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RESUME.

Par séparation chromatographique et analyse spectrophoto-
métrique de la fraction neutre du goudron provenant de la fumée de
cigarette, nous avons isolé 25 hydrocarbures; la structure exacte de
deux d’entre eux n’est pas précisée et la présence de trois autres ne
peut étre affirmée.

Parmi ces hydrocarbures, quatre (cing si ’on tient compte de la
présence probable du cyclopenténo-6,7-benzo-1,2-anthracéne) sont
cancérigénes.

Quantitativement, nous avons trouvé dans la fumée provenant
de 100 cigarettes: 2,2 y de benzo-3,4-pyréne; 10,2 » d’anthracéne;
9,7 y de pyréne; 8,0 y de benzo-1,2-anthracéne.

Les seuls produits trouvés autres que les hydrocarbures aro-
matiques précités sont, d’une part des paraffines et, d’autre part des
polymeéres de poids moléculaires variables et dont le pouvoir can-
cérigéne doit étre encore étudié.

Centre anticancéreux romand (Lausanne).
Service des recherches expérimentales.
Dir. PD. Dr. §. Neukomm.

206. Studien zur Passivitit des Nickels.
Studien zum anodischen Verhalten des Nickels 111

von G. Triimpler und W. Saxer.
(24. VIIL 56.)

In einer fritheren Mitteilung!) brachten wir einen Beitrag zur
Frage des Einflusses der Verunreinigungen des Nickels auf dessen
anodisches Verhalten, aus dem hervorging, in wie hohem Masse
gerade auch die Aspekte der Passivierung von diesen Verunreinigungen
abhingen.

Im folgenden berichten wir iiber einige weitere Ergebnisse aus
dem gleichen Problemkreis, wieder von sehr spezieller Natur, in der
Erwigung, dass in der Frage nach den wirklichen Vorgiingen bei der
Passivierung des Nickels, nach ihrem Mechanismus, die von den
in der Literatur bisher gefdusserten theoretischen Ansichten weit-
gehend offengelassen werden musste, eine Einengung der Moglich-
keiten gerade durch mdoglichst zahlreiche spezielle Versuchsergebnisse
am ehesten erreicht werden konnte.

) Q. Trampler & W. Saxer, Helv. 36,1630 (1953); Diss. W. Sazer ETH., Ziirich 1955.
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Wir halten aus unseren fritheren Arbeiten!)?) den Ausgangs-
punkt auch fiir die vorliegende fest: Von Passivitdt sprechen wir bei
solchen Elektroden-(Anoden-)Zustédnden, in denen auf Potential-
steigerung hin ein Riickgang im Belastungsstrom eintritt, wobei wir
uns auf ein Potentialgebiet beschrianken, das im allgemeinen erheblich
unter dem der O,-Entwicklung liegt.

Die vorliegende Mitteilung bezieht sich in den Abschnitten A
und B auf Versuchsergebnisse mit dem sog. Ni, P“ (Pfanhauser-
Nickel) der fritheren Arbeit, das eine reine, aber nicht héchstreine
Nickel-Qualitit darstellt3). Zum Verhalten des hochstreinen Ni, ITM*
(Johnson- Matthey-Nickel fiir spektrographische Zwecke) berichten
wir weitere Ergebnisse im Abschnitt C.

Die Versuchsmethodik ist wieder die potentiostatische : Es werden
Stromzeitkurven aufgenommen mit dem Anodenpotential als Para-
meter. Mit Hilfe eines lichtelektrisch gesteuerten Potentiostaten
wird das Potential eingestellt und konstant gehalten. (Beschreibung
des Potentiostaten in der Dissertation des einen von uns [Saxer]!)).

Rithrung mit N, (gereinigt) 10 1/h.

A. Die anodische Passivierung und Aktivierung von Ni,,P*
in chloridhaltiger verdiinnter Schwefelsidure.

Der 2. Aktivierungsbereich der Ni,,P‘-Elektrode.

In der Literatur findet man eine Reihe von Hinweisen auf die
die Passivitdt verhindernde oder erschwerende Wirkung der Chlor-
ionent), ohne dass jedoch die vorhandenen theoretischen Ansitze
eine eindeutige Erklirung dieses Effektes geben konnten.

