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Beitrhge zur Kenntnis 
periodiseher Erseheinungen in der Chemie 

yon 

R. Kremann.  

(Mit 8 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 

Es ist bei den allermeisten chemischen  Vorg/ingen die 

Regel, dal3 der Reakt ionsver lauf  a s sympto t i sch  dem Endzus t and  

sich n/ihert. A u s n a h m e n  hiervon bilden die Fglle, in denen eine 

periodische Folge von Reak t ionsmax imum und -min imum be- 
obachtet  wurde.  Diese FS, lle lassen sich in mehrere  Gruppen  
teilen. Man beobachte t  einmal, dal3 die rein chemische,  bezie-  

hungsweise  anodische Auf lSsung  bei gewissen Metallen mit 

periodisch sich /indernder Geschwindigkei t  erfolgen kann.  
Solche Metalle sind vor  allen das Eisen  und das Chrom, Met~tlle, 
die in einem aktiven und einem pass iven  Zus tand  vorkommen.  

Diese Eigenschaf t  ist besonders  beim Eisen s tark  aus-  
gepr~igt und es ist naeh Versuchen  yon Adler 1 wahrscheinl ich,  

daft ein ger ingerer  oder  hSherer  E isengeha l t  stets die Ursache  

der Ersche inung  der periodischen Auf lSsung anderer  Metalle 
ist, Einer  anderen Gruppe periodischer  Ersche inungen  gehSrt  
die von B r e d i g  und seinen Schtilern .a aufgefundene und genau  

studierte periodische Kontak tka ta tyse  des H y d r o p e r o x y d s  an 
Quecksilberfl/ iche dar, die nach A n t r o p o f f  a eine intermittie- 

rende Elektrolyse  des H y d r o p e r o x y d s  darstellt. Sieht man von 

1 Zs. fiir phys. Chem:, 80, 385 bis 411. 
2 Bredig u. Weinmayer.  Zs. fiir phys. Chem., 42, 602, Wilke, Disser- 

tation, Heidelberg. 
Zs. fiir phys. Chem., 62, 513 bis 588. 
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der von W e d e k i n d  beobachte tenper iodischen Zerst/i.ubungs- 

erscheinung beim Waschen  des Zirkonnitrids Zrz Nr 8 ab, 1 so 

gehSren alle t ibr igenBeobachtungen periodischer Erscheinungen 

in der Chemie in eine dritte Gruppe, und zwar der periodischen 

Erscheinung bei der Elektrolyse, wobei es sich um die perio- 

disch wiederkehrende Bildung und Lasung  eines Stoffes durch 

Elektrolyse handelt. Hierher geh6ren vor allen die sogenannte 

schwingende Schwefelelektrode, 2 die sich bei der Elektrolyse 

von AlkalisulfidlSsungen ausbildet, die schwingende Jodelek- 

trode bei der Elektrolyse yon Alkalijodiden 3 und die schwin- 

gende Sauerstoff(oxyd)elektrode, die Th ie l ,  W i n d e l s  c h m i d t  

und Die  t r i c  h r auffanden, beziehungsweise untersuchten.  

Andere hierher gehSrige Phttnomene sind teils weniger ausftihr- 

lich untersucht  worden, teils soll im folgenden tiber solche 

zusammenfassend berichtet werden, wie sie gelegentlich anderer, 

spS.ter mitzuteilender Versuche beobachtet  worden waren. 

Alle Erscheinungen dieser Gruppe sind zweifelsohne darauf 

zurtickzuftihren, da6 bei der periodischen Abscheidung und 

LSsung yon Stoffen an der betrefl?nden Elektrode ein perio- 

disch wechselnder  lJbergangswiderstand sich ausbildet oder 

das Elektrodenpotential als solches einen periodisch wechseln- 

den Wert  aufweist. Hand in Hand gehen damit periodische 

Schwankungen  der Stromst/irke. bezieh'ungsweise der Bad- 
spannung.  

