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Fortschritte der FElektrochemie in den

letzten zehn Jahren.
Von FRIEDRICH MULLER, Dresden.
(Eingeg. 25.17. 1925))
(SchluB von Seite 771.)

Elektromotorische Krifte.

Bei der Frage nach dem Sitz der elektromotorischen
Kraft galvanischer Ketten sind zur N e rn st schen osmo-
tischen Theorie der Stromerzeugung in den letzten Jah-
ren manche Erginzungs- oder Anderungsvorschlige ge-
macht worden. Zu einer Kritik der Nernstschen
Theorie fithren die errechneten Zahlenwerte fiir die elek-
trolytischen Losungsdrucke P, denen man in einzelnen
Fillen kaum noch eine physikalische Bedeutung beilegen
kann. Von verschiedenen Seiten wird die Frage nach
dem wahren V olta effekt (also der Spannungsdifferenz
an der Beriihrungsstelle der Metalle) und seines Anteils

. an der elektromotorischen Kraft eines Elemenles wieder
zur Diskussion gestellt 5°). Der Voltaefiekt zweier Metalle
in leitend gemachter Luft ist etwa so groffi wie der
Spannungsunterschied dieser Metalle, wenn sie beide in
Wasser eintauchen. Diese Gleichheit der beiden Potential-
differenzen rithrt daher, dal auch in Luft die Metalle
mit einer nur sehr schwer zu entfernenden Wasserhaut
umgeben sind, so daf} sich auch hier die gleiche Potential-
differenz wie beim Eintauchen in Wasser ausbilden kann.
Entfernt man die Wasserhaut so weit als moglich durch
Evakuieren und Trocknen, so geht der Voltaeffekt auf
wenige Millivolt herunter. Zwischen Voltapotential und
Elektronenaustrittsarbeit und damit der lichtelektrischen
Empfindlichkeit herrscht annihernd Parallelitits!), die
auf die Gasbeladung der Metalle zuriickzutiihren ist 52).
Janitzky®3) zeigte, dafl bei Berithrung eines stark ent-
gasten mit einem weniger entgasten Metall eine Volta-
potentialdifferenz auftritt und ein Strom vom schwicher
zum stirker entgasten Metall flieit. Dafl man die elektro-
motorische Kraft einer Kette nur zum sehr kleinen Teil
Voltaeffekten zuschreiben darf, geht schon daraus hervor,
daf3 ja, wenn der Volteffekt eine grofiere Rolle spielte,
die elektromotorische Kraft unabhéngig von der Konzen-
tration des Elektrolyten sein miifite. Die tatsichlich vor-
handene Abh#ngigkeit erreicht allerdings einen Grenz-
wert fiir kleine Konzentrationen, was in der Nernst-
schen Theorie nicht vorgesehen ist. — Eine Behandlung
der Potentialdifferenz auf Grund des Postulats, dafl bei
gegebenen zwei Phasen alle Ionen und Elektronen die
gleichen Werte der Verteilungskoeffizienten besitzen,
siche Reichinstein?®). Butler?%) entwickelt die
Nernstsche Theorie auf kinetischer Grundlage, indem
er den zur Ausbildung einer Potentialdifferenz fiihren-
den Vorgang als Loslichkeitsphdnomen ansieht und das
Gleichgewicht zwischen den Ionen in der Metallober-
fliche und den in der Lisung betrachtet. So kommt er zu
einem Ausdruck, der die Losungswirme fiir ein Grammol
Ionen des Elektrodenmetalls, die Ionenkonzentration an
der Metalloberfliche und die im Elektrolyten enthilt. Die
Potentialdifferenz bei Oxydations-Reduktionsketten ist
darauf zuriickzuliihren, dal die Elektrode beim Elek-

5% s. z. B. Gen. Disc. Farad. Soc. Nov. 1923; Trans. Far. Soc.
19, 666 ff. [1928]; Langmuir, Trans. Am. Elektroch. Soc. 29,
125 [1916].

s1) z. B. Millikan, Phys. Rev. 7, 18 [1916]; 18, 236
f1921]. <

#2) Kriiger, Z. Elektroch. 22, 365 [1916]; Z. f. Phys. 14, 1
[1923].

58) Z. f. Phys. 81, 277.

81) 7. Elektroch. 30, 238 [1924].

