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Seit der Entdeckung yon H i t t o r f ,  dal3 metallisches Chrom, 
je nach den gul3eren Umst/inden sich elektromotorisch verschieden - -  
aktiv oder  passiv - -  verh~ilt, sind eine Reihe von Untersuchungen 
fiber das elektromotorische Verhalten des Chroms erschienen, welche 
die hier vorliegenden Verh~iltnisse aufzukltiren suchten. 

Die experimentellen Resultate der Untersuchungen lassen sich 
dahin zusammenfassen, daft in den meisten Elektrolyten bei niedriger 
Stromdichte das Chrom zweiwertig in L6sung geht. Dreiwertiges 
Inl/Ssunggehen bei verh/iltnism~il3ig niedriger Stromdichte fand~ 
H i t t o r f  zuf/illig einmal an einem Stfickchen Goldschmidtchrom, 
konnte aber die Erscheinung trotz vieler darauf verwandter Mtihe: 
nicht mehr reproduzieren. In neuester Zeit fand Grube ,  1. c., dal3. 
in n-Kochsalzl/Ssung bei 80 ~ C. das Chrom (Elektrolytchrom) sehr 
angenS, hert dreiwertig in L6sung geht. Bei hohen Stromdichten geht: 
das Chrom in den. meisten Elektrolyten sechswertig als Chromat in 
L6sung. Die Gebiete des zwei- und sechswertigen Inl6sunggehens - -  
die Fglle des dreiwertigen Inl6sunggehens seien bier als besondere 
F~ille vorderhand ausgeschaltet - - s i n d  durch einen Potentialsprung 
v o n d e r  Gr613enordnung von mehr als 1 Volt getrennt. Nach G r u b e  
(a. a. O., p. 72) vollzieht sich der 121bergang yon der ersten zu r  
zweiten Stufe pl/Stzlich, wenn eine gewisse Stromdichte erreicht ist, 
wobei die ,>kritische anodische Stromdichte% bei der der Potential- 
sprung erfolgt, um so h~Sher liegt, je gr/513er die Konzentration der, 
angewandten S/iuren und je h6her die Temperatur ist. 

In allen bisherigen Arbeiten ist auf die Zeiterscheinung beim 
121bergang vom aktiven zum passiven Chrom keine Rficksicht ge- 
genommen worden. Nachdem sich bei der Untersuchung des Eisens  
(a. a. O.) gezeigt hat, daft gerade die Berticksichtigung der Zeit- 
erscheinungen wiehtige Aufschlfisse auf diesem Gebiete zu geben~ 
imstande ist, haben wir die Passivierung des Chroms in norm. Schwefel- 
s/iure unter diesem Gesichtspunkte uutersucht und geben nach- 
s tehend den Gang der Untersuchung und ihre Resultate wieder.. 

1. V e r s u c h s m a t e r i a l  u n d  V e r s u c h s a n o r d n u n g .  

Als Material diente, da uns Elektrolytchrom in einer Be- 
schaffenheit, wie es ffir die Versuche  notwendig war, nicht zur- 
Verffigung stand, Goldschmidtchrom. Aus diesem wurden zirka 1 cm: 
lange Zylinder yon bestimmter, meistens 0"5 cm e betragender Stirn- 
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flgche herausgedreht, welche an einem Ende fest mit einem Kupfer- 
draht verbunden und dann mittets Siegellack in den Schliff der 
,,geschCttzten Elektrode<< * eingekittet wurden. Als Elektrolyt diente 
morm. H~ SOr 

2. Versuchsanordnung. 
Als Elektrolisierzelle diente ein ger/iumiges Becherglas, in 

~velchem, auf einem Hotzdeckel montiert, die Elektroden angebracht 
~varen. ,Als Kathode diente"  eine -Winkter'sche Platindrahtnetz- 
gtektrode, in deren Mitte die ,,geschiitzte Elektrode<< als Anode 

Fig. 1. 

"angebracht war. Auf3erdem tauchte in die Fliissigkeit eine Hilfs- 
~elektrode aus platiniertem Platinblech yon 1 c m  2 Fl~iche, welche 
bei Widerstandsmessung sowie zur Vorpolarisation der Kathode 
:5enutzt wurde. Die gesamte Anordnung ist in Fig. 1 schematisch 
,dargestellt. Sie gestattet das Anlegen beliebiger Potentiale an die 
Kombination in beliebiger Richtung unter gleichzeitigei" Messung der 
Ntrornst/irke mittets eines Siemens'schen 1-Ohm-Instrumentes mit 
Shunts oder eines Nadirmilliamperemeters mit verschiedenen 
Empfindlichkeitsbereichen. Die Spannung wurde durch Kompensation 
tier Spannung gegen eine norm. Schwefels~iure-Quecksilber-Sulfat- 
Elektrode unter Zwischenschaltung eines Hebergef~.13es und einer 
�9 anliegenden Kapitlare mit einem Kompensationsapparat der Land- 
und Seekabelwerke gemessen. Als Null-Instrument diente ein Zeiger- 
~Galvanometer der Land, und Seekabelwerke, mit zirka 5 )<10 -7 
Ampere Empfindlichkeit. Die Empfindlichkeit k0nnte durch Vor- 
schaltung eines Widerstandes yon 10 Stufen 5. t000 Ohm weit- 
:gehend variiert werden. 

Fiir die Widerstandsmessung war in die Hauptstromleitung 
~eine gr/Sgere Selbstinduktion yon niedrigem Ohm'schen Widerstand 
,eingebaut. Als sotehe dienten die hintereinandergesehalteten 
Wicklungen eines Transformators. Der Gleichstromwiderstand betrug 
.:eirka 1"5 Ohm, der Wect~selstromwiderstand zirka 1000 Ohm. Die 

1 -W. J, M{iller~ Z. L E;lek~a'ochemie 30 (t924) p. 401. 
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Brtickenanordnung war an die Hilfselektrode und die zu unter- 
suchende Anode angelegt. Als Wechsels t romerzeuger  diente die 
Kombination einer 220-Volt-Neonglimmlampe mit einem Dreh- 
kondensator  und Blockkapazit/it. Zum Zweck der Vorpolarisation 
konnte mittels der Hilfselektrode an die Platinkathode eine beliebige 
Spa.nnung angelegt werden. S~imtliche Einschalter und Umschalter 
waren ohne ~)uecksilber mit Hilfe der bekannten kleinen Druck- 
schalter hergestellt, t Die Stromst~irken sind nachstehend durchwegs 
in Milliamp6re, die Spannung nach Abzug yon 0"685 yon den 
gefundenen Werten ( F 6 r s t e r )  als sl~ angegeben. 

3. Vorversuche. 

FEr die Versuche wurde die Elektrode durch Abschmirgeln 
gereinigt. Beim Einsetzen verhielt sich die Chromelektrode fast stets 
passiv und zeigte ein hSheres, aber sehr variables Potential als s1~ - -  0. 
In der zu manchen Versuchen verwendeten Chromosalzl6sung tritt 
gew6hnlich nach ktirzerer oder ltingerer Zeit Selbstaktiviemng ein, 
welche dadurch kenntlich war, daft das Potential auf zirka aT~ --" - -  0" 34 
sich einstellte und die Elektrode sich unter Wasserstoffentwicklung 
aufl/Sste. In saurer ChromisalzlSsung sowie in Schwefels/iure konnte 
die Aktivierung durch einen kathodischen Stromstof3 yon nut  
0" 1 Ampere und yon einigen Sekunden Dauer bewirkt werden. 

