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(Vorgelegt  in der S i tzung  am 4. J u l i  1929) 

Wenige Fragen ,der Elektrochemie sind noch so umstri t ten 
wie diejenige nach der Absolutgr6Be der LSsun~stensionen bzw. 
der Einzelpotentiale. Die Messung elektromotorischer K r~ifte yon 
Ketten fiihrt nicht zu ihrer Kenntnis,  weil sie bei Kombinationen 
yon Elektrodenoaaren herausfallen, ira4 so sieht man sich ge- 
zwungen, aus der Beobachtung und der Messung mancher Vor- 
gi~nge und Erscheinungen Schliisse auf die GrSBe tier Einzel- 
potentiale zu ziehen, w~s meist nur auf Grund gewisser A~- 
nahmen mSglich ist, deren R.ichtigkeit zweifelhaft, wenn nieht 
unkontrol l ierbar  ist. 

t I  e 1 m h o 1 t z sprach zuerst die Vermutung aus, die yon 
L i p p m a n n entdeckte Erscheinung, dab die Oberfliichenspan- 
mmg des Quecksilbers bei zunehme~der kath0discKer Polarisation 
ein Maximum erreicht, um bei weiterer Polarisation wieder ab- 
zunehmen, sei dadurch zu erkl~iren, .da]~ der elektrische G.egensatz: 
I-Ig~Ssung (und damit die elektrostatische Abst0Bung gleich- 
geladener Q~ecksilberteilchen in der Oberflache, welche eine 
Gegenkraft zur Oberfl~chenspannung bilde) im Maximum ver- 
schwinde. Das Potential  ~H--0"277 Volt, bei welchem dieses 
Nax imum in normalen F~illen erreieht ~vird, sollte damit den 
Nullpunkt des absoluten Potentials vorsteHen. 

Dasselbe Potential  stellt sich bekanntlich auch an einer 
Tropfelektrode in derselben LSsung ein und O s t w a 1 d nahm an, 
dab die fortdauer~de Oberfl~ichenvergrSBerung, welche das 
fifssige )/[etall bei seiner A~flSsung il~ feine Tropfen bier er- 
fiihrt, zum A~sgleiche tier 1Jotentialdifferenz fiihre. P a 1 m a e r 
hat dieses Potential mSglichst genau gemessen lm,d hat fest- 
gestellt, dab sich d~ie I-Ig'- un(t NOa'-Konzentration in Richtung 
der fallenden Quecksilbertropfen, aber in ungleichem MaBe ver- 
mehrt. Die Zunahme der Hg'-Konzentrat ion betrug unten 0.044, 
diejenige der NO~' 0.017. Die Bedeutung 4ieser Erseheinung ist 
aber nicht ohne Willkiir zu interpretieren 

1 Z. phys ika l .  Chem. 25, 1898, S. 265, 28, 1899, S. 1899. 
Man kaml  ja  ebensowohl annehmen,  dab Quecksi lber  dabei  t~nter Ionen- 

b i ldung  in  LSsung gehe, da~ die Ionen abe t  l a n g s a m  wegdi f fundieren  und deshalb  
m i t  dem Hg h i n a b g e f i i h r t  werden, a l s  dab Ionen auf  ! t g  n i ede rgesch lagen  uad  mi t  
demselben m i t g e f i i h r t  werden, also ebensogut  P>p wie P<lo annehmen.  N immt  
m a n  h i n w i e d e r u m  an, dai~ eine re ine  Adso rp t i onse r sche inung  vor l iegt ,  so spriiche 
die griiBere Adsorp t ions f f ih igke i t  f i i r  l=Ig" dafiir ,  dab das Queeks i lbe rmeta l l  nega t iv  
ge laden  ist .  
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Die Richt igkei t  ,der G r u n d a n n a h m e n  und .die Zuverl~ssig- 
kei t  der nach  dies.e~n Methoden  e rmi t t e l t en  Einz.elpotentiale wurde  
r~icht bezweifelt,, solange .sie die einzigen bildeten, fiber welehe 
m a n  verf i ig te ,  dies ~n~er te  sich aber, als n.eue Methode~  ersonnen  
wur.den und W.erte l ieferten,  welche u m  nicht  weniger  als rund  
dre iv ie r te l  Vol t  naeh  .tier Sauerstoffsei te  vo~ ihnen abwichen.  
Diese neueren  Methoden st i i tzen sich auf folgende Grun,derschei- 
nungen.  

