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Wie Roudnick(1) in Bestatigung friiherer Angaben von Erich Miller 
and F. Soller(2) mitteilt, ist bei der Elektrolyse wassriger Losungen von 
Chromsaure die anodische Oxydation des kathodisch gebildeten dreiwertigen 

Chroms zu Chromsaure an Bleianoden gegenuber an Platinanoden stark 

begiinstigt. An Platinanoden ist sowohl bei Stscherbakow and Essin(3) 

sowie bei Roudnick die Oxydation in Prozenten der Stromarbeit eine auffal-
lend schwankende. So finden erstere z.B. in ihrem Versuch 1 in zeitlich

aufeinanderfolgenden Werten 10.0%, 2.8% and 7%, Roudnick in seinem

Versuch 24.6% ,3.3%, 0.0%, 0.0%, 4.9%. Bei letzterem bleibt also, wie

man sieht, unter Umstanden die Oxydation vollig aus. Diese Erscheinung 
fiihrt der Autor darauf zurUck, dass ahnlich wie an der Kathode auch an 
der Anode ein Diaphragma gebildet wird, welches das Cr(3) hindert, auf die 
Anode zu treffen. Er konnte in der Tat feststellen, dass letztere nach 
ihrem Gebrauche einen grungelben Schimmer aufwies, der durch Behand-
lung mit verdUnnter Salzsaure oder Natronlauge unverandert blieb, durch 
heisse Natronlauge aber unter Gelbfarbung dieser verschwand. 

,, Besondere Versuche zeigten, dass ein solches Diaphragma auf der 
Platinanode bei der Elektrolyse reiner Chromsaure nicht entsteht, sondern

(1) Z. Elektrochem., 35 (1929), 249. 
(2) Ebenda, 11 (1905), 863. 
(3) Ebenda, 33 (1928), 245.
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nur, wenn sie Cr(3) enthalt, woraus zu schliessen ist, lass es sicher hier-

wie an der Kathode-um die Bildung eines chromsauren Chromoxydes 

handeln muss, deren Mechanismus allerdings hier weniger durchsichtig ist." 

Roudnick hat sich bemuht, unter mannigfacher Variation der Versuchs-

bedingungen dieses Diaphragma zu vervollkommnen, um eine Elektrode 

herzustellen, die die anodische Oxydation vollig and sicher auf die Dauer 

zu unterbinden vermochte, was ihm aber nicht gelang. 

Meine eigenen Versuche bewegten sich in derselben Richtung. Nur 

glaubte ich, durch Wahl anderer Versuchsbedingungen eher zum Ziele zu 

kommen. Ist namlich, wie Roudnick angibt, die Gegenwart von Cr(3) 

Bedingung fir die Bildung des Diaphragmas, so ist es moglich, dass eine 

bestimmte Mindestkonzentration davon benotigt wird. Arbeitet man nun 

mit einer kathodischen Stromdichte, wie Roudnick, bei der metallisches 

Chrom abgeschieden wird, so ist die kathodische Reduktion wesentlich 

geringer als wenn man these Stromdichte so wahlt, dass sich kein Chrom 

abscheidet. Sie teilt sich zudem im ersten Falle noch in die Reduktion zu 

Cr(3) and zu Cr met., wahrend im letzten Falle nur Cr(3) gebildet wird. 

Mit anderen Worten: Man kommt bei der Wahl kleiner Stromdichten ohne 

Chromabscheidung zu hoheren Cr(3)-Konzentrationen. Es war mithin 

moglich, dass Roudnick, der dies nicht tat, keine fur die Diaphragmen-

bildung hinreichende Cr(3)-Konzentrationen in seiner Losung hatte. Bei 

meinen Versuche wurde also in erster Linie Wert darauf gelegt, die 

kathodische Stromdichte unterhalb der Grosse zu halten, bei der sich 

metallisches Chrom abscheidet. Im ubrigen wurden sie in ahnlicher Weise 

wie die von Roudnick ausgefiihrt. 

Der elektrolytische Trog bestand aus einem Glasbecher von 8cm. Hohe 

and 5cm. Durchmesser, der mit einem Gummistopfen verschlossen war. 

