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und Acetoii ist es ziernlich schwer liislich. In Alkali iet es in der 
KBlre unliislich, beim Kochen dnriiit I n s t  es 8ich aber bis auf rinen 
gaiiz kleinen Rest, und- die Flissigkeit fiirbt sich gleichzeitig schwach 
briionlich. Nach den1 Ansariern nnd Abkiihlen scheidet Bich daraus 
bei genijgender Concentration Hippursiiure ab. 

Man kann daraus auch den recht wahrscheinlicheo Schluse ziehen, 
daw beide Phenolglnppen esterartig mit Hippriryl verkuppelt sind. 

Hrn. Dr. F e r d .  R e u t e r  sage ich fiir die Hiilfe bei diesen Ver- 
etichen besten Dank. 

518. G. Cof fe t t i  und F. F o e r s t e r :  
Ueber die zur elektrolytischen Abscheidung einiger Metalle 
aus ihren Sulfatlosungen erforderlichen Kathodenpotentiale. 

[Ans tiem elektrochem. Laboratorium der Tecl~niscben Hochschule zu Dresden.] 
(Eingegangen am 7. August 1905.) 

Die Gleichgewichtepotentiale der Metalle pegenuber den Losungen 
ihrer einfachen Salze sind grnndlegende Werthe f i r  die theoretische 
Behandlung der elektrolytischen Abschcidang der Metalle am solchen 
L8suiigen. Auf ihre sichere und genaue Bestirnrnung ist daher gIosser 
Werth zu legen. Als hinreichend zurerlassig ermittelt diirfen die 
Potentiale von Zink, Cadmium, Thallium, Rlei , Kripfer, Quecksiiber 
nud Silber gegen die Losungen ihrer einfachen Salze gelten. 

WBhrend diese Metalle leicbt nnd sicher die ibnen zukomrnenden 
Potentialwerthe gegen ibre einfachen Salzlasungen anuehmen und 
dieee bei Wiederholung der Messungen imnier wieder aufweisen, zeigeri 
Eisen, Nickel und Kobalt sehr schwankende Werthe. B. Neurni inn '), 
welcher dime Messringen zuerst systernatisch vornahm , halt folgende, 
gegen '/I-normale Sulfatltisungen ron ih rn  an den Metallen der C' 4 isen- 
gruppe beobachteten Potentiale fur  die wahrscheinlichsten, von denen 
F I ,  die auf die Norrnalwasseratoffelektrode = Sul l ,  F, die auf die Nor-  
malkalomelektrode, = - 0 56 Volt hezogenen Werthe bedeuten : 

t c  + = 0.093 Volt, Fe/l,'l-n. FeSOI, a, + 0.370 i'olt. 
Xi/* 1-11. NiS04, - 0.019 + 0.258 >) 

Co/l / l -n .  CoSO1, - 0.023 )) + 0.256 )) 

Einen erheblich positiseren Werth als  N e u m a n n  fand L e  H l a n c 2 )  
fiir das Kobalt: 8,: = + 0.17 Volt, 1.1, = + 0.45 Volt, aus dem beim 
Zereetzungspunkt einer ' / l - n .  CoSOc- Liisung beobachteten Kathoden- 

1) Zeitschr. f i r  physikal. Cliern. 14, P?9 [1S!)4]. 
?) Zeitschr. fCir physikal. Chem. 12, 343 [1S93]. 



potential. Der S e u  mann’sche Werth fiir Nickel wurde neuerdinge, 
freilich nirht .  ohne Miihe, von A .  S i e m e n s ’ )  bestatigt, wahrend 
H. ICuler2) fiir dieses Potential einen urn 0.07 Volt negativeren 
Werth als N e u m a n n  far:(]. 

Dass aber die auf unmittelbnre Messung der Gleichgewichtspo- 
tentiale der Eisenrnetalle gerichteten Bestrebuugen bisher nur zu- 
fallswerthe geliefert haben , wiescn \-or kurzern Mu t h man n uud 
F r n u n b e r g e r 3 )  unzweideutig nach. Sie zeigten, dass diese Metalle 
unter dern Einfluss von Luftsaiierstoff oder ron gelostem Sauerstoff 
ausserordentlich leicht an ihrer Oberfliiche passiv werden, d. h. hier 
die Fahigkeit verlieren, in Beriihrung mit wassrigen Lojuogen rnit 
ihren Ionen ins Gleichgewicht zu treten. Will man aber die dcm 
Vorgange der Ioneuhildung aus den Matallen entsprechenden Poten- 
tiale messen: so muss der active Zustand an den Metalloberflachen 
vorlianden sein, in welchern jene Fiiliigkeit sich voll bethafigen kanii. 
Urn in diesem, durch kathodische Polarisirung stets i u  seinein Besteben 
gefiirderten, activen Zustande die Potentiale der Eisenmetalle zu messen, 
schlugen die genannten Forscher auf kleinen Platinspitzen Eisen oder 
Nickel elektrolytisch nieder, polarisirten sie dnnn in reinern Wasser 
kathodisch und maassen dann sofort das Potential gegen die l!l-iiorrnnlen 
SulfatlGsuugen. So fanden sie erheblich positirere Werthe als N e u  - 
mailti, niirnlich : 

