolarisation. )

Eine zwei{ mehr)fache Elektrode liegt vor, falls zwei (mehr) poten-
tialbestimmende Bruttovorginge vorhanden sind, ein Doppelgleichge-
wicht, wenn beide Gleiehgewichts-Galvanispannungen gleich gro8 und
eingestellt sind. Falls beide potentialbestimmenden Vorgénge i und j
miBig gehemmt sind und g gl i — %, 3 entsteht ein Misehpotential, das

" sich durch die Gleichheit der Teilstrome I; = —I)- i () ergibt. Es findet
ein irreversibler Stoffumsatz statt (z. B. Korrosion).

» aus dem sich erst

H.FISCHER, Berlin und Heidenheim: Bedeulung von Inhibitoren
und Giften fir die Erforschung elektro-chemischer Vorginge an Metallober-
fldchen.

Die Inhibition ist die Wirkung einer Belegung der Elektrodenober-
fliche mit Fremdstoffen auf einen ablaufenden Elektrodenprozefl. Die
Inhibitorempfindlichkeit der Metalle steigt mit waehsender Afflnitat der
Oberflichenatome zum Inhibitor und wird um so kleiner, je schneller die
Atome in den oberen Atomlagen ihre Plitze wechseln. So zeigen hoch-
schmelzende Metalle groSere Inhibitorempfindlichkeit als bei niederen
Temperaturen schmelzende.

Die hauptsidchlichen Wirkungen der Inhibition bestehen in einer Po-
larisation, negativer Katalyse von Folgercaktionen und einer Beein-
flussung der Metallabscheidung bzw. Auflosung. Moglieh sind: Kon-
zentrations-, Bloekierungs-, Kristallisations- und Vergiftungspolarisation.
Auch Beeinflussung der Aktivierungspolarisation ist moglieh. Die Blok-
kierungspolarisation kommt durch eine Blockierung aktiver Stellen zu-
stande, deren Elektronenaustrittsarbeit erhéht wird. In der Kristalli-
sationspolarisation ist im wesentlichen die Keimbildungsarbeit enthalten.
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Bei der Metallabscheidung liegt eine doppelte Inhibitorwirkung vor:
a) Blockierung der aktiven Zentren, b) Bildung neuer Schichtkeime.
Dementsprechend treten mit zunehmender Inhibition verschiedene
Waehstumstypen auf. Bei fehlender Inhibition wichst von einem vor-
handenen Keim aus eine Schicht iiber die Unterlage in die Breite, bis
durch die Bildung eihes neuen Sehichtkeimes auf ihrer Oberfliche eine
neue Lage ausgelost wird (,,Feldlinienorientierter Isolationstyp‘‘). Bei
geringer Inhibition werden bevorzugt die Schichtkeime blockiert, so daf
die Schichten mehr in die Breite wachsen kionnen {,,Basisorientierter Re-
praduktionstyp‘). Stdrkere Inhibition behindert auch das Breiten-
wachstum, wihrend durch Bildung neuer Schiehtkeime die Entstehung
neuer Schichten gefordert wird. (,,Feldorientierter Texturtyp‘). Sehr
starke Inhibition ruft eine diffuse Anhanfung kleiner Kristallechen hervor.

H. (ERISCHER, Gottingen:
dichle beim Gleichgewichispoteniial.

Der Polarisationswiderstand einer Klektrode in der Umgebung des
Gleichgewichtspotentials wird bestimmt durch die Gesehwindigkeit des
Ladungsdurchtritts in Abhingigkeit vom Potential und die Nachlie-
ferungsgeschwindigkeit der ladungsaustauschenden Stoffe zur Elektrode.
Der Durehtrittswiderstand ist der Austauschstromdichte umgekehrt pro-
portional. Die Stoffnachlieferung kann durch reine Transportvorginge
oder zusammen mit vorgelagerten Reaktionen erfolgen. Kennt man die
Geschwindigkeit dieser Vorginge, so kann man aus dem Polarisations-
widerstand die Austauschstromdichte errechnen.

1. Gleichstrom: Bei starkem Riihren stellt sich fir jede Strom-
stirke ein stationdrer Zustand ein. Iler Beitrag der Diffusionsvorgiange
zum ,,stationiren Polarisationswiderstand‘‘ ergibt sieh aus den Diffu-
sionsgrenzstromen. Ein durch gehemmte, vorgelagerte Reaktionen ent-
stehender Beitrag der Konzentrationspolarisation 148t sich im allgem.
nieht von dem Durchtrittswiderstand abtrennen. Man kann also durch
Polarisationsmessungen it Gleichstrom nur ermitteln, ob merkliehe
Durehtritts- oder Reaktionshemmung vorhanden ist.

II. Wechselstrom: Die Elektrode verhilt sich bei kleiner Span-
nungsamplitude wic ein Kondensator mit der reinen Doppelschicht-
kapazitit, dem ein komplexer Polarisationswiderstand parallel geschaltet
ist. Dieser setzt sich zusammen aus dem rein Ohmschen Durchtritts-
widerstand und einem komplexen ,,Diffusionswiderstand‘ mit kapaziti-
ver Komponente, der von den Konzentrationsinderungen herriihrt.
Wihrend der Durchtrittswiderstand unabhingig von der Frequenz des
Wechselstrones ist, nimmé der Diffusionswiderstand mit zunehmender
Frequenz ab. Bei der Berechnung des Frequenzganges fiir die Moglich-
keiten: Ileine Diffusion, Diffusion — vorgelagerte homogene oder he-
terogene Reaktion ergeben sich charakteristische Unterschiede, die eine
Abtrennung des Durchtrittswiderstandes und eine Aussage itber die Art
der vorgelagerten Reaktion moéglich machen sollten.

ITI. Versuehe: Messungen an Hg-Elektrodenin HC1O, -+ Hg,(ClO,),
ergaben eincn reiner Diffusion entspr. Frequenzgang. Der Durchtritts-
widerstand ist sehr klein. Die Austauschgesehwindigkeit betrigt ca.
5 A/em? bei einer 1Ig2*-Konzentration von 3,6 - 10-* m. Mecssungen an
Pt-Elektroden im Redoxsystem Fe?*/Fe3T in verschiedenen Elcktro-
lyten zeigten einen Frequenzgang, der einer vorgelagerten heterogenen
Reaktion entspricht und als Adsorptionsschritt gedeutet wird, dessen
Geschwindigkeit langsam ist gegeniiber der des eigentlichen Ladungs-
austausche. :

Aussprache:

E. Lange, Erlangen: Man kann von einer Analyse des Potentnalverlaufs
bei einem GleichstromstoR ahnliche Riickschliisse auf den Reaktionsmecha-
nismus erwarten. Vortr.: Die Verhaltnisse bei einem GleichstromstoB sind
mathematisch sehr viel komphznerter als bei einfach periodischem Wechsel-
strom.

