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Neue Erkenntnisse auf dem Gebiete der Elektrochemie 
Bericht uber Arbeiten des Max-Planck-lnstituts fur physikalische Chemie, Gottingen*) 

V o n  Prof. D r .  K .  F .  B O N H O E F F E R  

Max-Planck- lnstitut fur  physikalische Chernie, Gottingen 

Im Laufe des vergangenen Jahres sind auf dem Gebiete der  Elektrochemie durch Arbeiten im Max- 
Planck-lnstitut fur physikalische Chemie eine Reihe von Fortschritten erzielt worden, uber die es mir 

lohnend scheint, einmal zusamrnenfassend zu berichten. 

Geschwindigkeit der  elektrolytischen Dissoziation 

Wir wollen mit unseren Vorstellungen von der elektroly- 
tischen Dissoziation von Salzen, Sauren und Basen in waR- 
rigen Losungen beginnen. Bekanntlich zerfallen eine groBe 
Anzahl von Verbindungen, insbesondere die 1-1 wertigen 
Salze und manche Sauren und Basen bei der iiblichen Kon- 
zentration (ca. 0,l n) praktisch vollstandig in ihre lonen. 
Das sind die sog. ,,starken Elektrolyte". Andererseits gibt 
es eine groOe Klasse von Verbindungen, zu denen z. B. 
die meisten organischen Sauren und Basen gehoren, die 
nur  teilweise dissoziiert sind. Es bildet sich dort ein Disso-  
z i a t i o n s g l e i c h g e w i c h t :  

Undissoziierte Molekel + Anion t- Kation 

aus, welches fur geniigend verdiinnte Losungen durch das 
Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz geregelt wird. Es lautet : 

CAnion ' CKation 

Cundiss. 
= K  I _ _  .~ 

wobei c die Konzentration und K eine (von den Konzen- 
trationen unabhangige) yonstante, die sog. Dissoziations- 
konstante ist. Dieses Gleichgewicht stellt sich offenbar 
so schnell ein, dab es bis vor kurzem nicht moglich war, 
die Geschwindigkeit zu messen. Erst vor wenigen Jahren 
ist es in unserem lnstitut Th.  Forster und A. Wellerl)  
durch Untersuchungen der E m i s s i o n s -  und A b s o r p -  
t i  o n s s p  e k t r e n  von f I u o r eszi  e r e n d e n  S a u r e n  (Naph- 
tholen) bei verschiedenen Aciditaten gelungen, die kurze 
Lebensdauer der angeregten Molekeln mit der Dauer fur 
die Einstellung des Dissoziationsgleichgewichts zu ver- 
gleichen und damit diese Einstellungsgeschwindigkeit zu 
messen. Es hatte sich fur diese speziellen Verbindungen 
ergeben, daR der Zusammentritt der lonen zur neutralen 
Molekel praktisch bei jedem ZusammenstoB stattfindet, 
daR also die Diffusion der lonen die Geschwindigkeit der 
Assoziation bestimmt. Rechnet man die Geschwindigkeit 
fur  eine lonenkonzentration von 1 Mol/l um, so bedeutet 
dies, daR die Assoziation etwa innerhalb 2.1O-ll sec zu- 
stande kommt. 
-~ - 
*) Hcrrn Dr. Telrchow zum 65. Gaburtstag pewidmet. 
I )  Th. Fdrsler, Z .  Elektrochern. 54, 42, 531 [1950]; A. Weller, 

ebenda 56, 663 [1952]. 

Mit ganz anderen Methoden hat nun M .  Eigen2) das 
gleiche Problem in Angriff genommen. Im I 1  I.!Physikali- 
schen lnstitut der Universitat Gottingen war die Absorp- 
tion des Schalles im Frequenzbereich von lo4 bis 108 Hz 
an Elektrolytlosungen von K. T a m m  und G. Kurtze ge- 
messen worden. M .  Eigen erkannte die Moglichkeit, diese 
Messungen zur Bestimmung der Einstellungsgeschwindig- 
keit des Dissoziationsgleichgewichtes von schwachen Elek- 
trolyten heranzuziehen. Von W .  Nernst und A. Einstein3) 
war schon vor vielen Jahren darauf hingewiesen worden, 
daB man im Prinzip durch Messungen der S c h a l l d i s -  
p e r s i o n  in dissoziierenden Gasen die Moglichkeit hiltte, 
die hohen Geschwindigkeiten der Gleichgewichtseinstel- 
lung zu bestimmen. Mit Hilfe des Schalles kann man ein 
Gas sehr schnell komprimieren und dilatieren. Diese An- 
derungen verschieben die Gleichgewichtslage der Disso- 
ziation. Wechseln nun Kompression und Dilatation so 
schnell ab, dab die Geschwindigkeit der Gleichgewichts- 
einstellung den Dichteanderungen nicht mehr folgen kann, 
so beginnt die Schallgeschwindigkeit anomale Dispersion 
zu zeigen. 

Diese uberlegung kann man auch auf die Dissoziation 
schwacher Elektrolyte iibertragen. Auch deren Gleich- 
gewicht hangt vom Druck ab, da sich bei der Dissoziation 
im allgemeinen das partielle Molvolumen der gelosten 
Stoffe andert. Man definiert zweckmaI3ig als , , E i n s t e l l -  
z e i t " T eines Dissoziationsgleichgewichtes die GrnDe 

wobei kdiss und k,,, die Geschwindigkeitskonstanten der 
Dissoziation und Assoziation sind und C+ bzw. C- die 
Gleichgewichtskonzentrationen der lonen4). Man sieht, 
daR die Einstellzeit mit abnehmender Konzentration 
wachst. Fur den molekularen Schallextinktionskoeffizien- 
ten Q des Elektrolyten gilt 

wobei von M .  Eigen die Konstante A aus der Kompressibi- 
litat und den partiellen Molvolumina berechnet wurde, und 
w die Kreisfrequenz und A die Lange der Schallwelle sind. 

M .  EiRen. G .  Kurlze u. K .  Tornrn. ebenda 57. 103119531. 
s, A. Einsfein S.-B. dtsch. Akad. 'Wiss. B e r l h  m'ath.-iaturwirs. 

') M .  Eigen, Z. physik. Chem., N. F. I ,  176[1954j. 
KI. 7920, 380, Dissertation F. Keufel,  Berlin"l910. 
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Das Maximum der Schallabsorption t r i t t  fur  eine Kreis- 
frequenz w = T ein. Man kann im Prinzip die Einstell- 
zeit 7 aus jeder Messung des molekularen Extinktions- 
koeffizienten fur  beliebiges w innerhalb des Anwendbar- 
keitsbereiches der GI. ( 2 )  ermitteln, und die Abhangigkeit 
der Einstellzeit von der Konzentration ergibt dann nach 
GI. (1 )  die Geschwindigkeitskonstanten kdiS und k,,,. 

Bild 1 zeigt die experimentellen Ergebnisse von H. 
Tamm und G. Kurlze fur  die Schallabsorption von Am- 
moniak-Losungen. Aus diesen Messungen entnimmt M .  
Eigen, daD der Mechanismus der Ammoniak-Dissoziation 
durch direkte Protonenubergabe des Ammoniumions an 
das Hydroxylion nach dem Schema 

[ N H J + + O H -  ---f NH, ... H,O 

verlauft und bei jedem StoB erfolgreich ist. 
Die Geschwindigkeitskonstanten sind dabei : 

d. h., auf eine (nicht erreichbare) Ionenkonzentration von 
1 Mol/l umgerechnet, wiirde die Assoziation 3,3. 10-l1 sec 
erfordern, wahrend die Lebensdauer der undissoziierten 
NH,-Molekel nur 2,5.10-6 sec betragt. 