Im Laufe einer Versuchsreihe bedeckte sich die Kathode mit 
einer grauen, immer dunkler werdenden Schicht, welche auf die 
Erscheinungen nur einen sehr geringen Einflul3 hatte. Statt durch 
Abschmirgeln konnte die Elektrode auch durch anodische und 
darauf  folgende kathodische Behandlung mit 8 Volt gereinigt werden, 
wodurch wieder eine vollkommen blanke Elektrode erzielt wurde. 

Die ersten Versuche ergaben qualitativ, daft bis zu einer 
Stromsttirke von zirka 5 Milliampere auf 0"5 cn~ ~ die aktivierte 
Elektrode zweiwertig unter gleichzeitiger Entwicklung yon Wasser- 
stoff, der wahrscheinlich durch die Zersetzung des Chromosatzes in 
Chromisalz und Wasserstoff  auftrat, unter verschwindend kleiner 
Polarisation vor sich ging. Wurde  die Stromst/irke fiber 5 Milli- 
ampere erhiSht, so trat in allen F~illen ein sehr schnelles Fallen der 
Stromst~irke, daft bei gentigender Dauer mit Passivierung endete, 
ein. Ob die Elektrode nach Abstellung des Stromes noch aktiv oder 
passiv war, konnte ohne weiteres an den Potentialen ersehen werden, 
welche die Elektrode zeigte. War  sie aktiv geblieben, so betrug 
das Potential zirka s f ~ - - -  0"34, war sie passiv geworden, zeigte es 
sich an den Potentialen, welche je nach der angelegten Spannung 
verschieden waren, mindestens aber $1, = ~_.+_0 betrug, die passivierte 
Elektrode zeigte keine Wasserstoffentwicklung mehr. 

1 Die ~uecks i lber -Wippen und  Stromwender,  welche friiher benutzt  worden 
waren,  wurden  du tch  die oben angegebenen ersetzt, da eine Unte r suchung  der Luft 
.tiber der A n o r d n u n g  nach S t o c k  einen betr~ichtlichen ~uecksiLbergehalt  ergeben hat .  

Chemieheft Nr. 5 und 6. 21 
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Ftir  die t h e o r e t i s c h e  D e u t u n g  ist d iese  T a t s a c h e ,  
n~imlich, daft eine C h r o m a n o d e  s i c h e r  s c h o n  bei e inem 
Po ten t i a l  s l ~ z 4 - 0  in den p a s s i v e n  Z u s t a n d  t ibergeht ,  s eh r  
b e d e u t u n g s v o l l .  Die Vorversuche gaben also ein Bild, welches 
mit den Feststellungen von Grub e und anderen a. a. O. qualitativ tiber- 
einstimmt. Unterhalb einer gewissen Stromdichte bleibt das Chrom 
aktiv, oberhalb dieser Stromdichte wird es schnell passiv. Diese 
Grenzstromdichte kann man mit G r u b e  als kritische Stromdichte 
bezeichnen. ~: 

Bei den Vorversuchen zeigte sich, daft z~r genauen Fest- 
stellung dieser kritischen Stromdichte eine genaue EinstelIung der 
Platinkathode auf alas Potential, das sie w~ihrend der Elektrolyse 
zeigte, notwendig war. Schaltet man z. B. die Kombination ohne 
weiteres ein, so erh/ilt man einen starken Stromstol3, welcher da- 
durch bewirkt wird, dab der an der Platinkathode vorhandene 
Sauerstoff depolarisierend wirkt u n d  die Kombination aktives Chrom- 
Schwefels~iure-Platin, nattirlich eine unkontrollierbare htShere Potential- 
differenz aufweist, die sich zungchst durch einen starken Stromstof~ 
ausgleicht, bis nach Eintreten der Wasserst0ffentwicklung am Platin 
die Verhgltnisse konstant gew0rden sind. Dieser Stromstol3 gentigte 
unter Umst/inden schon zur Passivierung der Chrometektrode. Es 
wurde deshalb bei den Hauptversuchen so verfahren, daI3 die Platin- 
kathode mit Hilfe der Hilfselektrode vor dem Versuch einige Zeit 
kathodisch mit dersetben Stromst~irke, die ftir den eigentlichen 
Versuch vorauszusehen war, vorpolarisiert wurde und die zeitlichen 
2~nderungen der Polarisation am Platin dadurch m~3glichst aus- 
geschieden wurden, dab marl durch Umlegen einer Wippe die zu 
untersuchende Kombination mit geringstm~Sglichem Zeitverlust mit 
der volDolarisierten Platinkathode schlof3. 

Hiedurch gelang es, die einzelnen aufeinanderfolgenden 
Versuchsreihen gut reproduzierbar zu gestalten. Jedoch waren yon 
Tag zu Tag grOf3ere Unterschiede in der kritischen Stromstttrke 
vorhanden, welche in der groi3en Temperaturempfindlichkeit der 
Erscheinung ihren Grund fanden. Die Elektrolysenzelle wurde 
deshatb in einen elektrisch reguiierten Wasser-Thermostaten ein- 
gebaut, wodurch es gelang, die Erscheinung gut reproduzierbar zu 
gestalten. 

Versuehe bei tier kritisehen Stromst~irke. 

Die folgende Tabelle 1, bei 20 ~ ausgeftihrt, ergibt ein Bild 
tiber die bei 20 ~ beobachteten RCtckgangskurven, welche in Fig. 2 
dargestellt sin& Zu den Zahlentabellen ist folgendes zu bemerken: 
Da die Eigerlspannung der Kette aktives Chrom--Schwefels~iure~ 
Platin (Wasserstoff} zirka 0"84 Volt betr/igt, war beim Kurzschliel3en 
dieser Kette die kritische Stromdichte schol5 fiberschritten. Das 
Potential wurde durch Gegenschalten der Spannung, welche jeweils 
in der ersten Reihe der Tabelte vermerkt ist, eingestellt. Wurde 
eine h/3here als die in der Tabetle angegebene Gegenspannung 
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E ] e k t r o d e  [ I i I I  I I I I  ] I V  V I V [ II[  

G e g .  Sp.  0 ' 1 5 V .  l - - - 0 . 1 3 V . i - - 0 . 1 4 V . - - 0 . 1 5  V . - - 0 . 1 3  V . ! - - 0 " 1 3 V . ,  - - 0 ' 1 2 V  

Z e i t  i M . A .  M . A .  M . A .  i M . A .  [ M . A .  M . A .  M . A .  

O" 4 " 7  - -  - -  5 " 3  - -  - -  

2 4 " 7  5 " 2  5 " 4  5 " 3  5 " 6  5 " 5  

4 4 ' 7  1 " 5  1"7  5 ' 3  5 ' 6  5 " 2  

6 4 " 7  0 " 7  0 ' 8  5 " 4  5 " 5  2 " 0  

8 4 " 7  0 " 5  0 " 5  5 " 4  5 " 0  1 " 0  

10 4 ' 7  0 " 3 5  0 " 4  5 ' 4  1 " 6  0 " 6  

I 2  4 " 6  0 " 2 8  - -  5 " 4  0 " 9  0 " 4  

14 4 " 6  - -  5 " 4  0 " 5  0 " 3  

16 4 " 0  --- - -  5 " 4  0 ' 4  - -  

18 4 " 5  --- - -  5 " 3  0 ' 3  - -  

20  4 "1  - -  --- 5 " 2  0 " 2 7  - -  

22 0 " 8  - -  - -  5 ' 2  - -  - -  

2 4  0 " 5  - -  - -  2 " 5  - -  - -  

26 0 " 4  - -  - -  1 "0 - -  - -  

28  0'3 -- -- 0 " 6  - -  - -  

30  0 '  28  - -  - -  0 '  4 - -  - -  

32  0 " 2 2  - -  - -  0"3 - -  . --- i 

I R i i c k g a n g  s p r u n g w .  - -  - -  ~ g l e i c h m .  - -  i g l e i c h m .  