J.O'M. BOCKRIS, London: Zusammenhinge zwischen der Nalur
der metallischen (renzflichen und der Wasserstoffiberspannung.
Experimentell wurden drei Metallgruppen festgestellt, die sieh durch

Die Messung der Austuuschsirom-

. den geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang bei der 1I,-Entwicklung

unterscheiden. Metalle mit einer hohen Uberspannung, z. B. 1{g, Ph, Sn,
und Tl gehoren der Gruppe (a) an; W, Ni, Mo, Nb, Ca, Au und Fe mit
einer mittleren Uberspannung zu (uuppc (b); und Pt und Pd mit nied-
riger U'berspannung zu Gruppe (c).
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Die empirische Gleichung i, — AeBd driickt die Beziehung zwischen
der Gleichgewichts-Austauschstromdichte iy, und der Elektronenaustritts-
arbeit & an einem Elektrodenmaterial aus. A und B sind Konstanten.
A hat zwei Werte, einen fir die Metalle der Gruppe (a) und einen anderen
litr die Metalle der Gruppen {b) und (¢}, wihrend B fiir alle Metalle gleich isf.

Fiir den jeweils langsamsten, reaktionsbestimmenden Vorgang bei
der H ,-Entwicklung kommen in Frage: (A) BITt - ¢ -» MI; (B) MH -
BHY + ¢ -~ IH,; (C) MU -+ MH-» H,.

BH* sei das vor der Entladung adsorbierte Ion, MH das mit dem
Metall verbundene (adsorbierte) H-Atom.

Wegen Unkenntnis des Bedeekungsgrades der Elektrode mit ato-
marem Wasserstoff ist eine theoretische Entseheidung dariiber, welcher
Vorgang in den entspr. Metallgruppen vorliegt, unméogliech. Diese Unter-
g (121)
RT 1\ ai /i=0
vorgenommen, dic fiitr (A) den Wert zwei und fiir {B) und {€) den Wert 1
haben sollte. i stellt die Zahl der zur Entwieklung einer Molekel H, not-
wendigen Schritte des gehemmten Vorganges dar. Die Grofe der Uber-
spannung hingt in der Gruppe (a) von der Adsorptionswirme des Wasser-
stoffatoms auf dem Metall ab, in der folgenden Gruppe von dem Unter-
sehied der Adsorptionswirmen von O und I auf dem Metall, wihrend
fiir die dritte Gruppe nur ungeniigendes Beweismaterial vorliegt.
Aussprache:

Vortr.: Um einen vergleichbaren Zustand der Metalle zu erhalten,
werden sie in Wasserstoff-Atmosphare lioher Temperatur gereinigt. Die

Fliissigkeiten werden durch Vorelektrolyse gesaubert. — Die Bestimmung
der Austauschstromdichte i, erfolgt durch Extrapolation der log i—n-Kurve.

K. Ziegler, Karlsruhe: Die Wasserstofl‘iibersrannung andert sich bei Le-
gierungen, ausgehend vom reinen Grundmetall z. B. Cu, mit dem Prozent-
gehalt des Zusatzes. Sie nimmt bei Zusatz von Ni ab, bei Zusatz von Zn,
Al, 8n, Sb, zu.

R. PARSONS, London:
Klektroden.

Vortr. berechnet die Energicverhiltnisse bei der Entladung eines
Protons an einer Quecksilber-Oberfliche. Bei seiner Entladung befindet
das Proton sich zuerst in der Lisung (Zustand 1); es wird dann an der
Elektrode adsorbiert (Zustand 2), kommt in den aktivierten Zustand 3
und wird entladen {Zustand 4). Fiir die Stromstirke ergibt sich naeh

Laidler und Eyring: i = F y.k};r [H*] exp (—Avn */RT) woraus sich

die V-log i Kurve ableiten 1alt. Ax* ist die Differenz des elektrochemischen
Potentials des Protons in Ldsung und im aktivierten Zustand an der
Elektrode. (An* = v;—7,). Fir An* 1aBt sich sehreiben An* = Aa* 4-
Z F Ad*, wobei a das reale Potential und ¢ das Voltapotential bedeuten.
Ad* verschwindet beim elektrokapillaren Nullpunkt des Quecksilbers. Aus
der Ionisierungsarbeit und der Ionenaustrittsarbeit des Metalls, der Sol-
vatationsenergie des Protons, der Adsorptionsenergie des Protons und
des Wasserstoffatoms sowie der AbstoBungsenergie Wasserstoffatom-
Wasser, — aus entspr. Werten fiir Edelgase abgeschitzt — kann ein Wert
fiir Aa* und damit fiir die Aktivierungsenergie der Protonenentladung ge-
wonnen werden, der mit dem Experiment befriedigend ibereinstimmt.

Unter der Annahme, dafl AJ* eine lineare Funktion von 4 ¢ ist, 1aBt
sich auch die Neigung der V-log i Kurve berechnen.

Als Konsequenz der Rechnung ergibt sich, daB die Adsorptionsener-
gie des atomaren Wasserstoffs an Quecksilber reeht erheblieh und z. B.
grofer sein mul} als die Bindungsenergie in gasférmigem Quecksilber-
hydrid.
Aussprache:

E. Verwey, Eindhoven: bemerkt, dall Vortr. implizit eine Konstanz
des Oberflachenpotentials y annimmt. .

secheidung wird am besten durch die Messung der Gréfie u=

Energiebilanz von lonenentladungen an

C. A. KNORR, Miinchen: Wasserstoffiiberspannung an aktiven und
vergifielen Palladium-Elekiroden.

Die an Palladium-Elektroden beobachtete Wasserstoff-Uberspannung
Eg setzt sich aus den Anteilen E, und K, zusammen. Da E; nach Strom-
unterbrechung viel rascher abfillt als E,, kénnen beide Anteile gesondert
bestimmt werden, indem man das Kathodenpotential im stationédren
Zustand unter Stromflul (K, -} E,) und kurz nach Stromunterbrechung
(E, allein) ermittelt. Ursache von E, ist die Ansammlung von Wasser-
stoff in der Phasengrenze Mctall-Losung, so dal E, dem Potential einer
reversiblen Wasserstoffelekirode entspricht, die infolge verzogerter Ab-
diffusion des bei der Elektrolyse gebildeten Wasserstoffes unter erhshtem
Druek steht. Bei hoheren Stromdichten geht der Abdiffusion eine Gas-
entwicklung parallel, und K, erreieht einen Grenzwert.