Die Versuchsanordnung entspricht der in wunserer friiheren
Arbeit beschriebenen, erginzt durch den Potentiostaten.

Der verwendete Elektrolyt hatte folgende Zusammensetzung: 0,2-n. H,SO,, 0,2-n.
NiSO,, 0,05-n. NiCl,.

Anode war ein Rund-Nickelstab mit 6 mm &, in Araldit eingebettet. Arbeitsflache
abgedreht, ohne sonstige Oberflichenbehandlung.

Es werden Anoden-Potentiale aufgesucht, die ausgesprochen aktivieren oder passi-
vieren, die also nicht im kritischen Bereich liegen, d. h. nicht in dem bei Ni ,,P* relativ

2) G. Trimpler & Hch. Meyer, Helv. 35, 1304 (1952).

3} Zu den in der fritheren Arbeit!) gegebenen Analysen muss bemerkt werden,
dass sie nur die Hauptverunreinigungen umfassten, jedoch nicht den im Metall enthal-
tenen Sauerstoff, der eventuell von Einfluss auf die Passivierungseigenschaften sein konnte.
Eine Zuordnung besonderer Passivitdtsaspekte zu bestimmten Verunreinigungen konnte
noch nicht erreicht werden, doch sind in unserem Laboratorium entsprechende Arbeiten
im Gange. Von kéuflichen Nickelqualititen wurde auch noch das ,,Mond*“-Nickel heran-
gezogen, das nach seinem Verunreinigungsgehalt zwischen den oben bezeichneten Nickel-
qualitdten steht und diese Zwischenstellung auch in seinem anodischen Verhalten, ins-
besondere seinem Passivierungsverhalten, einnimmt (in Vorbereitung befindliche Diss.
(ETH.) von N. Herzog).

*) Etwa bei D. R. Turner, J. electrochem. Soc. 98, 441 (1951); B. Kabanow, R. Bur-
stein & A, Frumkin, Faraday Soc. Disc. I, 259 (1947).
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engen Bereich (von der Breite 10 bis 20 mV), in welchem die Elektrode vom Aktiv- in den
Passivzustand oder umgekehrt iibergeht (,,kritisches* oder Passivierungspotential).

Eine Folge von Aktivierungs- und Passivierungskurven wird bei diesen Poten-
tialen aufgenommen, wie in Fig.1 dargestellt.

(Potentialangaben (mV) beziehen sich hier und in den folgenden Abschnitten B und C
auf die NKE.)

Das , kritische** Potential (d. h. das Passivierungspotential) des Ni,,P*‘ in dem oben
angegebenen Elektrolyten liegt oberhalb 100 mV (statt bei ca. 20 mV in der chloridfreien
Losung).

Das Potential von 100 mV ist eindeutig aktivierend. Es fiihrt in den Versuchs-
abschnitten II, IIT (Bezeichnungen aus Fig. 1) zu aktiven Strémen von nahe gleicher
Hohe von ca. 25 mA/em? (Stromdichte auf die geometrische Fliche der Elektrode be-
zogen).
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Fig. 1.
Verlauf der Stromdichte-Anodenpotential-Kurve bei Gegenwart
von Chlorion an Ni ,,P¢,
(Pfeile geben Potentiale in mV gegen NKE und Zeitpunkte ihrer Einstellung.)

Das Anodenpotential wird auf sicher passivierende Werte 200, 250 und 180 mV
erhoht, und es werden die zugehorigen Passivierungskurven aufgenommen. Der Passi-
vierungs-Reststrom wird unter weiterer Potentialsteigerung verfolgt, und es wird fest-
gestellt, dass er bis gegen 450 mV nahezu unveréndert niedrig bleibt.

Von ca. 500 mV an setzt bei weiterhin konstant bleibendem Anodenpotential ein
rascher Stromanstieg ein: die 2. Aktivierungsphase der Elektrode. Die Aktivierung fiihrt
aber zu wesentlich hoheren Strémen als in der ersten Phase. Ohne dass dies bereits ein
Endwert gewesen wire, wurden z. B. 40 mA/ecm? erreicht.