Dieser hatte eine Anzahl Bohrungen zur Durchfi hrung der Elektroden and 

zur Ableitung der wahrend der Elektrolyse entwickelten Gase. Diese 

wurden in der iiblichen Weise in einem Gasfangrohr gesammelt and mit 

den aus einem dahinter geschalteten Knallgascoulometer in der gleichen 

Zeit entwickelten verglichen. Der Sauerstoff dieser Gase wurde durch 

Absorption in einer Kupferpipette bestimmt. Durch eine Bohrung des 

Stopfens war noch ein langeres Glasrohr bis auf den Boden des Bechers 

gefiihrt, das fur gewohnlich aussen durch einen Stopfen verschlossen war, 

das aber im Bedarfsfalle dazu diente, nach Entfernung des Stopfens, den 

Elektrolyten so weit anzusaugen, dass die Anode aus der Losung heraus-

ragte and mit dem Auge betrachtet werden ko _ nnte (um zu sehen, ob sich 

ein ttberzug gebildet hatte). 

Der Trog stand in einem Thermostaten, vermittels dessen die Tem-

peratur auf 30•Ž. gehalten wurde. Die beiden Elektroden, die sich plan-
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parallel gegeniiberstanden, bestanden aus Platin. Verwendet wurden stets 
100c.c. 25% iger Chromsaurelosung. Damit an der Kathode ilberhaupt eine 
Reduktion stattfindet, ist es notig, dass HSO4-Ionen gegenwartig sind. Bei 

den ersten Versuchen, bei denen 0.04 bis 0.05gr. Na2SO4 auf 100c.c. Losung 

gelost wurden, zeigte sich nur zu allem Anfang eine geringe Reduktion, die 
bald auf Null absank. Deshalb wurden die weiteren Versuche mit 0.2gr., 

ev. mehr, Na2SO4 pro 100c.c. angestellt.

Versuch 1.

Elektrolyt: 100c.c. Losung mit 25gr. CrO3 and 0.2gr. Na2SO4. 
Stromstarke: 0.368Amp. 
Stromdichten: DA=0.05Amp/gcm: Du=0.0124Amp/gcm.(1)
Temperatur: 30℃.

Nach jeder beendeten Gasanalyse wurde die Anode besehen ; es konnte 
keinerlei Belag auf derselben entdeckt werden. 

Aus diesem Versuch geht hervor, dass bei der bier stattfindenden 
starken Reduktion nur zu Beginn eine Oxydation beobachtet wird, die mit 
der Zeit auf Null zurtlckgeht. Dies konnte im Sinne obiger Vermutung auf 
die mit der Zeit steigende Cr(3)-Konzentration zuriickgefiihrt werden. Ist, 
wie Roudnick annimmt, die Storung der Oxydation durch ein anodisches 
Diaphragma bedingt, so ist dieses in meinem Falle in keiner Weise zu 
erkennen. Der allmahliche Rtickgang der Oxydation scheint darauf hinzu-
deuten, dass die Ausbildung desselben Zeit erfordert. 

Wie der folgende Versuch zeigt, ist aber die allmdhliehe Ausbildung 
nur dann wahrnehmbar, wenn die Cr(3)-Konzentration noch nicht bis zu 
einer gewissen Hohe angewachsen ist. Bei diesem Versuche wurden 
namlich zwei gleiche Anoden (a) and (b) in den elektrolytischen Trog ein-
gebaut and zunachst mit (a) gearbeitet, bis die Oxydation auf 0% ab-
gesunken war. Dann wurde schnell (a) aus and dafiir (b) eingeschaltet and 
unmittelbar weiter elektrolysiert. Dabei war an der Elektrode die Oxyda-

(1) Bei Berechnung der Stromdichte wurde nur eine Seite der Elektrode als vom Strom 
belastet angesehen.
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tion sofort Null. Ftihrt man also das Ausbleiben der letzteren auf ein 
Diaphragma zurUck, so muss man annehmen, dass dieses bei Anwesenheit 

hinreichender Mengen Cr(3) sich sofort bildet.

Versuch 2.

Auch bei diesem Vers. 2 konnte keine Veranderung der Anode wahr-

genommen werden. Jedenfalls erkennt man aber, dass bei hoher katho-
discher Reduktion and damit verbundener hoher Cr(3)-Konzentration in der 
Tat die anodische Oxydation verschwindet. 

Der folgende Versuch 3 wurde langere Zeit fortgesetzt, um zu sehen, 
wie sich die Verhaltnisse bei andauernder Anreicherung des Cr(3) gestalten.