#8) Trans. Farad. Soc. 19, 734 [1923].

tronenaustausch zwischen Oxydans und Reduktans als
Elektroneniibertriger wirkt; diese Wirksamkeit hingt
auch von dem Grad der Adsorption ab, Elektroden mit
gut definierten Potentialen besitzen im allgemeinen auch
gut adsorbierende Oberflichen. — Die Theorie von
Smits, die spiter beim Kapitel der Polarisationserschei-
nungen zu besprechen sein wird, unterscheidet sich von
der Nernstschen dadurch, dal sie ein heterogenes
Gleichgewicht zwischen den Ionen und Elektronen des
Metalls und denjenigen des Elektrolyten annimmt,
wihrend man frither nur die Atome des Metalls und die
Ionen des Elektrolyten betrachtete. — Neuerdings stellt
Stern®) eine Theorie der elektrischen Doppelschicht
unter der Annahme auf, dafl die Doppelschicht ideali-
sierend durch einen Kondensator ersetzt werden kann.
Dessen eine Belegung liegt in der Oberfliche des festen
Stoffes und wird durch eine flichenhaft verteilte Ladung
gebildet, die andere in der Lsung besteht in einer flichen-
haften und daran anschliefend rdaumlichen Ladung, deren
Dichte nach dem Innern der L{§sung zu abnimmt.

Nach der modernen Theorie der Lgsungen (s. oben)
sind in der Nernstschen Formel an Stelle der Ionen-
konzentrationen die Ionenaktivititen einzusetzen %), die
bisher allerdings nur zum kleinen Teil ermittelt sind °%).
Mit ihrer Einfithrung macht sich auch eine Korrektur der
Normalpotentiale notwendig, fiir welche bisher
die auf Grund von Leitfdhigkeitsdissoziationsgraden aus-
gerechneten lonenkonzentrationen zugrunde gelegt wur-
den °°). (Bei dieser Gelegenheit sei erwihnt, daf} sich eine
Nachpriifung aller Metallpotentiale von dem Gesichtspunkt
aus notwendig machen wird, die Potentiale der ganz
reinen, von Wasser oder Gashiuten so vollkommen als
méglich befreiten Metalle zu messen, weil durch Sauer-
stoffbeladungen ein anodischeres, durch Wasserstoffbe-
ladungen ein negativeres Potential vorgetiuscht wird.)
Auch die Potentialwerte der gebriuchlichen Bezugselek-
troden bediirfen einer Revision. Der Wert 0,3377 Volt der
Dezinormelektrode z.B. dndert sich, wenn man die Normal-
wasserstoffelektrode von der Wasserstoff-Ionenaktivi-
tat 1 als Nullelektrode wihlt, zu einem Wert von 0-3344
Volt (Schreiner, loc. cit.).

Reichinstein?®®) fithrt den Begriff des ,Pola-
ritdtspotentiales“ ein und versteht darunter die elektro-
motorische Kraft, die sich aus den Normalpotentialen der
amphoteren Elemente zusammensetzt, also z. B. beim
Tellur aus dem Normalpotential als Metall Te/Te ™" und als
Metalloid Te/Te,“. Beide Normalpotentiale lassen sich
zu einer Kette vereinigen, bei der sich die Reaktion
Te ™+ 2 Te,*> 5 Te abspielt und deren elektromotorische
Kraft eben das ,,Polaritdtspotential® ist. Letzteres betrach-
tet Reichinstein als ein Mafl-der Gesamtaffinitat
des Elements, alle Elemente in einem Abteil einer ver-
tikalen Gruppe des periodischen Systems sollen gleiche
Polarititspotentiale besitzen. '

Die elektrometrische (besser ,potentiometrische*)
Maflanalyse, welche sich einer im Titrationsend-
punkt erfolgenden Potentialinderung als Indikator be-
dient, ist zu einem umfangreichen Gebiet angewachsen ®1).

-58) Z. Elektroch. 30, 508 [1924].

157) 5. a. Michaelis, Z. phys. Ch. 112, 70.

%) s. z. B. Harned, J. Am. Chem. Soc. 42, 1808 {1921];
47, 684, 689, 930, 945 [1925]; Fricke, Z. Elektroch. 30, 580
[1924].

59) Zusammenstellung von Elektrodenpotentialen 8. Gar -
ke, Chem. Rev. 1, 377. '

60) Z. phys. Ch. 97, 257 [1921].

