
bestelien. Daneben wurde Dickit, Diaspor, ferner Quarz und  vereinzelt 
Feldspat und Glimmer beobachtet. Auf die mineralische Gesamtzusam- 
niensetznng des Tons haben diese griibercn Minerale jedoch keinen EinfluO. 

Die r o  n t g e  ti o g r a p  h i s c  h e  Untersuchung naeli Debye-Scherrer ergab 
als IIauptbestandteil Dickit, daneben Iliaspor und Riihniit ond etwas 
Quarz. Auch dcr den Schieferton in Adern durchsctzcnde I'holerit von 

Neurodc ist Dickit. 
1)urch die E l e  k t r o  n e n  b e u g u  n g s  d i a g r a  ni nip wurde im Scliiefer- 

ton rbenfalls Diaspor neben Dickit nachgewiesen. Obwohl in diesen 
Diagrammeri die Basisintrrferenzen der tafligen Tonniinerale fehlen, sind 
durch das angewandte Verfahren doeh beide Koniponenten nebeneinan- 
der nacliweisbar. 

I m  i i b e r m i k r o s k o p i s c h e n  B i l d e  zeigt tler Diekit ebcnso wie der 
Pholerit von Seurode keine charakteristischen Formen, so daU er im 
Schieferton an seiner Gestalt nicht erkannt werden kann, wiihrrnd der 
Diaspor dnrch pseudohesagnnalr Vmrisse ausgezrichnct ist. 

.~ 

Eine Berechnunq des M i n e r a l b e s t a n d r s  aus der chrmischen Ana- 

nicki t  E l % ,  Diaspor und Rohmit 9?;, Quarz 5%. 
Die B i l d u n g  der Minerale Dickit und Diaspor, die hydrothermaler 

Entstehung sind, wird wie folgt angenonimen: Die Verwittcrung des pri- 
iniiren Gcstrins erfolgte unter schwach sauren Bedingungen, wobei die 
kolloidalen Humussubstanzen das kohlige Bindeniittel des Tons lieferten. 
Rei dieser Verwitterung bildeten sich Kaolinit und Alnrniniunihydroxyd- 
gel, aus dem sich dann wahrend der Diagenese Biihmit ausgeschieden 
hat, wilirend die uberschiissigc Kieselsaurc und das Eisen, dieses wohl 
vorwiegend als Carbonat, entfernt wurden. Durch spatere hydrotherniale 
Einfliisse, von denen die KolilensLure-Ausbriiche in den Seuroder Gruben 
lieute noch zeugen, wurde der Kaolinit in Dickit und ein Teil des Bohniit 
in Diaspor umgewaddelt. Weil cine vollstiindige Umwandlung des lctz- 
ten nicht erfolgt ist, kornriien im Schieferton neben Dickit beide Alu- 
ntiniunihydroxyde 1)iaspor und Rohmit nebrnrinandrr vor. [VB 2421 

Iyse auf Grund dieser Ergebnisse ergibt.: 

Diskussionstagung der Deutschen Bunsengesellschaft 
K H ~ I S ~ I I I I C  19.-21. Okiohrr l%;O 

Die Tagung stand untcr dem Thenia: , , l . : l rktrnaI ieni isohe V o r -  
g a n g e  a n  r n e t a l l i a c h c n  G r e n z f l a c h o n "  und war von Prof. Dr. 11. 
Fischer, Berlin und IIeidenheini, rorhcreitet worden. Voran ging cine 
aullerordentlichc Mitgliederversammlung, in der die durch den Tod vnn 
Prof. I)r. A .  Kucken notwrndig gewordrne S ~ i ~ w a h l  des err;t.en Vorsit- 
xenden der Bunscngesellschaft vorgenommcn wurdr. Dic Wahl fie1 auf 
Prof. Dr. Ii. F. Bodioe f fe r ,  Gottingen. In rinrin Sachruf wijrdigtc Prof. 
II. Sch.ufer die Verdienste Prof. Euckens. Sodann leitetr Prof. nonhoeffer  
die Tagung der Bunsengrsellschaft ein. 

E .  L A  N ( :  E ,  Erlangen: %ur Elektrochewir! der  I.'Zeklrode M e t u l l / L d -  
sung. 

Fur  das elektrocheinische Potential des Ions i in der Phase 1 gilt 
l ~ ;  = l+; + x ;  F,?. Das innere Potential (Potentialdifferenz des In-  
neren der Phase 1 gegen co) setzt sich aus dem Lulleren elektrischen Po- 
tential der Phase durch i:berschuBladungen l+, und deni Oberflachen- 
potential der I)oppelschicht an der Phasenoberflache zusammen. P a  
nur 1~ meBbar ist, bleibt 13 unbekannt. 

Ein elektrochemisehes Zweiphasensystem 1/2 mit nur einer gcmein- 
samen Ionenart i ist cine einfache Elektrode. Potentialbcstimmend ist 
der tbergang von i aus 1' nach 2. Gleichgewichtsgalvanispannung ist die 
Diffrrenz der inneren Potentiale IS = Gleichgcaichtsvoltaspan- 

nung die Differenz der BuOeren elektrisehen Potentiale 
Bei reversibleni StromfluW von 1 F durch die Elektrodc irerden Y 

Mole der potelltialbestiminenderi Ionenart umgcsetzt,. %. H. f u r  das Sy- 
stem Zn/Zn-Salz-T;ijsnng als Anode, lv Zn = - 2 ,  pv = t .  Die naeh 
dem Transport von 1 F vor der Elektrode vrrbleibende zusitzliche Ionen- 
tnenge ist der beobachtetc Phasenendumsatz T = v -Iy> aus deni sich erst 
die uberfiihrungszahl (Stromanteil) 3 berechnet. 

Eine elektroehemische Ket te  ist ein elrktrocliemisches Jlehrphasen- 
system mit chemisch gleichen Endphasen und wird zur  galvanischen 
Zelle, falls an den Phasengrenzen nicht alle 7 = 0 sind. Die Zcllspannunq 
ist die Summe dr r  Galvanispannungen a n  dell Phauengrenzcn. 

Bci Stromflull durch cine Elektrode Bndert sich die Galvanispannung 
(Polarisation). Die Polarisation A g = g,;g,,,,, ist nach StronischluO 
zeitabhingig und errrielit 11.  IT. einen stationiren Endwrrt  i l g s ta t ,  und  
es ergibt sich ein Polari~ationswiderstand R = A g,'J. 1':ntspricht gKuhe 
der Glcichgcwichts-Galvanispanriung ggll ist A g einc ~.~hrrspanni ing.  Es 
gibt 3 Grundpolarisationsarten: A ktivterungs-, Widerstands- urid Kon- 
zentrationspo larisation. 

Eine zwei( mehrjfache Elektrode liegt vor, falls zwei (niehr) yoten- 
tialbestimmende Bruttovorgange vorhanden sind, ein Dopprlgleirhgc- 
wicht, wenn beide Gleichgewiohts-Galvanispannungcn gleich groU und 
eingestellt sind. Falls beide potentialbcstimmenden Vorgange i und j 
maOig gehemnit sind und ggl, -gg,,  j. entsteht rin Mischpotent.ial, l a s  
sich durch die Gleidiheit der Teilstronie T i  = -I I 0 rrgibt. ER Andrt 
ein irreversibler Ptoffumsatz s t a t t  ( 2 .  13. Korrosion). 

v = 

' 

1 

fi. F Z S G H E R ,  Ilerlin und Heidenheitn: Bedeulung (ion lithibitoren 
und Giften fiir die Erforschung eZek.tro-ckemiseher Vorgiinge ark Melallober- 
fliichen. 

