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Luft oxydiert. Die synthetischen Pterine stimmen in ihren chemischen Eigen- 
schaften mit den entsprechenden naturlichen iiberein. 

Eine ausfuhrlichere Arbeit wird demnachst in dieser Zeitschrift publiziert. 
Wir danken Herrn Prof. Dr. A. KUHN, MAX-PLANCK-hStitUt fur Biologie, Tiibingen, bestens. 

der uns einen Teil der K6pfe von E.  kiihniella zur Verfiigung stellte und der sich stets fur unsere 
Arbeit interessierte. Herr Doz. Dr. W. PFLEIDERER, Technische Hochschule Stuttgart, war so 
freundlich, uns iiber seine Arbeit stets auf dem laufenden zu halten und uns die Struktur des 
Erythropterins vor der Publikation in der Angew. Chem. mitzuteilen. Dafiir schulden wir ihm 
besonderen Dank. Unser Dank gilt auch Frl. Dr. E. MOHLMANN, die erste Isolierungsversuche von 
Pterinen aus Kopfen von E.  kiihniella durchfuhrte. Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR 

FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG danken wir fur die gewahrte Hilfe. 

ZUSAMMENFASSUNG 
Aus E@hestia kiihniella ZELLER wurden drei weitere Pterine, Erythropterin, 

Lepidopterin und Ekapterin, isoliert. Die Struktur von Ekapterin konnte ermittelt 
werden. Eine Synthese von Erythropterin und Ekapterin wird beschrieben. 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

214. Zur Kenntnis des Einflusses von Halogen-Ionen auf die 
Passivitat des Nickels I1 

von G. Triimpler und R. Keller 
(26. VIII. 61) 

Einleitung 
haben wir iiber die Beeinflussung des anodischen 

Verhaltens von Nickel in Schwefelsaure durch Chlor- und Bromionen berichtet, an- 
hand von Strom-Zeit-Kurven, die durch stufenweise Erhohung des Anodenpotentials 
gewonnen wurden (potentiostatische Methode). Die Untersuchung erstreckte sich 
iiber die Gebiete : aktive Zustande (sog. erste Aktivierung), Passivierung und be- 
sonders ct zweite Aktivierung,l) z ) .  Die gemessenen (registrierten) Stromwerte gehorten 
zu wesentlich stationaren Zustanden der belasteten Anode, die sich bei den auf den 
Stufen konstant gehaltenen Anodenpotentialen einstellten. Es wurden aber auch 
rasch sich andernde Anodenzustande (Stromspitzen bei plotzlichen Potentialerho- 
hungen) in die Untersuchung einbezogen. In  der vorliegenden Arbeit werden vor- 
wiegend rasch veranderliche Zustande untersucht, die im Gebiet der 2.  Aktivierung 
bei starken Potentialiinderungen durch Riickschaltung, Stromunterbrechung und 
Umpolung (Stromwendung) auftreten. Es war zu erwarten, dass bei der Ausbildung 
der Zustande der 2. Aktivierung, derartige Eingriffe durch die erfassbaren Strom- 
reaktionen Einblicke in das Wesen der Aktivierung durch Halogen - insbesondere 
Chlorionen - liefern wiirden. Die 2. Aktivierung : Wiederansteigen des Stromes durch 
Potentialerhohung nach bereits eingetretener Passivitat - eine charakteristische Wir- 
kung der Chlor- und Bromionen -, war fur unsere Absichten besonders geeignet. 

In  einer vorangehenden Arbeit 

G. TR~MPLER & R. KELLER, Hclv. 44, 1691 (1961). 
2, G. TRUMPLER & W. SUER, Helv. 39, 1733 (1956). 
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Versuchs- und Messmethodik sind in unserer vorangehenden Arbeit l) beschrieben ; hier sei 
nur das Wichtigstc wiederholt : Elektrolysezelle und elektrisches S@eisegerat sind die gleichen, ebenso 
die Messanordnung, dcren registrierender Strommesser (Speedomax komb. mit Prazisions-Shunt) 
unmittelbar die Strom-Zeit-Ilurven liefert; Anode aus NickelaPo (Reinnickel von LANGBEIN- 
PFANNHAUSER), 5 mm 0 ,  vor jedem Versuch frisch abgedreht und entfettet, Querschnittsfliche 
allein anodisch beansprucht (0,196 crn,). 

Elektrolyte: Schwefelsaure(pro anal.)-Wasser vcrschiedener Konzentrationen, mit von 0, be- 
freitcm Stickstoff geriihrt. Temp. 25" j= 0,l0. 

Gemessen werden, ausser dem Strom, laufend das Anodenpotential gegen Normalkalomel- 
elektrode (NKE) und die Klemmcnspannung, nach Bedarf das Kathodenpotential und die 
Spcisespannung am Spannungsteiler. Potentialangaben sind auf  die NKE bezogen. 