1. Beobaehtung  der  Bewegungs r i ch tung  (makroskopischer,  
mik roskop i sehe r  bzw.. submikroskop i scher  Tei lehen)  im Stro~m- 
gefiille un te r  der  Annal~ne,  dal~ posit iv geladene Teile zur Ka-  
rhode, nega t iv  gel~dene zur  Anode wandern ,  bzw. Beobachtung 
der  Poten~iale,  bei we lchen  diese: B e w e g u n g s r i c h t u n g  sich urn: 
kehr t :  

a) durch Ablenkung au[geh~ingter feiner Dr~hte ~ (Pt); 
b)~durch Wandcrung kolloidaler hletalle in verschiedenen L~sungefi 

ur~d Messung der Fotentiale, bei welchem die Bewegungsrichtung sieh 
umgekehrt unter de~ Annahme, dal~ die suspendierten Teilchen das gleiche 
Fotenti~l besitzen wie komp~kte Elektroden aus demselben Metall (Pt, 
Hg~ Ag~ Au~ Fd). Resultat sJt----- + 0.4 bis 0'5 Volt. 

c) durch Ablenkung einer Meta-llnadel, welche an einem Faden tiber 
vier Quadrantea des gleichen M~terials innerhalb des Elektrolyten a~ff~ 
geh~ngt ist, bei kreuzweiser Ladung der Quadranten und Ermittlung de~' 
Konzentration des Elektrolyten, bei welchem das Drehmoment ver- 
schwindet~; Ergebnis an Silber s K =  0.435 bis 0'535 Volt. 

d) Umkehrung des Versuches c) und Beobachtung des Sinnes yon 
StrSmen~ welche durch bewegte, feste Metallpartikeln in bestimmten 
Elektrolyten erzeugt werden (3) gemessen an s Pt passiviertes Fe, Au, 
amalgamiertes Au). Ergebnis: ~tt --' + 0"425 his 0"50 Volt bzw. Beobachtung 
yon StrSmen, welche durch Bewegung yon L~)sungen ~n Quecksilber~ 
elektroden erzeugt werden 6. Ergebnis dasselbe; 

e) durch StrSmungsstr~me beim Durchpressen von Silbersalzl~sungen 
durch Silberkapillaren 7. 

2. U n t e r s u e h u n g  der  Ver~inderungen yon  LSsunger~ in Um-  
gebung  yon Tropfe lek t roden  mi t  t t i l f e  yon  Sonden s. Unte r  dei ~ 
Anuahme,  dal~ die beobachte ten  An de rungen  tier Potent ia ldiffe-  
renzen einen Riickschlul~ auf  .die H g ' - K o n z e n t r a t i o n  ziehen lassen, 
ergab sich d~as Resul ta t :  ell----- + 0"4--0"5 Volt.  

3. B i ldung  neuer  Oberfl~ichen und Beobachtung  ,des Ladungs-  
sinnes gegen unver~n,derte Oberfl~chcm unte r  der  Annabme,  dal~ 
sich die neue Oberfl~iche bei P > p negat iv ,  bei P < p posit iv auf- 
laden muB. 

J .  B i l l i t e r ,  D r u d e s  A n n .  d.  P h y s i k ,  ~1,1903, S. 902; Z. E l e k t r o c h e m .  8~ 
1902, S. 638. 

A .  G a r  r i  s o n, J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc.  45, 1923, S. 37. 
F r e u n d 1 i c h u n d  M ~i k e 1 t be s t~ i t i g t en  s p a r e r  ~iir S i l b e r  d ie  " R i c h t i g k e i t  

d e r  V e r s u c h s r e s u l t a t e ,  d e u t e t e n  s ie  a b e t  a n d e r s  ( A n n a h m e  r e i b u n g s e l e k t r i s c h e r  
Vorg~inge) ,  Z. E l e k t r o e h e m .  15, 1909, S. 161. 