Die Endentwicklung dieser Stréme in den 3 Versuchsabschnitten wurde nicht ab-
gewartet. Das Anodenpotential wurde vielmehr wieder zuriickverlegt auf 200 mV, 250 mV
und 180 mV.

Dabei fallt der Strom fast momentan stark zuriick. Die Elektrode erreicht rasch
wieder die passiven Zustinde, die vor der 2. Aktivierungsphase bestanden hatten.

Der relativ kleine Gehalt an Chlorion fithrte somit zunichst zu
der bekannten Verminderung der Passivierbarkeit, bei héheren
Potentialen jedoch zu erneuter Aktivitdt. Abgesehen vom grosseren
Aunsmass der aktiven Strome zeigen die Aktivierungskurven der
2. Phase durchaus vergleichbares Aussehen mit denen der ersten.
Vor allem ist der rasche Anstieg dieser Kurven bemerkenswert.
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Diesen experimentellen Befunden kommt zweifellos fur das Ver-
standnis des Passivierungsvorganges erhebliche Bedeutung zu. Ohne
bereits hier in eine ausfiihrliche theoretische Auswertung, auf die wir
in einer spiateren Arbeit zuriickkommen weiden, einzutreten, sollen
doch einige sich aufdringende Bemerkungen angeschlossen werden.

In chloridfreien Ldsungen (H,S0,) wird bei hohen Potentialen,
iiber ca. 1000 mV, an Nickelelektroden vom passiven Zustande aus
ein neuer, starker Anstieg des Stromes beobachtet: Bei vollstindig
erhaltenem Passivzustande der Elektrode wird Sauerstoff entwickelt.
Offenbar kann dies nicht als eine neue Aktivititsphase der Elektrode
angesprochen werden. Beiden Versuchen, iiber die wir oben berichtete,n
liegt das Aktivierungspotential von etwa 550 mV noch tief unter dem Ab-
scheidungspotential des gasformigen Chlors. Es kann sich somit nicht
um einen durch Chlorentwicklung bedingten Stromanstieg handeln.

Dem beobachteten 2. Aktivitdtsanstieg der Ni,,P‘*‘-Anode kann
kaum etwas anderes als ein Abbau-Umbau-Losevorgang in der Passiv-
schicht?®) zugrunde liegen. Ein einfacher Ionenleitungseffekt innerhalb
einer hypothetischen Deckschicht ist unwahrscheinlich, weil die
Aktivierungskurve bei konstantem Potential rasch ansteigt. Es wire
schwer, sich ein Material mit der erforderlichen Widerstandscharak-
teristik vorzustellen. Auch die Annahme einer iiber 500 mV plétzlich
auftretenden und bei konstantem Potential rasch ansteigenden Elek-
tronenleitfahigkeit®) ist wenig wahrscheinlich.

Bereits die Uberwindung der Chlorionen-Wirkung durch ge-
steigertes Passivierungspotential zeigt, dass unter Potentialwirkung
S0,-Ton und Cl-Ton im Widerstreit stehen. Dabei ist der Cl'-Effekt
bereits bemerkbar, wenn, wie in unseren Versuchen, die Cl’-Konzen-
tration erst einen relativ kleinen Bruchteil der Sulfat-Anionkonzen-
tration ausmacht ((C1')/(SOY )y, = 1/8).

Es kann vermutet werden, dass oberhalb 500 mV die Anrei-
cherung der Cl’ an der Elektrodenoberfliche (d. h. im Anodenfilm)
bereits so weit fortgeschritten ist, dass die fiir den Passivitdtseintritt
erforderliche Ordnung im Anodenfilm nicht mehr erreicht wird und
ein bereits bestehender Passivfilm seine Bestidndigkeit durch den
unter Potentialwirkung erfolgten ,,Einbezug‘* der Cl'7) einbiisst. Die
Anreicherung von Cl’ bedeutet Verdringung von SO;. Sie muss aus
der Verschiedenheit der Raumerfiilllung beider Tonenarten folgen?).