Versuch 3.
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In diesem Versuche tritt uns die merkwiirdige Erscheinung entgegen, dass 
die Reduktion nach einer langer andauernden Elektrolyse auf ganz kleine 
Werte herabgeht. Es liegt dies nicht an einer Verarmung an Chromsaure, 
denn die Analyse ergab einen Gehalt von 12.5 Cr(6) d. i. 24gr. CrO3 gegen 
25gr. zu Beginn and 0.5gr. Cr(3). Es zeigt sich das auch darin, dass nach 
Unterbreehung der Elektrolyse and nach Fortsetzung derselben nach einer 
gewissen Pause die Reduktion wieder ihre anfanglich hohen Werte 
annimmt, um wieder innerhalb langerer Zeit nahezu zu verschwinden, wie 
aus Vers. 4 hervorgeht. 

Versuch 4.

Selbst nach dieser langen Dauer konnte von einer Verarmung an 
Chromsaure nicht die Rede sein, da noch 11.5gr. Cr(6) d. i. 22.1gr.. CrO3 
vorhanden waren neben 1.5gr. Cr(3).
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Die Kathode erholt sich also gewissermassen immer wieder nach einer 
Ruhepause; um bei der andauernden Elektrolyse mit der Zeit reduktions-
unfahig zu werden. Man kann das vielleicht so erklaren, dass bei Gegen-
wart von Cr(3) im Elektrolyten das Diaphragma auf der Kathode, welches 
nach E. MUller aus chromsaurem Chromoxyd besteht, sich mit der Zeit so 
verdickt, dass das HSO4'-Ion nun nicht mehr bei Potentialen unterhalb der 
Wasserstoffentwicklung hindurchgezogen and dadurch seine die Reduktion 
hervorrufende Wirkung vernichtet wird.(1) Wird der Strom unterbrochen, 
dann wird dieser Uberzug gelost and bedarf nun wieder einer gewissen 
Zeit, um sich zur hinreichenden Dicke auszubilden. Die Lange dieser Zeit 
hangt vermutlich von ausseren Umstanden ab and dUrfte grosser sein, 
wenn geruhrt wird, was allerdings erst untersucht werden mUsste, weil ja 
an sick von dem Zeitpunkte an, wo die Reduktion verschwindet, durch die 
nun heftigere Wasserstoffentwicklung eine verstarkte Ruhrung gegeben ist. 

Was nun die Oxydation anbetrifft, so fallt es auf, dass dieselbe von dem 
Moment, wo die Reduktion verschwindet, bei Vers. 3 wieder in Erscheinung 
tritt. Spater bei der Fortsetzung der Elektrolyse in Vers. 4 wird sie nur 
noch einmal Null and ist im ubrigen recht unregelmassig. Da bei Vers. 3 
nach der 166 Minute die Reduktion nahezu Null ist, so ist fur die folgenden 
Stadien auch die Cr(3)-Konzentration nahezu konstant. Wenn trotzdem 
die Oxydationswerte schwanken, so gewinnt man den Eindruck, dass die 
Cr(3)-Konzentration fur die anodischen Verhaltnisse nicht allein mass-

gebend ist. Um zu sehen, ob vielleicht die Konzentration des Na2SO4 einen 
Einfluss hat, wurden noch 2 Versuche, 5 and 6, mit Erhohung derselben 
angestellt.

Versuch 5.

Elektrolyt: 100c.c. Losung mit 25gr. CrO3 and 0.5gr. Na2SO4 

Stromstarke, Stromdichten and Temperatur wie bei Vers. 1.

(1) E. Muller and O. Essin, Z. Elektroehem., 35, Heft 12.
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Versuch 6. 

EIektrolyt: 100c.c. Losung mit 25gr. CrO3 and 1.0gr. Na2SO4 

Stromstarke, Stromdichten and Temperatur wie bei vorigem Vers.

Wenn man auch aus Vers. 5 den Eindruck gewinnt, dass die Erhohung 

der Na2SO4-Konzentration von 0.2 auf 0.5gr./100c.c. gegeniiber Vers. 3 die 

Oxydation erhoht, so wird er doch durch Vers. 6, wo 1gr. Na2SO4 ver-

wendet wurde, wieder verwischt, indem hier die Oxydation nicht noch 

weiter steigt, sondern wieder absinkt, and sie zudem wieder grosse Schwan-

kungen zeigt. 

Schliesslich wurden noch 2 Versuche, 7 and 8, mit kleinerer anodischer 

Stromdichte angestellt, bei denen auch der Gehalt an Na2SO4 verschieden 

war.

Versuch 7.