Auch hier ist die direktc Messung des Anodenpotentials PA mit Hilfe der Anodenpotential- 
sonde PAA zu unsicher wegen des hohen Potentialgradienten nahe der Anodenflache und der 
Veranderung durch die anodische Korrosion dieser Flache. Es wird deshalb zunachst ein 
Potential PAK rnit Hilfe der Kathodenpotentialsonde, die nahe der Kathode, wo nur ein kleiner 
Potentialgradient besteht, eingesetzt ist, gemessen und nach PA = PAK - IR das Anodenpotential 
bestimmt. I ist der gemessenc Strom, und R ist der Widerstand der Zelle zwischen Anode und 
Kathode, rnit Wcchselstrom von 40 kHz bestimmt fur die verschiedenen Elektrolyte. Da in der 
Regel dic Anodenpotentiale vorgegeben, d. h. eingestellt wurden, musste zunachst probcweise 
ein PAK eingestellt und entsprechend dem Strom I solange geandert werden, bis PAK und zuge- 
horiger Strom I nach der obigen Beziehung den vorgegebenen Wert fur PA ergaben. Die Methode 
arbeitete fur die meistcn unscrer Messzwecke ausreichend schncll und exakt. Bei sehr schnellen 
Verandcrungen des anoclischcn Systems, z. B. bci Schaltungsoperationen, vermochte sie aber 
nicht zu folgen. In  diesen Fallen, die gcrade in der vorliegenden Arbeit eine Rolle spielen, wurde 
so vorgegangen, dass unmittelbar vor der Einleitung der schnellen Anderung das Anodenpotential 
auf den gewiinschten Wert genau cingestellt wurde, nach der Schaltung das System sich selber 
iiberlassen wurde, wobei sich Potential und Strom anderten, z. :B. in scharfen Stromspitzen, und 
die Nachrcgulierung des Potentials wieder aufgenommen wurde, sobald die verlangsamte Ande- 
rung des Systems die Messung wieder zuliess. Es war aber durchaus moglich, auch in dem ubcr- 
gangsgebict unkonstanten Anodenpotentials dessen Gang anhand der Strommessung mindestens 
qualitativ zu iiberblicken und seine Riickwirkungen auf den Strom zu beurteilen. Fur einzelne 
Stromwerte konnte das herrschende Anodenpotential auch aus der Kenntnis der Speiscspannung, 
der Widerstande im Gesamtsystem und des Kathodenpotentials (das sich im allg. bei kurzen 
Veranderungen an der Anode wcnig anderte) nachtraglich ermittelt werden. 

Messungen und Ergebnisse 
Die Aufnahme vori Strom-Zeit-Kurven in der Umgebung von speziellen Schalt- 

operationen zwecks Feststellung der Reaktionen der Anode im Ubergangsgebiet 
zwischen stationaren Zustanden, besonders im Gebiet der 2. Aktivierung, bildete die 
besondere Aufgabe dieser Untersuchungen. 

1. Riickschaltung uuf tieferes Anodenpotential. Die Zuordnung der stationaren 
Hohe der 2. Aktivierung zum Anodenpotential (l), S. 1699) fuhrte zur Frage, ob die 
gleiche Zuordnung auch fur absteigendes Potential gilt und wie sich der ubergang 
vollzieht. Das diesbeziigliche Verhalten der Ni-cc P ))-Anode wurde fur einige Schwefel- 
saurekonzentrationen ermittelt. 

a) Elektrolyt: 0 , 2 ~  H,S0,/0,2 N NiS0,/0,025 N NiCI,. husgangszustand der Anode : statio- 
nare 2. hktivierung bei 400 mV, Riickschaltung auf 300 mV. 

Fig. 1 zeigt diese Riickschaltung im letzten Abschnitt eincr Strom-Zeit-Kurve, die auch die 
Gebiete der ersten Aktivicrung, der Passivierung und der 2. Aktivierung zur Darstellung bringt. 
Unmittelbar auf die Riickschaltung des Anodenpotentials folgt der erwartete Stromruckgang, 
der abcr nicht bis zur neuen stationaren Lagc der 2 .  Aktivierung monoton fortschreitet, sondern 
schon nach geringer Senkung von einem Stromansticg iiber die Ausgangslage hinaus gefolgt wird. 
Unter Ausbildung einer stumpfcn Spitze fallt der Strom wieder zuriick und erreicht iiber einige 
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Schwankungen einen neuen angenahert stationaren Wert, dcr im Bereiche der 2. Aktivierung fur 
300 mV liegt (s. Fig. 8 und 9 in I)). Dass hier ein typisches Verhalten vorliegt, besyatigen die fol- 

genden Versuche mit dem gleichcn Elektrolytcn : 
Stationiixe Ausgangslage der 2. Aktivierung mit 600 mV. Riickschaltung auf 300 mV. Die 

bedeutcnd grossere Potentialdifferenz fiihrt hier zu einem grossen, steilen ersten Stromabfall, der 
aber auch von einer aufwarts gerichteten Stromkuppe aufgefangen wird, die nun aber unter 