5) Wenn wir hier und im folgenden von .,Schicht*, ,,Deckschicht*, , Film* (z. B.
Anodenfilm) ohne weitere Prizisierung sprechen, verkniipfen wir damit noch keinerlei
Vorstellung von chemischer Natur, Aufbau, Ausdehnung, insbesondere Dicke, Homogeni-
tdt usw. eines solchen Gebildes, sondern meinen lediglich die Zone, die sich zwischen
Elektrodenmetall und Elektrolyt befindet und zu deren materiellem Bestand im allge-
meinen Bestandteile der beiden angrenzenden Phagen gehoren.

8) K. Hauffe & B. Ilschner, Z. Elektrochem. 58, 383 (1954).

7) Zum Begriff des potentialbedingten Anioneneinbezugs: E. Miller & K. Schwabe,
Z. Elektrochem. 39, 422 (1933), und auch E. Miiller, Z. physikal. Chem. 159, 68 (1932).
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Die Annahme eines solchen oder eines dhnlichen Mechanismus
drangt sich auf. Vieles spricht dafiir, dass die massgebende ,,Film*‘-
Dicke nur von molekularer Grossenordnung ist.

Das Auftreten von zwei potentialbedingten, verschiedenen Ak-
tivitdtsphasen der Nickelelektrode (Ni,,P‘‘) im gleichen Elektrolyten,
mit mehrfach héheren Stromen in der 2. gegeniiber der 1. Phase
zeigt auch, dass die H'-Verarmung mit daraus folgender Nickel-
hydroxyd- oder -oxydfillung vermutlich in unserem System nicht
die Ursache der Passivitidt sein kann, da in der 2. Aktivphase die
H'-Verarmung wesentlich hoher sein muss als in der 1.

B. Stromspitzen beim Ubergang von aktivierenden zu
passivierenden Potentialen.

Aufgenommen wurden wieder Aktivierungs- und Passivierungskurven an Ni,, P,
wie unter A, jedoch in 1-n. H,80, (25°, Stickstoffrithrung). Fig. 2, a und b, zeigt eine
solche Messungsreihe.

Léisst man bei einem bestimmten Anodenpotential einen aktiven Strom sich ein-
stellen (aktive Stromkurve) und legt hierauf ein Pass1v1erungsuberpotentlal an (Potential
iiber dem , kritischen®), so erscheint am Ubergang vom aktiven zum passiven Kurvenast
eine schnell ansteigende und wieder abfallende Stromspitze, ein Uberstrom. In Fig. 1
sind diese Spitzen sehr ausgeprigt zu sehen, aber ebenso in Fig. 2, welche Messungen
wiedergibt, die besonders zur Abklarung der Bedeutung dieses an sich bekannten Effektes
fiir den Passivierungsvorgang dienen sollten.
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Fig. 2.
Passivierungs-Aktivierungskurven an Ni ,,P* in 1-n. H,80, (259)
aufgenommen.

(Pfeile geben Potentiale in mV gegen NKE und Zeitpunkte ihrer Einstellung.)

Die Aufnahmen zeigen, dass die Stromspitzen umso hoher aus-
fallen, je tiefer das Aktivierungspotential unter dem kritischen
Potential liegt, das hier dem kritischen Potentialbereich von 50—
60 mV angehiért. Dagegen wird die Hohe der Stromspitze von der
Hohe des Uberpotentials kaum beeinflusst.

Fig. 2 zeigt den Verlauf der aktiven und passiven Kurveniste,
insbesondere die Ho6he der stationdren aktiven Stréome (in mA/cm?)
bei bestimmt gewahlten Potentialen.

In Fig. 2a gehen die Aktivierungskurven immer vom Aktivierungspotential 2,0 mV

aus. Die Spitzenh6hen erreichen in diesen Versuchsreihen !/, bis 1/, des jeweiligen statio-
néren Stromes bei einer Breite auf der Zeitbasis von ca. 5 bis 10 sec (entsprechend einer
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Uberstrommenge von zwischen 10 bis 30 mA see/em?). Legt man das Aktivierungs-
potential immer niher an das kritische Potential heran, so nehmen die Uberstromspitzen
mehr und mehr ab und verschwinden fast ganz. Es spielt, wie die Kurvenabschnitte V
und VIin Fig. 2b zeigen, kaum eine Rolle, ob das Passivierungsiiberpotential betrachtlich
ist (VI) oder gering, wenn es sich im kritischen Bereich auf der passivierenden Seite be-
findet (V). Die Hohe des Passivierungsiiberpotentials kommt jedoch in der Steilheit der
Passivierungskurve und der Hohe des Passivierungsreststromes zum Ausdruck (ent-
sprechend der Erfahrung: hohes Passivierungsiiberpotential gibt schnelle und weitgehende
Passivierung).