Die Inhibition ist die Wirkung einer f3elegung der Elektrodrnober- 
flache mit Fremdstoffcn auf einen ablaufcndcn ElcktrcdenprozeB. Die 
Inhibitorempfindlichkeit der Metalle steigt mil wachsender Afflnitit der 
Oberflaehenatome zum Inhibitor und wird um so kleiner, je schneller die 
Atome in den oberen Atonilagen ihre Platze wechseln. So zeigen hoch- 
schmelzeiide Metallc gr6Oere InliibitorenipAiidliahkcit als bei niederen 
Temperaturen schmelzende. 

Die hauptsachlichen Wirkungen der Inliibit,ion brstchen in oiner Po- 
larisation, negativer Katalysr von Folgereaktioncn und Finer Ileein- 
flussung der Metallabscheidung bzw. Aufliisung. Miiglich sind : Ron- 
zentrations-, Blockierungs-, Kristallisations- untl Vrrgift.ungspolarisation. 
Auch Beeinflussung dcr Aktivirruiiqspolarisat,ion ist miiglich. Die Blok- 
kirrungspolarisation kommt durch cine Blockierung aktiver Stellen zu- 
stande, drren Elektronriiaustrittsarbeit erhiiht wird. In der Kristalli- 
sationspolarisation ist im weseritlichen die Keimhildungsarbeit enthalten. 

Rci der Metallahscheidung lirgt cine tloppeltr lnhibitorwirkung vor:  
a) Blockierung der aktiven Zentren, b)  Rildung neurr Schichtkeime'. 
1)ementsprechend trrten init zunehmender Inhibition verschiedenr 
Wachstumstgpen aiif. h i  fehlender Inhibition wiclist von einem vor- 
handenen Keini BUS vine Schicht iibpr die Unterlage in die Brrite, bis 
durch die Bildung rines ncuen Schichtkrimes auf ihrrr  Oberflache cine 
nenc Lage ausgelost wird (,,Feldliniennrientirrter lsnlationstyp"). Bei 
geringer Inhibibion werdrn bevorzugt die Scliichtkeime blockicrt, so daO 
die Schichtrn mrlir in die Rreite wachsen konnen (,,BasiuorieIitierter Rr- 
produktionstyp"). Starkere Inhibition behindert auch das Breiten- 
wachstum, wahrend durch Bildung neuer Schichtkeime die Entvtehung 
neuer Schichten gcfijrdert wird. (,,Pcldarientir.rtcr Texturtyp"). Sehr 
starke Inhibition ruft eine dift'use Anhaofung kleiner Kris t~l lchen hervnr. 

11. (J E RIS C I I  E I1, Gotbingeti: Die Messung tler Austc~usehslroiri- 
dichle beim GZeiehgewiehtspotentinl. 

D e r  Polarisationswiderstand einer Elektrode in der Umgcbung des 
Gleicligewichtspotcntials wird bestimmt dureh d,ie Gesehwindigkeit des 
Ladungsdurchtritts in AbhanTigkeit vnm Potential und die Sachlie- 
forungsgeschwitidigkeit der ladungsaustauschenden Stoffe zur Elektrodr. 
I)rr L)itrchtrittswiderstand ist der Austausahstromdiehte umgekehrt pro- 
portional. Die Stoffnachlieferung kann durch reine Transportvorganyc 
oder zusamrnen mit vorgelagerten Reaktionrn erfolgen. Kcnnt  man die 
Gescliwindigkrit. diesrr VorgLnge, so kann man aus deni Polarisations- 
widerstand die Austausolistronidiclite errerlinen. 

I .  G l c i c h s t r o m :  Uei starkcm Huhren r;t,cllt sich fu r  jede Stroni- 
s t i rkc  ein stationirer Zustand ein. Drr Hoitrag tlcr 1)iffusionsvorgange 
zum ,,stat,ioniren Polarisationswiderstand" rrgibt sich aus den Diffu- 
sionsgrenzstriimen. Ein durch gehemmte, vorgelagertc Reaktionrn rn t -  
stehender Britrag der Konzentrationspolarisation lant  sich irn allgeni. 
nieht von dem 1)urchtrittuwiderstand abtrcnnen. Man kann also durch 
Polarisationsniossungeti init Gleichstroni n u r  erniit.trln, ob merklirhr 
Durehtritts- odrr Reaktionshemmung vorhanden ist. 

11. W c r h s e l s t r o m :  Die Elektrode verhalt sich bei klriner Span- 
nuugsainplitudr wic cin Kondensator mit der reinen 1)oppelsehicht- 
kapazitiit, deni ein konipleser Polarisationswiderstand parallel geschaltet 
ist.. 1)iesrr s c t z t  sich zusammen aus dem rein Ohnischen Durchtritts- 
widrrstand und rineni kornplexen ,,I)iffusionswiderstand" riiit kapaziti- 
ver Koniponrntr, der von den Kotizentrationsaiideriingeii herriihrt. 
Wahrend drr Durchtrittswiderstand nnabhangig von der Frcquenz des 
Wechselatronies ist., r i i r r i m t  der niffitsionswiderRtand mit zunehmendPr 
Frequcnz ab. Hei dcr Berechnung des Frrqucnzgangcs fur  die Moglich- 
keiten: lleinc Diffusion, Diffusion - vorgrlapertc honiogene oder lir- 
terogcne Rraktion rrgeben sich charakteristisrhe Unterseliiedr, die rinr 
Abtrcnnung drs 1)iirchtri t tswiderstandes und einr Aussage iiber die . i r t  
der vorgelagerten Iteaktion nioglich ntachrn sollten. 

111. V e r s n c h r :  Messungeu an IFg-Elektrodcnin HCIU, -; l lgz(C104)2  
ergahcn einen reiner IXffusion entapr. Frequenzgang. 1)r.r Durchtrit t s -  
widerstand iut sehr klein. Die Austauschgeschwindigkrit betragt ra. 
5 A/cm* bei einer IIg;L-Konzent.ration von 3,6 . lo-'  m. Messungen an 
Pt-Elektroden irn Redoxsystem Fr2L/Fe37- in verschiedencn Elcktro- 
lyt.en zeigteii einen Frequenzgang, d r r  eitier vorgclagerten heterogencn 
Reaktion entspricht und alls Adsorptionsscliritt gedeutet. wird, dessrn 
Geschwindigkeit. lanparn iut zegeuiibw drr tlrs eigent.lichen Ladungs- 
aus tauschs. 
A LI ss  p r a c  he : 

E .  Lunge, Erlnngen: Man kann vnn einer Analyse des  Potentialverlaufs 
bei einem GleichstroinstoB ahnliche Riickschliisse auf der. Reaktionsmecha- 
nismus envarten. Vortr .  : Die Verhaltnisse bei einem GleichstromstoB sind 
inathematisch sehr vie1 komplizierter als bei einfach periodischem Wechsel- 
strom. 

J .  O'M.  U O C K R I S ,  London: %usumucenhiinge zu;isehen der S t i l i c r  
der  ~netallischen Grsnzfl8cheii und der Wosserstoffiiberspciiinung. 

Experimentell wurdrn drei Mrtallxruppcn frsterstrllt,  dir sieh durch 
den geschwindigkeit.sbestinimendrn Vorganc bci dcr TI,-Entwicklun:: 
unt.erscheiden. Xetalle init einer hnlirn Cberspannung, z. B. IIg. Pb, SII. 
und T1 gehoren der Grnppe (a )  a n ;  W, Xi, Mo, S b ,  Ca, Ail  rind Fe niit 
einer f i t t leren Gberspannung z u  Gruppc ( t i ) ;  und I't. nnd Pd rnit. tiied- 
riger Ilberspannung zii Gruppe ( r ) .  