B, wird durch den eigentlichen Entladungsprozel verursacht. Durch
Vergiftung der Palladium-Oberfliche wird E, stark erhoht und die Bil-
dung einer Palladium-Wasserstoffphase verzogert, wihrend E,; davon
unabhingig ist. Infolge des erhhten Wasserstoffdruckes diffundiert der
Wasserstoff in das Palladium hinein, und es bildet sich die Palladium-
Wasserstoffphase. Nach Abschalting des Stromes wird der geloste Was-
serstoff wieder frei und kann quantitativ bestimmt werden. Dieser Ent-
gasung geht eine Abnahme von E, parallel. Es ergibt sich ein linearer
Zusammenhang zwisehen E, und der gelosten Wasserstoff-Menge, oder
mittels der Nernstschen Gleichung, entgegen dem Henryschen Gesetz,
eine logarithmisehe Beziehung zwischen Wasserstoff-Druek und geldster
Gasmenge.

A. EUCKEN { und BR. WEBLUS, Gotiingen: Adscrplion von
Wasserstoff an Platin nach Messungen der Polarisationskapazitit. (Vorgetr.
von K. Wicke).

Eine in mit Wasserstoff gesittigtem Elektrolyten befindliche Platin-
clektrode bedeckt sich bis zum Belegungsgrad © mit Wasserstoff. Dieser
adsorbierte (atomare) Wasserstoff H,, steht mit den X +-Ionen und den
IT,-Molekeln der Losung im Gleichgewichtsaustanseh. Die Geschwindig-
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keitskonstanten des Austausches Hyq = H't sind vom Elektrodenpotential
abhingig, dndern sich mit anodischer Vorpolarisation, und es stellt sich
ein neuer Wert fiir die Gleichgewichtsbedeckung © ein. Die H,Konzen-
{ration vor der Elektrode entspricht dann der Nernstschen Gleichung, und
ex kommt zum Diffusionsstrom (Grenzstrom).

Einer Anderung der anodischen Vorpolarisation folgt eine Anderuny
von ‘2 und somit ein Stromstof, da die freigewordenen Atome als Ionen
in die Losung treten, resp. umgekehrt. Es ergibt sich eine Adsorptions-
kapazitat

. . AL
Cam Dol m
n, = Sittigungsbelegung.in g-Atom/em2 Bei Annahme einer Lang-
muirschen Adsorptionsisotherme ergibt sich aus (1)
N F?
Com N ¥y 2 ,
a BT Q1--2) (2)

mit einem Maximum bei @ = !/,, und bei kinetischer Berechnung fiir
den in Serie gedaehten Widerstand
RT 1 1
T ¥R (1-0y) " kel e TE)
1Y Geschwindigkeitskonstante flir den Ubergang H* — Hyq
k'’ -- Geschwindigkeitskonstante fiir den Ubergang Hy,g — H

W

Experimentell findet man fiir die Adsorptionskapazitat bei 4+ 130 mV
anod. Polarisation ein ausgeprigtes Maximum von 1600 . F/em? und ein
kleineres Maximum von 900 wF/em? bei 250 mV. Der Widerstand zeigt
bei + 130 mV ein entspr. Minimum. Der gesamte experimentelle Verlauf
der Kapazitit in Abhingigkeit von der Polarisation 18t sich durch einc
Addition zweier Glieder von (2), denen je eine Adsorptionsisotherme zu-
geordnet wird, wiedergeben, wenn fiir die Parameter Ni-n_ = 1,0-10'3,
und Ny - n,, = 0,54 -10%5 Atome/em? gesetzt wird, wihrend die graphische
Integration der MefSkurve N, - n,, = 1,6 + 1015 Atome/cm? ergab. Der
Wasserstoff wird daher von 2 versehieden stark adsorbierenden Zustéin-
den der Pt-Oberfliche gebunden. Eine quantitative Analyse der Ge-
schwindigkeitskonstanten 148t weitere Riicksehliisse iiber den Mechanis-
mus der Wasserstoff-Uberspannung und Katalyse erhoffen.

Aussprache:

R. Parsons, London: Frumkin hat eine logarithmische Form der Ad-
sorFtionsisotherme angegeben. Vortr.: Die Adsorptionsisotherme ist na-
tiirlich von der Vorbehandlung der Elektrode abhingig. Die von Frumkin
benutzte logarithmische Isotherme stellt eine Naherungsformel fiir ‘den
Fall dar, dais die Adsorptionswarme sehr stark vom Belegungsgrad abhingt.
Mit dieser Naherrungsformel ist das gefundene Maximum nicht zu erkliren.

V.STACKELBERG, Bonn: Die Bedeutung der Nalur des Elek-
trodenmelalles fir die elekirolytischen Ozydations- und Reduktionsvorginge.

Nach Haber sollten Wasserstoff-Uberspannung und Reduktionsener-
gie einer Elektrode parallel gehen. Wahrend aber Nitrobenzol an Nickel-
kathoden zu Phenylhydroxylamin reduziert wird, geht an Kupferka-
thoden die Reduktion bis zum Anilin, obwohl die Wasserstoffiiberspan-
nungen ahnlich sind. Allgem. wird Stickstoff an Kupferkathoden immer
bis zur Aminstufe reduziert, wihrend man sogar am Queeksilber Sal-
petersdure bis zum Ilydroxylamin reduzieren kann. Nur bei reversiblen
Prozessen ist die Reihenfolge der Reduktion thermodynamisch festgelegt.
Bei irreversiblen Prozessen kann sich die Reihenfolge umkehren (Reduk-
tion von Sauerstoff an Quecksilberkathoden: 0O, — H,0, — H,0).