Elektrolyt 100c.c. Losung mit 25gr. CrO3 and 0.2gr. Na2SO4 
Stromstarke: 0.067Amp. 
Stromdichten: DA=0.01Amp/qcm; DK=0.00226Amp/qcm.
Tem.: 30℃.
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Versuch 8.

Elektrolyt: 100c.c. Losung mit 25gr. CrO3 and 1.0gr. Na2SO4 

sonst wie bei vorigem Versuch.

Bei der geringeren anodischen Stromdichte kommt ebenfalls die Oxyda-
tion mit der Zeit auf Null, nur dauert es langere Zeit. Ob sie sich nun hier 
fur langere Zeit auf Null halt oder wie bei Vers. 3/4 spater wieder ansteigt, 
wurde wegen der infolge der geringen Stromstarke benotigten ausser-
ordentlich langen Zeit nicht untersucht. 

Bei alien bisher angefuhrten Versuchen war an der Kathode kein 
Chrom abgeschieden worden. Es wurde deshalb noch einer angestellt, bei 
dem dieses der Fall war. -Vers. 9.

Versuch 9.

Elektrolyt: 100c.c. Losung mit 25gr. CrO3 and 0.2gr.Na2SO4. 
Stromstarke: 0.336Amp. 
Stromdichten: DA=0.05Amp/qcm; DK=0.20Amp/gem.
Temp.: 30℃.
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In Vers. 9 haben wir ahnliche Verhaltnisse wie Roudnick. Die Strom-

ausbeute an metallischem Chrom betrug 18.5%, die durchschnittliche Re-

duktion 30.6%, sodass nur 12.1% auf die Bildung von Cr(3) entfallen. 

Wenn auch die Oxydation hier im Durchschnitt grosser ist als in Vers. 1, so 

kann man dies doch nicht ohne weiteres im Sinne der eingangs geausserten 

Vermutung deuten, dass namlich die hohere Cr(3)-Konzentration bei letzte-

rem Versuche daran Schuld ist, weil gerade in den Anfangsstadien des 

Vers. 9 die Oxydation ganz erheblich kleiner ist als in Vers. 1, wahrend 

doch die Cr(3)-Konzentration entsprechend den Reduktionsprozenten (auf 

Cr(3) berechnet) dort 12%, hier 96%, bei Vers. 9 wesentlich kleiner sein 

muss. Vielmehr muss man im Hinblick auf die ausserordentlichen Schwan-

kungen in den Oxydationswerten eingestehen, dass die Erscheinungen an 

der Anode von noch unerkannten Faktoren bestimmt werden. 

Trotzdem ich bei keinem meiner Versuche irgend eine Anderung der 

Anode erkennen konnte, neige ich doch auch zu der Ansicht, die Roudnick 

ausgesprochen hat, class eine Filmbildung auf der Anode eine Rolle spielt. 

Schwer ist sonst die bei fast alien meinen Versuchen zu beobachtende Ab-

nahme der Oxydation in den ersten Stadien der Elektrolyse, die besonders 

deutlich bei den geringen anodischen Stromdichten der Vers. 7 and 8 in 

Erscheinung tritt, zu deuten. Denn da es sich um eine Oxydation des Cr(3) 

handelt, so sollte man normalerweise eine Steigerung derselben mit der Zeit 

erwarten, da mit dieser auch die Cr(3)-Konzentration wachst. Ein Zusam-

menhang zwischen dieser and den Oxydationswerten ist aber nirgends zu 

erkennen. Moglicherweise sind die schwankenden Daten der letzteren 

darauf zuriickzufiihren, dass der Film durch die Sauerstoffentwicklung 

verletzt wird and dass deren Wirkung von unkontrollierbaren Umstanden 

abhangt. 

Wenn es mir nicht gelungen ist, wie Roudnick eine mit einem sicht-

baren Uberzug versehene Anode zu erhalten, mag das vielleicht dem Um-

stande zuzuschreiben sein, dass ich bei einer um 10•‹ tieferen Temperatur 

gearbeitet habe. Moglicherweise bringt das Studium des Einflusses der 

Temperatur auf die anodischen Erscheinungen uns der Losung der interes-

santen Fragen naher. 

Herrn Prof. Dr. Erich Miiller danke ich fur die Anregung zu dieser 

Untersuchung and fiir seine UnterstUtzung.

Juli 1929.
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Chemie der Technischen Hochshule, 

Dresden, Deutschland.