#1) s. E. Miiller, Die elektrometrische MafBlanalyse
(Dresden 1923, Steinkopf); Z. Elektroch. 31, 323, 332 [1925];
Auerbach, Z. phys. Ch. 110, 65 [1924].



866

Miiller: Fortschritte der Elekirochemie in den letzten zehn Jahren

Zeitschrift fir
__Langewandte Cheigie

Die potentiometrische Wasserstoff-Ionen-Bestimmung hat
auflerordentlich rasch an Ausdehnung und Anwendungs-
moglichkeiten zugenommen ®2). Die dazu verwendete
Wasserstoffelektrode — die neuerdings in
Form der ,Diffusionsgaselektrode nach Schmid ¢)
(Hohle platinierte Kohle, in welche Wasserstoff von innen
eingeleitet wird) zu bedeutend verbesserter Wirksam-
keit gebracht worden ist — hat sich in vielen Fillen
im sauren Gebiet vorteilhaft durch die Chinhydron-
elektrode?®) ersetzen lassen, welche den Vorteil
leichterer Handhabung und Unempfindlichkeit gegen
Oxydationsmittel besitzt. Die Bestimmung der Wasserstoff-
ionenkonzentration mit Hilfe der ,,Glaselektrode* griin-
det sich auf die Beobachtung von Haber und Kle-
mensiewicz, daB die Potentialdifferenz zwischen
Elektrolytlosungen, in welche eine duflerst diinne Glas-
wand gebracht wird, teilweise durch die Wasserstofi-
ionenkonzentration des Elektrolyten bestimmt wird ®%).
Uber potentiometrische Mafanalyse unter Verwendung
von bimetallischen Elektrodensystemen
s. 7z B. Willard und Fenwick®), iijber die An-
timontrioxyd-Indikatorelektrode nach Uhl s. Kolt-
hoffe), die Luftelektrode s. Furman?®).
Nach Fischer und Krénig®) entsteht beim Ar-
beiten der Knallgaskette auch Wasserstoffsuper-
oxyd in betrachtlicher Menge. Uber die Wasser-
stoff-Chlorkette liegt eine sorgfiltige Unter-
suchung von Foerster) vor.

Uber das elektrochemische Verhalten von mechani-
schen Gemengen, Losungen und chemischen Verbin-
dungen von Metallen s. z B. die Zusammenstellung bei
e Blane?). Interessant ist der Befund von Ta -
mann?), daB bei metallischen Mischkristallreihen, in
denen nach ihrem Verhalten eine edlere und eine
unedlere Komponente vorliegt, das edlere Metall das
unedlere elektromotorisch und chemisch unwirksam
machen kann, wenn es zu einem Betrage vorliegt, der
das ganze Vielfache von '/, Mol. ist. — Die hierherge-
horige elektrochemische Seite des Korrosions-
problems ist eifrig weiter studiert worden, eine
teihe wichtiger Arbeiten liegt vor 73),

Die an Phasengrenzen auftretende Potential-
differenz wird bekanntlich im Sinne von Nernst und

®) Michaelis, Die Wasserstoftionenkonzentration (Ber-
lin 1922, Springer); Clark, The determination of hydrogen
ions (Baltimore 1923).

©3) Die Diftusionsgaselektrode (Stuttgart 1923
s. Ref. von Foerster, Z. Elektroch. 30, 92 [1924].

M)y Biilmann. Ann. de Chim. 15, 109 [1921]; Trans.
Far. Soc. 19. 676 [1923]; Veibel, C 1923 III, 1430; Trénel,
7. Elektroch. 30, 544 [1924]; ferner Z. physiol. Ch. 144 [1925];
Bioch. Z. 156, 63 [1925].

#5) Steiger, Z. Elektroch. 30, 92 [1924].

¢4) C. 1923 IV, 314; 1925 I, 1637.

*7) C. 1925 1, 1346.

¢8) Trans. Am. Electroch. Soc. 43, 79 [1923].

#) Z. anorg. Ch. 135, 169 [1924].

) Z. Elektroch. 30, 64 [1924].

1) Lehrbuch der Elektrochemie, 11. u. 12. Aufl. (Leipzig
1925, Leiner), 207.

72) Z. anorg. Ch. 107. 1 [1919]; 112, 233 [1920]; Z. Elek-
troch. 28, 37 [1922].