5 

Frequenz (sec- - cmal 
Bild 1 

Abhangigkeit des molekularen Schallextinktionskoeffizienten Q von 
der Schallfrequenz fur waDrige Ammoniak-Losungen verschiedener 
Konzentration. (Ordinate: Produkt aus Q und Wellenlange des 
Schalles in cm. Definition fur Q aus E = E e-Qnx wobei E und E 
einfallende und austretende Schalllntensitatf x SLhichtdicke und 

die Animoniak-Konzentration in Molekelzahl/cmJ bedeutet)  

In jungster Zeit hat  M. Eigeri diese Ergebnisse auf einem 
ganz unabhangigen Wege bestatigt5). S t a t t  durch Kom- 
pression und Dilatation das Gleichgewicht zu verschieben, 
erhoht er die Dissoziation durch Einwirkung eines starken 
e l e k t r i s c h e n  F e l d e s .  Von M. Wien ist bereits gezeigt 
worden, da8 der Gleichgewichtsdissoziationsgrad eines 
schwachen Elektrolyts im Felde anwachst, bei der Essig- 
saure etwa um 10% in einem Feld von 100000 Volt/cm. 
M .  Eigene) verwandte diese Methode zur Messung der 
Einstellzeit des Gleichgewichts. In Versuchen mit J .  
Schoen erzeugte er SpannungsstCiOe von der Dauer von 
etwa 10-7 sec und einer Feldstarke von 100000 Volt/cm, 
die mit Hilfe eines Spezialoszillographen registriert wur- 

5 ,  M. Eigen u. 1. Schoen, Z. physik. Chern., N. F. (im Druck). 
O )  M. Eigen, Discuss. Faraday SOC. 7954, Im Druck. 

den. In einer Brucke wird dabei die Anderung des Elek- 
trolytwiderstandes gernessen. Der zeitliche Verlauf ergab 
z. B. fu r  die Animoniak-Dissoziation Einstellzeiten, die mit 
der Schallabsorptionsmethode sehr gut ubereinstimmten. 
Bild 2 zeigt die Schaltskizze der StoRspannuogsanlage. Zur 
Zeit sind manniuache Versuche mit dieser und anderen ab- 
gewandelten Methoden im Gange, die weitere interessante 
Ergebnisse versprechen. 

rnax 200kV Gleichspannung 
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Biid 2 
Schematlsche Schaltskizze der StoBspannungsanlage zur  Unter- 

suchung schnellverlaufender lonenreaktlonen in Losungen 
I.) Hochspannungsaggregat zur Erzeugung einer Gleichspannung 

von max  200 kV: T r  = Transformator,  V = Ventilgleichrichter 
(Spannungsverdopplungsschaltung nach Greinacher). 

2.) Funkenstrecke zur Spannungsmessung und Auslosung der  Im- 
pulse. 

3.) Steuergerat zur Synchronisation der  Entladung im StoRkreis (4) 
und der Zeitablenkung des Osziilographen. 

4. )  StoRkreis zur Erzeugung der Hochspannungsimpulse (stark ge- 
dampfte  Sinusschwingungen): F1 = Schaltfunkenstrecke, L .= 
lnduktivitat  C = Kapazitat  ; der Dampfungswiderstand wird 
durch die W’iderstandsbrucke (5) mit  Wagnerschem Hilfszweig 
W dargetsellt. Mit Hllfe der (gesteuerten) Funkenstrecke F11 
Itonnen bei aperiodischem Stol3kreis auch Rechteckimpulse 
variabler Dauer erzeugt werden. 

5 . )  WlderstandsmeRbrucke: Vl.. = zu rnessender Widerstand 0 = 
StoRspannringsoszil lograph,~ = Wagnerscher Hilfszweig: Die 
Briicke wird zunachst bei kieinen Spannungen abgeglichen ; eine 
Veranderung des Widerstandes 91x bei Hochspannungsimpulsen 
(als Funktion der Irnpulsdauer) kann als Briickenausschlag 
direkt gemessen werden. 

Leitfahigkeitsanisotropie in stromenden Elektrolyten 
Ich mochte nunmehr zu einigen neuen Befunden uber 

die Leitfahigkeit von Elektrolyten kommen, auf die wir 
fast zufallig gestoRen sind. Wir interessierten uns fur das 
elektrochemische Verhalten von Polyphosphaten, die nach 
E. Thilo hochpolymere unverzweigte Ketten nach dern 
Schema 

0 0 0  
1 1  It I1 .. . -p-o-p-o-p-.  .. 

i l  
O H  O H  O H  

bilden. K. Heckmann7) war in unserem Labor auf die 
merkwurdige Tatsache gestofien, da8 beirn Ruhren von 

’) K. Heckmnnn, Naturwiss. 40, 478 [1953]. 

2 Angew. Chem. 67. Jahrg. 19.55 Nr. 1 



Scifenlosungen unter Umstanden Schwankungen in deren 
elektrischer Leitfahigkeit entstehen, und er au6erte die 
Vermutung, daB die Stromung eine A u s r i c h t u n g  der 
faden- oder blattchenformigen Mizellen bewirken konnte, 
welche diese UnregelmaBigkeiten hervorriefe. 

Durch einen einfachen Versuch konnte U .  Schindewolfs) 
dies fur die fadenformigen Polyphosphate beweisen. Durch 
ein vertikal gestelltes Glasrohr, in welchem man axial und 
quer die elektrische Leitfahigkeit messen konnte, lie6 er 
aus einem Vorratsgefa6 ein Polyphosphat mit hohem Mole- 
kulargewicht (lo5 bis 1 0 6 )  stromen, Bild 3. Es zeigte sich, 
.da6 die Leitfahigkeit in Richtung der Stromung grSBer, 
quer zur Stromung dagegen kleiner war als in ruhendem 
Zustand. Bei einem Rohrdurchmesser von 1 cm und einer 
Stromungsgeschwindigkeit von 200 cms/sec betragt die 
Leitfahigkeitserhohung bis zu 35 %, die Erniedrigung bis 
zu 15%. Die einfachste Deutung ist die, da6 fadenformige . 
Molekeln bei Bewegung in der Langsrichtung einen klei- 
neren Widerstand finden als in der Querrichtung. Es 
zeigte sich, da6 die Losung verhlltnisma6ig verdunnt sein 

muB, da dann die Polyphosphationen ihre 
Gegenionen verlieren und sich strecken. 
Der Effekt ist am leichtesten etwa bei 10-4 
normalen Losungen me6bar. Bei nor- 
rnalen ist er nicht mehr nachweisbar. 

Bild 3 
Anordnung der Elektrodenpaare zum Nachweis 
der Anisotrople der Leitfahigkeit. Glasrohr, Durch- 
messer 1 cm. Oben: Netzlektrode aus Platin zur 
Messung in StrBmungsrichtung, unten: Elektroden 
aus Platlnblech zur Messung senkrecht zur Stro- rn mungsrlchtung 

Der Effekt wird durch Fremdelektrolytzusatz aus dem 
gleichen Grunde herabgesetzt. Das Molekulargewicht mu6 
groBer als hunderttausend sein, wenn man einen gro6en 
Effekt erhalten will. Durch Messungen von Doppelbre- 
chung und Viscositat wei6 man seit langem, da6 sich faden- 
formige Molekeln in einem Stromungsgefalle ausrichten. 
Da6 sich eine Anisotropie der elektrolytischen Leitfahig- 
keit so leicht nachweisen IaOt, war aber doch wohl uner- 
wartet. Unabhangig von uns wurde in Stockholm von 
B. Jacobsong) der gleiche Effekt bei NucleinsHuren gefun- 
den und nur infolge Verzogerung der Drucklegung etwas 
spater publiziert. 