Erste 
Akt ivierung Passivierung Zwe/% Akhiicrung Rudc;chu~fung 

f*’aarnY/ OUOmYj 

r 
5u YUO IS0 M A  

Fig. 1. Strom-Zeit-Kzerve einev Riickschaltung des Anodenpotentaales von 400 rnV auf 300 mV im 
Bereiche der 2. Aktivierung 

Anode : Nickel B P o 
Elektrolyt (verdunnte Saure) : 0,2 N H,S04/0,2 N NiS0,/0,025~ NiCl, 

dem Ausgangsstrom liegt. Von hier aus fallt der Strom erneut und erreicht einen stationaren Wert, 
der wieder im Bereiche der 2.  Aktivierung rnit 300 mV liegt. Der analoge Versuch, ausgehend von 
einer 2. Aktivierung rnit 800 mV, gibt bei der Ruckschaltung auf 300 mV noch einen grosseren 
ersten Steilabfall des Stromes, gefolgt von einem nun auch grosseren Wiederanstieg des Stromes, 
der nach Ausbildung einer Kuppe abfallt und das Niveau dcr 2.  Aktivierung fur 300 mV erreicht. 
Schlicsslich wurde von der stationaren Ausgangslage bei 600 mV in 2 Etappen auf 400 und 300mV 
riickgeschaltet rnit dem Ergebnis, dass die ersten Steilabfalle und die Aufwartsbewegungen des 
Stromes sich ungefahr in den den Potentialstufen entsprechenden Proportionen ausbildeten und 
die beiden stationaren Endlagen fur die beiden Potentialstnfen wieder ungefahr den betr. 2. Akti- 
vierungen entsprachen. Es war besonders aufklarend, dass gefunden wurde, dass u. U. auch nur 
ein einfacher Abfall des Stromes bei der Ruckschaltung auftretcn kann, ohne Wiederanstieg. 
Wird z. B. die Riickschaltung von 600 auf 300 mV vorgenommen, wenn die 2. Aktivierung noch 
nicht bis zum stationaren Wert ausgebildet ist, so tritt  nur der einfache Steilabfall rnit Anglei- 
chung an die neue stationare Lage in Erscheinung. Es gibt verschiedene Griinde fur die Annahme, 
dass die Zustande der 2. Aktivierung sich aus der Konkurrenz zwischen aktivierenden Vorgangen 
(2. B. ausgelost durch Chlor-Ion) und passivierenden Vorgangen (ausgelost z. B. durch Sulfat- 
Ion) ergeben, die durch steigendes Anodenpotential entscheidend, aber in verschiedenem Ausmasse 
gefordert werden. Bei der Ruckschaltung bildet sich die Passivierungskomponente schneller 
zuriick als die Aktivierungskomponente, was zum Wiederansteigen des Stromes fuhren kann, 
besonders dann wenn die Ausgangslage einem Maximum der 2. Aktivierung fur das betreffende 
Potential entsprach, also einer moglichst grossen Anreicherung an Chlor-Ionen in der Grenzflache. 
Liegt die Ausgangslage dagegen erheblich unter dem Maximum der 2. Aktivierung, wie in dem 
zuletzt erwahnten Versuch, so konnen sich Aktivierung und Passivierung ungefahr gleich schnell 
zuruckbilden, wobci der Wiederanstieg des Stromes ausbleiben kann. Diese Auffassung kann 
jedenfalls den sonderbaren Refund aus dem ersterwahnten Versuch, wo die Potentialsenkung 
einen Stromanstieg sogar iiber die Ausgangslage hinaus verursachte, verstandlich machen. 
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Von weitercn Versuchen dieses Abschnittes magen noch die folgenden aufgefiihrt werden: 
b) Elektrolyt: 5 N  H , S 0 , / 0 , 2 ~  NiS04/0,1N NiCl,. Ausgangslage: 2. Aktivierung bei 600 mV 