J .  B i 11 i t e r ,  Z. p h s s i k a l .  C h e m .  48, S. 542. 
P h y s i k a l .  Z t s e h r .  2, 1902, S. 146. 

s j .  B i 1 1 i t e r ,  Z. p h y s i k a l .  C h e m .  48, 190~, S. 513. 
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a) dutch Oberfl~tchenvergrSl~erungen an Quecksilber 9, Resultat das- 
selbe, jedoch.aueh Sondererscl)einungen,. welche im spiiteren besproehen 
~:~erden; 

b) dutch Dehnung yon Drahten~ Resultat undeutlich~ im folgenden 
eingehender besproehen lo; 

c) neuerdings naeh der sehSnen Sehabmethode yon B e n n e w i t z ~1 
mit Hilfe weleher qualitative und quantitative Messungen abermals den 
Weft ~I=t -= H- 0' 475 _+ 0" 005 Volt ergeben. 

4. F~llt man kolloidale Metalle, deren W:an.derungsrichtung 
bekannt ist, ,durch Elektrolytzusatz aus, so beobachtet man, dalt 
ungleiche 1Viengen yon Anionen und Katioaen ~n den Nieder- 
schlag" gelangen (mehr Anionen, w enn das Kolloid zur K'athode 
wandert und vice versa). Die analytische Bestimmung derselben, 
bzw. der bei tier F~llung hervorgerufenen Tit e ~ n d e r u n g  der 
LSsung, weist wieder einen Umkehrpunkt  im selben Potential- 
gebiete auf ~. 

5. Durch Aufladen yon Elektroden bekannter Polarisations- 
kapazit~it nnd ~essnng tier Entladestromst~trke mittels eines balli- 
stisehen Spiegelgalvanometers l~il~t sich das absolute Potential 
bereehneI1 ~3. Resultat mit  Silberelektroden sH= 0"485 Volt, mit 
Kupferelektrode~ si~= 0"495 Volt. 

Alle diese, zumTeil voneinander sehr v erschiedenen Methoden 
liefern also ein iibereinstimmendes Resultat und viele andere 
Argumente sprechen noch ffir die Richtigkeit des Nullpotentials 
~-----~ 0"475 Volt und fiir die Unrichtigkeit des Nullpotentials 
sH =--0"277 Volt. Berechnet man z. B. die absolute LSsungs- 
geschwind~igkeit (in Analogie zu der absoluten Verdampfungs- 
geschwi~digkeit aus dem Dampfdruck) vevgleichsweise a~s ~er 
LSsungstension, welche einmal ,dem ersten, dann dem zweiten 
Nullpotential entspricht, so ]iefert die erste Rechnung Resnltate, 
welche sieh mit ,den wirklichen Verh~iltnissen vereinen lassen, 
w~ihrend die B erechnu~'  auf Grund eines Nullpotentials yon 
~S ~ -  0"277 Volt viel, viel zu kleine L6sungstensionen liefert und 
damit~ auch Ltisnngsgeschwindigkeiten, die ganz unmSglich mit 
den Erfahrungstatsachen in Einklang zu b ringen sind ~4 

Es dfirfte kaum zweifelhaft sein, dal~ sich die Lage des Null- 
potentials ~ : _  -~ 0"475 auch sonst besser in unsere Ansehauunge~ 
einfiigt, und ~dal~ .die aus dieser Lage gezogenen Folgerungen un- 
gezwmlgen 4em che mischen Gefiihle entsprechen, welchem es 
fremdartig vorkommen miiBte, .dal~ die LSsungstension unedler 
Metalle wie Fe gar so gering sein sollte, dab in ihren konzen- 
trierten Salz]Ssungen P < p sein so llte, dal~ man erst erhebtiche 
kathodische Polarisationen bei Cn usw. aufwenden miii3te, um 