A k t .  P a s s .  P a s s .  i Akt .  P a s s ,  i --- 

E l e k t r o d e  V. VI. - VII .  ! A l t e r e  V e r s u c h s r e i h e l  

Oeg.  Sp.  - - 0 " 1 2 V .  - - 0 " 1 2 V . - - 0 " 1 3 V .  l 

Z e i t  M . A .  M . A .  M . A .  ] M . A .  M . A .  M . A .  

0"  6 " 0  - -  5 " 7  7 " 8  7 " 8  7 " 1  

2 6 " 0  5 ' 9  5 " 7  7 " 8  7 " 0  7 " 1  

4 6 " 0  3 ' 0  I 5 ' 8  7 " 7  7 " 5  7 " 0  

6 6 " 0  1 " 3  I 5 ' 8  7 " 7  7 " i  6 " 8  
b 

8 5 " 9  0 " 7  5 ' 0  7 " 7  7 " 0  2 ' 2  

10 3 " 5  0 " 5  1 " 5  7 " 7  1 "9 1 " 0  

12 1 " 5  0 ' 3 5  0 " 8  7 ' 5  0 " 8  0 " 9  

14 0 " 8  - -  0 " 5  7 " 2  0 " 4  0 ' 7  

16 0 " 5  - -  7 ' 0  0 " 3  0 " 6  

l g  0 " 3 7  - -  2 ' 0  0 " 2  0 " 4  

20  - -  --- O'  8 - -  O" 3 

22 - -  - -  0"3 -- 0 " 2  

24 -- 0"3 . . . .  

2(3 - -  --  O" 2 - -  - -  

23 . . . . . .  

30  . . . . .  

32  - -  ~ - -  - -  - -  

[ R i i c k g a n g  r u h i g  r u h i g  r u c k w .  - -  - -  __  

E n d z u  s~and P a s s .  - -  Akt .  Pass .  Akt .  Akt .  

I. F r i s c h  g e s p i i i t ,  II. {Jber  N a e h t  g e r u h t ,  b ! a ' nk ,  III. A n s c h l i e l 3 e n d  he1; ~'rau, 
g r a u ,  V. A n s e h l i e l 3 e n d  d u n k e l g r a u ,  VI. A n s c h l i e f l e n d  s e h w a r z g r a u ,  VII.  

1 E i n g e t r a g e n  y o n  de r  14. Sek.  A n f a n g s w e r t  7 " 6  M. A. 

6 " 0  

6 - 0  

5 ' 0  

5 " 8  

3 " 0  

1 ' 3  

0 " 7  

0 " 5  

0 " 3 8  

"4 

' 4  

' 4  
- 3 _  

"4 
,-4_ 

7 " 4  

7 ' 4  

7 " 2  

7 " 2  

7 " 0  

2 " 2  

t ' 0  

0 " 8  

O" 3 

0 " 3  

o .  2 

. = kt,  

IV. A n s c h l h ,  t l cnd  
A n o d e  g e r e i n i 2 L  

E n d z u s t a n d  

M A .  
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angelegt, so bleibt die Elektrode auch bei ltingerer Dauer des 
Versuches aktiv. Die Versuchsreihe, welche mehrfach wiederholt 
wurde und einigermal3en gut reproduzierbar war, zeigte, daft die 
kritische Stromst/irke bei einer blanken, frischen Elektrode etwas 
kleiner war, als bei einer schon gebrauchten. Trotz  der grofien 
Schwankungen der gefundenen Grenzstromst/irke zwischen 4"5 bis 
7 "5 M A, war  der Abfall, wie Darstellung in Fig. 2 zeigt, ziemlich 
gleichm/il3ig. Interessant ist, daft gerade bei einer blanken Elektrode 
der Stromst~irkeabfall oft sprunghaft, manchmal ruckweise und an 
Pulsation erinnernd, eintrat. Bei wiederholt benutzten, dunkel 
gewordenen Elektroden fiillt die Stromst/trke ruhig und gut ablesbar 
ab. Der Verlauf des Abfalles ist in diesen F/illen im ganzen Verlauf 
ein logarithmischer, wenn man yon den Stromst/irkewerten die 

a 

5 

J I  

L 

Fig. 2. 

verbleibende Reststromst/irke abzieht. Fig. 3 stellt die Abh/ingigkeit 
des Logarithmus der Stromst~irken vermindert um die Reststrom- 
st~irke mit der Zeit dar. W i e  die  B e m e r k u n g  f ibe r  d e n  E n d -  
z u s t a n d  z e i g t e ,  f f ihr t  d i e s e r  S t r o m a b f a l l  in d e r  g e g e b e n e a  
Z e i t  n i c h t  i m m e r  z u r  P a s s i v i e r u n g .  In einer Reihe yon F/illen 
war  die Elektrode nach dem Abstellen noch aktiv, was an dem 
Potential von sT~ zirka - - 0 " 3 4  und Wasserstoffentwiektung zu er- 
kennen war. Bei eingetretener Passivierung der Elektrode, wies diese 
ein Potential yon s1~=-4-0 auf, da ihr ja natfirtich ein edleres 
Potential als das der entgegengeschalteten Platin-Wasserstoff-Elek- 
trode nicht aufgedrfickt werden konnte. Wurde  der Strom w~ihrend 
des Abfallens unterbrochen, so war  die Elektrode jeweils noch aktiv. 
Hier ergab sich folgende, for die theoretische Betrachtung wichtige 
Tatsache:  

1. W / i h r e n d  de s  S t r o m a b f a l l s  i s t  d ie  E l e k t r o d e  im 
a k t i v e n  Z u s t a n d  v o r h a n d e n ;  

2. d ie  P a s s i v i e r u n g  t r i t t  e r s t  d a n n  ein, w e n n  d ie  
S t r o m s t / i r k e  s c h o n  a u f  s e h r  k l e i n e  YVerte g e s u n k e n  ist ;  
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y - -  
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2 # 5 8 70 12 1# 16 
Fig. 3. 

3. D a s p a s s i v  g e w o r d e n e  Chrom ze igt  als u n a n g r e i f b a r e  
E l e k t r o d e  das W a s s e r s t o f f p o t e n t i a l  sTz zirka ~4~-0. 

2 9  

2 e  

2 S  

23  

~2  

2~  

2O 

r 

~0  

Fig. 4. 

Auf diese Art wurden bei Temperaturen yon 0 bis 40 ~ Ver- 
suchsreihen angestellt und diese f~ir jede Temperatur dadurch 
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gemittelt, dab bei jeder Temperatur die Kurven in ihrem abfallenden 
Teile aufeinander gelegt und gemittelt wurden. Das Gesamtbild des 
Verlaufes bei verschiedenen Temperaturen, zeigt Fig. 4. Von 0 bis 

1"4 

"F3 

1"2 

1"1 

"/'0 

O"g 

0"8 

0"7 

0"6 

0"5 

0"4 

0"3 

0"2 

0"~ 
Temp.  