A ~ L ~ W .  C h i .  63. Jatwg. 1951 1 h'r. 2 



1)ic ctripirischc Gl(!iehring i,, = Aeli tlriickt die Beziehung zwischen 
der (;lrichgewichts-Auutauschstromdinhte i,, iiritl tler Elektronenaustritts- 
arbeit 0 an einr.m Elrktrotlrninnrcrial aus. A untl B sind Konstanten. 
A hat  zwri Wrr l r ,  eineu fur die Yrtalle tlrr Gruppc (a) und rincn antleren 
I ~ r  dic Metalle rler Gruppen ( b )  und ( e l ,  wlhrentl B fiir all0 Mrlallc gleich isl. 

Fiir drn jrwrils langaamstcn, reaklionsbestimmcnilrt) Vnrgm:: hr i  
der 11,-$ntwicklnng konimcn in Fraqc: ( A )  BII-1- I-- r -, NII: ( H )  MH - i -  
RH' + I! - 

H f I '  sci das vor der Entladung adsorbimto Ion, MI1 dits niit deiti 
Yetall vrrbundenr (adsorbiertc) It-Atom. 

Wegen Unkenntnis des Urdeckungsgrades der Elektrotle niit ato- 
inarrm Wawerstoff ist eine theorrtisehe Entscheidung dariiber, welcher 
Vorgang in den entspr. Metallgruppen vorliegt, unmoglich. Diese Unter- 
sclieidung wird am besten durch die M e s u n g  der GroBe u= -K+ (,!g!)i=o 
vorgcnommen, die fiir ( A )  d m  Wcrt  zwci u n d  fur  (13 )  und  (C) den Wert  1 
haben sollte. [L Ytellt die Zahl der zur Entwicklung ei.nrr Molekel II, uot- 
aendigen Schritte des gehernrnteii Vorganges dar. Die GriiClr der Uber- 
spannung hangt in  der Gruppe ( a )  von der Adsorptionswlrme des Wasser- 
stoffatonis auf drm Metall ab, in der folgenden Gruppe von drni Cnter- 
sehied der Adsorptionswarmrn von 0 und 11 auf dem Metall, wlhrend 
fu r  die dritte Gruppe nur iingeniigendes Heweismaterial vnrliegt. 
.4 ti s b p r a  c h e : 

Vor t r . :  Uiii einen vergleichbaren Zustand der Metallc zu erhalten, 
vierden sie in  Wasserstoff-Atmosphare !ioher lemperatur  gereinigt. Die 
Flussigkeiten werden durch Vorelektrolyse gesiubert. - Die Bestimrnung 
der Austauschstromdichte i,, erfolgt durch Extrapolation der log i-0-Kurve. 
K .  Ziegler Karlsruhe : Die Wasserstoffiibers annuiig andert sich bei Le- 
gierungen,' ausgehend vom reinen GrundmetaE z. B. C u ,  mit dem I'rozent- 
gehalt des Zusatzes. Sie nimint bei Zusatz VOII  Ni ab, bei Zusatz von Zn, 
AI, Sn, Sb. 211. 

R. P A  RSO .VS, London:  EnergieDilnnz W J I  lonene~~t l~rdz~ngc~i  n n  
Elektrodeiz. 

Vortr. berechnet die Encrgicverhiiltnisse bei der Entladung cines 
Protons a n  einer Quecksilber-Oberfllche. n r i  seiner Entladung befindet 
das Proton sich zuerst in der Liisung (Zustand 1); es wird dann a n  der 
Elektrode adsorbiert (Zustand Z ) ,  kommt in  den aktivierten Zustand 3 
:;nd wird eritladen (Zustand 4).  Fiir die Stromstarke ergibt sich nach 
1,aidler und  Eyr ing:  i = F x k l  [ i IC]  exp (-17 */RT) woraus sich 
die V-log i Kurvc ableiten IaLlt. Lq* ist die DiHerenz des elektrochemischen 
Potentials des Protons in  Liisung und im aktivierten Zustand a n  der 
Elektrode. (A?* = q3-.cl). Fur  p-q* 1aOt sich schreiben Aq* = Ax*+- 
Z F A+*, wobei a das reale Potential und (, das Voltapotential bedenten. 
A+* verschwindet beim clektrokapillaren Nullpunkt des Quecksilbers. Aus 
der Ionisierungsarbeit und der Ionenaustrittsarbeit des Xrtalls, der Sol- 
vatationsenergie des Protons, der Adsorptionsenergie drs Protons u n d  
des Wasserstoffatoms sowie der AbstoBungsenergie Was 
Wasser, - aus entspr. Werten fur Edelgase abgeschatzt - kann ein Wert  
fur Aa* und damit fur die Aktivicrnngsenergie der Protonenentladung ge- 
women werden, der mit drrn Experiment befriedigend iibereiustimmt. 

l lnter  dnr Annahme, dafl A$* cine 1inea.m Funktion von 2,4# ist, IaIJt, 
sich auch die Seigung der V-log i Kurve berechnen. 

Als Konsequenz der Itechnung ergibt sich, daG die Adsorptionsener- 
gie des atoniaren Wasserstoffs a n  Quecksilber recht erheblieh und z. R .  
gro0rr sein mulJ als die Hindungsenrrgie in gasfiirrnigem Quecksilber- 
hydrid. 
A u s s p r a c  h e :  

E .  Verwey,  Eindhoven: bernerkt, daD Vortr. implizit eine Konstanz 
des Oberflachenpotentials x annirnmt. 

C .  A .  K N O  R R ,  Miinchen: IvasserstoffQberspaiinung a n  akticen und 
cergiftelen Palladium-EZektrodeii. 

Die a n  Palladium-Elektroden beobachtete Wasserstoff-ifberspannung 
Eg sctzt sich aus den Anteilen E ,  und E, zusammcn. Da  E, nach Strom- 
unterbrechung vie1 rascher abfallt als E,, kiinnen beide Anteile gesondert 
bestimmt werden, indem man das Kathodcnpotential irn stationaren 
Zustand unter StromfluB ( E l  -1- E2) und kurz nach Stromunterbreehung 
( E ,  allein) ermittelt. Ursache von E, ist die Ansammlung von Wasser- 
stoff in der Phasengrenze Mctall-Losung, so daO E, dcm Potential einer 
reversiblen WasserstoHelektrode entspricht, die infolge vrrziigerter Ab- 
diffusion des bci der Elektrolyse gebildeten Wasserstoffes unter crhiihtem 
I h c k  steht. Bei hoheren Stromdichten geht der Abdiffusion cine Gas- 
rntwicklung parallel, und E, errricht einpn Grenzwert. 

El wird durch den eigentlichen EntladungsprozeB verursachl,. 1)urch 
Vergiftung der Palladium-Oberfliiche wird E ,  s tark erhoht und die Bil- 
dung einer Palladium-Wasserstoffphase rerzogert, wahrend E, davon 
unabhangig ist. lnfolge dcs erhohten Wasserstoffdruckes diffundiert der 
Wasserstoff in das Palladium hinein, und es bildet sich die Palladiuni- 
Wasserstoffphase. Nach Abschaltung des Stromrs wird der geloste Was- 
serstoff wieder frei und kann quantitativ bestinimt werden. D i e m  En t -  
gasung grh t  cine Abnahnie von E ,  parallel. EB rrgibt. sich f in  h e a r e r  
Zusammcnhang zwischen E , und der gelosten Wasserstoff-Menge, odcr 
mittels der Nernstschen Gleichung, entgepen drni Henryschen (ksetz, 
eine logarithmisehe Beziehung zwiselien Wassrrstoff-Drrirk und grlnster 
Gasrnenge. 