.~ J .  B i l l i  t e r, Z. p h y s i k a l .  Chem.  49, 1904, S. 544. 
m j .  B i l l i t e r ,  Z. E l e k t r o c h e m .  14, 1908, S. 624. 
11 Z. p h y s i k a l .  Chem.  124, 1926, S. 115. 
m j .  B i l l i  t e r,  Z. p h y s i k a l .  Chem.  45, 1903, S. 327. 
Js B e n n e w l t z , [  c., S. 131. 
24 B e n n e w i t z ,  1. c., S.134. 
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ihre ffir gewShnlich positive Ladung auszugleichen, wfihrend 
man allgemein beobachtet, d a b  diese:=Metalte erhebliche Elektro- 
affinit~t besitzen usw., in suspendierte~:,: Z. B. in kolloida]er F 0 r m  
zur Anode wandern,  be[ ihrer Ausfii lhmg dutch Elektrolyte Kat- 
ionen mitreiften, tan.ter .Argumente , welche dafiir sprechen, dal] 
sie fiir gewShnlich nega~iv ~ela:den sind, und dal~ darin ein. 
Unterschied gegefiiiber den Edelmetallen besteht, welehe allein 
in ihren konzentrierten SalzlSsungen positive Ladungen gegen 
die LSsung anzunehmen bef~higt sind. 

Trotzdem gilt noch heute, obgleich wiele dieser Beobach- 
tungen und Bestimmungsmethoden bereits ~lter wie ein Viertel- 
jahrhundert  sind, die Frage noch nicht fiir so weit gekl~rt; dab 
es nicht noch Anh~inger des friiher als richtig angesehenen Null- 
potentials e g z - - 0 . 2 7 7  geben wiirde. G owisse Einwiinde lassen 
sich allerdin~s gegen ,die Genauigkeit der Bestimmungen er- 
heben, welehe zu dem Werte  e ~ - +  0"475 fiihren; denn die Me- 
thoden, die unter 1--5 angefiihrt sind, liefern alle kein Potent ia l  
welches man, wie etwa das der Tropfelektrode in fSchwefels~ure- 
15sung, unmit te lbar  und mit  Pr~zis~on messen k5nnte, son- 
dern zwei Grenzpotentiale, innerhalb welcher das Nullpotential 
eingeschlossen werden mul~, wenn s~e nicht alas Produkt  kompli- 
zierter Rechnung sind wie 5. Allerdings weichen die Potentiale 
yon Tropfelektroden nnd die Lage des Maximums der K'apillar- 
kurve, welche unter  verschiedenen Bedingungen ermittelt  wur- 
den, mindestens ebenso weir voneinander ab. 

Der I taupteinwand,  wohl der einzige namhafte, welchen man 
gegen die zweite Gruppe yon Methoden erhebt, ist derjenige, dab 
A dsorptionspotentiale das Mel~resnltat entstellen, eine Ansicht, 
welche haupts~ich]ich durch F r e u n d 1 i c h ~5 vertreten wird. 
Nach den allgemeinen Anschauungen, an deren Entwicklung er 
vielen Anteil  genommen hat, unterscheidet man ein s-Potential 
als Potent ial  der  festen Wand,  also tier Metallfl~iche gegen die 
bewegliche Fliissigkeit un~ ein ~-Potential der unmit te lbar  an 
der W a n d  anliegenden, yon ihr nicht leicht zu trennenden 
dfinnen Fliissigkeitsschicht gegen die iibrige, leicht bewegHche 
Flfissigkeit, und F r e u n 61 i c h ist 6e~ Ansioht ~6, dalt naeh 
den Methoden 1--4 ~-Potentiale und nicht s-Potentiale gemessen 
werden. 