I I I I I 1 J - -  f 

00o 5o 10 ~ 15 ~ 2 0  ~ 2 5  ~ 3 0  ~ 3 5  ~ 4 0  ~ 

Fig. 5. 

4 0  ~ steigt die kritische Stromst~irke von zirka 1 auf 30 Milliampere. 
Fig. 5 zeigt das Ansteigen der kritischen Stromst~irke mit der Tem- 

5 s ,~- 

4,5 

O0 

3 5  

3O. 

2 5  

2O 

1 5  

IO 

5 

I I I I I I I I t 
Oo 5 0  I 0  o "J5 o 20  o 25  ~ 30  ~ 3 .5  ~ ~ ,0  o 

Fig. 6. 

peratur in logarithmischer Auftragung. Der Verlauf der Kurve zeigt, 
daft hier ein logarithmischer Zusammenhang vorhanden ist, d. h. der 
Logarithmus der kritischen Stromst/irke ist derTemperatur proportional. 
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Erst bei 35 ~ biegt die Kurve nach der Abszissenachse zu, so 
dab bier diese Proportionalit~t nicht mehr genau vorhanden ist. 

Merkwflrdig ist der zeitliche Vertauf der Erscheinung. Die 
Zeit des Abfalls betr~igt nach der Fig. 4 bei 0 ~ zirka 56 Sek. und 
fS.11t bis 20 ~ auf den Wer t  von zirka 12 Sek. bei weiterer Steigerung 
der Tempera tur  ist die Abfalldauer yon ihr unabh/ingig. (Fig. 6). 

Drtickt man die Stromst~rke w~hrend des Abfalls zwischen 
15 und 40 ~ in Prozent  der anftinglichen Stromst~irke aus, so sieht 
man aus Fig. 7, dab die Werte  sehr angen/ihert tibereinstimmen. 

70 

T e m p e r a t u r e n l  

~ o  ~ 

o * o  o 

s s  

~ o  

a o  

2 0  

~ o  

o i 
2 

. . . .  M i t t e l h u r v e  

Fig. 7. 

Mittelt man die Werte  ffir die einzelnen Zeiten, so erh/ilt man die 
in Fig. 7 stark gestrichelt gezeichnete Mittelkurve, welche man, da 
hier alle Zuf/illigkeiten durch die weitgehende M i t t e l u n g -  jede 
einzelne Kurve stellt ja  schon das Mittel von 5 bis 10 Beobachtungen 
d a r -  als dem idealen Verlauf des Prozesses entsprechend be- 
trachten kann. Zieht man ftir diese Kurve den Wer t  der Reststrom- 
sttirke mit zirka 2 %  yon den einzelnen Werten  ab, so zeigt sich 
auf Fig. 8, daft der Abfall des Logarithmus der Stromst~irke mit 
der Zeit streng geradlinig erfolgt. Dal3 dies auch bei den einzelnen 
Tempera turen  der Fall ist, zeigte schon Fig. 3, welche den Abfall 
der Stromsttirke bei 20 ~ togarithmisch aufgetragen zeigt. 

Wie aus den obigen Auseinandersetzungen zu den einzelnen 
Kurven hervorgeht, treten in einzelnen F/illen, besonders bei blanken 
Elektroden Unregelm/il3igkeiten auf, ntimlich, dal3 der Abfall zungchst  
verz/Sgert ist und dann sprungweise eintritt. Ist die Elektrode yon 
vorhergehenden Versuchen mit einer grauen Schicht, d ie  aus Ver- 
unreinigungen des Goldschmidtchroms herrtihren, bedeckt, so tritt 
der Abfall wesentlich regelmSAgiger auf. 
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Wodurch  wird in diesem Fall der Stromabfall bewirkt? Bei 
der Diskussion dieser Frage ist vor allem die Tatsache zu beachten; 
dal3 das  C h r o m  w / i h r e n d  des  g a n z e n  A b f a l l s  in a k t i v e m  
Z u s t a n d  v o r h a n d e n  is t  u n d  e r s t  n a c h  v o l l e n d e t e m  A b f a l l  
in den  p a s s i v e n  Z u s t a n d  f~bergeht .  Dies weist zwingend 
darauf hin, dab der Grund des Abfalls nicht in einer irgendwie 
gearteten Veriinderung des Metalls seinen Grund hat, sondern auf  
einem Vorgang beruht, der sich in der dem MetalI anliegenden 
LSsungsschicht vollzieht und welcher nach Anatogie mit den Be- 
obachtungen, welche der eine von uns (a. a. O., p. 408) bei Ver- 
suchen mit Passivierung des Eisens machte, in der Bildung einer 
unlSslichen isolierenden Schicht, welche den Abfall bewirkte, 
besteht. Auch beim Eisen tritt v o r  de r  e i g e n t l i c h e n  P a s -  
s i v i e r u n g  ein Absinken der Stromst~irke ein, welches einwandfrei 

2 

l 

0 1 I p ~ I P f [ 1 ~  $ e ~ .  

Fig. 8. 

dadurch erkl/irt werden konnte, daf3 sich auf der E!ektrode eine 
isolierende Eisensalzschicht niederschl~igt, weIche durch Verringerung 
der freien Oberfl/iche des Metalls den Widerstand erhSht und so 
scheinbar das Potential erhOht wird und zum Schlul3 zu hSheren 
Stromdichten ftihrt, welche passivierend wirken. 

Beim Eisen ist die Gesamtdauer des Stromdurchganges, welcher 
zur Bildung der Schicht notwendig ist, der verwendeten Stromdichte 
antibat, und zwar ungef/ihr umgekehrt  proportional, w~ihrend beim 
Chrom scheinbar eine solche Beziehung nicht vorhanden ist, das 
Chrom also oberhalb der kritischen Stromdichte aul3erordentlich 
schnetl passiviert wird. Ferner beobachtet man beim Eisen mit Hilfe yon 
Wechselstrom wiihrend des Stromabfalls eine WiderstandserhShung, 
w/ihrend dieses beim Chrom bisher nicht gefunden werden konnte. 1 

i Die Versuche wurden ailerdings in einem Gebiiude, das dutch nahestehende 
Maschinen dauernd stark erschi.ittert wurde, vorgenommen. Schon bei den ersten 
Versuchen am Eisen hattce der eine yon uns beobachtet, daf; ErseI!iitterungen, z. B. 
das Gehela eines Aufzuges wiihrend des Versuches, den beobachteten Widerstand 
herabsetzL In dem spiiter benutzten Raum konnten auch friiher gefundene sehr hohe 
Widerstandswerte beim Eisen (zirka 1000 bis 3000 Ohm) nieht mehr reproduziert 
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E s  s ind  a l so  U n t e r s c h i e d e  z w i s c h e n  den  E r s c h e i n u n g e n ,  d i e  
wir  be im  C h r o m  b e o b a c h t e t ,  und  den be im E i s e n  b e o b a c h t e t e n  
vo r handen ,  und  es  is t  zun~ichst  d ie  F r a g e  z u  b e h a n d e l n ,  w o r a u f  
d i e se r  U n t e r s c h i e d  b e r u h e n  kann ,  und  w i e  s i ch  die  S c h i c h t b i l d u n ~  
a m  C h r o m  erkl~iren t~if3t. Der  U n t e r s c h i e d  w i r d  so for t  klar,  wenr~ 
m a n  an  der  H a n d  der  c h e m i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  de r  in F r a g e  
k o m m e n d e n  Sa l ze  die B i ldungsmOgl ichke i t  e iner  so lchen  Sc h i c h t  bei  ~ 
be iden  Metal len be t rachte t .  