(ca. 14 mA), Riickschaltung auf 300 mV. 
Der primare Stromabfall - einen solchen muss es grundsatzlich geben - wird durch einen sich 

sehr schnell entwickelnden, steil ansteigenden positiven Stromausschlag von mindestens 50 mA 
vollig iiberdeckt. Innerhalb von weniger als einer Minute bildet sich diescr Ausschlag wieder 
zuriick und geht ohnc Kilick in einem zur Ausgangslage negativen Ausschlag auf ca. 5 mA zuriick, 
um dann wieder steil aufsteigend die Ausgangslage zu erreichen. Zur Deutung dieser auffalligen 
Erscheinungen hat man offenbar wieder davon auszugehen, dass der Ausgangszustand der 
2. Passivierung, der sich hier won obenr als Reststrom der Passivierung einstellte, sich aus der 
Konkurrenz von Aktivierung und Passivierung ergab. Wieder war anzunehmen, dass bei der 
starken Potentialsenkung der Abbau der Passivierung zunachst schneller als der der Aktivie- 
rung erfolgen wiirde, woraus sich der grossc aktive Stromstoss erkliiren wiirde. Dessen Riick- 
bildung ware bedingt durch das Einsctzen und zunehmend Schnellenverden des Abbaus der Akti- 
vierung bei gleichzeitiger Verlangsamung des Abbaus der Passivierung. Ob man auf dieser Basis 
den ganzen Befund, insbesondere die Unterschreitung der Ausgangslage des Stromes ohne Knick 
und Riickkehr zu ihr, restlos und u. U. auch quantitativ deuten kann, wird noch durch weitere 
Studicn an diesem interessanten Fall zu klaren scin. Die Annahme, dass bei der Riickschaltung 
des Anodenpotentials der Abbau der Passivierung vorauseile, wird nahegelegt durch Befunde, 
auf die wir weiter unten zu sprechen kommen werden: beim Hinaufschalten des Potentials - z. B. 
bei der Erzeugung von Zustanden der 2. Aktivierung aus solchen der ersten - stcllen wir das 
Vorauseilen der Passivierung vor der Ausbildung der 2. Aktivierung fest. 

c) Elektrolyt: 1 0 ~  H , S 0 , / 0 , 2 ~  NiSO,/O,l N NiCl,. Ausgangslage: 2. Aktivierung bei 600 mV 
(ca. 5 mA), Riickschaltung auf 300 mV. 

Zweife Ahtivierung bei 400 mV 

Pofentiaie vor Abschaltung 

c: 100 mV 

Zeit nach 
Sfromunter6ruch 
1 - 

l? I 2 3 Min 
Pig. 2 .  Abschaltkztruen: Zeitlicher Verlauf des Anodenpotentials nach Abschaltung dev anodzsrhen 

Belastung im Bereiche der 2. Aktivierung 
Anode : Nickel 4 P w 

Elektrolyt (verdiinnte Saure) : O,ZN H,S0, /0 ,2~ NiS0,/0,025~ NiC1, 

Es wird hier ein ahnliches Verhalten der Nickelanode festgestellt wie in dem vorangchend 
beschriebenen Versuch mit 5 N Saure. Im Schaltmoment bildet sich ein zur Ausgangslage positiver 
Stromausschlag, der sofort umkehrt und unter die Ausgangslage sinkt. Darauf folgt rasche Riick- 
kehr zu einer wenig unter der Ausgangslage liegenden neuen Endlage, dcr 2. Aktivierung fur 
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300 mV. Die Stromanderungen sind aber nur der Form nach denen ahnlich, die bei der 5 N Saure 
auftreten. Ihr Ausmass ist vie1 geringer in Ubereinstimmung mit der nur noch geringen Aktivie- 
rung, welche die Ni-Anode in der 1 0 ~  Saure durch Chlor-Ion erfahrt. Auch hier wird man die 
Deutung auf gleicher Grundlage suchen miissen wie bei den Versuchen a) und b). 

Es darf wohl gesagt werden, dass die bei den Ruckschaltversuchen gemachten 
Beobachtungen eine starke Stutze fur die Auffassung bilden, nach der wir in der 
2. Aktivierung Zustande vor uns haben, die aus der Gegenwirkung aktivierender und 
passivierender Vorgange in und an der Anodenflache resultieren, die verschieden 
stark, aber im gleichen Sinne vom Anodenpotential abhangig sind, aber auch von der 
chemischen und physikalisch-chemischen Beschaffenheit der Phasengrenze mitbe- 
stimmt werden. 

2. Abschaltversuche. In diesen Versuchen wurde der Verlauf des Anodenpotentials 
an Ni-ccP D in chlorionenhaltiger Schwefelsaure nach dem Ubergang zur Stromlosig- 
keit (Abschaltung) ausgehend von Zustanden der 2. Aktivierung mit einem registrie- 
renden Kompensator verfolgt (Fig. 2). 

Elektrolyt: 0 . 2 ~  H,S0,/0,2~ NiSO4/0,025~ NiCb. Ausgangslage (Fig. 2, Kurve A): Mit 
400 mV in 70 Min. erzeugte 2. Aktivierung entsprechend Fig. 8 in 1). (Das Anodenpotential wird 
nach dem Abschalten direkt als PAA, d. h. mit der Anodensonde gemessen, da I R  Null wird.) 