Die Stromspitzen bedeuten offenbar die Stromerhéhung (= Uber-
strom relativ zum stationidren aktiven Strom), die den Polarisations-
zustand der Elektrode in der Zeit der Umschaltung von der ersten
zur zweiten Potentiallage dndert. Die Elektrode reagiert im ersten
Moment der Umschaltung noch mit ihrer fritheren Gegenspannung,
was zu einer Stromspitze filhren muss, die im Normalfall abklingt,
um in den neuen aktiven, nunmehr erhohten Strom iiberzugehen.

Ist jedoch wie in unserem Falle die 2. Potentiallage eine passi-
vierende, so geht der absinkende Ast der Spitze in die absinkende
Pagsivierungskurve iiber.

Bringen wir das 1. Potential zuerst auf den kritischen Wert
(aktive Seite des kritischen Bereiches), so vollzieht sich der Ubergang
zum passivierenden Potential 2 nur mit sehr geringer Spitzenbildung
(Kurve VI), also ohne nennenswerten Uberstrom. Die Abschitzung
nach Fig. 2b, z. B. Kurve VI, ergibt eine Strommenge von 3 bis
b mA sec/em?, die vom aktiven zum beginnenden passiven Zustande
hiniiber fithrt. Zweifellos ist aber noch der grossere Teil dieser Strom-
menge als normaler Lisestrom anzusprechen, der nicht direkt in den
Passivierungsvorgang eingreift, z. B. durch Bildung von ,,Deck-
schichten‘‘-Material.

Der bei Einstellung eines schwach unterkritischen Potentials
fliessende Strom (= aktiver Strom) schafft noch keinen passiven
Zustand der Elektrode, wie lange auch dieser Strom fliessen mag,
aber er bereitet doch die Passivierung vor, indem er denjenigen
Polarisationszustand erzeugt, von dem aus die Elektrode bei geringer
Erhéhung des Potentials mit sehr geringem Stromverbrauch auf den
passiven Ast der Stromkurve iibergeht.

Wir mochten daraus schliessen, dass der Ubergang der Elektrode
in den passiven Zustand nicht oder nicht direkt strom- sondern
potentialbedingt ist, in dem Sinne, dass die die Passivierung ein-
leitenden und weiterfilhrenden stofflichen Ordnungen in der Elek-
trodengrenzfliche wesentlich unter Feldwirkung zustande kommen.

Der Vorrang des Potentials gegeniiber dem Strom beim Passi-
vierungsvorgang zeigt sich vor allem auch darin, dass, nach Uber-
schreiten des kritischen Potentials, durch die Wahl der Hohe des
Uberpotentials der Ablauf der Passivierung weitgehend gesteuert
werden kann: je hoher das Uberpotential eingestellt wird, um so
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steiler fillt die Stromkurve ab und umso rascher und vollstdndiger
wird ein weitgehend passiver Zustand erreicht. Selbstverstindlich
sind die der Passivierung zu Grunde liegenden materiellen Vorginge
mit Ladungsverschiebungen, also mit Stromen zwangsliufig ver-
kniipft, aber diese wahren Passivierungsstrome sind nicht identisch
mit den viel grosseren messbaren Strome, denen namentlich in der
Anfangsphase noch praktisch vollstindig der normale elektrolytische
Losevorgang entgpricht. Dieser Sachverhalt wird ja gerade dadurch
belegt, dass diese messbaren Strommengen umso kleiner ausfallen, je
schneller der Passivierungsverlauf sich vollzieht, d. h. wieder, je
hoher wir das Passivierungs-Uberpotential einstellen, wihrend um-
gekehrt die wahren Passivierungsstrome umso héher sein miissen, je
schneller der Passivierungsverlauf ist.

C.Das anodische Verhalten der Ni,,IM“-Elektrode

in 5-n. H,80, (25°9).