Be t r ach t en  wi r  z u n S c h s t  die Verh&ltnisse  be im Eisen .  A u c h  
bei  hShe re r  S ~ u r e k o n z e n t r a t i o n  geh t  das  E i s e n  a n o d i s c h  o h n e  j e d  e 
W a s s e r s t o f f e n t w i c k l u n g  in  L / S s u n g .  Gle ichze i t ig  b i ldet  s i ch  
eine h o h e  K o n z e n t r a t i o n  an F e r r o s u l f a t  und  e n t s p r e c h e n d  d e m  
W a n d e r u n g s v e r h ~ i l t n i s  der  Ionen,  eine s eh r  ge r inge  W a s s e r s t o f f -  
i o n e n - K o n z e n t r a t i o n  in de r  de r  A n o d e  an l i egenden  L S s u n g s s c h i c h t  aus .  
W i r d  nun  die  Grenz lSs t i chke i t  yon  Ferrosut fa t ,  oder  w a s  be i  d e r  
g e r i n g e n  W a s s e r s t o f f - I o n e n - K o n z e n t r a t i o n  w a h r s c h e i n l i c h  ist, e ines  
b a s i s c h e n  Fe r ro su l f a t s  i iberschr i t t en ,  so  beg inn t  die  A u s s c h e i d u n E  
und  b e d e c k t  die  E l e k t r o d e  v o m  R a n d e  h e r J  

In g a n z  and re r  W e i s e  geh t  der  V o r g a n g  an  der  C h r o m a n o d e  
vor  sich.  W i e  s c h o n  oben  erw~hnt ,  en twicke l t  s ich w~ihrend d e r  
a n o d i s c h e n  B e t a d u n g  d a u e r n d  W a s s e r s t o f f  an  der  Anode ,  so  t a n g e  
sie ak t iv  in L S s u n g  geht .  D a  das  e l e k t r o c h e m i s e h e  A q u i v a l e n t  n a c b  
den  i i b e r e i n s t i m m e n d e n  A n g a b e n  a l ler  Fo r sche r ,  d ie  es  b e s t i m m t  
haben ,  s eh r  angen~ihert  2 betr~tgt, ist  d iese  W a s s e r s t o f f e n t w i c k l u n ~  
so z u  erkl~iren, daft d a s  be im  I n l S s u n g g e h e n  der  E l e k t r o d e  in grol3er 
K o n z e n t r a t i o n  e n t s t a n d e n e  C h r o m o s a l z  s ich te i lweise  in C h r o m i s a l z  
u n d  W a s s e r s t o f t  ze r se tz t ,  w a s  s chon  nach  der  L a g e  der  Po t en t i a l e  
erfotgen soll te.  ~ E s  is t  n i ch t  a u s g e s c h l o s s e n ,  daf3 d i e se r  Zerfal l  a a  
de r  Ober f l~che  des  me ta t l i s chen  C h r o m s  d u r c h  k a t a l y t i s c h e  Be -  
e i n f l u s s u n g  d u r c h  d ie  Meta l tober f l / i che  r a s c h e r  vo r  s ich  geh t .  
H i e d u r c h  t re ten z w e i  W i r k u n g e n  auf. E i n m a l  wi rd  die de r  Meta l l -  
fl~iche zun i i chs t  l i egende  Sch i ch t  d u t c h  die e n t s t e h e n d e n  W a s s e r -  
s to f fb l~schen  d a u e r n d  ger t ihr t ,  w a s  na t0 r l i ch  e inen  g e w i s s e n  s t 5 r e n d e n  

werden. Es erscheint nicht ausgeschlossen, da~I man bei absolut ruhiger Aufstellung" 
auch beim Chrom eine Er!aShung clef Widerstaladswerte wird festhaltel~ kSnnen. Ea 
ist abet natiirlich mSgtic.1), daf~ die Schicht sich so d[inn ausbildet, daft sie einen 
Kondensator yon grol3er Kapazitiit darstellt, welcher dann bei Messungen mit Wechsel- 
strom iiberhaupt nicht als Ohm'scher Widerstand in Erscheinung tritt. Aul3erdem 
kann die Schicht ja nut wiihrend der kurzen Zeit voll zirka 14 Sekurlde~] vorhander~ 
seim so daft es sehwierig seirt wird, sie durch Widerstandsmessung iestzustellen. 

1 Beim Eisen l~igt sich die BiIdung dieser Schicht bei schwacher Beteuchtung" 
cter Elektrode mit dem bloflen Auge oder einem schwach vergrSgernden. Mitcroskop 
gut beobachten; sie setzt mitAbfallen derStromst~irke vom Rande her ein; es iau~er~ 
Schlieren iiber die Fliiche und dann kriecht, nut bei giinstiger Beleuchtung und 
gro~3er Autmerksamkeit sichtbar, yore Rande her die Deckschicht vor. Sie ist weil~, 
manchmal erseheint sie Ieicht br?iunlich. Am besten beobachtet man sie an Stellen, 
welche etwas rauh sind und infolge fast seitlicher Beobachtung dunkel erscheinem 
Die Schicht verschwindet bei ungeschiitzter Elektrode wieder, gleichzeitig liiuft eine 
dicke Schtiere tiber die E1ektrode, welche dann quecksilbergllinzend ist. 

2 Vgl. Assen Asmanow,  Zeitschr. f. m]org. Chemie, 160 (i927) 209 
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Einfluri auf die Einstelluna der Erscheinungen haben muri. Hierftir 
<spricht, dari die starke Beeinflussung der Zeiterscheinungen dutch 
t3edeckung der Elektrode mit dem Hfitchen nicht oder nur in sehr 
~geringem Marie vorhanden ist. Die zeitlichen Erscheinungen sind an 
tier nicht bedeckten und sogar an einer htingenden Elektrode an- 
~n/ihernd die gleichen wie an der bedeckten. 

Durch die Zersetzung des Chromosalzes entsteht abet in der 
der  Elektrode anliegenden Schicht Chromisalz, welches erheblich 
weniger basisch a!s das Chromosalz ist. Wtirde diese Zersetzung 
nicht eintreten, so w/iren Erscheinungen der gleichen Art, wie sie 
beina Eisen beobachtet  wurden, zu erwarten, da sich das Chromo- 
salz chemisch ungefiihr wie Ferrosalz verhalten muri. Durch das 
Auftreten des viel leichter hydrolisierbaren Chromisalzes ist abet  
die M6glichkeit des Auftretens yon einer Schicht aus basischem 
Chromisalz oder gar Chromihydroxyd gegeben. Zieht man die 
Ahnlichkeit der Chromisalze mit den Aluminiumsalzen zur Erkl/irung 
heran, so sieht man folgendes: Das anodische Verhalten des 
Aluminiums wird dadurch beherrscht, dari in der der Anode an- 
fiegenden Schieht auch in sauren Elektrolyten aurierordentlich schnell 
Hydrolyse  eintritt und Aluminiumhydroxyd sich abscheidet, welches 
als Sperrschieht wirkt. In ganz analoger Weise wird sich aus der 
tier Anode anliegenden chromisalzhaltigen Schicht basisches Chromi- 
salz, beziehungsweise Chromihydroxyd bilden, das sich als Deck- 
schicht auf die Anode auflegt und dadurch den StromrCtckgang 
~oewirkt. Der Unterschied zwischen Aluminium und Ch ro m  besteht 
nun darin, dari beim Aluminium die Deckschicht bis zu den hSehsten 
Stromdichten bestehen bleibt, wodureh das Aluminium eine Sperr- 
elektrode bildet, withrend beim Chrom Passivierung des Metalls 
.eintritt, wodurch die Nachlieferung des zur Schichterg~nzung not- 
wendigen Salzes wegf~illt, die Schicht sich dann in der hinzu- 
diffundierenden Stiure aufl6st und das Metall blank zurCtckbleibt. 