73) Bauer u. Vogel, Mitteilgg. a. d. Mat, Priifgs.-Amt
Berlin-Lichterfelde 33, 1 [1915]; 36, 114 [1918]; 38, 85 [1920};
Stahl u. Eisen 41. 37, 76 [1921]; Lesche, Z. f. Metallkunde
12, 161 [1920]; 45. 1101 [1923]; Centnerszwer, Z. phys.
Ch. 92, 563 [1918]; ferner Trans. Am. Electroch. Soc. 89, 53 ff.
[1921]; 46. 223 8. [1924]; s. auch die neue Zeitschrift ,.Kor-
rosion und Metallschutz“ (Verlag Chemie, Leipzig) mit wert-
vollem Ref.-Teil.

Enke);

Haber von Beutner?) und seiner Schule auf die
Verschiedenheit des Verteilungsgleichgewichts der Ionen
eines Elektrolyten zwischen zwei Phasen zuriickgefiihrt,
von Baur™) in der Hauptsache durch Beriicksichtigung
der verschieden starken Adsorption der Ionen an der
Phasengrenzfliche gedeutet, wihrend Freundlich?)
(auch Michaelis™) fiir die Potentialdifferenz an der
Grenzfldche fliissig-fest eine Uberlagerung beider Erschei-
nungen annimmt. (s. a. Reichinstein?). Zu-
sammenstellung iiber Phasengrenz- und Membranpoten-
tiale siche Michaelis (loc. cit.), sieche auch Co e hn ).
Interessante Verhé#ltnisse zeigen sich bei den schwer an-
greifbaren Gldsern in wisseriger Ldsung, sie verhalten
sich wie feste Elektrolyte, deren lonen selbst elektro-
motorisch wirksam sind 7°s).

Die theoretische und experimentelle Behandlung der
Fliissigkeitsketten gewinnt neuerdings erhéhtes
Interesse, weil ihre moglichst vollkommene Elimination
fiir die genaue Bestimmung von Aktivitatskoeffizienten
auf elektrometrischem Wege von ausschlaggebender Be-
deutung ist. Eine rechnerische Behandlung auf Grund
der Debyeschen Formeln fiir Aktivitatskoeffizienten
findet sich bei Biichi?®), siche auch Fricke?s?).

Bei den Photoketten gehen die Ansichten iiber
den Mechanismus der Lichtwirkung noch stark ausein-
ander, es soll hier nur auf einige neuere Originalarbeiten
verwiesen werden *?). Zusammenstellung von Arbeiten
tiber den lichtelektrischen Effekt, der schon
bei der Besprechung des Voltaeffekts erwidhnt wurde,
sieche Wiedemann®). — Thermoelemente
fiir Stromstirken bis zu 40 Ampeére sind von Volk-
mann?®) konstruiert worden. — Unter ,baryelek-
trischer Spannung versteht man den Effekt, dafl zwei
mit ihren Enden zusammengelttete .eiter beim Driicken
der einen Létstelle eine Spannungsdifferenz ergeben #°).
— Zwischen den bei der Elektrode abgeschiedenen Gas-
blasen und der Elektrode wirken wegen der gegensei-
tigen Ladung elektrostatische Kréfte, mit denen man das
Haften oder Abstoflen der Blasen zwanglos deuten kann
(Coehn?t),

Von Nernst und Moers®) wurde der erste
sichere experimentelle Beweis fiir eléktronega-
tiven Wasserstoff durch Elektrolyse von ge-
schmolzenem Lithiumhydrid LiH erbracht, wobei Lithium

78) Die Entstehung elektr. Stréme in lebenden Geweben
(Stuttgart 1920, Enke).

75y 7. phys. Ch. 103, 39 [1922].

76) Capillarchemie, 375.

77y Z. Elektroch. 28, 453 [1922]; Die Wasserstoffionenkon-
zentration, 153, 212 (Berlin 1922, Springer).

8} Z. Elektroch. 30, 244 [1924].

7%) Erg. d. exakt. Naturw. 1, 175 (Berlin 1922, Springer);
s. Frumkin, Z. phys. Ch. 109, 34; 111, 190 [1924]; 116, 485
1925].

[ #a) [forovitz, Z. f. Phys. 15, 369 [1923]; Schiller,
Ann. d. Phys. (4) 74, 105 [1924].