I. Der Temperatureinflut~ auf  das Phi inomen der 
s c h w i n g e n d e n  Sehwefe le lektrode .  

Bei allen oben erw/ihnten periodischen Erscheinungen 

macht sich der Einflul3 der Tempera tur  dahin bemerkbar, daft 

innerhalb gewisser  Grenzen ceteris paribus Temperatursteige-  

rung die Schwingungszah l  erhSht, sinkende Temperatur  dieselbe 

vermindert. Daher ist das Temperaturintervall.  innerhalb dessen 

1 Zs. ftir anorg. Chem., 45, 387. 
2 F. W. Kiister. Zs. fiir anorg. Chem., 46, 113. 
3 R. Kremann u. R. Schoulz, Monatshefte 33, 1291. 
4 Dissertation W i n d e 1 s c h m i d t, Miin.~ster 1907 u. D i e t r i c h, Dissertation 

Miinster 1910. 
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in den verschiedensten Ftillen periodische Erscheinungen auf- 
treten, ein ziemlich enges, indem einerseits bei zu hoher Tem- 
peratur die Perioden so schnell, anderseits bei zu niedriger 
Temperatur so langsam erfolgen, daI3 man des periodischen 
Charakters der Reaktion in beiden F~illen aus entgegengesetzten 
Grtinden nicht mehr gewahr wird. 

Ahnliche Erscheinungen sind yon F. W. Kt i s t e r  bei der 
schwingenden Schwefelelektrode gleichfalls beobachtet worden. 
Wie oben erw~.hnt bildet sich dieses Ph~.nomen bei der Elek- 
trolyse von Alkalisulfidl6sungen aus und ist auf eine perio- 
disch abwechselnde Abscheidung yon Schwefel und L6sung 
desselben .unter Polysulfidbildung an der Anode zurfick- 
zuftihren. In den Zeitmomenten, in denen die Anode schwefel- 
bedeckt ist, bildet sich dort ein l]bergangswiderstand aus, der 
stromschw~.chend wirkt. Derselbe wird wieder aufgehoben 
dadurch, daf~ nach einiger Zeit der Schwefel dutch die zu- 
gewanderten Sulfidionen unter  Polysulfidbildung gel6st wird. 
Damit steigt die Stromst~irke wieder an und das Spiel wieder- 
holt sich periodisch. Die am angebenen Orte mitgeteilten 
Beobachtungen tiber den Temperatureinflul~ auf dieses Ph~i- 
nomen beziehen sich aber auf Bedingungen, bei denen gleich- 
zeitig die Spannung und Stromstiirke ge~indert worden waren, 
indem festgestellt werden konnte, daft je h6her die Temperatur 
ist, desto grafter die Stromdichte sein mug, u m  Schwingungen 
hervorzurufen. Es schien aber yon Interesse, den Temperatur- 
einflu/3 auf das Schwingungsph~inomen ftir sich, d.h.  unter 
gleichen ~.uBeren Bedingungen zu untersuchen. Es war nach 
frtiher Gesagtem yon vornherein zu erwarten, dal3 unter Ver- 
suchsbedingungen, bei denen periodische Schwingungen der 
Stromst~irke und der Badspannung bei der Elektrolyse yon 
Natriumsulfidl6sung eintreten, mit steigender Temperatur die 
Schwingungszahl immer mehr zunehmen wtirde, his die 
Schwingungen bei einer bestimmten Maximaltemperatur wieder 
aufh6ren wtirden. Beim Absinken tier Temperatur mtif~ten 
dann die Schwingungen sich wieder einstellen, indem sich 
deren Schwingungszahl allm~ihlich verringert. Zur Prtifung 
der obwaItenden UmSt~tnde wurde eine 5n. Natriumsuifid- 
16sung mit einer Stromst~irke yon 1"5 Ampere bei Zimmer- 
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temperatur elektrolysiert, bis periodische Anderungen der 
Stromsffirke auftraten. Als Elektroden dienten eine rauhe Platin- 
anode von 5 crn 2 zwischen zwei Platinkathoden. Die Badspan- 
hung betrug 1"75 Volt. Die Registrierung der Stromst/irke 
erfolgte mittels des Ktister'schen Hitzdrahtinstrumentes, das in 
der Arbeit yon mir und R. S c h o u l z  (Monatsheft ftir Chemie, 
33, 1291) ausfiihrlich beschrieben wurde. Bemerkt sei nut noch 
nachtr~glich, daI3 die Geschwindigkeit n der Walze und damit 
des Papierstreifens zur Registrierung bei diesem Versuch sowie 
denen yon mir und S c h o u l z  2 cm in der Minute betrug. 
Sobald die Schwingungen eingetreten waren, wurde die Tem- 
peratur der Elektrolysierzelle allm/ihlich gesteigert. Wie man 
aus dem in beistehender Fig. 1 wiedergegebenen, dutch das 
Hitzdrahtinstrument aufgezeichneten Zeit-Stromstiirkediagramm 
sieht, folgen mit steigender Temperatur  die Schwingungen 
immer rascher aufeinander, indem die Amplitute gleichzeitig 
kleiner wird, und hSren bei 55 ~ auf. Lg.i3t man nun die Tempe- 
ratur wieder absinken, treten die Schwingungen wieder auf. Sie 
folgen mit sinkender Temperatur in immer grSI3eren Intervallen 
aufeinander, bis schliei31ich nach einiger Zeit, wie stets in 
diesen F/illen, ~>Einschlafem, eintritt. Die eingangs vermutete 
Erscheinung liel3 sich also realisieren und zeigt, dal3 bei der 
schwingenden Schwefelelektrode der Temperatureinflul3 ein 
ganz gleicher ist, wie bei allen anderen periodischen Ersehei- 
nungen in der Chemie. Denselben Gang des Temperaturein- 
flusses beobachteten wir auch bei zahlreichen physiologischen 
Prozessen, die periodisch verlaufen, die, wie dies B r e d i g  so 
schSn ausfiihrt, tiberhaupt eine groBe Analogie zu den rein 
chemischen periodischen Erscheinungen zeigen. 