Die~er Einwand ist n ieht  ohne weiteres yon der Hand zu 
weisen u n d e s  ist wohl unbedingt zuzugeben, dal~ er die U~sache 
yon Ungenauigkeiten bei der A~swertung elektrokinetischer Be- 
obachtungen trifft. Wenn  man aber so weir geht, wie F r e  u n d- 
1 i c h es tut, zu behaupten, dal~ ,die ~-Potentiale die s-Potentiale 
verdecken, ja  ihr Zeichen umkehren kSnnen, so iibersieht man 
dabei, dal~ es sich doch bei letzteren um Differenzen yon nicht 
weniger als drei Viertelvolt  handelt, w~hrend ~-Potentiale meist 

1~ F r e u n d 1 i e h ,  K a p i l l a r e h e m i e ,  L e i p z i g  ; Z.  E l e k t r o e h e m .  15, S. 161. 
~61.  c .  
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nut  Hundertstelvolt z~ihlen und nur in ganz besoaderen Fallen, 
bei Anwesenheit  mehrwert iger  Ionen, Zehntelvolt  und  gar einige 
Zehntelvo.lt messen. Fas t  alle Messungen nach der Methode 1--5 
wurden aber in LSsungen einwertiger MetalLsalze ausgefiihrt. 

Man sucht also auf diese Weiss Differenzen yon 0"75 Volt 
durch die Dberlagerung einer PotentiMdifferenz zu deuten, 
welehe bei geeigneter Versuchsanordnung sieher nu t  einen 
kleinen Bruchteil  davon ausmacht! Fallt  dieser E inwand  sch(m 
dadurch in sich zusammen, so ist gegen ihn noch geltend 
zu machen, dal~ es s:ich bei den Methoden der zweiten 
Gruppe (z. B. 1 c, 2, 3 c, 5) doch auch inn Falle handelt, bei 
welchen alas ~-Potential keine stSrende Rolls spielen kann, dal~ 
aber schliel~lich Adsorptionspotentiale aaeh gegen die !Yiel~- 
ergebnisse mit Tropfelektroden ins Feld gefiihrt werden kSnnen, 
bei welchen gleichfalls Verschiebnngen vorkommen, man  wendet 
hiegegen zwar ein, ,dab die gemessenen Effekte dort viel 5eut- 
lieher Mud, tibersieht abet  dabei, ,dal~ man sich auch in einem 
Gebiete bewegt, in welchem die Metallionenkonzentration ganz 
aul~erordentlich gering, die Vorbedingungen fiir Polarisationen 
und f fir solche ~-Potentiale besonders giinstig si~d, wfihrend das 
Potential ~ ~ + 0"475 im Gebiete der ,,~npolarisierbaren" Elek- 
troden liegt. 

Trotzdem ~vird ein e Entscheidung, zwischen beiden Null- 
polentialen wohl erst dann als unwiderleglich und als enda~iltig 
angesehen werden, wenn es gelingt, mit  E~idenz naehzuweisen, 
daI~ die eine oder ,die~ andere der~beiden Gruppen yon Methoden 
ganz falsche Resul ta te  liefert, bzw. dal~ sis nichts fiber ,alas ge- 
sx~chte s-Potential auszusagen vermag. 

In tier Tat sprechen nun gewichtige Mo~mente gegen die Zu- 
verl~ssigkeit tier ersten Gruppe yon Methoden. Oberfl~chen- 
spannungen sind in so hohem Grade yon kleinen /lmderungen 
beeinflul~bar, dal~ die Be~eutung ihrer GrSl~e, gar  in kapillar- 
aktiven LSsungen, wie man sie wohl ~mmer dazu verwendet 
(Zyankalium-Schwefelsaurezusatze), recht undurchsichtig ist; und 
f~inde man nicht auch dies elben Potentials mit Tropfelektroden, so 
wfirde wohl niemand dem Mei~resnltat grol~e Bedeutung beilegen. 
A~ch ist es fraglich, ob man annehmen kann, dMt Quecksilber 
yon hSherer Oberfl~chenspannung dies elbe Liisungstension auf- 
weist, und sieh nicht etwa wie sin uned!eres Metall gegen Hg 
yon normaler Oberfl~chenspannung verhalt ~ Gewisse Eigen- 
tfimlichkeiten, welche abet  bei der Dehnung bzw. der Bildung 
neuer Quecksilberoberfl~chen auftreten, rufen Zweifel hervor, 
ob man bei unedleren Potentialen Ms e H :  0 an Queeksilber-, ja 
auch an anderen Metallelektroden fiberhaupt den Potentialsprung 
t tg/LSsung bzw. Metall/LSsung mil~t und nieht vielmehr sin 
Wasserstoffpotential. 