#0)y Z. Elektroch. 30, 443 [1924].

) Z. Elektroch. 30, 537, 577 [1924].

82) z, B. Baur, Z. Elektroch. 25, 102 {1919]; Swenson,
Naturw. 7. 777 [1919]; Staechelin, Z. phys. Ch. 94, 542
[1920].

83) Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 1922, 112; s. auch Ch.-Zeitg.
1923, 495.

8+) Z. ang. Ch. 1915, III, 78. Rel.; iiber Thermoelektrizitit
s. auch Ann. d. Phys. (4) 55 [1918]; 62, 185 [1920].

8) Polanyi, Z. phys. Ch. 97, 95 [1921].

8e) Z. Elektroch. 29, 1, 306 [1923].

87) Z. Elektroch. 26, 323 [1920]; Z. anorg. Ch. 113, 179
[1920]; Bestidtigung durch Peters, Z. anorg. Ch. 131, 140
[1923]; ferner Hiittig, Z. anorg. Ch. 141, 133 [1924].
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an der Kathode, Wasserstoff an der Anode abgeschieden
wurde.

Elektrolyse und Polarisation.

Zahlreiche Arbeiten liegen auf dem Gebiete der ano-
dischen und kathodischen Polarisationserscheinungen,
der auch heute noch stark umstrittenen Passivitat
und Uberspannung?®) vor. Im allgemeinen ver-
folgt man bei der Deutung das Prinzip, die chemische
Polarisation, also z. B. die kathodische Uberspannung,
mit der relativen Langsamkeit der sogenannten , kompen-
sierenden® Prozesse zu erkliren; kommt man mit dieser
Erkldarung allein nicht aus, so tritt dazu die Annahme
der Bildung von Deckschichten oder Gashduten. Eine
Anzahl einander sich folgender Vorginge erfordert mit
ihren wechselnden Geschwindigkeiten Beriicksichtigung,
so z. B. bei der kathodischen Wasserstoffabscheidung
1. Dehydratation H'nH.0 > H' + nH.0; Entladung 2 H’
+ 265->-2H; 3. Bildung molekularen Wasserstoffes 2H>H.;
4. Blaschenbildung (dabei zu beriicksichtigen: Diffusion,
Oberflichenspannung, Lgslichkeit, elektrostatische Kraf-
te). 3. und 4. sind dabei als kompensierende Prozesse
zu bezeichnen, welche, wenn sie irgendwelche Verzoge-
rungen erleiden (die auch bei 1. méglich sind), zu einer
Anhdufung von Wasserstoft iiber den Gleichgewichtswert
hinaus und so zu einer Potentialsteigerung fiihren. Die
Polarisation allein mit der verzogerten Einstellung von
Hydratationsgleichgewichten zu erkldren, ist sicher nicht
angingig, weil die Polarisationserscheinungen an die
Elektrodenoberfliche gebunden sind, was aus
der Tatsache zu ersehen ist, daB} eine polarisierte Elek-
trode in vielen Fillen sich mit dem ihr erteilten Poten-
tial in andere Losungen iibertragen 1afit.

Interessante Deutungsmdoglichkeiten fiir die Polari-
sationserscheinungen erdfinen sich durch die Anwendung
und den weiteren Ausbau der Smits‘schen Theorie
der Allotropie?®), welche hier nur angedeutet
werden kann. In den Metallen besteht nach dieser Theo-
rie ein inneres Gleichgewicht zwischen Atomen, Ionen
(eventuell verschiedener Wertigkeit) und Elekironen
(vielleicht auBerdem noch Molekiilen), ein analoges
Gleichgewicht existiert in der fliissigen Phase. Das elek-
tromotorische Gleichgewicht eines in eine L&sung ein-
tauchenden Metalles kommt nun nach Smits dadurch
zustande, dafl zwischen Metall und Lésung ein Vertei-
lungsgleichgewicht besteht; es ergibt sich also fiir ein
n-wertiges Metall folgendes Schema:

! ®
My« My +ney
mlt vty
My, tI:[;Mrﬁ@‘*‘ nSy
fitr elektromotorisch wirksame Gase gilt ein entsprechen-
des Gleichgewicht zwischen Gas- und Losungsphase. Der

f — feste Phase
fl = fliiss.