II. Die sehwingende Wasserstoffelektrode. 

Periodische Erscheinungen,, die auf der kathodischen 
Wasserstoffabscheidung bei der Elektrolyse beruhen, hat als 
Erster C o e h n  ~ bei der elektrolytischen Herstellung yon Amal- 
gamen beobachtet und mitgeteilt. Er hat die Beobachtung 
gemacht, daft das als Kathode in einer Alkalisalz]Ssung dienende 

1 Zs. fi_ir Elek., 7, 633. 
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Quecksilber sich zuniichst bei der Aufnahme des Alkalimetalles 
grau fiirbt. Dann tritt plOtzlich Gasentwicklung ein, das vorher 
entstandene Amalgam zerfS.11t, worauf die Amalgambildung yon 
neuem einsetzt. C o e h n  hat acht- bis zehnmalige Schwan- 
kungen bei diesem Vorgang bemerken k6nnen bei etwa vier- 
bis ftinfmaligem Wechsel in der Minute. Er deutet diesen Fall 
von Periodizit/it dahin, daf3 zun/ichst die Amalgambildung bis 
zu bestimmter, v o n d e r  Spannung an der Kathode abh/ingiger 
Konzentration fortschreitet. Die darauf eintretende Wasserstoff- 
entwicklung bringt einen Ubergangswiderstand hervor, der bei 
gleichbleibender Spannung der Stromquelle an der Entstehungs- 
stelle des Amalgams das Potential sinken liil3t. So tritt sttir- 
mische Wasserstoffentwicklung ein; dadurch ist der Strom 

Fig. 2. 