Ein ganz einfacber Versuch erregt schon solchen ZwMfel: 
Bringt man Quecksilber auf den Boden zweier, durch einen 

17 j .  B i l l i t e r ,  Z. phys ika l .  Chem. 1904, S. 171. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheidcr-Festschr i f t .  52 
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Heber un,d ein Galvanometer verbundener Eprouvetten und 
neigt .die eine derselben, so ent'stehen in ihr neue Quecksilberober- 
fl~ehen, ~velche sieh positiv oder negativ aufladen werden 
miis se~, je naehdem P kleiner oder gr51~er ist als p. Im ersteren 
Falle wird -}--, im anderen Falle - -  Elektrizit~t yon der geneigten 
zur ruhe~den Seite dureh ,c~as Galvanometer fliel~en mfissen. In 
der Tat l~idt sieh das Qnecksilber bet grSlteren Potentialen als 
~i~= -}-0"475 Volt positiv, bet kleineren negativ ant; dehnt man 
aber den Versueh ant ein grSl~eres Spa~nungsgebiet aus, so findet 
man, ungef~hr beim Potential der Tropfelektr~de, abermals eine 
Zeiehenumkehr. Bet kathod~scher Polarisation bis zt~ diesem Po- 
tential fliellt negative Elektrizit~it van der geclehnten zur ruben- 
den Ouecksilberfl~iche, bet noeh st~irkerer kathodiseher Polarisa- 
tion positive! 

DaIl diese zweite Umkehr in verkehrte,m Sinne nichts mit 
dem Quecksilberpotential zu tun haben l~ann, ist evident; um ihre 
Bedeutung einigermal~en aufzukl~ren, bem0_hte ieh mich, analoge 
Versuehe mit a~deren Metallen ansznfiih~'en, u. zw. mit Dr~ihten 
aus Cu, Ag, Fe, P t  und neuerdings aueh Zn, bet welehen ich die 
Bildung neuer Oberfl~ehen dureh Dehnu~g hervorrief is. Je  zwei 
yon diesen Dr~ihten wnrd'en unter  gleichen Bedingungen ka- 
thodisch polarisiert, P t  und Fe auch ano~tiseh po.larisiert oder es 
wurde (beim Cu, Ag un.d Pt) die P olarisation bzw. Wasserstoff- 
od, er Sauerstoffbeladung ,dutch Gxydations- bzw. Recluktions- 
mittel in der L~isung herbeigefiihrt. Das Galvanometer wnrde 
zwisehen beiden gleieh behandelten D~'~hte~ - -  ether der Dr~hte 
wurde gedehnt - -  gesehlossen nnd kompensiert, wghrend das 
Galvanometer auf Null einspielte. Bet kathodischer bzw. anodi- 
seher Polarisation sind ,die Be Versaehe reeht schavierig auszu- 
fiihren, weil es s elten gelingt, das Galvanometer zu kompensieren. 
Bet Wasserstoff- b~v. Sauerstoffbeladung ,dutch Oxydations- und 
Re duktionsmittel sind die Versuehe leiehter auszufiihren, Das 
R e s u l t a t  dieser Messungen ist  recht sonderbar. Es ergibt sich 
zwar bet Pt  und Ag in Umgebung des Potentials s~ ~ + 0-475 Volt 
d'ie erwartete Umkehr  im erwarteten Sinne, aber sowohl nach 
der Sanerstoffseite wie nach tier Wasse~stoffseite fin det man 
weitere Umkehrpunkte,  beide aber im Umgekehrten Sinne. Diese 
Umkehrpunkte  liegen 

b e i m  C u  i n  2 9  Na.~S04 z w i s c h e n  - - 0 " 2 9 5  V o l t  u n d  - - 0 ' 3 7 5  V o l t  

,, A g  . . . . .  - - 0 ' 0 8  . ,, - - 0 " 1 6  

,, F e  . l n .  K 0 H  - - 0 ' 5 2  - - 0 " 6  
., Zn ,, 0"1 n. H~S04 (nicht ermittelt) fiber --0'4 Volt noch negativ 

und nur beim Plat in  is t be'i kathodischer Polarisation keine 
solche Umkehr zu beobachten. 