88) 5. z. B. iiber Uberspannung: Bennett u
Thompson, Z. Elektroch. 22, 233 [1916]; Newberry, J.
Chem. Soc. London 109, 1051 [1916]; 132, 15 [1923]; Thiel,
Z. anorg. Ch. 132, 15 [1923]); Glasston e, Trans. Far. Soc. 19,
808 [1923]); C. 1924 II, 1444; Fischer (Legierungen), Z. phys.
Ch. 113, 623 [1924]; G rub e, Z. Elektroch. 24, 237 [1918]; 29, 17
[1923]; 30, 517 [1924]; iiber Passivitdt: Reichinstein,
Trans. Far. Soc. 9, 203 [1914]; Foerster, Z. Elekiroch. 22, 85
[1916]; Friend, J. Chem. Soc. London 119, 932 [1921];
Hughes, Nature 108, 692 [1921]; Liebreich, Z. Elektroch.
30, 263 [1924]; W. J. Miiller, Z. Elektroch. 30, 401 [1924];
Gerding, Z. Elektroch. 31, 185 [1925].

8¢) Die Theorie der Allotropie (Leipzig 1921, A. Barth); Z.
phys. Ch. 88, 743 [1914]; 90, 723 [1915]; 92, 1 [1916]; Trans. Far.
Soc, 19, 772 [1923]; Z. Elektroch. 30, 214 .[1924]..

heterogene Teil des Elektrodenprozesses, im Schema durch
die vertikalen Pfeile IIT—V angegeben, ist reversibel
und stellt sich momentan ein, wihrend die Einstellung
des inneren homogenen Gleichgewichts in der Metall-
phase Verzogerungen unterworfen sein kann. Ist diese
Einstellung beispielsweise bei der kathodischen Polari-
sation, also bei Zufuhr von Elektronen, wo sich das
homogene Gleichgewicht I von rechts nach links ver-
schiebt (und damit auch der Vorgang IV von unten nach
oben stattfindet), verzdgert, so enthilt das Metall mehr
Elektronen, als seinem Gleichgewichtszustande entspricht,
sein Potential erscheint unedler. Das Umgekehrte ist
bei der anodischen Polarisation, der Wegfithrung von
Elektronen, der Fall. Wenn der Vorgang I von links
nach rechts verzogert verlduft, so wird eine Verarmung
an Elektronen und damit ein Positiverwerden des Poten-
tials eintreten. Gehen diese Potentialinderungen so weit,
da3 andere, schwerer zu ermdoglichende Elektirodenvor-
ginge eintreten kénnen, so liegt chemische Passivitit
vor, welche an beiden Elekiroden zustande kommen
kann (s. Foerster®). Die Verzogerungen des Vor-
gangs I werden durch negative Katalysatoren beeinflufit,
als welche im Einklang mit Foersters Wasserstoft-
Sauerstoff-Theorie fiir die anodische Polarisation Sauer-
stoff-, fiir die kathodische P.-Wasserstoffbeladungen in
Frage kommen. Bei Beteiligung einer Gasphase, also
z. B. bei der Erscheinung der kathodischen Uberspan-
nung des Wasserstoffs, ist noch zu beachten, daB in
dem erweiterten Schema:

mn ©;+ mM} D5 mm, > Mimg
a

(m — Anzahl der Atome im Molekiil) neben Vorgang a
auch Vorgang b verzigert sein kann. Jedenfalls enthilt
iiberspannter Wasserstoff nach der Theorie zuviel Elek-
tronen, Tonen und Atome. Die intermediire Bildung
von Metallhydriden oder — bei der anodischen Polari-
sation (Uberspannung) — von Metalloxyden und ihre
Losung in der Metallphase kann nach Smits moglicher-
weise katalytisch wirken, soll aber im {ibrigen nichts
an den theoretischen Betrachtungen indern, fiir welche
es gleichgiiltig ist, ob geldster Wasserstoff oder Sauer-
stoff sich auch noch mit anderen Stoffen im Gleichge-
wicht befindet. Auf weitere Einzelheiten der Smits-
schen Theorie, welche der Verfasser z. B. auch zur Er-
kldrung der Sperrfihigkeit von Aluminiumanoden heran-
zieht 1), indem er die Einstellung des anodischen Gleich-
gewichts unter dem Einflu8 von Sauerstoffbeladungen als
stark verringert ansieht (s. a. die Einwinde vom Stand-
punkte der Oxydhanttheorie, Giinther-Schulze®),
kann hier nicht eingegangen werden. Die Schwierig-
keiten der Theorie bestehen in der Annahme freier
Elektronen in der Lésung (wenn auch nur in der an die
Elektrode angrenzenden Fliissigkeitsschicht) und darin,
dafl die Smitsschen Annahmen iiber die komplexe
Natur der festen Phase in vielen Fillen nicht im Ein-
klang mit den rontgenspektroskopisch festgestellten
Strukturbildern stehen,