unterbrochen und die Zersetzung geht solange welter, bis 
wieder eine metallische Oberfl/iche vorhanden ist und der 
Strom unter erneuter Amalgambildung einsetzen kann. C o e h n 
hatte diese interessante Beobachtung leider nicht durch ein 
Registrierverfahren festgelegt. [oh hatte schon vor einiger Zeit 
versucht, diese Stromschwankungen zu registrieren, indem in 
den Stromkreis einer Natriumhydroxydelektrolyse mit einer 
Quecksilberkathode das frtiher erw/ihnte Hitzdrahtinstrument 
eingeschaltet wurde. Die erhaltenen Stromst~irkekurven wiesen 
jedoch unter den von mir damals eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen keine Periodizitg.t auf, sondern zeigten eine ganz 
unregelmS.13ige Form, wie Fig. 2 es zeigt. Diese Kurve war 
beispielsweise erhalten worden, als eine 2n. Natrontauge 
in einer Platinschale, die gleichzeitig als Anode diente, mit 
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e iner  durchschnittlichen Stromst/irke von 1 '1 Amp6re elek- 
trolysiert wurde. Als Kathode diente ein mit Quecksilber ge- 
ftilltes flaches Glasgefiil3, in welchem die Quecksilberoberfliiche 
1 cm ~ betrug und das freih/ingend in der Mitre der Platinschale 
und damit des Elektrolyten angebracht war. Die Badspannung 
schwankte zwischen 5 bis 6"5 Volt. Die Registrierung erfolgte 
ohne Anwendung eines Hilfsstromes. Die Geschwindigkeit des 
Registrierstreifens betrug .2 c m  in der Minute. Zuf/illigerweise 
konnte ich jedoch gemeinsam mit Herrn J. L o r b e r  gelegentlich 
yon Versuchen, die auf einem andern Gebiet lagen, die Ver- 
suchsbedingungen festlegen, bei denen sich vom Hitzdraht- 
instrument periodisch erfolgende Schwankungen der Strom- 
st/irke aufschreiben liel3en. Es wurde versucht, aus einer 
alkalischen Tatrat-Zirkonsulfathaltigen USsung an Quecksilber- 
kathoden ein zirkonhaltiges Amalgam zu erhalten. In Parenthese 
sei bemerkt, daft hierbei die gleichzeitige Abscheidung von 

Fig. 3. 

Zirkon nicht gelang, sondern lediglich Alkaliamalgam erhalten 
worden war. Bei diesem Versuch, bei welchem eine LSsung, 
die 0"25 Mol Zirkonsulfat, 0"25 Mol Weins/i.ure und 3 Mol 
NaOH im Liter enthielt, in einem Elektrolysiertrog mit einer 
Badspannung von 5" 7 Volt und einer Stromst/i.rke yon 0" 2 Am- 
pere auf eine Quecksilberfl/iche yon 1 clt4 ~ bei Zimmertempe- 
ratur elektolysiert wurde, konnte man deutlich periodische 
Stromschwankungen beobachten. Die StromstS.rke sinkt ab- 
wechselnd auf Null herab und erreicht wieder den ursprting- 
lichen WerL Die vom gleichzeitig in den Stromkreis einge- 
schalteten, im Hinblick auf die geringen Stromst/irken mit 
einem konstanten Hilfsstrom yon 1"5 Ampere beschickten 
Hitzdrahtinstrument aufgezeichnete Stromst/irkekurve zeigt, wie 
Fig. 3 es wiedergibt, deutlich die Periodizit/it der Strom- 
schwankungen. Die Geschwindigkeit des Papierstreifens betrug 
hier 0"2 c ~  in der Minute, da die Schwingungen in relativ 
grol3en Zeitabst/inden aufeinander folgten. Ober die GrSl3e der 
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Stromst/irke~inderungen, wie sie diese Figur wie die beiden 
folgenden zeigen, gibt das Eichungsdiagramm der Fig. 4 Auf- 
schluB, das die Ausschl~ige des Schreibhebels bei stufenweiser 
Steigerung, beziehungsweise stufenweisem Riickgang der Strom- 
stiirke fiber den dem Hilfsstrom entsprechenden Wert von 
1 �9 5 Ampere in Intervallen yon je 0" 1 Ampgre wiedergibt. 

Es ist nun auf der Hand liegend, dal3 diese beobachteten 
periodischen Erscheinungen, zumal eine Zirkonabscheidung 

im Amalgam nicht zu beoba'chten war, mit dem 
_ _ ~  von C o e h n  beschriebenen Ph~inomen identisch ist. 