In 1-n. und sehwicherer H,30, hatten wir!) an Ni,,IM‘, d. h.
an hochst reinem Nickel fiir spektrographische Zwecke von Johnson &
Matthey, das merkwiirdige Phinomen der fortschreitenden ,,Ent-
wicklung* des Aktivgrades festgestellt. Dabei wurde die Elektrode,
mit nur mechanisch bearbeiteter Oberfliche, in Schwefelsdure einer
Folge von Aktivierungs- und Passivierungsoperationen unterworfen.
Anfinglich erweist sich die FElektrode von niedrigem Aktivgrad,
schon bei Potentialen um 0 mV passivierbar bei nur sehr geringen
Stromdichten im aktiven Zustand. Aktive und passive Zustiande sind
aber deutlich erkennbar, und es gelingt auch einigermassen durch Ein-
gabelung ein kritisches Potential in der Gegend von 0 mV (NKE)
festzustellen.

Bei fortschreitender anodischer Beanspruchung der Elektrode
steigt ihr Aktivgrad, ausgewiesen durch die aktive Stromdichte und
das Passivierungspotential, mehr und mehr an und erreicht schliess-
lich Stromdichtewerte von 70 mA/em? und mehr und Passivierungs-
potentiale von gegen 1000 mV. Dabei liegt aber das Aktivierungs-
potential tief, bei ea. 100 mV, so dass hier zwischen Aktivierungs-
und Passivierungspotential ein breites Gebiet liegt und ein kritisches
Potential wie bei Ni, P* gich nicht bestimmen lisst. Die Elektrode
zeigt anfinglich ausgesprochenen Lochfrass, jedoch breitet sich die
Korrosion allméhlich iiber die ganze Elektrode aus.

Folgende Gegeniiberstellung zeigt die ausserordentliche Ver-
schiedenheit im Verhalten des Ni,,P* und des Ni,,IM‘ in 1-n. H,SO,
(259, Stickstoffrithrung):

Ni, P“: kritisches Potential — Passivierungspotential (= kritischer (Potential-)
Bereich): 50-—60 mV.

Strom im kritischen Bereich, aktive Seite: 15 bis 20 mA/cm?2.

Ni,, IM*: Bei voller Entwicklung:

Passivierungspotential: bis ca. 1000 mV.
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Aktivierungspotential: ca. 100 mV.
Scheinbarer kritischer Bereich: mehrere 100 mV.
Aktiver Strom, nahe dem Passivierungspotential: ca. 70 mA/cm?2.

Die Untersuchung des Ni,,IM* in 5-n. H,80, gab den iiber-
raschenden Befund, dass die Entwicklungsphase fast ganz wegfillt,
die Elektrode fast von Anfang an gleichférmige Korrosion, bei vélliger
Abwesenheit von Lochfrass, zeigt, und sich beim Aufnehmen von
Passivierungs- und Aktivierungskurven dem Ni,,P‘ dhnlich verhilt,
also die Bestimmung eines kritischen Potentials bzw. eines relativ
engen kritischen Bereiches gestattet.

Das kritische Potential liegt bei ca. 120 mV und die hochste
aktive Stromdichte bei ca. 300 mA/em?.

Der Aktivgrad des Ni,,IM‘ in 5-n. H,80, ist nach der Strom-
aufnahmefihigkeit in der aktiven Phase beurteilt, ausserordentlich
hoch, d. h. mehrfach héher als in 1-n. H,80, (und auch hoéher als
der von Ni,,P* in 5-n. H,80,.

Das Passivierungspotential ist jedoch (obwohl hoher als das-
jenige von Ni, P¢) ganz wesentlich niedriger als dasjenige in 1-n.
H,80,. Die gewohnlich geltende Regel, dass steigende Sdurestirke
den Eintritt der Passivitit erschwert, gilt also hier nicht: Ni, IM*
ist in 5-n. H,80, viel leichter, d. h. bei viel niedrigeren Potentialen
zu passivieren als in 1-n. H,80, (nach stattgefundener Entwicklung).

Weitere Arbeiten zu diesem interessanten Verhalten des Ni,, IM*
werden hier durchgefiithrt. Offenbar gehdrt auch dieses in den Kreis
der Verunreinigungseffekte.