Fe I,’,-n. FeSO, , 
Ni ‘/~-n. NiSOri, + 0.32 m + 0.60 )) 

c,. + 0.35 Volt, CI, + 0.GG Volt. 

Bei Kobalt versagte auch diese Methode, hier musste zunachst 
der L e  Blanc’sche  Werth als der positivste der bisher beobachteten. 
a h  der wahrscheinhhste gelten. 

Man kann auch leicht durch den Versuch zeigen, dass die friiher 
angenommenen PotentiaIwert,he der EisennietaIIe gar niclit dern Vor- 
gange: Metal1 -+ Metallion entsprechen. Denn ware dies der 

R T  P Fall, so miissten eie im Sinne der Nernst’schen Forrnel E = p l u  P 
Ton der Concentration der Liisung ic der gleichen Weise abhaugen, 
wie die Putentiale anderer zweiwerthiger Metalle, deren Salze in 
wiissi iger L6sung etwa gleichen Dissociatiorisgrad %vie die der Eisen- 
metalle besiteen, also z. R. wie die von Kupfer oder Zink. Deren 
Potentiale gegen ihre Sulfatlosungen werden z. B. beim Uebergnuge 
ron ‘/l-nomalen zu I/I,-nornialen Losungen urn etwa 15 -18 MilIivoIt 

Zeitschi. fur awrg. Chem. 47, ‘219 [1904]. 
?, Zaitacbr. fur anorg. Chern. 41, 93 [1904J. 
3‘ Sitzungsbcr. d. Baycr. Alrad. d. Wissensch. 04, 201 [1901]. 



,positirer. Kobal t  und Nickel dagegen zeigen fiir die gleiche Con- 
c e n t r a t i o n s l n d e r u ~ g  seh r  wenig oder garnicht veranderlicbe I'otential- 
werthe,  wenn man diese nach Eintauchen der  kietalle f n  ihre  Sulfat- 
liisungen misst. 

Man uberzeugt sich hiervou folgendermnaasen: Erzeugt niari an  
Nickel.  oder Kobalt-Blechen , wie sie durch elektrolytische Ueber- 
tragung in 7d-8Oo warmer Liisung in hoher Reinheit erhalten werden, 
durch stiickweises Abbrechen imirier frische Bruchfachen, so zeigen 
diese nnch kurzer  Zeit stets dnsselbe Potential  gegen '/,-normale Sul -  
fatliisuogen und behalten dies auch rollig oder angenaheit  bei. wenu 
mau die Letzteren a u f  das 10-fache rerdiiiint. Folgende, mit Kobalt- 
elektroden gegen eine Zehntelnornialkalomelelektrode gemrsseuen 
Wer tbe  erlautern dies: 

Elcktroljt: I ,  1 - j ~  CoSOl ' / l o - n .  coso1 
erstc Brnchtliche 0.5'iG Volt, dritte Bruclitliche 0.53; Volt. 
zxeite D O.riS6 D vicrle )) 0.5% )) 

tlritte x 0.5SI; )> fiinfte P 0.556 .) 

Giebt nian der Zehnteliiormalkalomelelektrode den Werth 
t ,  == - 0.613 Volt ,  also ti, = - 0.33ti Volt ,  so z+t in dieser Ver- 
surhsreihe dns Potential  de r  Kobaltelektrode den Wertli t i t  = + 0.25 
Volt ,  also nahe d r m  voii N e u m a n n  gefundtlnen. D a  dieser aher  
nicht von de r  Concentration dc r  Kobnlrionen nbhangt, gehiirt rr auch 
keineni \-nrgnnge ail ,  :in welclieni diese theilnehmen I ) .  

K i n  nnderer W e g  als de r ,  aus der  zu messenden Elektrode nnrl 
einpr Rrzugs-(Normal-)elektrode von bekanntem I'otential ga l rmische  
Ketten zii bilden, besteht fiir die Bestiinmnng von ~~e ta l lpo te r , t i a l e i i  
dnrin, dass man die Kathodenpotetitinle aufsucht, hei denen eben die 
regelmgssige elektrolytische Abscheidung der  Metalle beginnt. Diese 
Potentiale sind gleich oder  nur  selir menig posit irer als die Gleich- 
gewichtspotentiale, wie L r B l a n c  qrundlegend klargestellt hat. 