Dal3 dies in der Tat zutreffend war, zeigte der 
7 Umstand, dab sowohl eine L(Ssung, die kein Zirkon- 

6 sulfat, sondern nur 0" 25 Mol Weins/iure und 3 Mol 
5 NaOH im Liter, abet auch eine solche, die nut 
_~ 3 Mol NaOH im Liter enthielt, unter den gleichen 
a Versuchsbedingungen gleichfalls periodische ~nde- 

rungen der Stromst~irke aufweisen, wie Fig. 5 und 
' Fig 6 es zeigen. Besonders der in Fig. 6 gegebene 

Kurvenverlauf, welcher der Elektolyse einer Nofl 
Fig. 4. N aOH enthaltenden L~Ssung entspricht, beweist 

deutlich, dab das beobachtete Ph~inomen nur auf 
wechselnde Bildung und wechselnden Zerfall von Natrium- 
amalgam im Sinne Coehn's zurtickzuftihren ist. Vergleicht man 
jedoch die drei genannten StromstS.rkekurven, so sieht man, 

Fig. 5. 

Fig. 6. 

dab die friiher erw/ihnten Zusiitze 0" 25 Mol Weins/iure im Liter 
und in weitaus st~irkerem Mage der gleichzeitige Gehalt yon 
Zirkonsulfat yon 0"25 Mol im Liter in der 3 molekularen 
NaOH-LOsung einen EinfluB auf das Ph/inomen in der Rich- 
tung  ausfibt, daft die Schwingungsdauer verl/ingert wird, die 
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Kurven in die L~inge gezogen erscheinen. Beachtenswert ist 
bei allen Kurven, daf~ sowohl der Abfall als auch der Anstieg 
der Stromst~irke nicht allm~.hlich sondern ruckweise erfolgt. 
Da es sich bei dieser Art yon periodischen Erscheinungen, 
wie sie yon C o e h n  und uns beschrieben wurde, um eine 
periodisch eintretende Entwicklung von Wasserstoff handelt, 
sei ffir dieses Ph~inomen aus Analogiegrtinden die Bezeich- 
nung: ,>schwingende Wasserstoffelektrode<, vorzuschlagen. 

III. Die periodisehen Erseheinungen bei der Elektrolyse einer 
Ferri-Nickelsulfat-L6sung. 

Periodische Erscheinungen bei der Elektrolyse einer Ferri- 
Nickelsulfatl6sung babe ich gemeinsam mit C. Th. S u c h y  
beobachten k6nnen. Es war der Versuch angestellt worden, 
durch Elektrolyse einer 0" 45 Mol Ferrisulfat und 0" 6 Mol NiSO 4 
im Liter enthaltenden L6sung in einem Glastrog yon 20 cm 
L~inge, je 9 c m  H6he und Breite unter Anwendung einer Kohlen- 
anode und einer graphitierten Eisenkathode von je 0" 1 5 c m  2 

und einer StromstS.rke von 0" 3 Amp&re eine Eisen-Nickellegie- 
rung abzuscheiden. Die beiden Etektroden waren gleichzeitig 
mit weiten Glasr/Shren umgeben, die, sich nach oben verjtin- 
gend, zu Eudiometerr6hren ftihrten, um die Elektrodengase 
auffangen und messen zu k/Snnen. W/ihrend die haupts/ichliche 
Stromarbeit in der Reduktion yon Ferrisalz bestand, gelang es 
in der Tat  mit einer Stromausbeute yon 12 bis 15% eine rund 
50prozentige Eisen-Nickellegierung abzuscheiden, wor~ber 
sp~.ter noch im Detail berichtet werden soll. Bemerkenswert im 
Hinblick auf vorliegende Mitteilung ist, daft stets etwa drei 
Stunden nach Beginn der Elektrolyse Stromschwankungen 
periodischer Natur eintraten, indem in periodisch wieder- 
kehrender Reihenfolge die Stromst/irke praktisch auf Null herab- 
ging und wieder auf 0"3 Ampere sich einstellte. Um den Sitz 
der Erscheinung festzustellen, haben wir das Potential an der 
Anode und der Kathode gegen eine 1 n-Kalomel-Normalelektrode 
im Strommaximum und im Stromminimum gemessen. W/ihrend 
das Anodenpotential ziemlich konstant blieb, /inderte sich das 
Potential an der Kathode synchron mit der Str0mst/irke, wie 

folgende tabellarische C~'bersicht zeigt: . . . . . . . . . . . . . . .  
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Zeit nach 
je Minuten Stromstiirke 