Es kommt dabei ja nicht in erster Linie auf die durch Analyse
erfassten Verunreinigungen des kompakten Metalles, sondern auf die-
jenigen in der Oberfliche an: auch bei héchst reinem Ni,, IM‘ kénnen
durch die relativen Korrosionen der Verunreinigungen und des
Grundmetalles in der Elektrodenoberfliche andere Verunreinigungs-
verteilungen und Konzentrationen sich ausbilden, als sie durch
Analyse fiir das kompakte Metall ausgewiesen sind.

Die ausschlaggebende Wichtigkeit der Verunreinigungen im
konkreten Einzelfalle fiir das anodische und das Passivitétsverhalten
ist durch diese Ergebnisse erneut unter Beweis gestellt.

Uber Versuche, in denen das Ni,,IM* in Benzolsulfosiure unter-
sucht wurde, wobei es sich auch dem Ni,,P* dhnlich verhielt, aber
nur einen niedrigen Aktivgrad erreichte, wird spiter berichtet
werden.

Zusammenfassung.

1. Es wird gezeigt, dass fiir reines Nickel (Qualitit fir galvano-
technische Zwecke, hier bezeichnet mit Ni,,P*) in chloridhaltiger
verdiinnter Schwefelsiure die Passivierung bei Uberschreitung einer
Potentialschwelle (z. B. 500 mV (NKE)) aufgehoben und ein zweites
Gebiet echter Aktivitit eingeleitet wird.
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2. Die Uberstromspitzen, die sich beim Ubergang vom aktiven
zum ,passiven Zustande unter bestimmten Umstéinden (z. B. ver-
diinnte Schwefelsidure, Ni,,P*, ZT) beobachten lassen, verschwinden
fast vollstindig, wenn das Aktivierungspotential nahe am kritischen
Potential der Elektrode liegt. Der Ubergang von einem wenig unter-
kritischen Potential zu einem iiberkritischen, also zu einem passi-
vierenden Potential, geht unter sehr geringer Stromaufnahme, auch
bei hoheren Uberpotentialen, vor sich.

3. Hochst reines Nickel (vom Typus: Elektroden fiir spektro-
graphische Zwecke von Johnson-Matthey, hier mit Ni, IM* be-
zeichnet) zeigt in 5-n. H,80, ein gegeniiber 1-n. und verdiinnterer
H,80, weitgehend veridndertes anodisches und Passivierungsver-
halten. Es verhilt sich wie ein viel stidrker verunreinigtes Nickel,
dhnlich wie etwa Ni,,P*, und ist gekennzeichnet durch einen relativ
schmalen ,kritischen‘ Bereich, also enger umgrenztes kritisches
Potential (= Passivierungs- ~ Aktivierungspotential), relativ tiefe
Lage des kritischen Potentials (100 mV bis 150 mV gegen 1000 mV),
gleichmiissige Korrosion von Anfang an (kein Lochfrass), keine ,,Ent-
wicklung‘ zu hohen Passivierungspotentialen, sehr hoher Aktivgrad,
d. h. hohe aktive Stromaufnahme bei schwach unterkritischen
Potentialen.

Physikal.-chem. und Elektrochem. Liaboratorinm
der Kidg. Technischen Hochschule, Ziirich.
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Pyridazine VIII.
1,4-Dihydro-4-oxo-pyridazin-3-carbonsiureester,
eine neue Gruppe analeptisch wirksamer Verbindungen

von A. Staehelin, K. Eichenberger und J. Druey.
(22. VIIL. 56.)

Dem Ausban der Chemie des Pyridazins sind insofern Schranken
gesetzt, als dieser Ringsystem schwer der Substitution zuginglich ist.
Im Gegensatz zur reaktiven 5-Stellung des Pyrimidins, welche die
Gewinnung einer Vielfalt von Derivaten erlaubt, besitzt der Pyri-
dazinring kein analog aktiviertes Zentrum.

Wenn wir einerseits versuchten, durch weitere Pyridazin-Syn-
thesen neue Variationsmoglichkeiten zu schaffen?), haben wir uns

1) 14. Mitt.: P. Schmidt & J. Druey, Helv. 39, 986 (1956).
2) P. Schmidt & J. Druey, Helv. 37, 134, 1467 (1954).