Das Aluminium stellt also den typischen Fall yon Deekschieht- 
passivierung im Sinne F o e r s t e r s  dar. Das Metall selbst wird nicht 
p a s s i v .  L6st sich an einer Stelle durch Diffussion die Schicht auf, 
so geht an die ser Stelle das Aluminium sofort wieder dreiwertig in 
L6sung, so dari durch Hydrolyse  der neu in L6sung gegangenen 
Aluminiummengen die Deekschicht sich sofort wieder erg/~nzen 
kann. Die Vorstellung, die wit uns nach diesem von der Passivierung 
des Chroms in saurer LtSsung bilden mtissen, ist also folgende: Die 
Chromanode geht prim~ir als Chromosalz in L~Ssung. Aus der der 
Anode antiegenden L6sungsschicht werden gleichzeitig die Wasser-  
stoffionen durch Wanderung weitgehend entfernt, so dari in ihr nut  
eine sehr kleine YVasserstoffionenkonzentration herrseht. Gleichzeitig 
wird diese Schicht dutch den dureh Zerfall des Chromosalzes sieh 
bildenden Wassers toff  stark ger/.ihrt und die Konzentration am 
Chromisalz steigt. Wird eine gewisse Grenzkonzentrat ion an Chromi- 
salz in der anliegenden L6sungssehieht tiberschritten, so seheidet 
sich Chromihydroxyd ab und deckt die Elektrode ab. 



Passiviti~t des Chroms. 305 

.Diese Vorstellung kltirt auch die auf p. 6 geschilderten 
Beobachtungen fiber die Verschiedenheiten des Abfalls auf. 
Zun~ichst ist klar, dab individuelle Verschiedenheken in den einzelnen 
Beoachtungsreihen vorhanden sein mtissen. Es handelt sich ja urn 
die Ausscheidung eines festen Stories aus einer L/Ssung, welche 
nattirlich nicht immer in genau gleicher Weise erfolgt. Es kann 
z .  B. die lJbers/ittigung, bei der die Ausscheidung beginnt, sehr 
verschieden sein. Ist diese lJbers/~ttigung grol3, so wird der Beginn 
der Ausscheidung zun~chst verz6gert  sein, im Momente des Ein- 
setzens aber wird diese mit groBer Geschwindigkeit  eintreten, wo- 
durch der AbfalI nut  anfangs sehr schnell erfolgt. Dieses Verhalten 
wurde meist an gut gereinigten Elektroden beobachtet,  wo keine 
natfirlichen Keime~ die den Beginn der Ausscheidung begfinstigen, 
v0rhanden waren. Der Unterschied zeigte sich in den Oszillo- 
grammen (Fig. ! !  und 12), von welchen das erste eine ein fiber- 
sS, ttigtes Abfalle~, das zweite das n0rmale logarithmische Abfallen 
zeigte. War  die Elektrode mit einer grauen Schicht, welche aus den 
anodisch nicht 1/Sslichen Verunreinigungen des Goldschmidtchroms 
bestand, bedeckt, so ging die Ausscheidung in regetm~il3igem log- 
ar i thmischem Abfall vor sich. Diese Bedeckung wirkte offenbar als 
Keim ftir die regelm/il3ige Abscheidung des Chromhydroxydes.  

II. Stromspannungskurven des Chroms. 

Die im vorhergehenden Abschnitt mitgeteilten Tatsachen tiber 
die zeitlichen Erscheinungen beweisen, dai3 die Vorstellung, dab 
d i e  anodischen Stromdichte-Potentialkurven aus zwei dutch einen 
plStzlichen Potentialsprung yon mehr als 1 Volt getrennten .5,sten 
bestehen, nicht vollsttindig den Tatsachen entsprechen kann. Alle 
Be0bachtungen weisen darauf bin, dab sich zwischen dem Vorgang 
des  aktiven InlSsunggehens des Chroms und dem Vorgang des 
passiven Verhaltens der Elektrode ein vermittelnder Vorgang, der 
sich noch am aktiven Chrom vollzieht und mit allergrSl3ter Wahr-  
scheinlichkeit in der Bildung einer isolierenden Schicht aus Chromi- 
hYdroxyd besteht, einschiebt. Allerdings wird dieser Vorgang 
oberhalb der vorltiufig so genannten ,,kritischen Stromsttirke<< so 
schnell vor sich gehen, dab er mit den tiblichen Hilfsmitteln 
beachtet, nicht mehr in Erscheinung tritt und so der Eindruck 
einer plStzlichen J~nderung entsteht. Um derartige Vorg/inge be- 
obachten zu k6nnen, mug man die Stromzeitkurve mit Hilfe eines 
momentan sich einstellenden Instrumentes aufnehmen, als welches 
wir  einen Oszillographen benutzt  haben. Da der uns zur Verftigung 
stehende Siemens'sche Oszillograph, zu welchem Schleifen mit 
einer Empfindlichkeit yon 1 bis 500 Milliampere vorhanden waren, 
zur Aufnahme sehr schneller Vorg/inge bestimmt war, mul3te ftir 
unsere Zwecke nur  die Urnlaufgeschwindigkeit der Trommel  stark 
herabgesetzt  werden. Dies geschah durch Einbau einer l )berse tzung 
trod Herabsetzen der Motorgeschwindigkeit durch einen \Viderstand. 
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Die eingebaute elastische Kupplung zwischen Motorwelle und Film- 
trommel bewegte bei Meiner Umdrehungszahl  den Filmstreifen nicht 
gleichm~if3ig genug, sie wurde deshalb  dutch eine feste ersetzt. 

Zur Herstel lung der Zei tmarken wurde  ein Met ronomunter -  
brecher benutzt, dessen Stromst6f3e mit einer zweiten Oszillographen- 

Fig. 9. 

schleife aufgezeichnet  wurden. Zur Auswertung der Stromst/ irke 
wurde zuntichst ein Strich mittels eines Hilfsstromkreises i.q HShe 
einer in der Nghe der benutzten Anfangsstromst~rke liegenden S t rom-  
st~rke erzeugt. Die Versuche wurden alle in norm. Schwefels / iure  

Fig. 10. 

bei 40 ~ durchgeK'lhrt. Fig. 9 und 10 zeigen den Verlauf bei hSher  
angelegten Spannungen und Stromdichten, wobei  der Endpunkt  der 
Kurve 9 noch im Reststromgebiet,  der Endpunkt  der Kurve 10 sch0n 
im Gebiet des sechswert igen InlSsunggehen des Chroms liegt. Die 
Originalkurve bei der kritischen Stromdichte waren zur Reproduktio~ 
zu schwach.  In Fig. 11 bis 14 sind die Kurven ausgewer te t  
wiedergegeben. 
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Schon ein Blick auf diesen Kurven zeigt, dab die bei hohen 
Stromdichten erhaltenen prinzipiell denselben Verlauf haben, wie 
die Kurven im Gebiet der ,,Grenzstromst/irke.<< Die Anfangsstrom- 
st/irke ist sehr hoch und f/ilk auf einer anscheinend logarithmischen 
Kurve bis zu der Konzentration ab, wo die Bedeckung einsetzt. 
Von  bier ab tritt ein schnelles, aber ebenfalls logarithmisches 
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Fig. 11. 