A .  E'UL'ICEN + und 12. l V E B L ( : S ,  Gnttingen: Ac 
Wasserstoff an Platin nach Messu,zgen der Polarisnlioiiskapazi1 
von E.  Wicke). 
. Eiue in mit Wasserstoff ges l f ig tem Elektrolyten befindliche Platin- 
elektrode bedeckt sich bis zum Belegungsgrad 0 mit Wasserstoff. Dieser 
adsorbierte (atomare) Wasserstoff Ha, steht mit den II-t-Ionen und den 
11,-Molekeln drr  Losung im Gleichgewiclitsaustausch. Die Geschwindig- 

11,; ( C )  3111 -k MH - +  €1,. 
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kritskunslanten des Austausclies Had + €I f siridvom Elektrodenpotential 
ahhiingig, andern k h  mit anodischcr Vorpolarisation, und es stellt &ti 

rill neuer Wert fiir die Gleicbgewicht.sbedeekung 0 ein. Die H,Konzrn- 
I ration vnr der Elektrode entspricht dann der Sernstschen Gleiehung, i ind 
I,* koinnit z u m  Diffusionsstroin (Grcnzstrom). 

ICinrr .indcriing dcr anodisrhcn Vorpolarisation folgt einc Xndvriin:: 
voti 2 und soiiiit, ein StromstoU, d a  dic frrigewordencn Atomc als Ionrri 
in  die 1,iisnny tre l rn ,  rwp. umgekrhrt. Es prpibt sieh rinr Adsorptions- 

n z  = Sattigungsbelegung in  g-Atom/cm2. Bei Annahme einrr Lcing- 
imirmhen Adsorpt,ionsisotherme ergibt sich ails (1) 

mit rinem Yaxinium bei c = und bei kinet.isclier lkrechnonp fur  
drn in Serie gedaehten Widershnd 

k' 
k" - Geschwindigkeitskonstante fur den ubcrgang Had -+ H 

Experimentell findet man fur die Adsorptionskapazitlt bei + 130 mV 
m o d .  Polarisation ein ausgepragtes Xaximum von 1600 kF/crne und ein 
kleineres Maximum von 900 pF/cm2 bei 250 mV. Der Widerstand zeigt 
bei + 130 mV ein entspr. Minimum. Der ge.samte experimentelle Verlauf 
der Kapazitat in Abhingigkeit von der Polarisation laOt sich durch einr 
Addition zweicr Glieder von ( Z ) ,  denen j e  eine Adsorptionsisotharme zu- 
geordnet wird, wiedergeben, wenn fiir die Parameter N1; nm = 1 , O .  lo t5 ,  
und N, . n,, = 0,54. loL5 Atome/crn2 gesetzt wird, wahrond die graphischr 
Integration der MeOkurve N, . 11, = 1,6 . l O I 5  Atome/cm2 ergab. Der 
Wasserstoff wird daher von 2 verschieden s tark adsorbierenden Zustan- 
den der Pt-Oberflache gebunden. Eine quantitative Analyse der Gr- 
schwindigkeitskonstanten laBt  weitere Riickschliisse iiber den Meehanis- 
mus  drr  \Vasscrstoff-i;berspaniiung u n d  Katalpse rrhoffen. 
A u  s s p  rac  h e  : 

R .  Parsons, London: F r u m k i n  hat eine logarithmkche Form der Ad- 
sor tionsisotherme angegeben. Vorfr.  : Die Adsorptionsisotherrne ist na- 
tiirrich ;on der Vorbehandlung der  Elektrode abhlngig. Die von Frumkin 
benutzte logarithmische Isotherme stellt eine Naherungsforrnel fur 'den 
Fall dar, dad die Adsorptionswlrrne sehr stark vom Belegungsgrad abhikngt. 
Mit  dieser Naherrungsforrnel ist das gefundene Maximum nlcht zu erkllren. 

V .  S T A C K  E L  B E R G ,  Bonn: Die Bedeulung der Nalur des E'leli- 
1~odennielalle.s fiir d ie  eleklroly fisehen Ox?ydalwns- und Reduktjonsvorgiiilge. 

S a c h  Haber sollten Wasserstoff-C'berspannung und Reduktionsener- 
gir ciner Elektrode parallel gehen. Wabrend aber Sitrobenzol a n  Nickel- 
kathoden zu Phenylhydroxylamin reduziert wird, geht an Kupferka- 
thodeu die Reduktion bis zum Anilin, obwohl die Wasserstoffiiberspan- 
nungen ahnlicli sind. Allgem. wird Stickstoff a n  Kupferkathoden immer 
bis zur Aminstufo reduziert, wahrend man sogar a m  Quecksilber Sal- 
petersaure bis zum IIydroxyIamin reduzieren kann. Nur bei reversiblen 
Prozessen ist die Reihenfolge der Reduktion thermodynamisch festgelegt. 
Hri irreversiblen Prozessen kann sich die Reihenfolge umkehren (Reduk- 
tion vou Sauerstoff an Quecksilberkathoden: 0, -- H,O, - H,O). 

Ungesittigtc Verbindungen lassen sich besonders gut  a n  Nickel- 
kathoden reduzicren. Hier liegt eincr der ziemlioh soltenen Pirlle vor, 
daO chemisches und elektrochemisches Verhalten sich entsprechen. 

Bei der KoZ6esehen Synthese mu0 angenomrnen werden, daO ein In- 
hibitor bei der lleaktion entsteht, der die Entwicklung von 0, bei 2,4 
Volt verhindert. Diese Synthese verlauft nur a n  P t  und Ir einigermaoen 
glatt.  Ahnliches gilt fur  die Crum - Rrownsche Synthese. 

Auch der Grad der Irreversibilitat einer Reoktion kann sehr stark 
voni Elektrodenmaterial abhangen: das Redox-System Chinon-Hydro- 
chinon stellt sich an IIg reversibel ein, wahrend an Pt Reduktion und 
Oxydation gehenimt. sind. so  daB die Stromspannungskurve in zwei Teil- 
stiicke zerfallt. 

Geschwindigkeitskonstante ftir den Ubergang H* - Had 

F. E S D E H ,  lieidelberg: i'kr die Stab t tler A ~iionendoppelnchichleif 
a n  der QuecksiZbertropfeZel;trode. 

Als charakt,eristischcn Verlauf der polarographischen Kurrc  bezeich- 
net  Vortr. das ohne Zusatz von Maximadampfern erhaltene Polarogramm. 
Iler charakteristiselie Verlauf wird diskutiert. Bei geringer Hlektrolyt- 
konzentration erhalt man ein geradlinig ansteigcndes und scharf abbrr-  
chrndes Maximum. Erhfihung dcr Elektrolytkonzentration rundct  das 
Maximum ab. Fur den Abbruoh des Maximums wird die hohe Peldstarke 
am Tropfen brim Tropfenbeginn verantwortlich gemacht. Es wurde 
kcinr nennenswerte Abhangigkeit der charaktcristischeu polarographi- 
sehen Kiirve von Gr0l;e und Ladung der Elektrolytanionen festgestellt. 

Ii. V E  2' T E  K ,  Berlin-Dahlem: Zur ErinittZung des Reaktionsmechrr- 
trisitrus bei der Potenlialeinslellung i n  Redoxsystemen. 