Xuf diese Weise sind von F. W. K i i s t e r a )  Meesnugen uber die 
Absctreidungepcitentiale voii Eisen und Nickel nusgefuhrt worden, ver- 
aiilnsst durch gewisse elektrolytische Erscheinungen, welche mit den 
alteren Werthen der  Potentiale tier Eisenmetalle schwer reIeinb:ir 
waren. K u s t e r  legte nu Platinspitzen, welche r iner  Platinanode 
gogeniiber als Kathoden in  '/1-normale Ferro- bezw. Nickel-Sult'at- 
liisiirig taucbten, iiiinier hiihere Potentinle an. Entwickelten die so 

1) H. E u l c r  (a. a. 0.) rand das Potcntial Wi 5-12. NiSOI n u r  urn 
ti Millirolt positiver nls das fiir Xi 1 l - ) ~ .  KiSO,;  anch w i i .  I'andeii niir sehr 
klcinc Acnderungen des scheinbaren Nickelpotentials bei atnrktlr Vertliiniiung 
dcs Elektrolyten. 

?) Zeitschr. fiir Elektroclictn. 7, 257 [l!JW]. 



behandelten Elektroden nach eiriigen Minuten de r  Elektrolyse beim 
darauf  folgenden Eintauchen in Salzsaure Wasserstoff bliischen, so wurde 
die Metallabschcidung als eingetreten angesehen, und e s  Lessen sich 
diejenigen Kathodenpotentinle bestimrnen, bei denen eine so nach- 
weisbare Metallabscheidnng eben bmie rkba r  wurde. So wurde ge- 
funden 

fir  Fo aus I,',-n. FeSO.i, E,  + 0.39 Volt, also E I ,  + 0.K7 l-ol t ,  
1 Xi n I 1-n. NiSO,. + 0.34 n >> + 0.62 n . 

Diese Werthe liegeu den von M u t h i n a n n  und F r a u n b e r g e r  
vrrnit telten Gleichgewichtspotentialen dieser Met:ille bemerkenswerth 
nalie. Immerhin kiinnte man einwenden, dass das  Ausbleibeu de r  
Wnsserstoffentwickelung bei niedereri Potentialen das  Ausbleibeii de r  
hlttallabscheidung noch nicht sicher beweise. 

W i r  haben unter diesen Urnstanden die Hestimmung der  z u r  
elrktiolytischrn A bscheidung de r  Eisenrnetalle :tus ihren '/*-normalen 
Sulfatliienngeri erforderlichen Kathodenpotentiale fiir verscliiedene 
Stromdichten systenintisch verfolgt. Durcli Ver-gleich de r  hierbei zu 
erhaltenden E r g e b A s e  mit dern Verlauf des l<atliodenpoteitials bei 
de: Absc Iieidung solcher Jletalle,  deren Gleich~ewicli tspotential  sicher 
Lekiauut ist, Iiofften wir  Anhaltspunlite zu gewinnen f'iir die Re- 
urriieiluug de r  Lage  aucli de r  (;lricligewichtspotentinle de r  Eiseii- 
nietnlle. Dirse  hfrssungrn wurden iin Sommer 1904 f i r  das Nickel 
begorinen und erwiescn sich in itiren Ergebnissen brim Heknnntwerdeii 
dei, Uritersuchungen v o n  >l u t h in ail n u u d  F r : i i ~  n b e r g e r  211s eiue 
He$tiitigring tier von diesen Forsr:hern fGr diesrs Metall gefundenen 
Poteutid1:ige. Andrrerszits sollteii die benlisiclitigten Messiingen 
Z:it,lenmaterinl l iefrrn,  c!essen Filhlen wir fiir die theoretische Be- 
1i:iudlurlg der  elektroclierrrischeu h1etall:ibscheidung mnnchmnl rtArrniast 
l int ien.  %war lehrt die l l i w r i e 3  rl:tss die dhscheidungspoteiiti3le de r  
Aletalle e i c r  logaritliuiisclie Function de r  Stromtlichte sein miissen uiid 
ex, sich 1:tngsnai iiber d:ia (fl,.ichQr~wichtspotenti:ll des Metalles er- 
h e b m ,  doch ist diesr Function i m  Einzeliieii f ine von vielerlei Um- 
sraiiden :ibhCrigige nnd  d:rlier in ihrem Hetrage nicht Ieicht ZII he- 
rrcl.nendc. Die nnmitteli):tre Hestirnrnung tlrr fr:iglichen Kathodrn-  
pott~ritiale war desh:ill) er-xiinsctit. 