Das Potential fallt von f400 mV fast senkrecht a b  bis nahe an - 150 mV, wo ein Halte- 
interval1 von ca. 1/3 Min. auftritt, nach welchem ein ziemlich gleichfarmiger schneller Abfall in 
etwas weniger als 1/3 Min. nahe an das schliessliche Ruhepotential von -420 mV heranfiihrt. 
Die Kurve B in Fig. 2 wurde erhalten, wenn vor dem Abschalten durch Riickschaltung auf 300 mV 
eine tiefere Endlage der 2. Aktivierung erzeugt wurde. Das Potential weicht hier erst im Interval1 
- 200 bis - 250 mV innerhalb von ca. 1/4 Min. deutlich von dem fast senkrechten ersten Abfall 
a b  und erreicht schneller als in Kurve A das gleiche Ruhepotential. Der Form nach ahnliche 
Abschaltkurven wurden an Ni in Schwefelsaure ohne Halogenionengehalt von TURNER*) und in 
diesem Laboratorium von HERzoG4) gefunden, mit annahernd gleich hoch liegenden Inkwallen 
stiirkerer Verlangsamung des Abfalles, bei Abschaltung aus einem vollpassiven Zustand. 

Da die zeitliche Breite der Intervalle verlangsamten Potentialabfalles in den 
Abschaltkurven ein gewisses Mass fur die Starke einer bestehenden Passivierung vor 
dem Abschalten darstellt, kann aus dem Verlauf der Kurve B geschlossen werden, 
dass mit der Ruckschaltung von 400 auf 300 mV vor der Abschaltung eine Abschwa- 
chung der Passivierungsintensitat eintrat. Gleichzeitig ist aber auch die potential- 
bedingte Aktivierung durch Chlor-Ion zuriickgegangen, was sich in einer Strom- 
senkung von ca. 50% zeigt. Es erscheint daher der Schluss zulassig, dass gleichzeitig 
rnit dem Ansteigen der durch Chlor-Ion bedingten 2. Aktivierung bei der Steigerung 
des Anodenpotentials auch die Passivierung an der Nickelanode zunimmt, was natur- 
lich nur moglich ist, wenn die beiden Vorgange auf getrennten Bezirken sich ab- 
spielen. Die steigende Passivierung verursacht offenbar auch die Begrenzung der 
2. Aktivierung, die z. B. in I), Fig. 8, erkennbar ist, indem die Maxima der 2. Aktivie- 
rung bis ca. 600 mV steigen, bis 1000 mV nahe zusammenfallen, bei 1000 mV aber 
bereits einen Ruckgang erkennen lassen. 

In diesem Zusammenhange sei noch an Hand der Fig. 8 und 9 in I) darauf hin- 
gewiesen, dass die Strom-Zeit-Kurven der 2. Aktivierung der hoheren Potentiale 
(600 mV und hoher) offenbar durch ein Maximum gehen, dass also die Aktivierung 
beim gleichen Potential wieder zuriickgeht, was wahrscheinlich auf fortschreitender 

s, D. R. TURNER, J.  electrochem. SOC. 98, 434 (1951). 
8 )  N. W. HERZOG, Diss. ETH, Zurich 1957, Prom.-Nr. 2671. 
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Verdichtung, Ordnung und Ausweitung der Bezirke der passiven Struktur unter 
langsamer Verdrangung der Chlor-Ionen, die im Zuge der 2. Aktivierung eindrangen, 
beruht, d. h. auf den gleichen Ursachen, die auch zur Begrenzung dieser Aktivierung 
nach den hoheren Potentialen hin fuhrt, wie oben erwahnt wurde. Nach den Fig. 10 
und 11 in l) ist die Maximaausbildung bei den durch Brom-Ion erzeugten 2. Aktivie- 
rungen vie1 ausgepragter als beim Chlor-Ion. Die Kurve C in Fig. 2 entstand bei einer 
Abschaltung der gleichen Anode im gleichen Elektrolyten, wie die Kurven A und B, 
jedoch aus einer Endlage, die nach der 2. Aktivierung mit 400 mV und einer Riick- 
schaltung auf 100 mV entstanden war. Diese Potentiallage entspricht einem Ruck- 
gang auf einen Zustand des ersten Aktivierungsgebietes (vorpassiver Zustand). Einer 
nur noch sehr schwachen Passivierung bzw. einem aktiven Zustand entsprechen das 
Fehlen eines deutlichen Halteintervalles und das Auftreten eines Minimums in der 
Abschaltkurve C. Es sei auf die Fig. 11, 12 und 19 in 4) verwiesen. 