- -  + 

Kathode Normal- 
elektrode 

Potential an der 
Kathode 

(NE -= --0" 283 Volt' 

3 

7 

6 

6 

5 

7 

7 

6 

6 

8 

0'3 

--0'0 

0'3 

--0'0 

0'3 

--0"0 

0"3 

--0'0 

0"3 

--0'0 

0'426 

0"457 

0'424 

0'460 

0" 440 

0" 466 

0" 443 

0'470 

0' 449 

0"478 

Volt 0' 143 

0" 174 

0" 143 

0" 177 

0" 157 

0 "183 

0" 160 

0" 187 

0' 166 

0" 195 

Volt 

Dem S t r o m m i n i m u m  en t sp r i ch t  ein e l ek t ropos i t i ve re r  W e f t  

als dem S t r o m m a x i m u m .  D ie se s  Verha l t en  ist g a n z  deut l ich  

ausgepr / ig t ,  w ie  b e i s t e h e n d e  Fig.  7 es zeigt.  Das  Ze i t s t rom-  

t2t.9. 

ql~ . 

~ O,la , 

I o,15 

Ze/t/~ 3 F ~  

Fig. 7. 

V'I J- 
~o 

L 
s ~o 

s t~ i rked iagramm ist nu r  ein g a n z  s c h e m a t i s c h e s ,  da es s ich auf  

rohe ,  m a k r o s k o p i s c h e  Zei t- .  u n d  S t r o m i n t e n s i t / i t s m e s s u n g e n  

gr t indet ,  w i e  sie bei  den e rs ten  V e r s u c h e n  b e o b a c h t e t  wurdef i .  

Bei  5fferer  W i e d e r h o l u n g  des  V e r s u c h e s  konn te  g e z e i g t  werden ,  
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daft diese Stromschwankungen stets reproduzierbar waren. Bei 
den Versuchen, die Stromschwankungen mit dem Ktister'schen 
Hitzdrahtinstrument zu registrieren, wobei mit einem Hilfsstrom 
yon 1 Ampere und einer Geschwindigkeit der Walze yon 
0 " 2  c m  in der Minute gearbeitet wurde, ergab sich, w~e bei- 
stehende Fig. 8 zeigt, daft nach 1/ingerer Elektolysendauer die 
Stromschwankungen innerhalb einer gewissen Fehlergrenze als 
periodisch angesprochen werden k~3nnen. 

Ferner konnte festgestellt werden, daft diese periodischen 
Erscheinungen an die gleichzeitige Anwesenheit von Ferrisulfat 

Fig. 8. 

/ 

und Nickelsulfat in der L/Ssung gebunden ist, indem die be- 
schriebenen periodischen Erscheinungen nicht eintreten, sobald 
unter sonst ganz gleichen Versuchsbedingungen nur Ferrisalz 
allein oder Nickelsalz allein in L6sung ist. Es unterliegt keinem 
Zweifel, daI3 die abgeschiedene Legierung als solche oder in 
Kombination mit der graphitierten Eisenelektrode die Ursache 
der Erscheinung ist, wenngleich eine Theorie der Erscheinung 
nicht zu geben ist. Man dtirfte aber vermuten k/3nnen, dab die 
beschriebene periodische Erscheinung m/Sglicherweise in der 
abwechselnden L6sung und Niederschlagung der Nickel-Eisen- 
legierung, vielleicht infolge der Ausbildung einer Art Lokal- 
element an der Kathode zu erkl/iren ist. 

Chemie-Heft Nr. 7. 6 8  