Von neueren Arbeiten iiber Passivitit sind die von
W. J. Miiller (loc. cit) und von Russel?®) zu er-
widhnen. Nach Miiller sind bei der Passivierung zwei
Vorgiinge zu unterscheiden. Zunichst tritt in der an
das Metall angrenzenden Fliissigkeitsschicht nach (Yber-
schreiten des Lgslichkeitsprodukts Ausscheidung festen
Salzes und damit eine Erhéhung der Stromdichte wegen

90) Z. Elektroch. 22, 85 [1916].

81) Z. Elektroch. 27, 293, 523, 579 [1921]; 30, 423 [1924];
31, 304 [19251.

%2) Nature 115, 455 [1925].
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Verkleinerung der wirksamen Elektrodenoberfliiche ein.
Letztere fiihrt dann von einem bestimmten Punkte an
(.kritische Stromdichte*) zur Passivierung, weil in der
Grenzfliche des Metalls eine Verschiebung des dort be-
stehenden Gleichgewichts in der Richtung nach hoher-
wertigen Metallionen zu vor sich geht. Wenn sich nun
die Deckschicht infolge von Diffusion langsam auflost,
so gehen dadurch nach der Ansicht von Miiller die
freigelegten Stellen aktiven Metalls mit einer hsheren
als der kritischen Stromdichte in Losung und werden
dadurch passiv, bis sich schlieBllich von der ganzen
passiv gewordenen Elektrode die Deckschicht abgeldst
hat. Der bisher als chemische Polarisation bezeichnete
Effekt soll durch Ubergangswiderstinde vorgetiduscht
worden sein. — R u s s el macht darauf aufmerksam, dafl
alle zur Passivitit neigenden Eisenmetalle eine un-
vollstindige dritte Elektronenschale besitzen. Passivie-
rung tritt dann ein, wenn ein Elektron aus der vierten
Schale in die dritte iibergeht. Das passive Eisen hat in
diesem, nach Ansicht des Verfassers eignen, gut defi-
nierten Zustand in seinen vier Elektronenschalen die Elek-
tronenverteilung 2. 8, 13, 3 oder 2, 8, 15, 1. das normale
Eisen dagegen 2,8, 14,2. — Beckerund Hilberg®)
weisen darauf hin, daBl das einzig sichere Charakteristi-
kum zur Unterscheidung von aktivem und passivem Zu-
stand die verschiedene Reaktionsgeschwindigkeit oder
die Priifung, ob sich das Metall nach dem Faraday-
schen Gesezt auflost oder nicht, ist. Auf Potential-
werten des Metalls basierende Schliisse kénnen wegen
des schwer kontrollierbaren Einflusses von okkludierten
Gasen zu groflen Irrtiimern fithren (Schmidt®).

Zur Methodik der Uberspannungsmes-
sungen sind weitere Verbesserungen vorgeschlagen
worden. Die direkte Messung ohne Abschaltung des
polarisierenden Stromes ist mit dem Nachteil behaftet,
daB der Ubergangswiderstand zwischen Elektrode und
Lésung mitgemessen wird. Die Verbesserung der Kom-
mutatormethode durch Glasstone?®), bei welcher
die Unterbrechung und Messung bis zu 0,002 Sekunden
herab bewirkt und dann die Spannungszeitkurve auf den
0-Zeitwert extrapoliert wurde, zeigte, daB man im all-
gemeinen bisher zu niedrige Werte gemessen hatte. Ent-
stehung von induzierten Wechselstrémen durch das fort-
wihrende Offnen und Schliefen des Hauptstromes muf
vermieden werden. die Elektrode darf nicht zu kiein sein,
weil sonst die Gefahr hesteht, dafl sie vollkommen von
einer Gasblase eingehiillt ist.