3. Unterbrechungea wnd Umpolungen des anodischen Stromes im Gebiet der 2. Akti- 
vierung. Die Aufnahme der Einschalt-Strom-Zeit-Kurve nach Unterbrechungen oder 
Umpolungen des Stromes l a s t  oft Riickschliisse in bezug auf die Elektrodenvorgange 
zu. Hier interessierte besonders das Ineinandcrgreifen von Aktivierung und Passi- 
vierung beim Aufbau der Zustande der 2. Aktivierung. 

a) Unterbrechungen. I m  Versuch von Fig. 3 :  Ni-ctPH-Anode in O , ~ N  H,S0,/0,2~ NiS0,/0,025~ 
NiC1, wurde mit 200 mV, dann mit 300 mV passiviert und mit 400 mV die 2. Aktivierung ein- 
gelcitct, in deren Zuge zwei Untcrbrechungen von jc 3 s Dauer vorgenommen wurden. Die erste 
Einschaltkurve zeigt durch den hohen Einschaltstromstoss die wahrend der Unterbrechung ein- 
getretene Aktivierung an. Die sofort einsetzendc Passivierung erzeugt den sehr steilen Abfall des 
Stromes, der von dcr nun wirksam werdenden 2. Aktivierung aufgehalten wird, worauf der Wieder- 
anstieg einsetzt. Bei Abwesenheit von Chlor-Ion wurde der Steilabfall unmittelbar zur Vollpassi- 
vierung"fuhrcn. 

Die zweite Unterbrechung wird vorgenommen, nachdem ca. 35 Min. spater die 2. Xktivicrung 
erheblich fortgeschritten ist. Ein grosserer Einschaltstromstoss als zuvor zeigt die erreichte hohere 
Aktivierung an, doch auch hicr bewirken die 400 mV das Einsetzcn sofortiger Passivierung mit 
entsprechendcm Steilabfall des Stromes, dcr aber wieder, nun auf hoherem Niveau von der fort- 
schreitenden 2. Aktivierung aufgefangen wird. 

25 SO 75 

Fig. 3 .  Stvom-Zeit-Kuvve mit Unterbrechungen von 3 s der anodischen Belastung im 
2. Aktivierung (400 m V )  

Anode: Nickel RPO 
Elektrolyt (verdiinnte Saure) : 0 . 2 ~  H,S0,/0.2 N N"SO,/O,OZ~N NiCI, 

Bereicla dev 

Der Versuch zeigt, dass 1. die Stromunterbrechung die erreichte 2 .  Aktivierung 
der Anode nicht aufhebt, dass diese Aktivierung aber, wie die Fig. 3 erkennen lasst, 
doch eine merkliche Verminderung erfahrt, dass 3. die gleiche Hohe der 2. Aktivie- 
rung und in ungefahr gleicher Zeit erreicht wird wie ohne Unterbrechung und dass 
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4. beim Wiedereinschalten die Passivierung anfangs der Aktivierung voreilt, dass sie 
also bedeutend schneller ablauft als diese. Aus diesen Befunden kann man folgendes 
schliessen : 

Die passive Struktur, die vor der Unterbrechung des Stromes vorhanden ist, wird 
durch diese stark gestort, daher die starke Aktivierung. Beim Wiedereinschalten wird 
sie aber mindestens teilweise sehr rasch wieder regeneriert. Nur unter der Wirkung 
des damit wieder aufgebauten Feldes vor der Nickeloberflache vermogen die Chlor- 
Ionen zu dieser durch die passive Belegung durchzudringen (= 2. Aktivierung). Die 
Durchtrittsgeschwindigkeit steigt mit dem Anodenpotential bis zu der oben erwahn- 
ten Grenze von ca. 800 mV beim hier gegebenen Elektrolyten. Es ist hier wieder hin- 
zuweisen auf den kaum gehemmten Zutritt der Chlor-Ionen zur Ni-Anode im Bereiche 
der aktiven Zustande (erste Aktivierung) (s. S. 1698 in 1)). 

Wahrend der Unterbrechung, die im passiven Belag der Anode eine Auflockerung 
durch den teilweisen Zerfall der passiven Struktur hervorbringt, bleiben in unserem 
Versuch die Chlor-Ionen, die bereits zu der Nickeloberflache durchgedrungen sind, 
auf dieser weitgehend fixiert, da die 2. Aktivierung nur wenig abgebaut wird. Dies 
Fixierung erfolgt offenbar durch Adsorptionskrafte. Eine gewisse Verminderung der 
Aktivierung ist aber durch den Versuch festgestellt. Es findet also wahrend der 
Stromunterbrechung eine Wegwanderung von Chlor-Ionen aus der Elektrodenober- 
flache statt. Die feldbedingte Anreicherung dieser Ionen kann sich nach Abschaltung 
des zusatzlichen Feldes nur kurze Zeit halten. Vermutlich reicht die Adsorption zur 
vollen Aufrechterhaltung der Anreicherung nicht aus. 