Bei Ermittlung des Einstellungsmechanismus handolt es sich im 
wesentlichen um die nestimrnuug der w i r k 1 i c h potentialbestirnmenden 
oxydierenden und reduzierenden Stoffe, die durch Hlektronenaufnahme 
aus dem Elektrodenmetall oder h'lektronenabgabe a n  dieses ineinander 
iibergehen konnon. Sie werden oft mit in groLlerer Menge vorhandenen 
Verbindungen im Gleiehgewicht stehen und wegen ihrer geringen Kon- 
zentrat.ion nicht ohne weiteres erkennbar sein. Ruckschliisse auf die 
potentialbestimmenden Stoffe kann man ziehen aus der Anderung der 
Austauschstromdichte beim Gleichgcwichtspotential und der Grenzstriime 
in Abhangigkrit von den einzelnen Komponenten des Rcdoxsgstems. 

dngtvu.  Clieni. 63. Jahrg. 1951 N r .  2 51 



Die Polarisation einer Elektrode kann man aufteilen in  Durchtritts-, 
Diffusions- und Reaktionspolarisation. Liegt keine Reaktionspolarisation 
vor, dann IaOt sich der Anteil der Durchtrittspolarisation abtrennen und 
daraus die Austauschstronidichte i:, bestimmen. Lndert  man nur die 
Konzentration einer Koinponente des Redoxsystems, wobei sich daa 
Gleichgewichtspotential gemiiW der Nernstschen Formel verlagert, so 
laOt sich aus der stochionietrische Faktor  ermitteln, rnit dem die 
Komponenten, dercn Konzentration man variiert hat ,  im Gleichgewicht 
s teht  mit  den wirklich potentialbestimmenden Stoffen. 

Derart ergab sich a18 potentialbestimmend fur  das Redoxsystem 
Nn+2/Mn+s der Schritt: V n + +  e- + Xn+2. Gleiehfalls fiir das Redox- 
system Yn+3/&1+~. Es besteht daneben das Gleichgewicht: 2 + 
Mn+, + ;Yln+l. 

F u r  das Redoxsystem J-/J, ist potentialbestimmend: J + e -  + J-. 
Bei vorgelagerter langsamer Reaktion kann ein reaktionsbedingter 

Grcnzstrom auftrcten, dcr nicht von der Riihrgeschwindigkeit abhiingt. 
Aus dessen Konzentrationsabhangigkeit laOt sich ebenfalls auf die Iteak- 
tionsordnung filr die Bildung dcr potentialbestimmenden Stoffe und da- 
niit auf den Einstellungsmechanis~iius sohlieWen. Als  Ueispiel wurde das 
Rcdoxsyetem HNOB/IINO, untersucht. Potentialbestimmend ist der 
ProzeD: N O  + c-  $ NO a,  dern als langsame Rcaktion vorgelagert is t :  

d In I 

d c 

HXO,+ I I N O ,  $ 2 NQ, i- HZO.  

R.  P I O N T E L L I ,  Mailand: SlId ien  uber anodische und kalhoddsche 
Polarisation der Metalle. 

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

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

b) Bei Verdrangungsreaktionen, Konxcntrationsketten usw. 
Ein wichtiges Hilismittel fiir a)  ist die Lugginkapillarc. Bei Messung 

des E;lektrodenpotentials rnit der Sonde gibt es xwei Fchlerqucllen: er- 
stens findet zwischen Sonde und Metalloberflache ein Ohmscher Span- 
nungsabfall s ta t t ,  zweitens wird durch eine ortliche Vcrringerung der 
Stromdichte an der MeDstclle die eigentliche Polarisat.ion selbst veran- 
dert. Es wurde die giinstigste Sondenform ermittelt. 

Die Ergehnisse der Untersuehungen: Die anodischen und kathodi- 
schen Stromdichte-Potentialkurven liegen im allgem. nahezu symmetrisch 
zum Ruhepotential. Bei holien Aktivierungspolarisationen ist das elek- 
trochemisehe Verhalten auch ohne Strom nicht normal. Es ergibt sich 
unmittelbar aus den Ionenaustauschreaktionen zwischen Netallgitter und 
Losung. 

Die elektrocheniische Tragheit der verschiedenen Metalle hangt von 
Bindungsart und Struktur  dcs Gitters, inubes. von dem unpolaren Cha- 
rakter der Bindungen, ihrer Starke, Zahl und raumlichen Anordnung ab. 

a )  elektrochemisch trage Yetalle (Pe, Co, Ki, Cr, Pt, I'd, R h  usw.); 
b) elektrocliemisch normale Xetalle (Tl, Pb, Sn, Hg, Cd usw.); 
c )  Metalle, deren Verhalten zwischen a) und b)  liegt (Cu, Bi, Sb  usw.). 

Die anodischen und kathodisrhcn, Polarisationserscheinungen wer- 
den unsymmetrisch, wenn anodischc Passivierung bzw. anodische oder 
kathodisehe Inhibition oder Hydrolyse der Ionen vorliegt. Die in Bezug 
auf den Ionenubergang tragsten Metalle sind die besten Wasserstoffelek- 
troden und €Iydrierungskatalysatoren, wahrend gerade das elektroche- 
mische Verhalten dieser Elemente a m  st.arksten vom Wasserstoff beein- 
fluOt wird. 

Anionen verniiigen dio A~tivierungspolarisation zu beeinflussen und 
konnen als KristallwachstumsinIiibitoren und als Katalysatoren oder In-  
hibitoren der Ionenaustauschreaktionen auftreten. 
A u s s p r a c h e :  

K .  F .  Bonhoeffer, Gottingen : Bei Messungen mit Lugginkapillaren er- 
gab sich, dal3 die giinstigsten Hedingungen dann vorliegen, wenn der Durch- 
messer der Sonde etwa ihreni Abstand von der Oberflache entspricht. €1. 
Fischer, Berlin: Die Anionenwirkung beruht z. T. auf einem Verdrangungs- 
effekt. So zeigt C10,- einen inhibierenden EinfluB. K .  F .  Bonhoeffer: CI- 
wirken u.  U. als Katalysatoren. Sie haben z. B. beim lonenaustausch 
Fe3+ +-. Fe'+ einen aktivierenden EinfluB. 

G .  J. F I N  C I I ,  London: Zur Struktur elektrolyfischer Metallnieder- 
schlage. 

Die Abhangigkeit des Wachstums elektrolytiseher Metallniederschlage 
von der Unterlage, Stromdichte, Spannung und sonstigcn Badbedingun- 
gen 18Bt sich am besten a n  Einkristallkathoden untersuehen. Um den 
NinfluB der Unterlage auf die Orientierung und das Waehstum des Xieder- 
schlages zu verringern, schlagt man ihn auf amorphen Stoffen, polier- 
ten Metalloberflachen oder Halbleiterkathoden nieder. Fur  die Nieder- 
schlige, die unabhangig r o n  der Unterlage wachsen, ergeben sich zwei 
grundsBtzliche Typen: 

1) N a d e l w a c h s t u m  entsteht durch orientiertes Aufwachsen ein- 
zelner Nadeln senkrecht zur Unterlage niit einer ausgesproehenen Tex- 
tur ,  das beg. bei tiefer Badtemperatur, geringer Kationenbeweglichkeit 
und rascher Kationenverarmung auftritt.  

2)  R r e i t e n w a c h s t u m  entsteht durch orientiertes Aufwaehsen tan- 
gential zur Oberflache bei groBer Kat.ionenbeweglichkeit auf der Ober- 
Bache und starker Kationennachlieferung. 

Im ersten Falle wachsen Eisen und die kubisch raumzentrierten Me- 
talle nadelformig auf rnit [ill] als Nadelachse senkrecht zur Unterlage, 
kubisch flaehenzentrierte Jdetalle niit [110] als Nadelaehse. 

I m  zweiten Falle wachsen die kubisch raumzentrierten Xetalle rnit 
[ l l O ]  orientiert auf dcr Unterlage auf, wihrend die kubisch flichenzen- 
trierten mit [Ill] senkrecht zur Unterlage aufwaehsen. 

Sehwermetallc lassen sieh einteilen in :  

Die Niederschlage rnit Sadelwachstum sind brockelig und wenig fest- 
haftend, diejenigen mit Ih i tenwachs tum glat t  und gut  haftend. 