Der gedehnte Dr aht l~i~dt sich bet den Potentialen vo~ ca. 
sR = + 0"45 Volt bis zu den oben angefiihrten Umkehrpnnkten 

~s I n  ~ i h n l i c h e r  V~eise i s t  d i e s  b e k a n n t l i c h  b e r e i t s  y o n  K r o u c h k o 11, A n n .  
c h i m .  p h y s .  6, 1889, S, 17, 129, a b e t  f i b e r  e in  b e s e h r ~ n k t e s  S p a n n u n g s g e b i e t  a n s g e -  
f f i h r t  w o r d e n .  
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negat iv  gegen den ruhenden  Drah t  auf, bei noch negativere~n 
Po ten t ia len  aber  positiv! 

Bei En t spannung ,  also bei Oberf l i iehenverr ingerung keh r t  
sich der Ef fek t  urn, um so deutl icher,  je elast~seher ,der Drah t  ist, 
sehr undeut] ich  offer gar  nicht  am ~anelastisehen Zink. 

Ebenso erhal t  mart bei Po la r i sa t ion  durch  Redukt ionsmi t te l  
elne ebensolche Z e i chenumkehr  ira v e r k e h r t e n  Sinne, be im Cu 
zwisehen eI~ = --0.295 Vol t  [L5sung" ca 0.07 n. K C N  @ Cu(CN)~ ] 
und  ett = --0"375 Vol t  [LSsung ca. 0.14 n. K C N  @ Cu,(CN)z]. 

Aber  aueh bei anodiseher P'olarisation zeigt sich dasselbe 
P h ~ n o ~ e n  an P t  und  Fe, u. z,w. er fo]gt  die Zeichenumkehr  an  P t  
bei anodischer Po la r i sa t ion  zwischen e~t = ~ 1-3 Volt  und 
s H = @ l ' S V o l t  (in 0"1 n. I-I~SO~)an Fe  zwisehen e~i = ~ 0.87 u n 4  

0"89 (in 0"1 n. K O t t ) u n d  bei Sauers toffbeladung yon P~ mi t te ls  
K a l i u m p e r m a n g a n a t  ~wisehen ~ = @ 1"~ Vol t  (in ca. 0"05 n. 
KMnO~@0.005 n.It~SO~) nnd  s ~ =  -~ 1"3 Volt  (in 0"01 n. K Mn 0 4  @ 
-[- 0"01 n. H2S04). 

H i e r  lfidt sieh der gedehnte  Drah t  im Potent ia lgebie te  yon 
s~ = d-0"4 bis 0"5 Volt  bei for tsehre i tender  anodiseher Polar i -  
sat ion bzw. bei  fo~tschrei tender  Sauerstoff~oela.dung zunaehst  
posi t iv  auf,  u m  .sieh bei  we i te re r  S te ige rung  de.r Polar ' i sa t ion 
bzw. der Sauersto.ffbeladung tiber den U m k e h r p u n k t  h inaus  
nega t iv  aufmfladen! 

Man  beobaehte t  also z w e i, bei gee igne ten  B edingmlgen 
d r e'i U m k e h r p u n k t e ,  deren  mi t t l e r e r  a l le in  im r i ch t i gen  Sinne  
erfolgt ,  wi ihrend die ande ren  in der Nahe -d es  P u n k t e s  l iegen, 
an  welehem Gasen twiek lung  am Metal l  auf t r i t t ,  wenn  diese Gas- 
e n ~ 4 c k l u n g  mi t  t~ber,spannung erfolgt.  ] )ureh  Nebeneinander-  
stellung der ve rkehr ten  Urnkehrpotent ia le  un,d des naeh  tier 
K n i c k p u n k t m e t h o d e  ermi~.telten Po ten t ia l s  der Wassers toff-  
bzw. Sauer s to f f -Absehe idung  wi rd  ,dies 'ira fo lgenden deut l ich:  