Bei der Ausbildung der stationaren Endzustande der 2.  Aktivierung scheint die 
Adsorption keine grossere Kolle zu spielen, denn diese Zustande sind weitgehend 
durch das Anodenpotential bestimmt. 

b) Umfiolzlng (auch Umschaltung oder Stromwendung). Bei diesen Versuchen 
wird die Zelle mittels Umpolschalter mit vertauschten Klemmen an das Speisegerat 
angeschlossen. Nach einer bestimmten Zeit (= Umpolzeit) wird zuruckgeschaltet. 
Bei dieser Manipulation kommen zwei Unterbrechungen von sehr kurzer Zeit vor, die 
ohne jeden Einfluss auf das untersuchte System bleiben. 

20 40 60 Min. 

Fig. 4. Strom-Zeit- Kurve im Bereiche der 2. A ktivierung (600 m V )  mit Umpolung von 5 s 

Anode: Nickel n P o  
Elektrolyt (verdunnte Saure) : 0,2 N H,S0,/0,2~ NiS0,/0,025 N NiCI, 

In Fig. 4 ist ein Umpolversuch im Gebiet der 2. Aktivierung durch die Strom-Zeit-Kurve dar- 
gestcllt. Umpolzeit : 5 s. Elektrolyt: O , Z N  H,S0,/0,2 N NiS0,/0,025 N NiCl,. Die Ni-$Pa-Anode 
wurde erst rnit 300, dann mit 600 mV weitgehend passiviert. Nach kurzem Anlauf der 2. Aktivie- 
rung wurde umgepolt. 
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Umpolungen beseitigen, wie allgemein bekannt ist, passivierte Zustande schneller 
und vollstandiger als blosse Unterbrechungen, denn auch eine nur kurze kathodische 
Belastung wirkt stark aktivierend. Man hatte erwarten konnen, dass aus dem in der 
Umpolung erreichten Aktivzustande die Strom-Zeit-Kurve unmittelbar von oben in 
die Kurve des stationaren Zustandes der 2. Aktivierung ubergehen wiirde. Der Ver- 
such zeigt aber, wie der ‘CJnterbrechungsversuch, den starken Einschaltstromstoss bei 
der Riickkehr der anodischen Belastung, auf den ein steiler Abfall des Stromes folgt, 
der nur von einer sofort einsetzenden Passivierung, die der Ausbildung der 2. Akti- 
vierung voreilt, herriihren kann. Die Passivierung wird aber verhaltnismassig rasch 
von der sich mit 600 mV entwickelnden 2 .  Aktivierung aufgefangen, die schliesslich 
den fur dieses Potential und den gegebenen Elektrolyten charakteristischen statio- 
naren Wert (rd. 30 mA) erreicht. Die Umpolung hat, ausgepragter als die Unterbre- 
chung, eine Beschleunigung der 2. Aktivierung zur Folge. Noch starker ist diese, wenn 
2 Umpolungen aufeinander folgen. Dabei zeigt sich auch hier, dass die bis zur 2. Um- 
polung erreichte Aktivierung durch diese Umpolung hindurch erhalten bleibt, trotz 
einer nach ihr eintretenden, wenn auch kurzen Passivierung. 

Es ist besonders bemerkenswert, dass trotz der stark aktivierenden Wirkung der 
Umpolung kein hoherer End- oder Maximalwert der 2. Aktivierung erreicht wird, 
als wenn von einem weitgehend passiven Zustand ausgegangen w i d ;  nur die Zeit 
wird verkurzt. Dieser Endzustand ist wesentlich durch dasAnodenpotentia1 bestimmt. 
Er ist die stationare Resultante von Aktivierung und Passivierung, die beide weit- 
gehend vom Anodenpotential abhangig sind, und zwar offenbar im gleichen Sinne, 
wenn auch in verschiedener, von den ubrigen Versuchsbedingungen abhangiger Weise. 

ZUSAMMENFA S SUNG 

Es wird uber das Verhalten einer Nickel-Anode in wasseriger, Chlor-Ionen ent- 
haltender Schwefelsaure bei speziellen Anderungen der Belastung im Gebiet der 
cczweiten Aktivierung, berichtet. Die folgenden Ergebnisse seien hervorgehoben : 