Ungesittigte Verbindungen lassen sich besonders gut an Nickel-
kathoden reduzieren. Hier liegt einer der ziemlich seltenen Fille vor,
dalBl chemisches und elektrochemisehes Verhalten sich entsprechen.

Bei der Kolbesehen Synthese mul3 angenommen werden, daB ein In-
hibitor bei der Reaktion entsteht, der die Entwieklung von O, bei 2,4
Volt verhindert. Diese Synthese verlauft nur an Pt und Ir einigermaBen
glatt. Ahnliches gilt fiir die Crum — Brownsehe Synthese.

Auch der Grad der Irreversibilitit einer Reaktion kann sehr stark
vom Elektrodenmaterial abhingen: das Redox-System Chinon-Hydro-
chinon stellt sich an Ilg reversibel ein, wihrend an Pt Reduktion und
Oxydation gehemmt sind, so daB die Stromspannungskurve in zwei Teil-
stiicke zerfillt.

F. ENDER, Heidelberg: Uber die Stabilitat der Anionendoppelschichlen
an der Quecksilberiropfelekirode.

Als charakteristischen Verlauf der polarographisehen Kurve bezeich-
net Vortr. das ohne Zusatz von Maximadampfern erhaltene Polarogramm.
Der charakteristisehe Verlauf wird diskutiert. Bei geringer Klektrolyt-
konzentration erhidlt man ein geradlinig ansteigendes und scharf abbre-
chendes Maximum. Erhéhung der Elektrolytkonzentration rundet das
Maximum ab. Fir den Abbrueh des Maximums wird die hohe Feldstirke
am Tropfen beim Tropfenbeginn verantwortlich gemacht. Es wurde
keine nennenswerte Abhangigkeit der charakteristischen polarographi-
sechen Kurve von Grole und Ladung der Elektrolytanionen festgestellt.

K. VETTER, Berlin-Dahlem: Zur Ermittlung des Reaktionsmecha-
nismus bet der Polentialeinstellung in Redozsystemen.

Bei Ermittlung des Einstellungsmeehanismus handelt es sich im
wesentlichen um die Bestimmung der wirklich potentialbestimmenden
oxydierenden und reduzierenden Stoffe, die durch Elektronenaufnahme
aus dem Elektrodenmetall oder Elektronenabgabe an dieses ineinander
ibergehen konnen. Sie werden oft mit in gréoBerer Menge vorhandenen
Verbindungen im Gleichgewicht stehen und wegen ihrer geringen Kon-
zentration nieht ohne weiteres erkennbar sein. Riicksehliisgse auf die
potentialbestimmenden Stoffe kann man ziehen aus der Anderung der
Austausehstromdichte beim Gleichgewichispotential und der Grenzstrome
in Abhingigkeit von den einzelnen Komponenten des Redoxsystems.
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Die Polarisation einer Elekirode kann man aufteilen in Durehtritts-,
Diffusions- und Reaktionspolarisation. Liegt keine Reaktionspolarisation
vor, dann 140t sich der Anteil der Durchtrittspolarisation abtrennen und
daraus die Austauschstromdichte i, bestimmen. Andert man nur die
Konzentration einer Komponente des Redoxsystems, wobei sich das
Gleichgewichtspotential gemill der Nernstschen Formel verlagert, so
n ip

148t sich aus dli der stochiometrische Faktor ermitteln, mit dem die

Komponenten, deren Konzentration man variiert hat, im Gleiehgewicht
steht mit den wirklich potentialbestimmenden Stoffen.

Derart ergab sich als potentialbestimmend fiir das Redoxsystem
Mn+2/Mn+3 der Schritt: Mnt + e~ = Mnt2, Gleiehfalls fiir das Redox-
gystem Mn13/Mn+t4. Es besteht daneben das Gleichgewicht: 2 Mnt3 =
Mn+2 4 Mn+4,

Fiir das Redoxsystem J7/J, ist potentialbestimmend: J +e- = J™.

Bei vorgelagerter langsamer Reaktion kann ein reaktionsbedingter
Grenzstrom auftreten, der nicht von der Riihrgesehwindigkeit abhangt.
Aus dessen Konzentrationsabhingigkeit 1408t sich ebenfalls auf die Reak-
tionsordnung fir die Bildung der potentialbestimmenden Stoffe und da-
mit auf den Einstellungsmechanismus schlieSen. Als Beispiel wurde das
Redoxsystem HNO,/HINO, untersueht. Potentialbestimmend ist der
ProzeB: NO, + e~ == NO ,, dem als langsame Reaktion vorgelagert ist:
HNOg;+ HNO, = 2 NQ, 4 H,0.

R, PIONTELLI, Mailand:
Polarisation der Metalle.

Vortr. und Mitarbeiter haben systematische Experimentaluntersu-
chungen iiber das Verhalten von Schwermetallen unternommen:

a) Bei anodischen und kathodisehien Polarisationserscheinungen un-
ter verschiedenen Bedingungen der Losungszusammensetzung, Tem-
peratur, Elektrodenart usw.

b) Bei Verdringungsreaktionen, Konzentrationsketten usw.

Ein wichtiges Hilismittel fiir a) ist die Lugginkapillare. Bei Messung
des Elektrodenpotentials mit der Sonde gibt es zwei Fehlerquellen: er-
stens findet zwisechen Sonde und Metalloberfliche ein Ohmseher Span-
nungsabfall statt, zweitens wird durch eine ortliche Verringerung der
Stromdiehte an der Melstelle die eigentliche Polarisation selbst verin-
dert. Es wurde dic giinstigste Sondenform ermittelt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen: Die anodischen und kathodi-
schen Stromdichte-Potentialkurven liegen im allgem. nahezu symmetriseh
zum Ruhepotential. Bei hohen Aktivierungspolarisationen ist das elek-
trochemische Verhalten auch ohne Strom nicht normal. Es ergibt sich
unmittelbar aus den Ionenaustauschreaktionen zwischen Metallgitter und
Lisung.

Die clektroehemisehe Trigheit der verschiedenen Metalle hingt von
Bindungsart und Struktur des Gitters, insbes. von dem unpolaren Cha-
rakter der Bindungen, ihrer Stirke, Zahl und raumliehen Anordnung ab.

Schwermetalle lassen sich einteilen in:

a) elektrochemiseh trage Metalle (Fe, Co, Ni, Cr, Pt, Pd, Rh usw.);
b) elektrochemisch normale Metalle (T1, Pb, Sn, Hg, Cd usw.);
¢) Metalle, deren Verhalten zwischen a) und b) liegt (Cu, Bi, Sb usw.).