Znr L-ntersuchung gvlangten Kupfer ,  Cadmiuni,  Zirik, Iiob:ilt, 
Kickel und Eisen. In  einem etwa 500 ccm fitssenden rechteckigen 
Glastrog befand sich dcr 1Slektrolyt, welcher stets in Bezug auf die 
Srill'ite d r r  gennnnten .Clet;i.lle '/l-normnl war. Da dns Cadmium ;tus 
jriri~~ri Sulfatlasungeri leic!rt unebeii vom 3 t i  omr abgeschieden, dies 
aber durcli Gegenwnrt voii I(iese1fluorwnssrrsto~~~iure vermieden 



wird'), erhieit i n  diesern Falle der Elektrolyt einen Gehalt ~ o n  
10 pCt. M1.SiFls. Rei der Untersuchung des Eisens wiirde selbstrer- 
stiindlicli d r r  Liiftsnuerstoff sorgfiiltig ausgesclilossen. Die fiir die 
Herstellung deR Elektrolyten beoiitzten Salzr wareu sehr reine Prii- 
parate. Die Anoden bestanden aus den in der Lijsung rorhandenen 
Met a1 le 11 und war en d u rc h e Ie k t ro I y ti RC h e Ra ffi n a t ion h erg e s t el I t ; nu I' 
die Eisrnariodrir hestanden nus kiiuflichein , weicliem Schmiedeeiseu. 
Als Kathode dierite ein elliptischrs, 22 qcni einseitige Oberfliiche 
bietendes, ZUI' Vermeidunq von Verbiegungen 0.5 mni starkes Platin- 
blech. Dieses wurde auf seiner gegen eine Wand des Zersetzongs- 
troges gelehnten Seite urid auf seineni Rande mit Zxpoulsck iuolirt. 

Urn das wahrend der Elektrolyse a u f  der  LGwng zugewandten 
Seite dcr Kathode herrschende Potential zu messen, wurde ein an seinein 
Ende reehtwinklig gebogenrs, nnsSezogenes Glasrohr rnit seiner wage- 
recht gestellteri Miindung gegeli die Elektrode angedrlckt, wahrend 
es andererseits die Fliissi~keitsrerbindurlg rnit einrr Zehntelnorrnal- 
kalomelelektrode rerirtittelte. Die E. 11. K. dieser Kathode wurde 
in der bekannteii 0 s  twald'acheii Anordnung rnit Henutzung eines 
Capillaielektrometrrs gernessen. Fiir die Zeliotelnormalelektrode 
wurde der Werth t i .  = - 0.336 Volt nngenornmen. 

C'ni sichere Ergebriisse zn liefern, niusste der Elektrolyt wiihrend 
der Elektrolyse dnuernd mit solcher Gescliwiudigkeit bewegt wrrden, 
dass eiue Steigerung der Riihrgeschwindigkeit aucli bei den h6chsteo 
zu benutzenden Stroindicliteii keine nennenswerthe Potentialanderung 
der Kathode verarilnsste. Ein zickzackfijrrnig gebogener Glasstab, 
welcher durch einen klrinen Elektromotor etwn 1000 Umdrehungen 
in der Minute machte, geniigte dirsem Zweck. 

Die Messungeri geschahen stets bei 20". Meist wurde auf be- 
etimmte Stromdichten eiogestellt; iiach einiger Zeit envies sich hier- 
bei das Potential als constant, wurde aber mit der Stromcliclite meist 
iiber langere Zeit liinaris beobachtrt. Zur Sicherheit wurden aucb 
Verjuche rnit alltnlhlich ansteigender oder absteigender Strorndichte 
ausgefiihrt. So konnten fiir Knpfer, Cadmium, % i n k ,  Kobalt und 
Eisen die Potentiale bei den kleineren ond rnittleren Strorndichten 
bis auf 4- 5 Millivolt, bei den hoclisten bis auf 1-2 Ceiitivolt lber -  
einstimmend imnier wieder beobachtet werden. Auch die an rer-  
schiedenen Stellen der Kathode bei dem gleichen Versuch gernessenen 
Potentialwerthe zeigten ahnliche Abweichungen unter einander. 

Sebr grosse Unregelmassigkeiten traten aber beim Nickel hervor. 
Der Grund hierfiir wurde schliesslich darin erkannt , dass wah- 

.. 