Bei Einkristalluntcrlagc t r i t t  zunachst immer ein senkrechtes Wachs- 
turn des Siedersehlages auf, unabhangig von den speziellen Badbedingun- 
gen, welches erst bei dickeren Scbichten in die entspr. Typen iibergeht. 

E .  R A  U R, Schwkb.-Gmiind: o b e r  die Struktur galuanisch abgeschie- 
denet Metalle und Legiermgen. 

Der EinfluB der P o l a r i s a t i o n  bei der Abscheidung auf die Eigen- 
schaften der elektrolytisch niedergeschlagenen Metalle wird im allgem. von 
Nebenerscheinungen iiberdeekt, t r i t t  aber bei Versilberung im eyanidi- 
when Bade hervor. Man findet bei diesem Elektrolyten rnit waehsender 
Abscheidungsspannung cine Zunahme,,der I I l r t e  des Niederschlages. ( h i  
ea. -560 mV ein feinkorniger, har ter  Uberzug. bei -323 mV nur etwa die 
halbe II l r te . )  

Bei Zusatz von I n h i b i t o r e n  fiihrt die adsorptive Bindung nicht- 
metallischer Fremdstoffe a n  der Kathodenoberflache zum Einbau von 
Nengen bis zu 10% in den Netallniederschlag, die a n  den Grenzen der 
Kristallite und in kolloidaler Form in den Kristalliten auftreten. I lurch 
den Einbau der Fremdstoffe findet in der Regel keine dnderung der Kri- 
stallgitter s ta t t ,  wohl aber entstehen Storungen und Spannungen, die 
eine Aufteilung der Kristallite in kleine Blocke ergeben und sich durch 
verwasehene Itontgeninterferenzen bemerkbar machen. Das Potential 
wird dadurch bis zu 20 mV negativer. Ebenso beeinflufit der Einbau der 
Fremdstoffc die I iar te  des Niederschlages. 

An binaren Systemen lassen sich bei der gleichzeitigen Entladung 
von zwei Kationen zwischen dem Verlauf der Potential-Stromdichtekur- 
ven und den Eigenschaften der Niederschlage bestimmte Zusammen- 
hange festlegen. Seheidet sich das uncdlere Metall rnit dem edleren nur 
nach Durchschreiten des Grenzstromgebietes des edleren Metalles ab, 
so beobachtet man in  den Legierungen die getrennte Kristallisation beider 
Metalle ohne Mischkristallbildung, auch wenn diese nach dern Zustands- 
diagramm zu erwarten ist. Scheiden sich dagcgcn bei dem ersten Anstieg 
der Stromdichte-Potentialkurve beide Metalle gleichzeitig ab, so ist 
Yischkristallbildung auch dann festzustellen, wenn das Diagramm keine 
oder cine nur  auBerst geringe gegenseitige Loslichkeit beider Metalle an- 
gibt. Die Eigenschaften dieser anomalen Yischkristalle werden nicht 
dureh die i n d e r u n g  der Gitterkonstanten infolgw der Mischkristallbil- 
dung bestimmt, sondern durch die hochdispersen Einlagerungen nicht- 
metalliseher Fremdstoffe. 

K .  3'. B O N H O E F F E  R ,  Gottingen: Z u r  Aktiuitat und Passiuifiit 
von Eisen. 

I. A k t i v e s  E i s e n  (nach Versuchen von W .  J e n a ) :  Das Ruhepoten- 
tial von Eisendrahten in  winrigen Losungen hangt  von der Hf-Ionen- 
konzentration ab uud unterscheidet sich wenig filr verschiedene Eisen- 
sorten. E s  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 Untersehiede 
fur verschiedene Eisensorten. 

Das Potential wird gedeutet als Miselipotential, bestimmt durah die 
Geschwindigkeit der Teilprozesse : 

(1) anodischer TeilprozeO: Fe  - Fe?+ + 2 e -  
(2) kathodischer TeilprozeB: 2 H+ + 2 e -  -+ II,, 

deren Geschwindigkeit beim Ituhepotential gleich sein mu0. Durch Uni- 
eatzbestimmung bei verschiedenen Stromdichten lassen sich die Teil- 
stromspannungskurven fur  die beiden Prozesse ermitteln. Trotz katho- 
dischen Stromes 5ndet  man in einem weiten Potentialbereich noch Auf- 
losung von Fe. Das Potential, bei dem diese gerade aufhort, entspricht 
dem wahren Gleichgewichtspotential des Eisens und hangt  im Gegen- 
satz zum Ruhepotential von der Fez+-Konzentration in  normaler Weise 
ab. Man kann daraus das Fiormalpotential des Fe  berechnen. Der ge- 
fundcne Wert  steht in  guter ubereinstimmung mit thermodynamisch 
berechneten oder anders gemessenen Werten. 

D a  das Ruhepotential gegeniiber dem Fe-Gleiehgewiehtspotential so 
weit posit.iv versehoben ist, dall der zum TeilprozeD (1) inverse Prozcfi der 
Fe'+-Entladung praktisch nicht mehr auftreten kann, kann man die Un- 
abhangigkeit des Ruhepotentials yon  der Fe?+-Konzentration unniittel- 
bar verstehen. 

Die Steilheit der Stromspannungskurve beim Ruhepotential erwcist 
sich a18 quantitative8 MaO fur die Korrosionsgeschwindigkeit. Diese ist 
um so groOer, je steiler die Stromspannungskurve dort verlauft, wie a n  
verschiedenen Eisensorten gexeigt wcrdcn konnte. 

11. P a s s i v e s  E i s e n  (gemeinsam mit U .  F.  Franek):  Passives Fe  
ist von einer mehrere Atomsehiehten dicken Oxydhaut bedeckt. Aus dem 
Pot.entia1, bei dem es entsteht bzw. reduziert werden kann, geht hervor, 
daB seine Zusammensetzung keinem der bekannten, normalen Oxyde ent- 
sprechen kann. Durch kathodiscben StromfluD bzw. die Oxydhaut  16- 
sende Agenzien wird umgekehrt eine Aktivierung herbeigefiihrt. 

Man erhalt ein quantitatives Ma0 fur  die chemischen Einfliisse, indem 
man die Stromdichten bestimmt, die ihre Wirkung gerade aufheben. Z. B. 
gibt cs cine minimale kathodische Stromdichte, bei der ein Fe-Draht in  
HNO, gerade noch akt iv  bleibt, bzw. eine minimale anodische Strom- 
dichte, welehe die Passivitat in HCI gerade aufrecht erhalt: , , t%quiva-  
l e n t s t r o m d i c h t e " .  Sic andern sich mit den Konzentrationen a n  der 
Elektrode. Mit ihr lassen sich die rhythmischen Vorgange a m  passiven 
Eisen einfaeh beschreiben. 
A u s s p r a c h e :  

K .  Ifauffe, Greifswald: Ein Verstandnis fur  das Auftreten von Oxyd- 
schichten bestimmter Dicke vermitteln die von Motf  und Cabrera entwickel- 
ten Vorstellungen: zwischen Metall und Oxydoberflache bildet sich eine 
bestimmte Potentialdifferenz. Bei dunner Oxydschicht besteht irn Innern 
ein so groBer Potentialgradient, daB die bei Zimmertemperatur normaler- 
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weise nicht beweglichen Metallionen durch das Oxydgitter wandern konnen. 
Mit Zunahme der Schichtdicke nimmt die Feldstarke ab, so dal3 schlieRlich 
das Wachstum aufhort. E .  Verwey ,  Eindhoven: Die aktivierende Wirkung 
der  CI--1onen kann vielleicht d u r c h  deren Einbau in das Oxydgitler u n d  
die damit verbundene Zunahmc der Elektronenleitfahigkeit erklart werden, 
die das Wachstum der Oxvdschicht verhindern muR. Vorfr . :  Da sich a m  
Oxyd ein bestimmtes Potential einstellt, niuR man mit einem Austausch 
der Sauerstoffionen an der Oberflacne mit OH--ionen in der Losung rech- 
nen. Die aktivierende Wirkung der CI--Ionen konnte daher vielleicht durch 
einen Austausch mit den Sauerstoffionen und schnelle Auflosung des ent- 
stcindenen Chlorides erklart werden. 