Absinken bis zur endgiiltigen Stromstiirke am passiven Metall ein. 
Die aul3erordentlich kurze Zeitdauer der ganzen  Erscheinung bei 
tier Anfangsstromst/irke yon 176 Milliampere, im ganzen nut 
0"3 Sek., macht es begreiflich, dab man ohne dieses Hilfsmittel die 
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Fig. 12. 

Erscheinung tiberhaupt nicht bemerken konnte, sondern an ein 
momentanes Absinken der Stromst/irke glaubte. Leider war es 
technisch unm6glich, mit dem Oszillographen gleichzeitig eine 
Spannungszeitkurve aufzunehmen. Es lassen sich aber die Anfangs- 
werte der Elektrodenspannung aus den Versuchsdaten leicht be- 
rechnen; nach dem Ohm'schen Gesetz besteht die Beziehung 
e +  s ~ i ~ ,  wo  e die an die Zelle angelegte Spannung, ~ die Eigen- 
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spannung der Zelle, i die Stromst~.rke und ~ den Widerstand des 
gesamten Stromkreises bedeutet.  Da der letztere bei den beiden 
Versuchen nut  verschwindend wenig verschieden sein kann, l~f~t er 
sich aus den beiden Versuchen berechnen und ergibt dann mit 
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Fig. 13. 

seinem Zahlenwert  angesetzt ,  Werte  ftir % welche sich zu - -  0" 32 Volt 
in beiden F~.llen berechnen. Diese Werte  stellen direkt das ah der 
Chromeiektrode dar, da sie ja  gegen eine Wassers toff  entwickelnde 
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F~g. 14. 

Platinelektrode in norm. Schwefels~.ure gemessen  sind, welche, da 
sie ja sehr grol3 ist, auch bei dieser Stromstg, rke sehr angentihert 
das Normal-Wasserstoffpotential  yon z i r k a -  0"685 gegen die sonst 
benutzte O~uecksilber-Quecksi!bersulfat norm. Schwefelstiure zeigte. 

Die foigende Tabelle 2 gibt eine Zusammenste l lung der er- 
mittelten Spannm~gs- und Stromwerte.  In der ersten Kolonne steht 
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die am aktiven Chrom ermittelte Stromst~irke, in der zwei ten das. 
dazu ermittelte Potential a~, die dritte Kolonne enth/ilt die im 
passivierten Zustand ermittelte StromstS.rke, welche bis auf der~ 
letzten Wer t  praktisch gleich Null war. Die n/ichste Kolonne das 
dazu ermittelte ,passive Potential ah und die letzte Kolonne ftir d% 
F~ille wo Pass iv iemng eintrat, die Zeitdauer der Passivierung. 

T a b e l l e  2. 

Passivierung von Chrom, 0"5 c ~  20berfl~iche in norm. H~SO_~. 

i aktiv Zeit 
(Milliampere) ~t~ aktiv, i passiv s l~ passiv (Sekunden) 

! 
6"0 

1"5 

2"0 

3"0 

4 ' 0  

5"0 

6"0 

30"8 

100"00 

176'00 

- - 0 " 3 3  

- - 0 ' 3 3  

- -  0"33 

- - 0 ' 3 3  

- -  0"33 

- -  0 '32  

- - 0 ' 3 2  

- - 0 " 3 2  

- - 0 ' 3 2  

- - 0 " 3 2  

m 

~ m  

0 

0 

56 

-b- 0 ' 00  

q - i . 0  

--~ 1.27 

12 

1 '2  

0"35 

Die VVerte unterhalb der kritischen Stromdichte betragen, wie~ 
Tab.  2 zeigt, e twa 0"3 Volt. Da das $1~ des Chroms dutch die Tern-, 
peratur nut  unwesentl ich beeinflufgt wird, k6nnen wit  diese Werte- 
mit dem Oszil lographenwert  z u s a m m e n  zur Konstruktion der S t rom-  
spannungskurve  verwerten. 

Wie der eine yon uns in seiner Arbeit tiber die Stromdichte-  
Pontentialkurven passivierbarer  Metalle ~ am Beispiel des Eisena  
gezeigt  hat, muff man bei der Aufstellung yon S t romspannungs-  
kurven die Ta t sache  berticksichtigen, daft ein passivierbares Metall 
bei einer best immten an die Zelle angelegte Spannung zwei Potential-, 
werte zeigt, yon welcher  der eine dem aktiven, der andere dem, 
passiven Zustand entspricht, welche durch einen zeitlich verlaufender~, 
Vorgang - -  den der Bedeckung - -  yon einander abgetrennt sind. 
Fig. 15 zeigt eine solche Kurve f/Jr Eisen, welehe den Zahlen 
der Tabelle  (p. a. a. O.) en tnommen ist. In Fig. 16 sind die \,Verte 
ftir das Chrom in analoger Weise  aufgetragen. Der Vergleich der, 
beiden Kurven zeigt, daf3 die St romdichte-Spannungskurve  ftir Chrorr~ 
genau  dasselbe Bild zeigt, wie die ftir Eisen. In beiden Ftillen haber~ 
wir bis zu sehr hohen Stromdichten beim Chrom bis ztk 

W. J. Mfi l Ier ,  Wiener Monatsheffe :{8 (1927), 61. 
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9"35 Ampere auf den Quadratzentimeter ein ohne wesentliche 
Polarisationserscheinung verlaufendes InlSsunggehen der aktiven 
Modifikation. In beiden F~llen fallen bei niedriger Stromdichte die 
Stromst~irkewerte auf ein passives Reststrompotentiat. Der gr/36te 
Lmnterschied liegt in den notwendigen Zeiten, welche an den 
gestrichelten Verbindungslinien angeschrieben sind. W/ihrend beim 
Eisen die Zeit bis zum Abfall b e i  der niedrigsten passivierenden 
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Fig. 15. 

Stromdichte, wetche also der bisher sogenannten ~kritischen Strom- 
st~irke<< beim Chrom entspricht, etwa 850 Sek. dauert, dauert sie 
bei dieser Stromdichte beim Chrom nur zirka 16 Sek. Bei der 
Stromdichte yon ungef~hr 350 Milliampere dauert die Passivierung 
beim Eisen etwa 9 Sek. beim Chrom nur 0"3 Sek. W~ihrend die 
niedrigste Spannung, bei welcher Eisen wirklich passiv bteibt, un- 
gef~tbr s~ + 0" 6 Volt betragt, ist das Chrom schon bei einem Potential 
yon ~t~_4~_ 0 in den passivierenden Zustand ~iberzuffihren. 