Fiir die Deutung der Polarisationen bei der katho-
dischen Abscheidung von Metallen ist neben der An-
nahme von Verzogerungserscheinungen bei dem Vorgang
Ionenhydrat —Ion + Wasser auch die Anschauung heran-
gezogen worden, dafl die entladenen Metallionen zunéchst
gelost bleiben und daf3, falls die Metallabscheidung aus
dieser Losung nicht schnell genug vor sich geht, eine
iibersittigte I.osung entsteht, welche zu Polarisationser-
scheinungen Anlafl gibt. Fiir die ausgeschiedenen festen
Metallatome, welche nicht momentan in das Kristallgitter
des Elektrodenmetalls eintreten, ist ein htoherer Energie-
inhalt anzunehmen, der zu einem kathodischen Potential,
also zu einer Polarisation, fiithrt °¢).

Eine Besprechung der vielen neueren Arbeiten iiber
spezielle Elektrochemie der Metalle wiirde hier zu viel

93) Z. Elektroch. 31, 31 [1925].

82) Z. phys. Ch. 106, 105 [1923].

#5) Trans. Far. Soc. 19, 808 [1923].

96) Kohlschiitter, Z. Elektroch. 24, 300 [1918]; Vol-
mer, Z. phys. Ch. 102, 267 [1922]; Graetz, Handbuch der
Elektr. II, 541.

Raum einnehmen und mufl durch den Hinweis auf einige
zusammenfassende Darstellungen ersetzt werden ®7).
Ober die Form kathodisch abgeschiedener Metalle und
ihre Beeinflussung durch Variation duflerer Faktoren so
zB.Aten®), Kyropoulos®), Kohlschiitter1),
Hughes?) Giinther-Schulze'%?). — Die Glanz-
kupferbildung in gelatinehaltigen L&sungen geht nach
Grube ) in zwei getrennten Vorgingen vor sich. Zu-
nichst entsteht eine dehnbare Haut aus dem dispersen
System Kupfer Gelatine, dann schliefit sich das Kupfer
zu groferen Teilchen zusammen und frennt sich von der
Gelatineschicht. — M e y e r1%) beschreibt ein Verfahren
zur Darstellung von Fluor durch Elektrolyse von ge-
schmolzenem Kaliumbifluorid zwischen Graphitelektroden.
Lottermoser1) gibt ein neues Verfahren zur Dar-
stellung von Bichromat in Zellen mit mehreren
Riaumen an; Grube°) beschreibt die elektrolytische
Herstellung von Ferraten mit Hilfe von iiberlagertem
Wechselstrom. Uber Theorie und Praxis der elekiroly-
tischen Verchromung s. z. B. Liebreich?7),
Oyabui) Kleffner1),

: Zur Deutung der Beobachtung, dafl unter geeigneten
Bedingungen bei der elektrolytischen Oxy-
dation von Aldehyden in alkalischer Lésung an Kupfer-
und Silber-A n o d e n Wasserstoff auftritt, stellte E. Miil -
l e r %) auf Grund der Annahme des amphoteren Charak-
ters von Carbonylverbindungen eine neue Theorie der
Oxydation solcher Verbindungen auf. Diese Hypothese
wurde spiiter auf die Reduktionsprozesse ausgedehnt und
schliellich in Verbindung mit Erkenntnissen. die auf
Grund katalytischer Prozesse gewonnen worden sind,
an Hand elektronentheoretischer Vorstellungen zu einer
allgemeinen Theorie des Verlaufes organischer Reaktionen
ausgebaut 11),

Weitere Literatur iiber neuere Arbeiten iiber elek-
trochemische Oxydation und Reduktion s. Foerster
(loc. cit. 570, 802), iiber organische Elektrochemie s. z. B.
da= Referat in den Trans. Am. Elektroch. Soc. 112),
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- Berichtigung zu der Arbeit:
Uber ,,vinylenhomologe* Indol- und Pyrrol-
Farbstoffe.
Von W. Kénig.

In meiner, in Heft35 dieser Zeitschrift unter oben genanntem
Titel abgedruckten Arbeit ist leider auf S.745 (linke Hilfte, letzter
Absatz) ein besonders wichtiger Satz dadurch pahezu unver-
stindlich geworden, dal bei der Drucklegung die Zeile 11
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