Der Versuch im stromenden Rohr erzeugt allerdings 
kein rlumlich konstantes Stromungsgefalle. Fur quantita- 
tive Messungen ist die Verwendung einer Couette-Appara- 
tur erforderlich, bei welcher sich die Flussigkeit zwischen 
zwei koaxialen Zylindern befindet, von denen der eine 
ruht, der andere schnell rotiert. Solche Versuche werden 
zur Zeit von K. Heckmann mit Seifenlosungen durchge- 
fuhrt, dessen obengenannte Vermutung sich inzwischen 
auch fur  seine Losungen bestatigt hat. Man wird dabei 
hoffentlich etwas uber die Form der Mizellen (Faden oder 
Blattchen) erfahren. 

Eine Deutung der  anomalen Osmose 
j ede  inhomogene Verteilung von Elektrolyten in einem 

Losungsmittel fuhrt nach W. Nernsf zum Auftreten von 
Potentialdifferenzen, die man als D i f f u s i o n s p o  t e n t i a l e  
bezeichnet. I n  der theoretischen Behandlung dieser Dif- 
fusionspotentiale ist, wie mir scheint, R. Schlogl im letzten 
j a h r  ein wesentlicher Fortschritt gelungenlo). Er  hat zu- 
nachst eine strenge und durchsichtige Berechnungsme- 

0)  U. Schfndewolf, ebenda 40, 435 [1953]; 2. physik. Chemle, N. F. 
7,  129 [1954]. 

0 )  B 
lo) R: s chl6g1, Z. physlk. Chem., N. F. 7 ,  305 [1954]. 

acobson, Rev. scl. Instruments 24, 949 [1953]. 

thode fur die Diffusionspotentiale in  beliebig zusammen- 
gesetzten Elektrolytlosungen idealer Verdunnung im sta- 
tionaren, konvektionsfreien Fall angegeben. Dieses Problem 
war seinerzeit von M. Planck wegen seiner mathematischen 
Komplikation zuriickgestellt worden -und konnte, obwohl 
H. Pleijelll) in einer wenig bekannten Arbeit spater die 
Losung in etwas verwickelter Ableitung angegeben hatte, 
noch nicht als befriedigend behandelt angesehen werden. 
Es ist heute von aktuellem Interesse, weil es, wie von T. 
Teorelf erkannt wurde, prinzipiell rnit der Frage nach dem 
I o n e n t r a n s p o r t  d u r c h  g e l a d e n e  M e m b r a n e n  zu- 
sammenhangt und mit der Frage nach den Potential- 
differenzen, die auftreten, wenn verschieden zusammen- 
gesetzte Losungen qurch solche Membranen getrennt sind. 

R .  Schlogl hat diesen Membranen sein besonderes In- 
teresse zugewandt und die Integration der Nernst-P lanck- 
schen nichtlinearen Differentialgleichungssysteme auf den 
Fall der Diffusion durch geladene Membranen und im 
stromdurchflossenen Zustand ausgedehnt. Die Ideali- 
sierungen, die er dabei vornimmt, sind allerdings betracht- 
lich, die Membran wird einfach als Trager elektrischer La- 
dungen angesehen, ohne weiter ihre chemische Beschaffen- 
heit zu berucksichtigen. Au6erdem wird eine ideale Ver- 
diinnung der Ionen angenommen. Trotzdem werden be- 
reits viele charakteristische Ziige des Membranverhaltens 
auf diese Weise verstandlich gemacht, und man kann sa- 
gen, da6 nun wenigstens die Verhlltnisse unter den ein- 
fachsten Bedingungen geklart sind. 

Bei dieser Beschaftigung mit dem Verhalten von Ionen- 
austauschermembranen ist es R. SchlogP) auch gelungen, 
eine Deutung fur den M e c h a n i s m u s  der sogenannten 
a n o m a l e n  Osrnose zu finden, die bisher nicht richtig 
verstanden war. Trennt eine Membran zwei verschieden 
konzentrierte Losungen, und ist die Membran nur fur das 
Losungsmittel, nicht aber fur den gelosten Stoff durch- 
Iassig, so tritt das Losungsmittel von der verdiinnten Lo- 
sung in die konzentrierte iiber. Das ist die normale Os- 
mose. Trennt aber eine geladene Membran zwei verschie- 
den konzentrierte Elektrolytltisungen, und ist sie auch fur 
den Elektrolyt etwas durchlassig, so tritt die Elektrolyt- 
losung in manchen Fallen von der verdiinnten zur kon- 
zentrierten, in anderen aber auch von der konzentrierten 
zur verdiinnten iiber, und man beobachtet vorubergehend 
hydrostatische Drucke zwischen den Losungen, welche 
die aus den osmotischen Drucken berechneten weit iiber- 
treffen oder auch in der verkehrten Richtung (negative 
Osmose) liegen konnen. Das ist die sogenannte anomale 
Osmose. Man hat sie stets rnit der Ladung der in den 
Poren befindlichen Flussigkeit in Zusammenhang gebracht 
und angenommen, da6 diese durch Potentialdifferenzen in 
der Membran elektroosmotisch in Bewegung gesetzt wird. 
Man geriet dabei aber in widerspruchsvolle Vorstellungen 
iiber die elektroosmotischen Strome, die rnit der Bewegung 
einer geladenen Flussigkeit verkniipft sind. 

R. Schlogl bemerkte nun, da6 innerhalb einer geladenen 
Membran berechenbare D r u c  k dif f e r e n z e n  auftreten, 
und da6 diese Druckdifferenzen zusammen mit den elek- 
trischen Potentialdifferenzen, welche man aus den Nernsi- 
P fanckschen Bewegungsgleichungen fur Ionen in bewegten 
Medien berechnet, die Losung durch die Membran treiben. 
Dabei kommt es nicht zur Ausbildung von elektroosmoti- 
schen Strlimen, da sich die Potentialdifferenzen gerade so 
aufbauen, da6 die Ladung bei der Stromung der Fliissig- 
keit zurtickgehalten wird. Diese Stromung iibertrifft bei 
nicht streng semipermeablen Membranen dem Betrage 
I*)  H. PIeijel Z. physik. Chem. 72, I (1910]. 
la) I?. Schlogi, Z. physik. Chem., N. F. Bd. 3 (lm Druck). 
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hach meist die normale Osmose des'tosungsmittels durch 
die Membran und iiberlagert sie. Bild 4 erlautert einige 
von R. Schlogl erhaltene-Ergebnisse. 