Diese Tatsachen zeigen zwingend, daft zwischen dem Pas- 
sivierungsverlauf des Eisens und dem des Chroms prinzipielle 
Unterschiede nicht existieren, so dab die 121berlegungen, welche 
~. a. O. ffir Eisen angestetlt wurden, f~ir das Chrom in vollst~indig 
analoger Weise gelten miissen. 
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In seiner Arbeit a. a. O., p. 78 zog Herr Grube * aus seinen 
Versuchen fiber die Passivierung des Chroms den Sclhlu6: Es 
erscheint nicht plausibel in einer solchen Ltisung die Bildung einer 
Salzkrusfe auf der Anode anzunehmen, vielmehr kommt wohl hier 
nut eine begrenz{e Reaktionsgeschwindigkeit des Anodenvorganges 
in Betracht.<~ 
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Wir glauben nicht, dal3 dieser Schluf3 sich gegentlber dem 
hier beigebrachten TatsachenmateriaI halten 1/i/3t. Die Tatsache, dab 

1 An derselben StelIe wendet  Herr G r u b e  gegen  die Uberlegungen des einen 
"~on uns  a. a. O. ein, daft aueh das  I{upfer in Sulfat l6sungen Passivit~it zeigen 
miil?te. Versuehe mit einer geschii tzten Kupfere!ektrode, auf  welehe wit  in Kiirze 
ausftihrlicher zur i iekkommen,  haben  gezeigt, dal~ bei Kupfer in norm. Sehwefelsiiure 
ein Stromst~rkeabfM1 bei anodiseher  Beladung in genau  derselben Weise  wie beim 
Eisen eintritL Es seheine abet, daft im Falte des Kupfers aueh die bedeckte Elektrode 
bei seheinbar  h6herem PotentiM zweiwertig in LSsung  geht  und  somi t  eine AnNogie  
fiir eine reine Bedeekung der PassivitRt darstellt, wie sie R o ~ c h m u n d  und sein Mit- 
arbeiter beim g inn  und  aueh bei Nickel in chloridhaltigen LSsungen  beobaehtet  hat.  
Es ist wiehtig zu beaehten, dal3 die Bedeckung nicht notwendig zur  eigentliehen 
Passivierung (ehemisehe Pass iv ierung im Sinne F o e r s t e r ' s )  fi.ihren mul3. Dies hiingt 
in erster Linie davon  ab, ob die durch die Bedeekung bewirkte Erh~Shung der  
Stromdichte bis zu  der zur  Pass iv ierung am MetaI1 notwendigen Stromdichte f/_ihrt, 
welche bei versehiedenen Metatlen sehr  versehieden sein kann  und  mu& 
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das Chrom bis zur Stromdichte von 0"35 Ampere pro Quadrat- 
zentimeter aktiv ohne Wesenttiche Polarization in L~Ssung geht, zeigt, 
dab yon irgend einer Verlangsamung des Anodenvorganges nicht 
die Rede sein kann. Die Analogie der Abfallkurven mit denen des 
Eisens beweist zwingend, dab der Vorgang der Passivierung einer 
aktiven Chromelektrode %tgender ist: 

Das Chrom geht aktiv zweiwertig in L6sung, in der der Anode 
anliegenden Schicht zerf/illt das Chromosalz in Chromisalz und 
Wasserstoff. Das Chromisalz hydrolisiert in der durch die lJber- 
ffihrung von Wasserstoffionen weitgehend verarmten L~Ssung zu 
Chromihydroxyd, welches auf der Elektrode sich abscheidet und 
eine isolierende Schicht bildet. Durch die Ausbreitung der Schicht 
tiber die Oberfltiche steigt die effektive Stromdichte und bewirkt 
nach Erreichung eines kritischen Wertes die Umwandlung des 
aktiven Chroms in das passive, welches je nach der HShe des 
angelegten Potentials zwischen a~ ~ 0 und ah zirka 1"25 Volt, eine 
unangreifbare Elektrode bildet und bei zirka at, ~ 1"25 sechswertig 
in L~Ssung geht. 

Das Verhalten des Chroms bestg.tigt den von dem einen von 
uns a. a. 0., p. 401) ausgesprochenen Grundsatz ,>Jeder e l ek t ro -  
m o t o r i s c h e n  Be t / i t i gung  e ines  Meta l l s  e n t s p r i c h t  ein ganz  
b e s t i m m t e r  Z u s t a n d  der  an der  R e a k t i o n  b e t e i l i g t e n  Ober- 
f H i c h e n s c h i c h t  des Metalls.<< A. a. O., p. 404, hat dieser f iber '  
das Verhalten des Chroms geschrieben: 

>,Endlich kann der Fall eintreten, und das scheint beim Chrom 
der Fall zu sein, dab zwar einer der beiden Zust/inde der stabile 
ist, dab: abet der andere Zustand, wenn einmat hergestellt, kfirzere 
oder 1/ingere Zeit besttindig ist. Durch die Annahme, daft anodische 
Beladung durch Elektronenverdtinnung passivierend wirkt und dab 
die beiden Zust/inde des Metaltes, einmal hergestellt, eine relative 
groi3e Best~indigkeit zeigen, lassen sich die am Chrom beobachteten 
Tatsachen restlos erkl/iren. 

Wit gtauben feststetlen zu k6nnen, dal3 das im vorstehenden 
geschilderte Verhalten des Chroms, dutch diese Annahme seine 
vollst/indige Erkt~irung findet, das Verhatten ist in v61tiger Analogie 
mit dem des Eisens, wo auch dutch ,prim~e Bedeckung des aktiven 
Metalls mit einer Deckschieht die Vorbedingung ffir die bei sehr 
hohen Stromdiehten eintretenden Passivierung beschaffen wird und 
die Deckschicht nach vollendeter Passivierung wieder verschw{ndet. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Es wird eine zur Untersuchung von Passivit~itserscheinungen 
geeignete Versuchsanordnung beschrieben. 

2. An Anoden von Goldschmidtchrom wurde folgendes be- 
obachtet: 

a) Die Cr-Anode wird schon bei ~i~---~ :~ 0 passiv. 
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b) Es gibt ftir jede Cr-Anode eine kritische Stromst/irke i~, ober- 
halb welcher Passivierung der Cr-Anode eintritt. 

c) ix ist stark abh&ngig yon der Temperatur,  und zwar ist log ix, 
zwischen 0 und 35 ~ der Tempera tur  proportional. 

d) Wird i~ /iberschritten, so finder ein Absinken yon i statt. 
e) Auf die Dauer dieses i-Riickganges hat zwischen 15 ~ und 45 ~ 

die Tempera tur  keinen Einflufi. 
jp Wtihrend des i-Abfalles ist log i sehr angen~ihert umgekehrt  

proportional der Zeit seit Beginn des Anfalles. 

g) Der i-Rtickgang erfolgt unter gewissen Umst&nden in mehreren 
Stufen. 

h) W&hrend des i-Abfalles ist die Elektrode noch aktiv. 
i) Die bei i~ passiv gewordene Elektrode zeigt als unangreifbare 

Elektrode das Potential aT~ ~ - 4 - 0 .  
t)  Oszil lographenaufnahmen best~itigen und erweitern diese Be- 

obachtungen und ermdglichen die Aufstellung einer Strom- 
st~irke-Spannungskurve. 
3. Auf Grund dieser Beobachtungen wird eine Darstellung der 

zur Passivierung ftihrenden Vorg/inge gegeben. Ein Vergleich mit 
dem Verhalten des Eisens zeigt eine starke Analogie und best&tigt 
in jeder Hinsicht die W. J. Mtiller'sche Theorie  der Passivit/its- 
erscheinungen. 

Wien, Institut f/ir Technologie anorganischer Stoffe an der 
Technischen Hochschule und 

Leverkusen, anorganisches Laboratorium der J. G. Farben- 
industrie A. G. 
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