Die anodisehen und kathodischen Polarisationserscheinungen wer-
den unsymmetrisch, wenn anodische Passivierung bzw. anodische oder
kathodische Inhibition oder Hydrolyse der Ionen vorliegt. Die in Bezug
auf den Ioneniibergang trigsten Metalle sind die besten Wasserstoffelek-
troden und Hydrierungskatalysatoren, wihrend gerade das elektroche-
miseche Verhalten dieser Elemente am stirksten vom Wasserstoff beein-
fluft wird.

Anionen vermpgen dis Aktivierungspolarisation zu beeinflugsen und
kionnen als Kristallwaehstumsinhibitoren und als Katalysatoren oder In-
hibitoren der Ionenaustauschreaktionen auftreten.

Aussprache:

K. F. Bonhoeffer, Gottingen: Bei Messungen mit Lugginkapillaren er-
gab sich, daB die giinstigsten Bedingungen dann vorliegen, wenn der Durch-
messer der Sonde etwa ihrem Abstand von der Oberflache entspricht. H.
Fischer, Berlin: Die Anionenwirkung beruht z. T. auf einem Verdrangungs-
effekt, So zeigt ClO - einen inhibierenden EintluB. K. F. Bonhoeffer: Cl-

wirken u. U. als Katalysatoren. Sie haben z. B. beim lonenaustausch
Fe3+ «—» Fe2* einen aktivierenden Einfluf.

Studien iiber anodische und kathodische

G.J. FINCI, London: Zur Strukiur elekirolytischer Metallnieder-
schldge.

Die Abhingigkeit des Wachstums elektrolytiseher Metallniederschlige
von der Unterlage, Stromdichte, Spannung und sonstigen Badbedingun-
gen 1iBt sich am besten an Einkristallkathoden untersuchen. Um den
EinfluB der Unterlage auf die Orientierung und das Wachstum des Nicder-
sehlages zu verringern, schligt man ibn auf amorphen Stoffen, polier-
ten Metalloberflichen oder Halbleiterkathoden nieder. Fiir die Nieder-
schlige, die unabhiingig von der Unterlage wachsen, ergeben sich zwei
grundsétzliche Typen:

1) Nadelwachstum entsteht durch orientiertes Aufwachsen ein-
zelner Nadeln senkrecht zur Unterlage mit einer ausgesprochenen Tex-
tur, das bes. bei ticfer Badtemperatur, geringer Kationenbewegliehkeit
und rasecher Kationenverarmung auftritt.

2) Breitenwaehstum entsteht durch orientiertes Auiwaehsen tan-
gential zur Oberfliche bei grofer Kationenbeweglichkeit auf der Ober-
fliche und starker Kationennachlieferung.

Im ersten Falle wachsen Eigcn und die kubisch raumzentrierten Me-
talle nadelférmig auf mit [111] als Nadelachse senkrecht zur Unterlage,
kubisch flichenzentrierte Mectalle mit [110] als Nadelachse.

Im zweiten Falle wachsen die kubisch raumzentrierten Metalle mit
[110] orientiert auf der Unterlage auf, wihrend die kubisch flichenzen-
trierten mit [111] senkreeht zur Unterlage anfwaehsen.
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Die Niedersehlige mit Nadelwaehstum sind bréekelig und wenig fest-
haftend, diejenigen mit Breitenwachstum glatt und gut haftend.

Bei Einkristallunterlage tritt zunichst immer ein senkrechtes Wachs-
tum des Niederschlages auf, unabhingig von den speziellen Badbedingun-
gen, welches erst bei dickeren Schiehten in die entspr. Typen iibergeht.

E. RAURB, Schwib.-Gmind: Uber die Struktur galvanisch abgeschie-
dener Metalle und Legierungen.

Der Einfluf der Polarisation bei der Abseheidung auf die Eigen-
sehaiten der elektrolytisch niedergesehlagenen Metalle wird im allgem. von
Nebenerseheinungen iiberdeekt, tritt aber bei Versilberung im eyanidi-
sehen Bade hervor. Man findet bei diesem Elektrolyten mit wachsender
Abseheidungsspannung eine Zunahme der Hirte des Niederschlages. (Bei
ea. —860 mV ein feinkorniger, harter Uberzug. bei ~323 mV nur etwa die
halbe Hirte.)

Bei Zusatz von Inhibitoren fiihrt die adsorptive Bindung nicht-
metalliseher Fremdstoffe an der Kathodenoherfliehe zum Einbau von
Mengen bis zu 10% in den Metallniederschlag, die an den Grenzen der
Kristallite und in kolloidaler Form in den Kristalliten auftreten. Dureh
den Einbau der Fremdstoife findet in der Regel keine Anderung der Kri-
stallgitter statt, wohl aber entstehen Storungen und Spannungen, die
eine Aufteilung der Kristallite in kleine Blécke ergeben und sich dureh
verwasehene Rontgeninterfcrenzen bemerkbar maehen. Das Potential
wird dadureh bis zu 20 mV negativer. Ebenso beeinfluft der Einbau der
Fremdstoffe die Iarte des Niedersehlages.

An bindren Systemen lassen sich bei der gleichzeitigen Entladung
von zwei Kationen zwisehen dem Verlauf der Potential-Stromdiehtekur-
ven und den Eigenschaften der Niedersehlige bestimmte Zusammen-
hinge festlegen. Seheidet sich das unedlere Metall mit dem edieren nur
nach Durchschreiten des Grenzstromgebictes des edleren Metalles ab,
50 beobaehtet man in den Legierungen die getrennte Kristallisation beider
Metalle ohne Mischkristallbildung, aueh wenn diese nach dem Zustands-
diagramm zu erwarten ist. Scheiden sich dagegen bei dem ersten Anstieg
der Stromdichte-Potentialkurve beide Metalle gleiehzeitig ab, so ist
Migchkristallbildung auch dann festzustellen, wenn das Diagramm keine
oder cine nur dullerst geringe gegenseitige Loslichkeit beider Metalle an-
gibt. Die Eigensehaften dieser anomalen Mischkristalle werden nicht
dureh die Anderung der Gitterkonstanten infolge der Mischkristallbil-
dung bestimmt, sondern dureh die hochdispersen Einlagerungen nicht-
metalliseher Fremdstoffe. .