Weine Wassedurdlaamgkeit 

h 
L 

h 

D+=D- 
Druckvdauf p 

potent/lvver/ouf Q 

anomale Osmose 
(nurduh Druddif%renz) 

D%D 
Druckvedauf p 

Potentiakedauf 

d Drud-Di firenz - - + 

"t% +*- rvsuherende 
anomale Osmase 

- normale Osmose 

Bild 4 
Die anomale Osmose als Resultante von treibenden Druckkraften 
und elektrischen Kraften bei Verwendung von Kationenaustauscher- 
Membranen. C' und C" die Elektrolytkonzentratlotien in den Lo- 
sungen auf beiden Seiten der Membran. D +  und D- die Diffusions- 
koeffizienren der zum Elektroiyt gehorigen beweglichen Kationen 

und Anionen in der Austauschermembran 

Anwendung von lonenaustauscher-Membranen 
Membranpotentialniessungen a n  Austauschermembra- 

nen hat U. Schindewolf dazu benutzt, um iiber den Disso- 
ziationsgrad von Kalium- und Natriumpolyphosphat-LO- 
sungen Aufschlusse zu bekommen. Mit Hilfe von solchen 
Membranpotentialen kann man namlich - unter gewissen 
Voraussetzungen - die Konzentration bzw. Aktivitat von 
Alkali-lonen in Losungen bestimmen. Es  zeigte sich, daB 
die Polyphosphat-Losungen als echte Polyelektrolyte nur 
wenig ,,dissoziiert" sind, und da6 dabei zwischen Kalium- 
und Natrium-Salzen kein prinzipieller Unterschied be- 
steht. Dieses Ergebnis war wichtig im Zusammenhang mit 
theoretischen Versuchen, das unterschiedliche physiologi- 
sche Verhalten von Kaliuni und Natrium in der lebenden 
Zelle auf ein angeblich prinzipiell verschiedenes Verhalten 
der betreffenden Polyphosphate zuruckzufuhren. Weiter- 
hin hat G. Richfer kiirzlich die Theorie der Membran- 
potentiale dazu benutzt, um in EiweiBmeinbranen bei ver- 
schiedener Wasserstoffionenkonzentration die Anzahl der 
ionisierten Gruppen zu bestimmen und damit nach einer 
neuen Methode den sog. ,,isoelektrischen" Punkt  zu er- 
niitteln, in welchem die Gesamtladung verschwinden soll. 

Erstmalige Bestimmung von Potentialsprungen an d e r  
Kontaktstelle aneinander grenzender Elektrolytphasen 

Wir hatten eigentlich bei der Besprechung der ,,Mem- 
branpotentiale" ganz allgemein auf die Frage nach den 
Potentialspriingen an Phasengrenzen eingehen miissen, und 
wollen das jetzt nachholen. W. Nernsf hat bekanntlich hier 
quantitative Vorstellungen entwickelt. Stehen zwei elek- 
trische, leitende Phasen niiteinander in leitendem Kontakt,  
so bildet sich nach Nernsf eine Potentialdifferenz an der 
Phasengrenze aus. Sie beruht darauf, daR die Ionen, wel- 
che durch die Phasengrenze treten, auf Grund ihrer che- 
mischen Natur ohne Rucksicht auf ihre Ladung im all- 
gemeinen eine verschiedene Liislichkeit in den beiden ver- 
schiedenen Phasen besitzen. Im Gleichgewicht werden n u n  
die elektrischen Krafte an der Phasengrenze diesen che- 
niischen Losungskraften das Gleichgewicht halten mus- 

sen, und es resultiert daraus fur den Potentialsprung 
E,, zwischen den Phasen 1 und 2 die Beziehung 

wobei I der Nernsfsche Verteilungskoeffizient und c, und c, 
die Konzentration der Ionen ist. 

Gegen diese Gleichung ist oft Widerspruch erhoben wor- 
den, da  es prinzipiell weder Mittel gabe, einen Verteilungs- 
koeffizient von einzelnen Ionensorten noch eine Potential- 
differenz zwischen dem lnnern zweier Phasen zu messen. 
Was man experimentell bestimmen konne, seien allein Ver- 
teilungskoeffizienten von neutralen Elektrolyten und elek- 
tromotorische Krafte von galvanischen Ketten. Diese aber 
enthielten stets mehrere Phasengrenzen, und eine Auftei- 
lung in Einzelpotentialsprunge sei immer willkurlich. LaBt 
man n u r  thermodynamische Betrachtungen zu, so ist das 
richtig. 

Es  gibt aber andere uberlegungen, die weiter fuhren. 
Man kann 2.B. nach W. A. Pleskow ganz grob annehmen, daR 
die Solvatationsenergien der verhaltnismabig groRen und 
unpolarisierbaren Rubidium- oder Caesium-lonen in allen 
Losungsmitteln gleich waren. Das fuhrt  zunachst bei em- 
pirischer Yenntnis der Verteilungskoeffizienten der Salze 
dieser Metalle ziir Kenntnis der Verteilungskoeffizienten 
der Anionen dieser Verbindungen und dann zu allen belie- 
bigen I o n e n -  V e r t  e i l  u n g s  koeff  i z i e n  t e n  von Kationen 
iind Anionen, deren Salz-Verteilungskoeffizient ermittelt 
ist. Die Annahme, daB das Wasserstoff-Ion in verschiede- 
nen Losungsmitteln gleiche Solvationsenergien besaRe, 
ware vom chemischen Standpunkt  aus offenbar unsinnig. 
Man wird erwarten, dab dieses etwa in Ameisensaure we- 
sentlich schwacher als in Wasser und in Wasser wesentlich 
schwacher als in flussigem Ammonialc ,,solvatisiert" wird. 
Dieses Ergebnis erhalt man tatsachlich nach der P leskow- 
schen Annahme. 
H. Strehlow13) hat te  sich in den letzten Jahren mit die- 

sem Problem beschaftigf und gezeigt, dab noch andere 
Methoden zum Ziel fuhren. Man kann iiber das Verhalten 
von l n d i k a t o r e n  oder R e d o x s y s t e m e n  in verschie- 
denen Losungsmitteln gewisse naheliegende molekular- 
theoretische Annahnien machen und wird dann zu ent- 
sprechenden Aussagen gefuhrt. H. Sfrehlow hatte nun  ex- 
perimentell gezeigt, daR bei einer Verfeinerung der Ples- 
kowschen Hypothese uber das Verhalten der groaen Alkali- 
I onen alle diese Annahmen innerhalb der MeBgenauigkeit 
zu den gleichen lonen-Verteilungskoeffizienten fuhren. 
Wenn, wie es ja gelegentlich in den Naturwissenschaften 
vorkommt, der physikalische Sinn einer GroBe bezweifelt 
wird und man der Meinung ist, dab 
dies zu Unrecht geschieht, so mu13 man 
zeigen, daR man,die GroRe auf vonein- 
ander unabhangigen Wegen experi- 
mentell ermitteln kann. Das ist hier €1 

geschehen. Allerdings hatte H. Strehlow 
seine Ergebnisse nicht in Form von 
lonen-Verteilungskoeffizienten wieder- 
gegeben tind nicht in Form von Pha-F,- 
sengrenzpotentialen, weil er bisher nur 
miteinander mischbare Fliissigkeiten 
verglichen hbtte. Er hatte seine Er- 
gebnisse vielmehr dazu benutzt, die @E3X 
S p a n n u n g s r e i h e n  in den entspre- Bild5. Versuchsanord- 
chenden Losungsmitteln aneinander n,U,;~e,Z;;e~;;~~~{ti~;~ 
anzuschlieBen. Die schematische Ver- und der Spannungs- 
suchsanordnung zeigt Bild 5. Zwei reihe In Medieii verschiedenen 

13) H. Strehlow, Z. Elektrochem. 56, 827 [1952]. 
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gleiche Metalle Me tauchen in zwei verschiedene nicht- 
mischbare Medien, die das Salz MeX gelost enthal- 
ten. Aus der elektromotorischen Kraft E der Kette be- 
rechnet sich das Phasengrenzpotential zu: El, = E-El-E,. 
Aus der Versuchsanordnung sieht man sofort, da6 es sich 
dabei um dasselbe Problem handelt, denn Anschlu6 der 
Spannungsreihen bedeutet in Bild 5 Kenntnis der Poten- 
tialdifferenz der Elektroden in 1 und 2 bei Kenntnis der 
Elektrolytkonzentrationen. Mi6t man nun die EMY der 
Zelle, so errechnet man daraus leicht den Potentialsprung 

Im vergangenen Jahr haben nun M. Kahlweit und H, 
Strehlow14) sowohl mit der Rubidium- als auch niit der 
Indikator-Methode die Spannungsreihe des Chinolins an 
die des Wassers angeschlossen. Hier handelt es sich um 
zwei nicht beliebig mischbare Lbsungsmittel, und es ist 
auf diese Weise zum ersten Male f u r  eine Phasengrenze, 
namlich die zwischen Chinolin und Wasser, gelungen, ein 
Phasengrenzpotential wirklich zu ermitteln, Bild 6. Durch 
Verwendung von Elektrolyten mit organischem, oleophilem 

El2. 