U. P .  F R A N C  K ,  Gottingen: uber die Aktivierungsausbreifung auf 
passiven Eisenelektroden. 

Wird ein passiver Eisendraht a n  einer Stelle aktiviert, so breitet sich 
die Aktivierung von dieser Stelle iiber den ganzen Draht  hin aus. Die 
Ursache dieses Ausbreitungsvorganges licgt in  Lokalstriimen, die von 
den aktiven zu den passiven Teilen fliellen und die passivierende Oxyd- 
sehicht dort reduzieren. 

Die Ausbreitung wurde in  H,SOI und I13P0, untersueht. Zur Passivie- 
rung, bzw.zurErhaltung des passivenzustandes diente ein anodischerStrom. 

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit wurde rnit Elektroden-Sonden ge- 
messen, dio in  gleichen Abstiinden a n  den Draht  herangefiihrt waren. Sic 
wird in  einigem Abstand von der zuerst aktivierten Stelle konstant. Aus 
dem zeitlichen Potentialverlauf a n  einer Sonde ergibt sich mit Hilfe der 
Ausbreitungsgeschwindigkeit der ortliehe Potentialverlauf auf dem Draht. 
Bus diesem l i l l t  sieh die Stromdiehteverteilung errechnen. 

Auf dem Draht  mu5 man drei Zonen unterscheiden: eine passive, 
cine aktive Zone und dazwischen eine ,,Beriihrungszone", in der die Ober- 
flichc teas  aktiv, teils passiv ist. Zwischen der aktiven und der passiven 
Zone flie5cn , , Y a k r o l o k a l s t r o m e " ,  deren Starke mit Annaherung a n  
die Beriihrungszone zunimmt. Diese Makrolokalstrome schwichen auf 
der passiven Zone den anodischen, passivitatserhaltenden Strom, iiber- 
treffen diesen dicht vor der Beriihrungszone und reduzieren dadurch die 
Oxydschicht. Mit dcm Auftreten aktiver Stellen geht der Draht  in  den 
Zwisehenzustand iiber, in dem er sich kurzzeitig wie cine Mischelektrode 
verhal t. 

I n  Modellversucheq konnte gezeigt werden, da5 dieser u bergangs-. 
zustand nieht stabil ist. Hier fliellen zwischen den dicht nebeneinander 
liegenden aktiven und passiven Stellen sehr starke , , V i k r o l o k a l -  
s t r o m e " ,  die cine rapide Reduktion des Oxydes bewirken. Dadurch 
wird der Draht  rasch aktiv, und das Potential sinkt. Die Makrolokal- 
strome greifen daher weiter aus, aktivieren new Teilc des Drahtes, und 
die Aktivierungswelle wandert rasch voran. 

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit lallt sich in  dcm untersuchten Sy- 
stem auficrordentlich g u t  variiercn. Sic wird vermindert dureh: Er- 
holiung der anodischen Polarisationsstromdichte, Verminderung der Elek- 
trolytleitfahigkeit, Verengen des umgebcnden Elektrolytraunics, Tcmpera- 
turerniedrigung und Zusatz passivierender Stoffe (z. B. Fe3+). Ein Zu- 
satz aktivierender Ytoffe (z .  13. C1 -) erhoht dagegen die Ausbreitungsge- 
schwindigkeit. 

G. M A S I N G ,  Gottingen: Zur Potenfialbildung an Aluminium i n  
halogenhaltigen Elektrolyten. 

Aluminium zeigt in schwaeh sauren gepufferten NaC1-Elektrolyten 
ein Potential E~ = -0,46 Volt, wahrend sein normales Potential = 
ea. -1,69 Volt ist. Es ist also sehr stark polarisiert. Trotzdem Bndert 
sich das Potential nicht, selbst bei Anlegiing eines starkeren anodischen 
Stromes. Diese Unpolarisierbarkeit wird durch die Annahme gedeutet, 
daI3 die wirksame Anodenflache proportional der anodischen Strom- 
starke ist. Da  die Anodenflaehe nieht konstant ist, sondern sich stets 
unter Mitwirkung von C1 -1onen vergrollert und wahrscheinlich durch 
Siedersehlagsbildung von Al(OH), verkleinert, kann dieses Ergebnis er- 
klart werden, wenn man annimmt, daO beide Vorgange in dprselben Weise 
von der GroOe der Anodenfliche abhangen. 

Die gennnnte Grundvorstellung einer Aluminiumelektrode wird be- 
statigt durch den annihernd logarithmischen Anstieg des Potentials rnit 
sinkender Konzentration der C1 -1onen und dureh kurzzeitige h d e r u n g e n  
des Potentials, die nach Anderung dcs Anodenstromes beobachtet werden. 

Nach der kathodischen Seite sinkt das Potential in Abwesenheit r o n  
0, bereits bei nennenswerten Stromstiirken. Es wird angenommen, dall 
das auf das Vorhandensein von unveranderliohen Anoden zuruckzufiihreh 
ist. Es ergibt sich hieraus die Moglichkeit, die wahre anodische Polarisa- 
tion des Aluminiums abzuschltzen. Einem Stromanstieg um 30% ent- 
spricht eine Potentialzunahme von 0,16 Volt. Hieraus wird geschlossen, 
daO in den Anoden in der IIauptsache Widerstandspolarisation bestcht. 
An  der metallischen Oberflache des Aluminiums ist die Existenz einer 
schlecht leitenden Schicht anzunehmen (Aktivierungspolarisation). 

Das Potential des Aluminiums zeigt unregelmLDige schnelle Schwan- 
kungen. Es wird gezeigt, dall sic offenbar auf die Entwicklung von Was- 
serstoff in den Anoden und auf das Austreten der Wasserstoffblasen aus 
den Anoden zuriiekzufiihren sind. 

E E  gelingt, den A n t e i l  d e r  k a t h o d i s e h e n  F l a c h e  durch Bestim- 
mung des kathodisehen Grenzstromes annahernd durch Ijerechnung der 
Diffusionsverhaltnisse des Sauerstoffs und mikroskopische Ausmessung 
der Abstlnde zwischen den einzelnen kathodischen Stellen nach Nicder- 
schlagen einer geringcn Menge Kupfer abzusehatzen. Sie hangt stark 
von dem Zustand dcr Oberflaehe und von der Vorbehandlung ab. Viel- 
fach be t r ig t  das etwa der Gesamtoberfliche des Metalls. 

I<. II U B E R ,  Bern: Die anodische Glanzung und ihre Beziehung zur 
anodischen Passivierung. 

Elektrolytische Zellen, deren Stromdichte rnit wachsender Spannung 
unterhalb der Sauerstoff-Abscheidung einen konstanten Grenzwert an- 
nimmt, zeigen in  dem Gebiet spannungsunabhlngiger Stromdichte cine 

anodische Glinzung. Der Glinzungsmeehanismus ist daher bei allen 
Systemen prinzipiell gleich und mit einer Dockschichtpassivierung der 
Anode verbunden. Die nildung der fas t  stets oxydischen Schicht wird 
durch den konzentrierten, viscosen anodischen Fliissigkeitsfllm verstarkt. 
Energetisch stellt dic Oxydation eine depolarisierte Sauerstoff-Abschei- 
dung dar, die vor der Entwicklung gasformigen Sauerstoffes moglich 
sein muO, da fast  alle Metalloxydo eine negative nildungsarbeit besitzen. 
D a  der Widerstand der ionenleitenden Oxydsehieht rnit der Dicke wachst, 
flicOt Strom, wic das bei der Glanzung der Fall ist, nur  dann dauernd, 
wenn die Schieht von der Elektrolytseite her fortwahrend abgetragen 
wird. Es flndet eine A t z u n g  und damit  auch cine G l a t t u n g  der 
Anodenfllehe s ta t t ,  da  der viscose Fliissigkeitsfllm die Vertiefungen i n  
der Obcrflache passiviert und den Sehichtabtrag iiber den Erhebungen 
bcschlcunig L. 