' j  H. Senn ,  Zeitscbr. f. Elektr. 11, 236 [19@5]. 



rend de r  Abscliridung des Sicl te ls  die Vertbeilung d r r  Stromdiclite 
iiber die ii:~tliodenlilclie oh  eiiir setir uiigleichliirniige wird, iiiid da- 
durch das I'otential i n  der  XBlie des Raudes de r  Elektrode uiii 

.6--7 Centivolt positiver werden kann a h  in der  Mitte. Daun kauu 
div Elektrode sic11 an1 Rsude  wie eiue Nickelelvktrode, in de r  Jl i t te 
a b w  wie eiiie Wns.er.t~)fTelektrode verhalten. Diese Uiiregrlniiisaig- 
k&ten  niachrn sich i r n i  so stiirker bemerkbar:  j e  hoher die Stroni- 
dichte und die liciditiit des IClektrolyten sind. Die Letztere muss ; h e r  bei 
dei, Absctieidung ron Pr'ickel (wie auch von Eisen und Kobalt) stets 
einen gewissen Miiidestbfktrag besitren,  daniit Iiicht I Iydrosyae statt  
de r  bletalle sich auf  der  Kathode abscheideu. EY ergab sich als d e r  
brs te  Weg, diese Storungeii so weit wie niijglicli einzuschriinken, fiir 
, j d e  Strvrndichte die zuliissige geringste Aiisauerung zu erniitteln utid 
diese darin wiihreiid der  Elektrolyse sorgfil t ig aufrecht zu erhalten. 
I)anri konnten auch die zu r  Nickelabsctieidung erforderlichen Poten- 
tiale ihnlicli sicher wie die fur die anderen Metalle, ziimal dnrch 
1181: fige Wiederholung der  Versuche. festgelegt werderi. 

U m  gilt rergleicl i tme Werthe zu erlialten, wurde bei Kobalt und 
Eisen ganz entsprecliend wie bei Nickel gearbeitet. 1111 allen drei  
Mefalleri findet schon BUS selir schwach saurtar Losung reichlicti 
kathodische Wasserstoffentwickelung statt .  Urn die Ergebriisse all- 
seitig zu kennzeichnen, M urde daher  bei diesen Metallen nicht untrr- 
lasseii, aiich die Stromausbente an  Metall festzustellen. 

Die gewonnenen Brgzbnisse sind die folgrnden : 

1. l i  o p i e r ,  :(US I j ' l - j / .  CuSO4-L6iong. 
S trom tlic h(.c 

i n  Ampkre auf 1 cici:: 
I<a t hodci: po ten t i a1 

in Volt 
0.0 - 0.30s 
0.45.  IO--' - 0.301 
2 . 2 7 .  1U- 4 - 0.29s 
4.5 . 10- 4 - 0.290 
9.1 . lo- - O.?ir4 

22. i  . 1 0 - 4  - 0 2 6 i  
45.5 . 10-4 - 0.i.jj 
91 .10-4 - 0.239 

Stroindichte Iiathodenpotcntial 
3. C a d m i u m ,  aus I - n .  CdSOd-Lbsung + 10 pCt. BaSiFla. 

in Ampbre auf i qcni E J ~  in Volt 
1.6. 10-4 + O.l.;i 
4 .lo-' + 0.463 
s . lo--' t 0.474 

16 . lo-; + 0.4s.5 
3'2 . lo---& + O.4'JG 
64 . lo - - '  + 0.5 15 
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3. Z i n k ,  aus '/I-.. ZnSOh-Liisung. 
Stromdichte Kathodenpotential 

in Ampkre auf 1 qcm ti, in Volt 
0.0 + 0.i90 
4.55. 10-1 + 0.823 
9.1 . 10-4 + 0.528 

22.7 .lo-4 + 0.535 
45.5 . 10-4 + 0.848 
91 . l o - 4  + 0.877 

4. K o b a l t ,  aus l1-n. CoSO,-LCsung. 
Stromdichte Kathoden- Sluerung Strom- 

in Ampkre auf potential des ausbeutc 
1 qcm &h i n  Volt Elektrolyten in pCt. 

0.0 +0.45 (Le B l a n c )  
11.3 .lo-4 + 0.55 0.0025-n. 29 
23.7.10-4 + 0.56 0.005-n. 68 
45 5.10-4 + 0.58 0.0075-n. 70.5 
91 .lo-* + 0.59 0.01-11. 76.5 

is2 . 10-4 + 0.61 0.02 - n. 66-70 

5. N i c k e l ,  aus ],I-n. NiSO*-L6sungI). 
Stromdicht e Kathoden- Snuerung Stroni - 

i n  Ampkre auf potential des ausbeute 
1 qcm & h  in Volt Elektrolyten in pCt. 