------ 

Bild 6 
Vergieich der Spannungsreihen von Wasser (ml t  Chinolin gesattigt) 
und Chinolin (rnit Wasser gesattigt) nach der Rubidium-Methode 
und der Indikator-Methode. In den auf das Chinolin beziiglichen 
Zahlenwerten in den Doppelpfellen : 0,15 V Strehlowsche Korrektur 
der Pleskowschen Rubidium-Methode; 2,97 V Messung der Ru- 

bidium-Elektrode in Chinolin gegen Kalomei-Elektrode 

Kation wares  moglich, das Chinolin gegeniiber dem Wasser 
stark positiv, mit organischem Anion stark negativ zu 
machen. Die Potentialdifferenz konnte so durch Verwen- 
dung von Salzmischungen im Bereich von 200 mV kon- 
tinuierlich variiert werden. lnsbesondere war es moglich, 
das Phasengrenzpotential zum Verschwinden zu bringen. 

Eine Phasengrenze mit verschwindendem Phasengrenz- 
potential hat  besonderes Interesse. Wenn eine Potential- 
differenz an einer Phasengrenze besteht, so beruht das 
nach der Auffassung von W. Nernst darauf, da6 sich auf 
den beiden Seiten der Grenzflache lonen entgegengesetz- 
ten Vorzeichens angehauft haben. Die angehauften La- 
dungen des gleichen Vorzeichens auf derselben Seite der 
Grenzflache iiben abstoBende Krafte aufeinander aus und 
sollten daher die Grenzflachenspannung erniedrigen. Ver- 
schwindet die Potentialdifferenz, so sollten auch die La- 
dungen verschwinden und die Oberflachenspannung ein 
Maximum haben. Die Kahlweit-Strehlowschen Messungen 
an der Chinolin/Wassergrenze bei variabler Salzkonzen- 
tration zeigen, daB das der Fall ist. 

Besteht eine Potentialdifferenz an der Phasengrenze, so 
sollte andererseits ein Tropfchen der einen Phase, das in 
der anderen suspendiert ist, unter dern EinfluB eines elek- 
trischen Feldes wandern. Verschwindet aber die Poten- 
tialdifferenz, so sollte das Teilchen im elektrophoretischen 
Versuch ruhen. Auch das wurde von H. Strehlow und M. 
Kahlweit sowohl fur Chinolin-Tropfchen in Wasser als auch 
fur Wassertropfchen in Chinolin nachgewiesen. Es ist aber 
zu betonen, da6 diese SchluRweise iiber das Verhalten der 

Y 

~- ~ _ _ ~  
l o )  M. Kohlweit u. H. Strehlow, im Druck. M. Kahluwif, Dissertation 

1954 (Gattingen). 

Oberflachenspannung und das Wandern im elektrischen 
Feld nicht zwangslaufig ist. Sie setzt eine einfache Struk- 
tur  der Grenzflache voraus. Es konnten zurn Beispiel un- 
mittelbar an der Grenzflache innerhalb der einzelnen Pha- 
sen noch Potentialgefalle vorliegen, etwa dadurch, daB die 
Dipolmolekeln orientiert sind. Dann waren die beobach- 
teten ubereinstimmungen nicht zu erwarten. Offenbar 
storen hier solche Effekte nicht, bzw. sie kompensieren sich. 

Gibt es Nullelektroden? 
Ganz anders als an denGrenzflachen Elektrolyt/Elektrolyt 

liegen die Verhaltnisse an der Grenzflache Metall/Elek- 
trolyt. Hier versagen zunachst die Methoden, mit denen 
wir das Phasengrenzpotential Elektrolyt/Elektrolyt be- 
stirnmt haben. Dagegen kann man natiirlich ebenfalls 
Oberflachenspannungsuntersuchungen und elektrophore- 
tische Wanderungsversuche machen. Diese fiihren aber, 
wenn man kritiklos die eben benutzte SchluBweise an- 
wendet, zu vollig widersprechenden Ergebnissen und zu 
zwei sich gegenseitig ausschlie6enden Absolut-Normierun- 
gen aller Elektrodenpotentiale. So machten an Stelle der 
von W. Nernst bewuBt konventionell gewahlten Normal- 
wasserstoffelektrode, sowohl die sogenannte L i p p r n a n  n - 
E l e k t r o d e  (cH = -0,192 V) als auch die Bi l f i fe r -  
E l e k t r o d e  (cH = t 0,475 f 0,005 V) den Anspruch, die 
wahre Nullelektrode zu sein. Das Wort ,,Nullelektrode" 
sol1 bedeuten, daB keine Potentialdifferenz zwischen dem 
Losungsinnern und dem Metallinnern besteht. Hier haben 
n u n  Arbeiten von H. J. Oel und H. Strehlowls) im letzten 
Jahr zu einer Yllrung gefiihrt. Unklarheit hatte haupt- 
sachlich iiber das Billiter-Potential geherrscht, dem die 
experimentellen Untersuchungen in unserem lnstitut gal- 
ten. Die Lipprnann-Elektrode, z. B. eine zum Maximum 
der OberflFichenspannung polarisierte Grenzflache Hg- 
YNO, in Wasser, war bereits experimentell und theore- 
tisch so gut bekannt, daB man fast allgemein zugab, sie 
konne keine ,,Nullelektrode" sein. Dagegen bedurfte die 
Billiter-Elektrode trotz wichtiger Vorarbeiten von J. Bilfiier 
selbst, von K .  Bennewitr und von W. A. Pafrick und C. L. 
Liffler noch der Bearbeitung. 