K. F. BONHOEFFER, Géttingen:
von Eisen.

I. Aktives Eisen (nach Versuehen von W. Jena): Das Ruhepoten-
tial von Eisendrihten in wilrigen Ldsungen hingt von der H*-Ionen-
konzentration ab und unterscheidet sieh wenig fitr verschiedene Eisen-
sorten, KEs ist etwa 100—200 mV negativer als das Gleichgewichtspoten-
tial einer Wasserstoffelektrode in der gleichen Losung. Dagegen findet
man im- Verlauf der Strom-Spannungs-Kurven sehr groBe Unterschiede
fiir versehiedene Eisensorten.

Das Potential wird gedeutet als Mischpotential, bestimmt durch die
Geschwindigkeit der Teilprozesse:

(1) anodischer TeilprozeB: Fe — Fe¥ + 2 ¢~

(2) kathodiseher Teilproze8: 2 Ht + 2 e~ —» 1,
deren Geschwindigkeit beim Ruhepotential gleieh sein mufB. Durch Uni-
satzbestimmung bei verschiedenen Stromdichten lassen sich die Teil-
stromspannungskurven fir die beiden Prozesse ermitteln. Trotz katho-
dischen Stroines findet man in einem weiten Potentialbercich noch Auf-
losung von Fe. Das Potential, bei dem diese gerade aufhért, entspricht
dem wahren Gleichgewichtspotential des Eisens und hingt im Gegen-
satz zum Ruhepotential von der Fe2t-Konzentration in normaler Weise
ab. Man kann daraus das Normalpotential des Fe berechnen. Der ge-
fundene Wert steht in guter Ubereinstimmung mit thermodynamisch
berechneten oder anders gemessenen Werten.

Da das Ruhepotential gegeniiber dem Fe-Gleichgewiehtspotential so
weit positiv versehoben ist, dafl der zum Teilproze8 (1) inverse Proze8 der
Fe?t-Entladung praktiseh nieht mehr auftreten kann, kann man die Un-
abhangigkeit des Ruhepotentials von der Fe?t-Konzentration unmittel-
bar verstehen.

Die Steilheit der Stromspannungskurve beim Ruhepotential erweist
sich als quantitatives MaB fiir die Korrosionsgeschwindigkeit. Diese ist
um so groBer, jo steiler die Stromspannungskurve dort verliuft, wie an
verschiedenen Eisensorten gezeigt werden konnte.

II. Passives FEisen (gemeinsam mit U. F. Franck); Passives Fe
ist von éiner mehrere Atomsehichten dieken Oxydhaut bedeckt. Aus dem
Potential, bei dem es entsteht bzw. reduziert werden kann, geht hervor,
daB seine Zusammensetzung keinem der bekannten, normalen Oxyde ent-
sprechen kann. Durch kathodischen Stromflul bzw. die Oxydhaut lé-
gende Agenzien wird umgekehrt eine Aktivierung herbeigefiihrt.

Man erhilt ein quantitatives MaB fiir die chemischen Einfliisse, indem
man die Stromdichten bestimmt, die ihre Wirkung gerade aufheben. Z. B.
gibt ¢s eine minimale kathodische Stromdichte, bei der ein Fe-Draht in
HNO, gerade noch aktiv bleibt, bzw. eine minimale anodische Strom-
dichte, welehe die Passivitit in HCl gerade aufrecht erhilt: ,,Aquiva-
lentstromdichte*’, Sie indern sich mit den Konzentrationen an der
Elektrode. Mit ihr lassen sich die rhythmischen Vorgénge am passiven
Eisen einfach beschreiben.

Aussprache:

K. Hauffe, Greifswald: Ein Verstandnis fiir das Auftreten von Oxyd-
schichten bestimmter Dicke vermitteln die von Mott und Cabrera entwickel-
ten Vorstellungen: zwischen Metall und Oxydoberflache bildet sich eine

bestimmte Potentialdifferenz. Bei diinner Oxydschicht besteht im Innern
ein so groBer Potentialgradient, daB die bei Zimmertemperatur normaler-

Zur Aktivitit und Passivitdt
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weise nicht beweglichen Metallionen durch das Oxydgitter wandern kénnen.
Mit Zunahme der Schichtdicke nimmt die Feldstarke ab, so daB schlieBlich
das Wachstum aufhort. E. Verwey, Eindhoven: Die aktivierende Wirkung
der Cl--lonen kann vielleicht durch deren Einbau in das Oxydgitter und
die damit verbundene Zunahme der Elektronenleitfahigkeit erklart werden,
die das Wachstum der Oxydschicht verhindern muB. Vertr.: Da sich am
Oxyd ein bestimmtes Potential einstellt, muB man mit einem Austausch
der Sauerstoffionen an der Oberflacne mit OH--Ionen in der Lésung rech-
nen. Die aktivierende Wirkung der Cl--lonen kénnte daher vielleicht durch
einen Austausch mit den Sauerstoffionen und schnelle Auflosunyg des ent-
standenen Chlorides erklart werden.

U.F. FRANCK, Gottingen: Uber die Aktivierungsausbreitung auf
passiven Eisenelekiroden.

Wird ein passiver Eisendraht an einer Stelle aktiviert, so breitet sich
die Aktivierung von dieser Stelle iiber den ganzen Draht hin aus. Die
Ursache dieses Ausbreitungsvorganges liegt in Lokalstromen, die von
den aktiven zu den passiven Tcilen flieBen und dio passivierende Oxyd-
sehieht dort reduzieren.

Die Ausbreitung wurde in H,SO, und II,PO, untersueht. Zur Passivie-
rung, bzw.zurErhaltung des passiven Zustandes diente ein anodiseherStrom.

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit wurde mit Elektroden-Sonden ge-
mesgen, dio in gleichen Abstinden an den Draht herangefiihrt waren. Sie
wird in einigem Abstand von der zuerst aktivierten Stelle konstant. Aus
dem zeitlichen Potentialverlauf an einer Sonde ergibt sich mit Hilfe der
Ausbreitungsgeschwindigkeit der ortliehe Potentialverlauf auf dem Draht.
Aus diesem 140t sich die Stromdichteverteilung errechnen.