0.0 +O. fO  (Muthm.  u. Fr.) 
11.3.10-4 + 0.62 0.0025-n. 20 
23.7.10-4 + 0.63 0.005-n. 28 
45.5.10-4 + 0.645 0.0075-n. 42-48 
91 .lo-4 + 0.655 0 01-n. 55 

182 .lo-4 + 0.69 0.03-n. 9 

6. Eisen ,  aus I;,-n. FeSOd-L6sung. 
Stromdichte Kathoden- S h e r u n g  Strom- 

in Amp& anf potential des ausbeute 
1 qcm €7, in Volt Elektrolyten in pCt. 

0.0 +0.66 (Muthm.  u. Fr.) 
11.3.10-4 + 0.70 0.0025-n. 20 
22.7.10-4 + 0.71 0.005-n. 81 
45.5.10-4 + 0.73 0.0075-n. 38 
91 . l o - 4  + 0.73 0.01 -n. - 

is2 .lo-4 + 0.79 0.02-n. 56 

'j 0. W. B r o w n  (Elektrochem. Ind 1, 487 [1903]) hat die bei der gal- 
vanostegischen ilbscheidung des Nickels aus Sulfatl6sungen herrschenden 
Rathodenpotentiale bestimmt und cc = + 0.29 Volt, also €1, + 0.57 Volt :ils 
hbchste Wcrthe gefunden. Dicse Werthe sind siclier zu  niedrig und beruhen 
wohl auf einem Nessfehler. 
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Diese Ergebnisse werden durch die nebenstehende Currenzeich- 
nung zusammenfassend zum Ausdruck gebracht; als Ordinaten sind 
Stronidichten. als Abscissen die Kathodenpotentiale eingetragen. 

Diese Messungen lehren, dass die zur elektrolytischen Abscheidung 
der Eisenrnetalle erforderlichen Potentiale zwischen denjenigen liegen, 
welche zur Abscheidung von Cadmium und von Zink erforderlich sind. 
Dadurch und angesichte der hohen Ueberspannung des Wasserstoffes 
an Cadmium und Zink wird es z. B. verstandlich, dais die C' 4 Isenme- 
talle schon aus schwach saurer Liisung mit verminderter Stromausbeute 
und daher auch nicht quantitdtiv abgeschieden werden, wahrend 
Cadmium auch nus 2-normal schwefelsaurer LGsung noch quantitativ, 
Zink aus so saurer Losung wenigstens bei reichlichem Zinkgehalt noch 
mit guter Stromausbeute auf Zink abgeschieden wird. Legt man aber 
die alteren Potentialbestimmungen fiir die Reurtheilung der Abschei- 
dungspotentiale zu Grunde, so konnten solche und manche ahnlichen 
elektrolytiwhen Erscheinungen wohl kaum gedeutet werden. 

I m  Einzelnen fallt bei Betrachtung der Curven zuniichst auf, dass 
das Abscheidungspotential des Zinks bei der niedrigsten, angewnndten 
Stromdicbte verhaltnissmassig weit entfernt vom Gleichgewichtspotential 
dieses Metalles liegt. Da in angesauerter Zinksulfatlosung bei ganz 
kleinen Strorndichten nur sehr wechselnde Kathodenpotentiale erhalten 
wertlen, konnte n u r  ganz neutrale Zinksulfatlosung untersucht werden. 
Es wire  sehr gut mBglich, das3 bei kleinen Stromdichten abgeschiedenes 
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Zinkhydrosyd die Abweichung reranlasst ,  indeni dieses eineii Ueber- 
gaiigswiderstarid auf de r  Kathode giebt rind die zu dessen Ueberwin- 
dung erfurderliche Spannung bei unseren Messungen in den Poteutial- 
aertli  rnit eingelit. I m  tibrigen zeigen die Curven fur I h p f e r ,  Cad- 
miuui uud Zink unter sich einen ganz ihnlicheii Verlauf, wie es auch 
nur zii erwarten ist. 

Den  gleichen Verlauf zeigeii such die Curven fur Nickel und Eisen. 
Dabei iet firilich zu bemexlren, dass die fur die Curvenzeichnung 211 