Mit  Hilfe von elektrophoretischen Versuchen, Ober- 
flachenspannungsmessungen und besonders von Elektro- 
deneintauchversuchen kamen H. J. Oel und H. Strehlow 
nun zu folgendem SchluB. Der Dualismus: Lippmann- 
Potential/Billiter-Potential entspricht dem bekannten 
Dualismus: ideal polarisierbare Elektrode/unpolarisierbare 
Elektrode. Eine ideal polarisierbare Elektrode verhalt sich 
bekanntlich wie ein Kondensator, die ihm durch Ladung 
zugefiihrte Potentialdifferenz bleibt aufrechterhalten, auch 
nach Abschalten des Stromes. Die Elektrode wird z. B. 
angenahert realisiert durch ein Edelmetall, das in eine 
Alkalisalzlosung taucht, wie etwa durch die ebengenannte 
Quecksilber-Elektrode in einer Yaliumnitrat-Losung. Das 
Lippmann-Potential entspricht dem Maximum der Ober- 
flachenspannung dieser Elektrode. Eine unpolarisierbare 
Elektrode laRt im Gegensatz zur polarisierbaren Elektrode 
lonen (oder Elektronen) durch die Grenzflache treten. Es 
stellt sich ein elektrochemisches Gleichgewicht ein, welches 
das Potential der Elektrode festlegt. Sie wird z. B. ange- 
nahert durch ein Metall realisiert, das in eine nicht zu ver- 
diinnte Losung seiner eigenen Ionen taucht, wie etwa 
Quecksilber in einer Quecksilbernitrat-Losung. Man 
variiert das Potential durch h d e r u n g  der lonenkonzen- 
tration. Das Billiter-Potential entspricht einem Maximum ____ 

H. J .  Oel u. H .  Strehlow, Z. hyslk. Chem., N. F. I ,  241 (19541; 
und noch unveroffentlichte Jeobachtungen, die lch freundlichen 
personlichen Mitteilungen verdanke. Dissertation H. J .  Oel 1954, 

IGottlngen. 
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der Oberfliichenspannung dieser Elektrode, wie von H. J. 
Oel und H. Sfrehlow gezeigt wurde. Der Unterschied zwi- 
schen beiden Potentialen beruht darauf, da6 beim Lipp- 
mann-Potential innerhalb der Elektrolytlosung in der Nahe 
der Elektrodenoberflache ein Potentialgefalle herrscht, 
das durch adsorbierte Dipole, besonders des Wassers, her- 
vorgerufen wird. Beirn Billifer-Potential dagegen bauen 
die lonen, welche die Phasengrenze passieren, eine Doppel- 
schicht auf der Elektrolytseite auf, welche die Dipolschicht 
kompensiert und so das Potentialgefalle in der Elektrolyt- 
losung zum Verschwinden bringt. Deshalb stellt also auch 
die Billiter-Elektrode keine ,,Nullelektrode" dar. 

sich in verschiedenen Landern das lnteresse an diesen Vor- 
gangen zu aktivieren. Irn wesentlichen durch die syste- 
matischen Untersuchungen. von H. Gerischec und K. J. 
Vefler haben wir in den vergangenen Jahren Methoden 
kennengelernt, solche Polarisationsmessungen fur die 
Kenntnis der Elektrodenvorgange auszuwerten. Ein wich- 
tiger Begriff ist dabei die sog. A u s  t a u s c  h s  t ro m d i c  h t e ,  
d.h. die Geschwindigkeit, mit der sich im elektrochemischen 
Gleichgewicht der Ionendurchtritt durch die Phasengrenze 
hin und her vollzieht. uber  diese charakteristische Gr6De 
wuRte man vor wenigen Jahren noch so gut wie nichts. 1st 
diese Austauschgeschwindigkeit klein gegeniiber der Ge- 
schwindigkeit des Transportes zu der Phasengrenze hin 
und von ihr weg, so kann man den bei geringen StrSmen i 
beobachteten Polarisationswiderstand R, = 2 (q = uber- 
spannung = Abweichung von dem Gleichgewichtspoten- 
tial) fur den Durchtrittswiderstand Rd ansehen. Die Aus- 
tauschstromdichte j, ergibt sich dann direkt nach der 
Gleichung von J .  A. V. Butler: 

0.67 V 

RT I Bild 7 
Zur Deutung des Unterschiedes zwlschen Lippmann-Potential 

(polarlsierte Hg-Elektrode in indifferentem Fremdelektrolyt, $H = 
-0 192 V) und Billiter-Potential (metallunabhangtg EX = + 0,475V). 
Liiks Potentialverlauf beim Lipprnann-Potential, k h t s  Potential- 

j, = -+ -R; . 
Im allgemeinen mu6 man aber berucksichtigen, dab der verlauf beim Eilliter-Potential Polarisationswiderstand aus einern D u r c h t r i t t s w i d e r -  

Im iibrigen wurde die Existenz einer ,,Nullelektrode", 
d. h. einer Metall-Elektrolyt-Elektrode, an der das Pha- 
sengrenzpotential Null ist, noch keineswegs gestatten, aus 
der Messung der elektromotorischen Kraft einer galvani- 
schen Zelle, bei welcher als eine der beiden Elektroden eine 
,,Nullelektrode" verwandt wurde, Einzelpotentiale von 
anderen Metallelektroden zu berechnen. Dazu mii6te man 
noch den Potentialsprung an der Phasengrenze Metall/- 
Metall kennen, der in keinern Falle bekannt ist. (Es han- 
delt sich hierbei naturlich nicht um das Kontaktpotential, 
sondern urn den Potentialsprung zwischen den Metall- 
innern). Die Theorie der Metalle ist fur  eine Berechnung 
noch nicht genugend weit entwickelt. Der Befund von 
H. J. Oel und G. Slrehlow, da8 das Billifer-Potential unab- 
hangig von der Natur des Metalles ist, zeigt aber, daR das 
Potentialgefalle in der Metalloberflache, von welchem man 
nicht einmal die Richtung mit Sicherheit kennt, zwar ver- 
schieden sein kann, je nachdem, an welche Phase das Me- 
tall grenzt, dab aber der Unterschied gegenuber zwei ver- 
schiedenen angrenzenden Phasen nur  von diesen Phasen 
abhangt und nicht von dem betreffenden Metall. Die Ver- 
haltnisse werden durch Bild 8 erlautert. 

Elektrolyt Metall Pkffflldef 
Lasung r -I- - -, Bezugselektmde 

Metall 1 - m __---  I L-I,-J I------ 
Biid 8 

Unabhanglgkeit des BiUiter-Potentlais vom Metali 

Geschwindigkeit der  Einstellung des Gleichgewichtes an 
einer Elektrode 

1 n Wirklichkeit existieren ebensowenig unpolarisierbare 
wie ideal polarisierbare Elektroden. Die Abweichungen 
von den idealen Grenzfallen, also die Art und Weise der 
Polarisierbarkeit einer Elektrode gibt uns eine Auskunft 
iiber die Geschwindigkeit, mit der sich das elektrochemi- 
sche Gleichgewicht an der Elektrode und in ihrer Umge- 

s t a n d  und einem T r a n s p o r t w i d e r s t a n d  zusammen- 
gesetzt ist. Die Austauschstromdichte ist dann nur zu 
berechnen, wenn der Transportwiderstand ebenfalls zu er- 
niitteln ist. Hierfiir sind von B. V. Erschler, J. E. B. Randles, 
y. J. Velter und H. Gerischer quantitative Beziehungen 
abgeleitet worden. Aus der Abhangigkeit der Austausch- 
stromdichte von der Konzentration der Reaktionsteil- 
nehmer kann man nach Veffer eineri RuckschluD auf die 
Teilchen ziehen, welche die durch die Phasengrenze trans- 
portierten Ladungstfager aufnehmen oder abgeben. 