Auf dem Draht mu8 man drei Zonen unterscheiden: eine passive,
eine aktive Zone und dazwischen eine ,,Beriihrungszone*’, in der die Ober-
flache teils aktiv, teils passiv ist. Zwischen der aktiven und der passiven
Zone flieBen ,,Makrolokalstrome*’, deren Stirke mit Anniherung an
die Berithrungszone zunimmt. Diese Makrolokalstrome schwiehen auf
der passiven Zone den anodisehen, passivititserhaltenden Strom, iiber-
treffen diesen dieht vor der Beriihrungszone und reduzieren daduréh die
Oxydschicht. Mit dem Auftreten aktiver Stellen geht der Draht in den
Zwischenzustand iiber, in dem er sieh kurzzeitig wie eine Mischelektrode
verhalt.

In Modellversuchen konnte gezeigt werden, da$ dieser Ubergangs-
zustand nicht stabil ist. Hier flieBen zwischen den dicht nebeneinander
liegenden aktiven und passiven Stellen sehr starke ,,Mikrolokal-
strome*’, die eine rapide Reduktion des Oxydes bewirken. Dadurch
wird der Draht raseh aktiv, und das Potential sinkt. Die Makrolokal-
strome greifen daher weiter aus, aktivieren neue Teile des Drahtes, und
die Aktivierungswelle wandert rasch voran,

Die Ausbreitungsgesehwindigkeit 128t sich in dem untersuchten Sy-
stem aulerordentlich gut variieren. Sie wird vermindert durch: FEr-
héhung der anodisehen Polarisationsstromdichte, Verminderung der Elek-
trolytleit{ihigkeit, Verengen des umgebenden Elektrolytraunies, Tempera-
turerniedrigung und Zusatz passivierender Stofie (z. B. Fe3t). Ein Zu-
satz aktivierender Stoffe (z. B. C17) erhoht dagegen die Ausbreitungsge-
schwindigkeit. .

G. MASING, Gottingen: Zur Polentialbildung an Aluminium in
halogenhaltigen Elekirolyten.

Aluminium zeigt in schwach sauren gepufferten NaCl-Elektrolyten
cin Potential ey = —0,46 Volt, wihrend scin normales Potential £;; =
ca. —1,69 Volt ist. Es ist also sehr stark polarisiert. Trotzdem &ndert
sich das Potential nicht, selbst bei Anlegung eines starkeren anodischen
Stromes. Diese Unpolarisierbarkeit wird durch die Annahme gedeutet,
daB die wirksame Anodenfliehe proportional der anodischen Strom-
stirke ist. Da die Anodenfliche nieht konstant ist, sondern sich stets
unter Mitwirkung von Cl -Ionen vergréBert und wahrscheinlich durch
Niedersehlagsbildung von Al(OH), verkleinert, kann dieses Ergebnis er-
klart werden, wenn man annimmt, da8 beide Vorginge in derselben Weise
von der Grole der Anodenfiiche abhéngen.

Die genannte Grundvorstellung einer Aluminiumelektrode wird be-
stitigt dureh den annihernd logarithmischen Anstieg des Potentials mit
sinkender Konzentration der Cl -Ionen und durch kurzzeitige Anderungen
des Potentials, die nach Anderung des Anodenstromes beobachtet werden.

Nach der kathodischen Seite sinkt das Potential in Abwesenheit von
O, bereits bei nennenswerten Stromstirken. Es wird angenommen, da
das auf das Vorhandensein von unverianderlichen Anoden zuriickzufithren
ist. Es ergibt sich hieraus die Moglichkeit, die wahre anodische Polarisa-
tion des Aluminiums abzusehitzen. Einem Stromanstieg um 309 ent-
gpricht eine Potentialzunahme von 0,16 Volt. Hieraus wird geschlossen,
daB in den Anoden in der Haupisache Widerstandspolarisation besteht.
An der metallischen Oberfliche des Aluminiums ist die Existenz einer
schlecht leitenden Schieht anzunchmen (Aktivierungspolarisation).

Das Potential des Aluminiums zeigt unregelmafige schnelle Sehwan-
kungen. Es wird gezeigt, daB sie offenbar auf die Entwicklung von Was-
serstoff in den Anoden und auf das Austireten der Wasserstoffblasen aus
den Anoden zuriickzufithren sind. .

Es gelingt, den Anteil der kathodischen Fliehe durch Bestim-
mung des kathodisehen Grenzstromes annihernd durch Berechnung der
Diffusionsverhiltnisse des Sauerstoffs und mikroskopische Ausmessung
der Abstinde zwischen den einzelnen kathodischen Stellen nach Nieder-
schlagen einer geringen Menge Kupfer abzuschidtzen. Sie hingt stark
von dem Zustand der Oberfiiche und von der Vorbehandlung ab. Viel-
fach betrigt das etwa 10-29, der Gesamtoberfliche des Metalls.

K. HUBER, Bern: Die anodische Glanzung und thre Beziehung zur
anodischen Passivierung.

Elektrolytische Zellen, deren Stromdiehte mit wachsender Spannung
unterhalb der Sauerstofi-Abscheidung einen konstanten Grenzwert an-
nimmt, zeigen in dem Geobiet spannungsunabhéngiger Stromdichte eine
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anodiseche Glinzung. Der Glanzungsmeehanismus ist daher bei allen
Systemen prinzipiell gleich und mit einer Deekschichtpassivierung der
Anode verbunden. Die Bildung der fast stets oxydisehen Schieht wird
dureh den konzentrierten, viscosen anodischen Flissigkeitsfilm verstarkt.
Energetisch stellt die Oxydation eine depolarisierte Sauerstoffi-Abschei-
dung dar, dic vor der Entwicklung gasférmigen Sauerstoifes moglieh
sein muB, da fast alle Metalloxyde einc negative Bildungsarbeit besitzen.
Da der Widerstand der ionenleitenden Oxydsehieht mit der Dicke wiehst,
flieBt Strom, wie das bei der Glinzung der Fall ist, nur dann dauernd,
wenn die Sehieht von der Elektrolytseite her fortwihrend abgetragen
wird. Es findet eine Atzung und damit auch eine Glattung der
Anodenfliche statt, da der viseose Fliissigkeitsfilm die Vertiefungen in
der Oberfliche passiviert und den Schichtabtrag iiber den Erhebungen
besehleunigt. .

Fir die eigentliche Glinzung sind méglicherweise Zerkliftungen der
Oberflache durch Aufbreehen der Oxydschicht und damit verbundene
elektrische Durehsehlige maBgebend.