Crrunde gelegten Werthe de r  Stromdichte diejenigen sind, fur welche 
die betreffenden Potentiale gemessen wurden. Dn abe r  die Stromnus- 
benirn f i r  die Abscheidung von Kickel und von Eisen (im Gegensatz 
zii I iup f r r  oder  Zink) den theoretischen ziemlicli fern liegen, sind auch 
die Stronidichten, mit welchen dort  die Metallabscheidung thatsach- 
lich vrpr sich ging, nur Brucbtheile de r  a n  de r  Kathode herrschenden 
Gej:irniiitstromdichte. U‘iir.de man  dies beriicksichtigen, so wiirdeii 
die Curven fur Nickel und Eiscn in ihren unteren ’l‘heilen etwas 
stiirker gekriimmt und im ganzen ein wenig nach rechts ver- 
scbotien erscheinen. Man iiberzeugt sich aber,  dass diese Aenderungen 
iiur gering waren; wir haben deshalb vorgezogen, alle Curven nur  
aiif die iinrnittelbar beobachteten Werthe zu beziehen. Insbesondere 
tr i t t  de r  iihnliche Verlauf der  Xickel- und Eisen-Curve mit de r  
Kupfer- oder %ink-Curve hervor, weun niaii sie von den M u t h m a n n -  
F r ;I ii n b e rg e r’sch+?n Gleichgewichtspotentialweri hen ansgehen liisst. 
Wurile Inan dagegen die Neumann’ache i i  Werthe hierfur benutzen, 
si) wurden die unteren Thei le  der  I~athodenpotenrial-Stromdichte-Cur- 
ven liir Nickel und Eisen r o n  den anderen Curven sehr wesentlicli 
abwcictien und hiel  in sehr latigsamem Anstieg sicli von de r  Abscissen- 
axe  entferiien. Die Messungen fur die Abscheidungapotentiale von 
Kickel uud Eisen konnten bei kleioeren Stromdichten als 0.001 Amp./qcm 
nicht durchgefuhrt werden,  d a  dann eutweder Hydroxyde auf de r  
Kathode eiitstniiden oder die Stroinailsbeute an  Metal1 so gering wurde, 
dass die Wasserstoffabscheidung das  Potential  ganz rorwiegend beein- 
Russte. Da aber  im weitaus griissten Thei l  ibres Verlaufes die Cur- 
ven fur Nickel und Eisen z. B. gnnz de r  des  Kupfers entsprechen, 
ist es  sehr wnhrscheinlich, dass sie es anch bei den kleinsten Stroni- 
dichten thun wiirden, wenn diese untersucht werdeu kijnnten, und 
insofern bestiitigen unsere Xlessuugsu de r  Abscheidungspoteutiale r o i l  

Nickel und Eisen auch die roil M u t h n i a n n  und F r a u n b e r g e r  er-  
niittelten Gleichgenichtspotentiale dieser hletalle. 

Einen besonderen Verlauf zeigt die Kobaltcurre,  wenn nian sie 
von L e  B l a n c ’ s  Wer th  ausgehen Iiisst. Uuser bei der kleinsteii ange- 
w.iudten Stromdiclite liir Kobnlt errriittelter Potentialwerth lie@ i‘i eilich 
:iuf dieser Curve. Dcicli iet die3 nur  eine scheinbare I3estiitigung; J eun  



der  letztere Werth entspricht eiiier vie1 kleioeren Stromausbeute als die 
anderen fur Kobalt gemesseneii; es hat also bei diesem Potential die 
Kobnltabscheidung thatsachlich mit einem verhaltnissmassig kleinen 
Theil der benutzten Stromdichte stattgefunden; uin den anderen Punkten 
der Kobaltcurve zu entsprechen, miisste nach den Strornausbeuten der 
niedrigste, fiir die Kobdtabscheidung gemesseue Potentialwerth eine 
Ordinate erhalten , welche etwa n u r  3/7 des eingezeichneten Betrages 
besasse. Wahrscheinlich wird daher anch die Kobaltcurve analog 
der Nickel- und EiJeii-Curve verlaufen, etwa so wie es dem punk- 
tirteii Theil jener Curve entspricht. Das Gleichgewichtspotential des 
Kobalts gegen 1/1-n. Kobaltsulfat wiirde danach angenahert E I ~  = + 0.52 
Volt betragen. 

Allertlings fanden wir, dass auch bei Potentialen, welche unter- 
halb dieses Werthes liegen, katliodische Kobaltabscheidung stattfindet. 
Docli belauft sich diese dann auf eine sehr kleine Menge, welche 
z. B. bei 0.44-0.48 Volt, also bei dem Le Blanc’schen  Poten- 
tialwerthe, im Laufe von 8 Stunden nur wenige Zehntelmilligrarnm 
betrug, urn bei 0.42-0.44 Volt zu verschwinden. Da es nun be- 
kaniit ist l ) .  dnss ein fremdes Kathodenmaterial die Abscheidung 
kleiiier Mengen eines Metalles auGh unterhnlb ron dessen Eigenpo- 
tential begiinstigt, durch Legirungsbildung depolarisireiid wirkt , so 
diirfte es sich auch hier um Aehnliches handeln, omsomelir als 
m c h  die ~Vasserstoffent~~i~.kelung durch Bildung von Wasserstofflegi- 
riingen depolarisirend auf die elektrolytische Abscheidung der Eken-  
nirtnlle wirken konute. Auch Nickel gelnngt bei eiuem Kathoden- 
potential von + 0.56 Volt, welches also 0.04 Volt unter dem Muth-  
r n 3 n n - F r a u n b e r g e r ’ s c h e n  Werthe liegt, auf Platin in 8-stlndiger 
Elektrolyse spurenweise ziir Abscheidung. 