Mechanismus der  Komplexsalzelektrolyse 

Mit  Hilfe von Wechselstrommessungen, welche vor 
Gleichstrommessungen bestimmte Vorzuge haben, hat H. 
GerischerlB) im vergangenen Jahr die Vorgange bei der 
elektrochemischen Abscheidung und Auflosung von Me- 
tallen in Komplexsalz-Losungen untersucht. Als Beispiel 
wollen wir die Abscheidung von C a d m i u m  aus einer Lo- 
sung von Cadmiurncyanid herausgreifen. Es ist natlirlich 
nicht das Cadmium-Ion, das entladen wird. Schon von 
Haber wurde darauf hingewiesen, da6 die Metallionen in 
t<omplexsalz-Losungen in vie1 zu geringer Konzentration 
vorliegen, urn eine Rolle spielen zu konnen. Es ist aber, 
wie H. Gerischer fand, auch nicht das Cd(CN): -Ion, ob- 
wohl es den Hauptbestandteil des Cadmium-Salzes aus- 
macht. Es ist vielmehr je nach der Menge des anwesenden 
Cyanids das Cd(CN), -Ion oder die' Cd(CN),-Molekel, so 
da8 sich also an der Yathode die Reaktionen abspielen: 

a) Cd(CN), + 2 e -  --+ C d + 3 ( C N ) -  , 
b) Cd(CN), + 2 e -  4 Cd + 2(CN)-  . 

Wenn hinreichend Cyanid in der Losung ist, findet 
Reaktion a )  statt.  Es mu6 sich also vor der Entladung die 
Reaktion 

abspielen. Die Geschwindigkeit der Einstellung dieses 
Gleichgewichts ist so gro8, daR sie mit den klassischen Me- 
thoden der Reaktionskinetik niemals untersucht werden 
konnte. Die Geschwindigkeit konnte von H. Gerischrrl') 
aus Polarisationsrnessungen ermit telt werden und zwar nach 

und 

Cd(CN): -+ Cd(CN), + CN 

- 
bung einstellt. Die Kinetik der Elektrodenvorgange war 
bis vor kurzem noch vollig ungeklart. Erst jetzt beginnt 

,a) n. Gprisrher z. Elektrochem. 57, 604 [19531, 
17) H. GrrisehPr: z. physik. Chem., N. F. 2 ,  79 [1954]. 
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einer Methode von L. Giersf, A. Juliard und P .  Delahay, 
auf die ich hier nicht eingehen kann. Die G e s c h w i n d i g -  
k e i t s k o n s t a n t e  des Cd(CN)i--Zerfalls ergab sich zu 
3,9-104 sec-l, die Geschwindigkeit der Riickbildung aus 
Cd(CN); + (CN)- kann a u s  der Gleichgewichtskonstanten 
dann zu 1,5-10* sec-l Mol-l I berechnet werden. Diese kine- 
tische Analyse der Cd-Abscheidung ist ein besonders ein- 
drucksvolles Beispiel fur den Fortschritt, der in der Kine- 
tik der Elektrodenvorgange im Laufe der allerletzten Jahre 
erzielt wurde. Erganzend mu6 bemerkt werden, daO K .  
Wiesner, J. Konteckp und R .  Brdi8ka sowie W .  Hans bei 
polarographischen Untersuchungen ebenfalls auf Moglich- 
keiten gesto6en sind, die Geschwindigkeit sehr schneller 
Reaktionen experimentell zu bestimmen. 

Polarisationstitration , 
Die Polarisationserscheinungen kann man nicht nur dazu 

benutzen, um Aufschliisse iiber die Geschwindigkeit und 
den Mechanismus von Elektrodenvorgingen zu erhalten, 
sie sind auch fur elektroanalytische Zwecke verwendbar. 
Die Spannungsanderung, die unter dem EinfluB eines be- 
stimmten Stromes z. B. an einer Silber-Elektrode auftritt, 
hangt wesentlich von der Silber-Ionenkonzentration in der 
Losung ab. Der eben erwahnte Polarisationswiderstand 
R, steigt mit abnehmender Konzentration an und andert 
sich daher etwa bei einer Titration einer Jodid-Losung 
mit Silbernitrat im Aquivalenzpunkt sprunghaft. Auf 
dieser Tatsache beruht die im vergangenen Jahr von 
U. F. Frarzckl8) entwickelte neue Methode der Polarisa- 
tionstitration, die einen weiteren Anwendungsbereich ver- 
spricht. Charakteristisch fur  sie kt die Verwendung von 
W e c h s e l s t r o m .  M i t  einer reversiblen Silber-Elektrode 
als lndikator kann man jetzt z. B. Jodid argentometrisch 
noch in 10-5 normalen Losungen titrieren, wo eine Fallung 
nicht mehr beobachtet werden kann. 

Stabilitatsuntersuchungen an Deckschichten auf Metallen 
Zuletzt seien noch die neuesten Ergebnisse berichtet, 

die U. F. Franck bei der Untersuchung iiber die Passivi- 
tatserscheinungen erhalten hat - oder vielleicht sollte man 
besser sagen - iiber die Deckschichtenbildung an metalli- 
schen Oberflachen. Diese Untersuchungen wurden sehr 
gefordert durch Einfuhrung eines neuen Instrumentes, des 
sog. , ,Po ten  t i o s t a t e n " ,  eines besonders konstruierten 
ruckgekoppelten Verstarkersl9). Zwar weif3 man natiirlich 
seit langern, daD es fur viele elektrochernische Untersuchun- 
gen und Verfahren wichtig ist, das Elektrodenpotential 
konstant zu halten. Die Realisierung dieser Forderung ist 
aber nicht immer einfach. Fur die Konstanthaltung des 
Potentials bei elektrochemischen Passivitatsuntersuchun- 
gen erwies sich eine solche Schaltung als unumgiinglich. 

Die Passivitit ist am besten beim Eisen untersucht. Zu- 
nachst bestatigte U. F .  Franckzo) mit seiner Anordnung - 
was allerdings schon friiher vermutet worden war -, dal3 
es in sauren Losungen ein ganz charakteristisches, nur von 
der Aciditat der Losung abhangiges ubergangspotential 
aktiv + passiv gibt. Die stationare Stromspannungskurve 
hat beim Ubergangspotential einen stufenforrnigen Ver- 
lauf, Bild 9. Oberhalb und unterhalb des ubergangspoten- 
tials befinden sich Deckschichten auf der Eisen-Obetflache: 
Unterhalb eine porose, nur durch die Poren leitende Deck- 
schicht, bei der das Eisen aktiv ist, oberhalb eine dichte 
elektronenleitende Deckschicht, die Passivitatsschicht. 
Beide Schichten losen sich in saueren Losungen auf; die 
l e )  U. F .  Franck, Z. Elektrochem. 58, 348 [1954]. 
lo) J. Schoen u. K. E. Sfaubach, Regelungstechn. 2,  157 119541. 
*") U. F .  Franck, Habilitationsschrift, Univ. Gottitigen 1944; s. a. 

U. F .  Franck u. K. Weil, Z. Elektrochem. 56, 814 119521. 

porose Schicht schneller als die Passivitatsschicht. Um 
die porose Schicht stationlr durch Nachbildung aufrecht- 
zuerhalten, mu6 die Stromdichte daher grot3er sein, als es 
fur  die Aufrechterhaltung der Passivititsschicht erforder- 
lich ist. So erklart sich der stufenformige Verlauf der 
Stromspannungskurve. Wir haben eine beim Ubergangs- 
potential steil abfallende Stromspannungskurve, also for- 
mal einen unendlich hohen negativen Widerstand, der Ur- 
sache fur mannigfache Labilitatserscheinungen sein kann. 