Fur die eigentliche Glanzung sind moglicherweise Zerkluftungen der 
Oberfliche durch Aufbrechen der Oxydschicht und damit verbundene 
elektrische Durchschlage maogebend. 

Die Frage, ob die gegllnzte Metalloberflache. naekt  oder oxydbedeckt 
sei, ist zum mindesten fur die Zeit wahrend des Glanzungsvorganges zu 
Gunsten der Bcdeckung entsehieden. 
A u s s p r P c he : 

F .  Heyes,  Solingen: Es ist meines Erachtens nicht sicher, da6 an der 
Anode eine Oxydhaut iiberhaupt gebildet wird. Dagegen s richt, daB bei 
oxydbedeckten Anoden bei Verwendung von Essigsaure-BberchlorsBure- 
Elektrolyten eine Sauerstoffentwicklung beginnt die be1 einer oxydfreien 
Anode nicht ZLI beobachten ist. Die einebnende 'Wirkung der beim anodi- 
schen Glanzen gebildeten Schicht ist wahrscheinlich auf deren hohen Wider- 
stand zuruckzutuhren, aer naturgemaR uber den Rauhlgkeitsspitzen eringer 
als uber den Vertiefungen ist. R.  P h t e l l i ,  Mailand: Dle AktivftBt der 
Elektrodenoberflache ist von ihrer Kriimmung abhingig, und Spitzen werden 
lnfolge verringerter Ionenaustrittsarbelt bevorzugt abgetragen. 

F .  T o r >  T, Rerlin-Dahlem: Die Entstehung und der elektrochenlische 
Abbau von Oxydschichlen auf Melullen. 

Eine kleine Platinelektrode in  neutralcr sauerstoff-haltiger Losung 
bildet mit einer unpolarisierbaren Anode ein galvanisehes Element sehr 
kleiner Kapazi t i t .  I m  stationaren Zustand wird die Stromstarke dieses 
Elements durch die Menge des in  der Zeiteinheit herandiffundierenden 
S a u e r s t o f f s  bestimmt. Wenn das Element eine Zeitlang unterbrochen 
war, kann sich Sauerstoff auf der Platinelektrode ansammeln und dort 
ein Oberflachenoxyd bilden. Die Stromstarke, die man nach dem Wie- 
dereinschalten millt, ist zunichst sehr vie1 groller als der Grenzstrom und 
fallt dann nach Minuten bis Stunden wieder auf diesen Wert  ab. Die zu- 
satzlichen Coulomb sind proportional der Sauerstoff-Konzentration und 
der Abschaltzeit. Die Nehrbetrage an Elektrizitat liegen zwischen 10-3 
bis l o - '  Cb/cm2 entsprechend etwa 100 bis l / looo Atomschichten. Aueh 
anodisch polarisierte Platinelektroden wurden untersucht und  die auf-  
gebrachten Coulombs wiedergefunden. 

S a c h  vorhergehender kathodischer Polarisation ha t  der Strom zu- 
nachst das umgekehrte Vorzeichen. Er geht dann durch Xu11 und nimmt 
schliel3lich den Wcrt des Sauerstoff-Grenzstromes an. Dies wird als De- 
polarisation der jctzt rnit Wasserstoff beladenen Elektrode durch den 
herandiffundierenden Sauerstoff gedeutet. Bus dem Yinderbetrag a n  
Coulomb lL5t sich der Grad der Wasserstoff-Belegung berechnen. 

X i t  der erliiuterten Methode ist es moglich, Sauerstoff-Konzentra- 
tionen bis zu 1 -!/l zii bestimmen. Die Anwendungsmoglichkeit fur das 
Studium aerober und anaerober biologisoher Vorginge wird erwahnt. Die 
E m p f i n d l i c h k e i t  d e r  V e t h o d o  sowohl fur die 0,- a h  aueh f u r  die 
11,-Restimmung iibertrifft bei wcitem alle bisherigen Verfahren. 
A u s s p r a c h e :  

w. Stuckelberg, Bonn: Wegen des Ausgleichs der starken Konzentra- 
tionspolarisation beim Abschalten des Stromes nach dern Einschalten ist 
ein Mehrbetrag an Coulomb zu erwarten, der nichts mit einer Oxydbedeckung 
zu tun hat. Vorfr.:  Durch starke Riihrung wird dieser Effekt vermindert. 
Die gefundene Menge Sauerstoff ist besonders bei kleinen Sauerstoffkon- 
zentrationen groRer als dem wieder aufgefullten Diffusionsvolumen ent- 
s richt. H .  Fiseher,' Berlin: Sind auch andere Metalle untersucht worden? 
d r f r . :  Cu, Ni, Cr und Hg. E .  Verwey, Eindhoven: Wie genau 1st die Be- 
stlmmung der Wasserstoff-Belegung ? Vorfr . :  Wie bei Sauerstoff. Bei ge- 
ringen Beladungen haftet Wasserstoff feSt an Platin. Am Quecksilber sinkt 
die Wasserstoff-Beiegung schon nach 60 sec auf ungefahr 

W .  S C If W A R Z ,  Berlin-Dahlem: Lokalelementta'tigkeit und Ozyd-  
bedeckung auf passivem Eisen. 

Vit  Salpetersaure (d  = 1,4) passiviertes Eisen aktiviert sich in Salz- 
saure. Die Auflosungsgeschwindigkeit ist zu Beginn groD und nimmt 
dann ab, um nach einiger Zeit stationar zu werden. Die anfhnglich gr6- 
5crc Auflosungsgeschwindigkeit erkl i r t  sich durch die Lokalelementtatig- 
koit zwischen der Oxydbedeckung und dem blanken Eisen. Kolorime- 
trisch konnte das in Losung gegangene Eisen bestimmt werden. Dor iiber 
den normalen Wert  hinausgehende Vehrbetrag a n  Eisen, der in  den er- 
sten Sekunden in Losung geht, gestattet dann, die Dieke der Oxydschioht 
zu bereehnen. Fur  passiviertes Eisen ergibt sich so cine Oxydschieht von 
etwa 80 Dicke. Bei luftpassivem Eisen wurden Dicken von 40-200 A 
gefunden. Hieraus folgt also, da5 die Dieke des Oxyds nicht allein f u r  
das passive Potential des Eisens mallgebend sein kann. 

Aus dem Potential-Zeitverlauf wahrend der Aktivierung von passivem 
Eisen wird geschlossen, da5 der Abbau dcs Oxyds und die Aktivierung 
nicht zusammcnfallen. Ankratzen von passivem Eisen erniedrigt das Po- 
tential voriibergchcnd. Das auf frisch aktiviertem Eisen nachgewiesene 
y-Fe,O, kann aus thcrmodynamischen Griindcn nioht das Oberflachen- 
oxyd sein. 
A u s s p r a c h e :  

K. Vetfer,  Berlin-Dahlem : bestltigt aus Messungen der  Aktivierungs- 
elektrizitatsmengen eine Oxydschichtdicke von etwa 80 A. 

W. [VB 2391 
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