Zur Zeit miisseu die yon M u t h r n a n n  und P r a u n b e r g e r  fiir 
Eiseii und Nickel ermittelten Werthe Ph = 0.66 und 0.60 Volt, fur 
K o b d t  Eh etwa 0.53 Volt, als den Gleichgewiclitspotentialeu gegen 
’/’,-normale Sulfatl6sungen sehr nahe liegend angcsehen werden. Von 
diesen Wertlien aus verlauferi die Stromdichte-Potentialcurven fiir die 
Eisennietalle g m z  ahnlich wie z. B. fiir Kupfer. 

Bernerkenswerth ist es, dass die den Unterschied der freien Ihergie  
der Metalle gegeniiber einer bestimmten Concentration ihrer Ionen 
nitBsseiiden Potentiale bei den Eiserimetallen in derselben Reihen- 
folge negatiser wie die Alorngewichte von Eisen, Nickel, Kobalt 
grijsser werden, wiihrend die Periodicitfit im chemischen Verhalte:~ der 
VerLindungen zu der Reihenfolge Eisen, Kobalt, Nickel fihrt .  

- 

’) Vergl. A. O v c r b c c l i ,  \Tied. Ann. 31, 33’i [!SS7] (I.  
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Zum Schluss darf nicht unerwahnt bleiben, dass der  fur die elek- 
trolytische Abscheidung der bier untersuchten Metalle aua ihren Sul- 
fatltisungen gefundene, der einfachen Theorie der Elektrolyse eut- 
sprechende Verlauf der Stromdichte- Potentialcurven kcineawegs immer 
bei hletallabscheidungen in  der gleichen Weise hervortritt. F. 
S p i t z e r  1) hat kiirzlich dargethan, dass die zur Abscheidung yon 
Kupfer oder %ink aus Cyankaliurn-Losung (welche je  0.1 hlol. CuCy 
bezw. ZnCyz und 0.2 Mol. R C y  in 1 L enthielt) erforderlichen f'o- 
tentiale folgendermaassen anwachsen: 

Stromdichte Kathodcnpotential Stromausbcute 
i n  bmpkre auf 1 qcm fiir Cu fiir %n fur Cu fiir Ze 

0.0 + 0.610 Volt + 0.033 Volt - - pct. 
1. lo-" f0.77 + 1.132 s 5S 72 rn 

3.10-J + 1.12 2 + 1.25 )) 65 85 
5.10-3 - + 1.40 D - 60 

Mit zunehmender Stromdichte steigt bier das Potential ansser- 
ordentlich riel starker als bei den friiheren Versuchen, ganz hbnlich 
wie es auch bei umkehrbaren elektrolytischen Reductionen geschieht ?). 

Der  elektrolytischen Abscheidung von Iiupfer und Zink aus Cyan- 
kaliurn- Losung stehen also sehr erhebliche Reactionswidersthde 
entgegen, welche durch Steigerung der an die Kathode angelegten 
Spannung iiberwundeu werden miissen. 

Inwiefern Aehnliches fiir andere Complexsalze gilt, miissen weitere 
Untersuchungen lehren. Jedenfalls geniigt fiir Complexsalzlosungen die 
Kenntniss der Gleichgewichtspotentiale der Metalle gegen dieselben nicht 
ohne weiteres, urn auf die bei ibrer elektrolytischen Abscheidung aus 
solchen Lasungen sich rinstellenden Rathodenpotentiale annahernd zu 
schliessen. Man wird diese fiir bestimmte Stromdichten zweckmiissig 
nnmittelbar bestinimen. 

Hr. Dr.-Ing. F r a n  z Po h I bat mehrere der obigen hlessungs- 
reihen mit grosser Sorgfalt controllirt; wir sprechen ihrn dafur aucb 
an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aua. 

D r e s d e n ,  irn August 1905. 

l)  Zeitschr. f. Elektroch. 11, 361 u. ff. [19Oj]. 
a) F. H a b e r  und It. R U B S ,  Zeitschr. f. pbys. Chcm. 47, 326 [1904]. 
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