Ffade -hfenfiai 
. E,y = +O!% cbir(beipH-0) 

Blid 9 
Schematischer Verlauf der Strornspannungskurve beim Ubergangs- 

, potential aktiv + passiv. (Beispiel: Elsen) 

U. F. Franckao) hat in einer umfassenden Arbeit das 
daraus entspringende Problem der Stabilitat der Deck- 
schichtenbildung theoretisch untersucht und experimen- 
tell gezeigt, da6 wir es mit einer sehr allgemeinen Erschei- 
nung zu tun haben. Mit der Instabilitat der Deckschich- 
ten unter bestimmten Bedingungen hangt die Tatsache 
zusammen, da6 sich gegebenenfalls die Aktivitat wie eine 
Flamme in  einem explosiblen Gasgemisch auf einer Me- 
talloberflache ausbreiten kann. So wie bei einer Flamme 
in der Flammenfront ein Strom von Warme und reaktions- 
fahigen Teilchen das unverbrannte Gasgernisch zur Ent- 
zundung bringt, so bewirken elektrische Strome an der 
Beriihrungsstelle zwischen aktiver und passiver Zone die 
Aktivierung der letzteren. Beim Eisen ist das lange be- 
kannt. U. F. Franck21) zeigte, dal3 das auch auf Gold- 
Oberflachen in salzsauren Losungen, auf Zink in alkali- 
schen Losungen, auf Kobalt in chromsauren Losungen sich 
ereignen kann. Bild 10 gibt im Schema den Potentialver- 
lauf bei diesen Ausbreitungserscheinungen wieder. Damit 
sind natiirlich gleichfalls neue Modelle fur die Nervenlei- 
tung gegeben. Bild 10 zeigt also die Oszillogramme iiber 

7 2 3 Gsec 0.7 0.5 sec 
Eisen in O.488n H2S04 Eisen in 12n HNOJ 

0.5 7 sec 0.5 ? sec 
Gold in In  HCI + 2n NaCi Kobalt in In HC/ + 1.2m Cr03 

IA624.101 
Blid 10 

Potentialverlauf be1 der Ausbreitung der Aktlvlerung be1 Eioen, 
Gold und Kobait 

2') U. F .  Franck In noch unveraffentlichten Versuchen mit Hoppk,  
Lodering ti. Schurig; s. a .  2. physik. Chem. N. F. (im Dluck). 

Angew. Chem. 1 67. Jahrg. 1955 ] Nr. I 7 



den zeitlichen Potentialverlauf a n  zwei verschiedenen Stel- 
len eines Drahtes, iiber den eine Aktivierungswelle hinweg- 
streicht. Auf die Aktivierungswelle folgt in den beiden 
Bildern auf der rechten Seite eine Repassivierungswelle. 
Man beobachtet zwei gegeneinander verschobene kongru- 
ente Oszillogramme. Der Quotient aus dem raumlichen 
Abstand der Potmtialabnahmestellen und dem zeitlichen 
Abstand der Oszillogramme ergibt die Fortpflanzungsge- 
schwindigkeit der Wellen, die in weitem Bereich (1 mm/sec 
bis 100 m/sec) variieren kann. 

Neue Modelle fur Nervenleitung und Nervenaktivitat 
Bei den oben beschriebenen Systemen beobachtet man 

auch Schwingungen. Im Kobalt-Chromsaure-System tre- 
ten sehr regelmaRige spontane Schwingungen auf, die U. F. 
Franck und L.  Meunierz?) untersuchten. Das hangt mit 
dem vorhandenen ,,negativen" elektrischen Widerstand zu- 
sammen. Wir haben richtige elektrochemische Oszillatoren 
vor uns und damit eine Analogie zu den spontanen Rhyth- 
men der Nervenzellen. 

Besonders interessant sind die Kopplungen, zu denen es 
dabei kommt und die ganz denjenigen ahneln, die bei der 
Spontanaktivitat von Nervenzellen beobachtet werden. 
Ein elektrochemischer Oszillator aktiviert und passiviert 
sich nicht gleichzeitig in allen Teilen. Vielmehr beginnt die 
Aktivierung und ebenso die Passivierung an einer Stelle 
und breitet sich von da in der eben geschilderten Weise 
durch Lokalstriime zwischen aktivem und passivem Gebiet 
aus. Liegen die oszillationsfahigen Gebilde raumlich ge- 
niigend nahe aneinander, so konnen die Lokalstrome von 
einem Gebilde Zuni anderen iibergreifen, dieses aktivieren 
und passivieren und so Kopplungsschwingungen hervor- 

Bild I I 
Zehn Kobalt-Elektroden die sich dicht iiebeneinander aber oline 
metallischen Yontakt udtereinander in einem Gemisch ;on Chroni- 

sBure + Salzsaure befinden 

..) U.  F. Franck u. L. Meunier,  Z. Naturforschuny 36, 396 "9531. 
U .  F.  Fronck, Z. Elektrorhem. 57, 883 [1953]. 

rufen. Von U. F .  Franck wurde z. B. auf die Analogie zu 
den von V. Hofst untersuchten Kopplungen der Flossen- 
bewegung eines Fisches hingewiesen, die von Riicken- 
marksnervenzellen gesteuert werden. Ebenso machte er 
auf die Analogie aufmerksam, die zwischen den ziemlich 
ungeordneten Schwingungen in dem Elektroenkephalo- 
gramm eines normalen wachen Menschen und den geord- 
neten synchronisierten Schwingungen wahrend eines epilep- 
tischen Anfalls einerseits und andererseits zwischen den un- 
geordneten Oszillationen nichtgekoppelter und den syn- 
chronisierten Schwingungen gekoppelter Kobalt-Elektro- 
den besteht. Eine Anordnung, die zehn solche Kobaltelek- 
troden enthalt, ist in Bild 1 1  wiedergegeben. Variation des 
Losungsmittels oder zwangsweise Synchronisierung weni- 
ger Kobalt-Elektroden kann zurdSynchronisierung des 
Zehnerpaketes fiihren und damit das_Modell fu r  einen epi- 
leptischen Anfall geben, Bild 12. 

Elektroeneephalogramin Mode/versucb 
(narh A .  Kornmtiller) mif 70 oniffie~enden 

Koba/telek?mden 

1. I 
normal nicbt ynchronii-iert 

' Bild 12 
Oszillogramme zum Nachweis der Synchronisierung von Schwingun- 
get1 durch Kopplung. Links Elektroencephalogramme, rechts elek- 

trochemische Oszillatoren 

Das Gefiihl der Befriedigung, dalJ es jetzt moglich ist, 
die Kopplung der rhythmischen Aktivitat von Nerven- 
zellen im Modell nachzuahmen, darf tins allerdings nicht 
dazu fiihren, das Problem der Wechselwirkung zwischen 
Nervenzellen in diesem Falle als prinzipiell gelost anzu- 
sehen. Ganz im Gegenteil wissen wir aus histologischen 
Untersuchungen iiber die Synapsen zwischen den Neuronen 
iind ails pharmakologischen Versuchen iiber die Wirksam- 
keit der Synapsen, dab geometrische Faktoren und cherni- 
sche Stoffe bei der Vermittlung der Erregung von einer 
Zelle zur andern eine entscheidende Rolle spielen. Es muR 
daher offenbleiben, ob durch diese Versuche ein Verstand- 
nis fiir das Verhalten der Synapse unter physiologischen 
Bedingungen zur Zeit gefordert wird. Bei der einzelnen 
Nervenfaser sind wir dagegen mit unseren Modellversu- 
chen wesentlich weiter im Verstandnis fortgeschritten. 
Uber die derzeitige Situation berichtet ein A ~ f s a t z * ~ ) ,  
der im Dezernber 1953 in den Naturwissenschaften er- 
schienen ist. 
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K. F .  Bonhoeffer, Naturwiss. 40, 301 [1953]. 
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