Die Frage, ob die geglinzte Metalloberfliche naekt oder oxydbedeckt
gei, ist zum mindesten fiir die Zeit wahrend des Glinzungsvorganges zu
Gunsten der Bedeckung entsehieden.

Aussprache:

F. Heyes, Solingen: Es ist meines Erachtens nicht sicher, daB an der
Anode eine Oxydhaut iiberhaupt gebildet wird. Dagegen spricht, daB bei
oxydbedeckten Anoden bei Verwendung von Essigsaure-Uberchiorsiure-
Elektrolyten eine Sauerstoffentwicklung beginnt, die bei einer oxydfreien
Anode nicht zu beobachten ist. Die einebnende Wirkung der beim anodi-
schen Glanzen gebildeten Schicht ist wahrscheinlich auf deren hohen Wider-
stand zuriickzutiihren, der naturgeman iiber den Rauhigkeitsspitzen geringer
als iiber den Vertiefungen ist. R. Piontelli, Mailand: Dle Aktivitat der
Elektrodenoberflache ist von ihrer Kriimmung abhéngig, und Spitzen werden
infolge verringerter Ionenaustrittsarbeit bevorzugt abgetragen.

F. TODT, Berlin-Dahlem: Die Entstehung und der elekirochemische
Abbau von Ozydschichien auf Melallen.

Eine kleine Platinelektrode in neutraler sauerstoff-haltiger Losung
bildet mit einer unpolarisierbaren Anode ein galvanisches Element sehr
kleiner Kapazitit. Im stationiren Zustand wird die Stromstirke dieses
Elements durch die Menge des in der Zeiteinheit herandiffundierenden
Sauerstoffs bestimmt. Wenn das Element eine Zeitlang unterbrochen
war, kann sich Sauerstoff auf der Platinelektrode ansammeln und dort
ein Oberflichenoxyd bilden. Dic Stromstirke, die man nach dem Wie-
dereinschalten millt, ist zundchst sehr viel groBer als der Grenzstrom und
fallt dann nach Minuten bis Stunden wieder auf diesen Wert ab. Die zu-
sitzlichen Coulomb sind proportional der Sauerstoff-Konzentration und
der Abschaltzeit. Die Mehrbetrige an Flektrizitit liegen zwischen 10-3
bis 10-7 Cb/em?® entsprechend etwa 100 bis !/,,,, Atomsehichten. Auch
anodisch polarisierte Platinelektroden wurden untersueht und die auf-
gebrachten Coulombs wiedergefunden.

Nach vorhergehender kathodiseher Polarisation hat der Strom zu-
nichst das umgekehrte Vorzeichen. Er geht dann durch Null und nimmt
schlieSlich den Wert des Sauerstoff-Grenzstromes an. Dics wird als De-
polarisation der jetzt mit Wasserstoff beladenen Elektrode durch den
herandiffundierenden Saucrstoff gedeutet. Aus dem Minderbetrag an
Coulomb 1aBt sieh der Grad der Wasserstofi-Belegung berechnen.

Mit der erliuterten Methode ist es méglich, Sauerstoff-Konzentra-
tionen bis zu 1 v/l zu bestimmen. Die Anwendungsmoglichkeit fiir das
Studium acrober und anacrober biologischer Vorginge wird erwahnt. Die
Empfindlichkeit der Methodo sowohl fiir die O,- als aueh fir die
H,-Bestimmung ibertrifft bei weitem alle bisherigen Verfahren.
Aussprache:

v. Stackelberg, Bonn: Wegen des Ausgleichs der starken Konzentra-
tionspolarisation beim Abschalten des Stromes nach dem Einschalten ist
ein Mehrbetrag an Coulomb zu erwarten, der nichts mit einer Oxyabedeckung
zu tun hat. Vortr.: Durch starke Rithrung wird dieser Effekt vermindert.
Die gefundene Menge Sauerstoff ist besonders bei kleinen Sauerstoffkon-
zentrationen groBer, als dem wieder aufgefiillten Diffusionsvolumen ent-
spricht. H. Fischer, Berlin: Sind auch andere Metalle untersucht worden ?

ortr.: Cu, Ni, Crund Hg. E. Verwey, Eindhoven: Wie genau ist die Be-
stimmung der Wasserstoff-Belegung ? Vortr.: Wie bei Sauerstoff. Bei ge-
ringen Beladungen haftet Wasserstoff fest an Platin. Am Quecksilber sinkt
die Wasserstoff-Belegung schon nach 60 sec auf ungefdhr 1/;.

W. SCHWARZ, Berlin-Dahlem; Lokalelementtitigkeit und Ozyd-
bedeckung auf passivem Eisen.

Mit Salpetersiure (d = 1,4) passiviertes Eisen aktiviert sich in Salz-
sdure. Die Auflosungsgesehwindigkeit ist zu Beginn gro8 und nimmt
dann ab, um nach einiger Zeit stationidr zu werden. Die anfinglich gro-
Bere Auflésungsgeschwindigkeit erklart sich durch die Lokalelementtitig-
keit zwischen der Oxydbedeckung und dem blanken Eisen. Kolorime-
trisch konnte das in Lésung gegangene Eisen bestimmt werden. Der iiber
den normalen Wert hinausgehende Mehrbetrag an Eisen, der in den er-
sten Sekunden in Losung geht, gestattet dann, die Dicke der Oxydschioht
zu berechnen. Fiir passiviertes Eisen ergibt sich so eine Oxydsehicht von
etwa 80 A Dicke. Bei luftpassivem Eisen wurden Dicken von 40~200 &
gefunden. Hieraus folgt also, dal die Dicke des Oxyds nieht allein fiir
das passive Potential des Eisens malgebend sein kann.

Aus dem Potential-Zeitverlauf wihrend der Aktivierung von passivem
Eigen wird geschlossen, daf der Abbau des Oxyds und die Aktivierung
nicht zusammenfallen. Ankratzen von passivem Eisen erniedrigt das Po-
tential voriibergehend. Das auf friseh aktiviertem Bisen nachgewiesene
v-Fe,05 kann aus thermodynamisehen Griinden nicht das Oberflichen-
oxyd sein.

Aussprache:

K. Vetter, Berlin-Dahlem: bestitigt aus Messungen der Aktivierungs-
elektrizititsmengen eine Oxydschichtdicke von etwa 80 A.

W. [VB 239]
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