1. Riickschaltung des Anoden#otentiaZs von hoheren auf tiefere Werte (im Bereiche 
von + 800 mV bis 200 mV) fuhrt vom stationaren Strom der 2. Aktivierung des Aus- 
gangspotentials zu dem der neuen Potentiallage, der mit dem stationaren Strom uber- 
einstimmt, der sich einstellt, wenn man die neue Potentiallage von tieferen Werten 
her erreicht. Der stationare (oder maximale) Strom der 2. Aktivierung ist demnach 
dem Anodenpotential unmittelbar zugeordnet. Der Riickgang des Stromes von einer 
hoheren auf eine tiefere Stationarlage verlauft im allgemeinen nicht gleichformig, son- 
dern fuhrt intermediar uber eine oft sehr ausgepragte Kuppe oder Spitze, die sogar 
die Ausgangslage ubersteigen kann. Offenbar verlauft der mit der Potentialsenkung 
verbundene Abbau der Passivierung am Anfang schneller als der ebenfalls an die 
Potentialsenkung geknupfte Abbau der mit den Chlor-Ionen gegebenen zusatzlichen 
Aktivierung, die zusammen die Strome der 2. Aktivierung wesentlich mitbestimmen. 
Dass die intermediare Stromspitze nicht zur Entwicklung kommt, wenn die Ruck- 
schaltung vorgenommen wird, bevor die 2. Aktivierung den Stationarwert erreicht 
hat oder ihm nahe ist, lasst sich von dieser Auffassung aus verstehen, ebenso auch der 
starke Einfluss der Konzentrationen von Saure und Chlor-Ion auf die Ausbildung der 
Stromspitze. 
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2 .  Anodische A bschaltkztrven (Anodenpotential-Zeit-Kurven anschliessend an die 
Abschaltung der Messzelle) aufgenommen an einer Nickel-Anode (in 0,2 N H,S0,/0,2 N 
NiS0,/0,025 N NiC1,) ausgehend von den stationaren Zustanden der 2. Aktivierung 
bei 400 mV und bei 300 mV (letzterer aus dem ersten durch Riickschaltung erhalten), 
lassen aus der zeitlichen Ausdehnung der auftretenden Halteintervalle erkennen, dass 
die Passivierungskomponente im stationaren Zustand bei 400 mV - trotz des hoheren 
Stromes - starker ausgebildet ist als in dem bei 300 mV, dass also mit steigendem 
Anodenpotential nicht bloss die 2. Aktivierung, ausgewiesen durch den Strom, zu- 
nimmt, sondern auch die Passivierung, die mit der ebenfalls steigenden Aktivierung 
durch die Chlor-Ionen zusammen den Strom bestimmt. 

3. Stromzl.nterbrechungen von wenigen Sekunden hatten beim Aufbau der 2. Akti- 
vierung der Nickel-cPwAnode (in verd. Saure/0,025~ C1-) bei 400 mV weder auf die 
Hohe des stationcen Stromes, noch auf die zu seiner Erreichung notigen Zeit einen 
merklichen Einfluss, obwohl die Passivierungskomponente wahrend der Stromunter- 
brechung weitgehend abgebaut wird. Sie wird aber nach dem Wiedereinschalten sehr 
rasch regeneriert, wie die Strom-Zeit-Kurve erkennen lasst. Im Unterschied zur Passi- 
vierung sinkt die durch die Chlor-Ionen vermittelte Aktivierung wahrend der Unter- 
brechung nur wenig unter den vor dieser erreichten Stand. 

4. Umfiolungen des Stromes von einigen Sekunden hatten beim Aufbau der 2. Ak- 
tivierung der Nickel-sP,-Anode (in verd. saUre/o,o25N C1-) bei 600 mV einen be- 
schleunigenden Einfluss, ohne die Hohe des stationaren Stromes zu andern. Auch hier 
wird die Passivierungskomponente des Ausgangszustandes sehr weitgehend abgebaut, 
aber nach Riickkehr der urspriinglichen Stromrichtung rasch wieder aufgebaut. Die 
Aktivierungskomponente erfahrt dagegen durch die Umpolung keinen erkennbaren 
Abbau. 

5. Nach den Strom-Zed-Kumen beurteilt, sind die Riickwirkungen der oben auf- 
gefuhrten elektrischen Eingriffe auf die Anodenvorgange im Gebiet der 2. Aktivierung 
des Nickels sehr komplex. Sie lassen sich oft verstehen durch die Annahme, dass pri- 
mar potentialbestimmte Aktivierungs- und Passivierungsvorgange bei der Ausbildung 
der ccaktiven )) Zustande der Anode beteiligt sind. Bei raschen, durch Potentialande- 
rungen eingeleiteten Zustandsanderungen verschieben sich oft die genannten Vor- 
gange zeitlich gegeneinander und werden so einigermassen beobachtbar. So ist den 
beschriebenen Versuchen zu entnehmen, dass im Gebiete der 2. Aktivierung bei 
raschen Potentialsteigerungen die Passivierung im Aufbau der Aktivierung voraus- 
eilt, dass sie aber bei Potentialsenkungen auch rascher abgebaut wird. 
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