~[etalle Verkehrter Umkehr- ~H des Zersetzungs- 
punktes bei katho- 

Kathodisehe Polarisation punkt bei ~H diseherPolarisation 
Cu (in KCn-Lgsung) zirka - -  0"335 Volt - -  031 Volt 
Cu (in Na~S0~-L6sung) ,, - -  0' 20 ,, -- 0"20 ,, 
Ag (in Na~SO~ ",, ) --0"12 ,, --0"05 ,, 
Fe (in K0H ) ,, --0"56 ,, - -0 '57  

Metalle Verkehrter Umkehr- sH des Zersetzungs- 
punktes bei anodi- 

Anodische Polalqsation punkt bei st[ seher Polarisation 
Pt (ia vordiinnter H~SO(L6sung) zirka -4- 1'4 Volt d- 1"61 Volt 
Fe (in K0g-LSsung) ,, + 0"88 . zirka + 0'9 .. 

Diese Zusammenste l lung zeigt in unve rk en n b a re r  Weise .den  
Zusammenhang  tier ve rkehr t en  U m k e h r p u n k t e  mi t  der Gas- 
ent ladung an den betreffenden 3/ietallen, und  m a n  k a n n  sieh e twa 
vorstellen,  dag diese Zeiehenumkehr  da r au f  zuri iekzufi ihren ist, 
dal~ der G~asdruek bei ,tier Dehnung  .des ~asbeladenen Drahtes  
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etwas entspannt wird. So umgibt sich wohl bei fortschreitender 
kathodiseher Polarisation der Draht  mit  einer Wasserstoffhfille, 
deren Dichte zunimmt, bis sie beim Potential  der Wasserstoff- 
entladnng ein Maximum erreicht. Dehnt n~an den Draht  bei noch 
st~rkerer kathodischer Polarisati,on, so dehnt man gleichzeitig 
die Wasserstoffhfille und verringert  ihren Gasdruck. Der ge- 
dehnte Draht  verh~lt sich dann gegen den ungedehnten wie 
eine Was se~stoffelektrode yon geringerem Gasdruck zu einer 
Wfasserstoffelektrode yon h6herem Wasserstoffdruck nnd l~idt 
sich trotz zunehmender kathodischer P,olarisation positiv auf. 

In  analoger Weise kann man sich vorstellen, dab ein 
anodisch polarisierter Pl~atindraht mit einer Sauerstoffhfille um- 
geben ist, deren Dichte bei fortsehreitender anodischer Polari- 
satio~a ihr Maximum beim Potential der an(~dischen Sauerstoff- 
entwicklung erreicht. Bei noch st~trkerer anedischer Polarisatiort 
oder in noch stiirkerem Oxydationsmittel verhfilt sich der ge- 
dehnte Draht zum ungedehnten wie eine Sauerstoffelektrode yon 
gering'erem zu einer Sauerstoffelektrode yon grSl~erem Sauerstoff- 
druck, und tier Draht  ladt sich trotz fortschreitender anodischer 
Polarisation negat iv  auf. 

Nu t  bei kathodischer Polarisation yon Platindr~hten bleibt 
diese Erseheinung aus. Hier geht abet die Wasserstoffentladung 
bekarmtlich ohne ~2berspannung ve t  sich, hier fehlt also die Gas- 
haut, welche den Ursprung" des Ph~nomens z u  bilden seheint. 

An Quecksilber aber entwiekelt sich Wasserstoff mit be- 
deutender ~2berspannung (an diesem ~r erreicht sie sogar am 
allerschnellsten ihr Maximum), die Wasserstoffentwieklung er- 
folgt bei Potentialen, welche denen des ~[aximums der K'apillar- 
kurve und dem ~er Tropfelektr~de sehr nahe stehen. Eine Tropf- 
elektrode sfellt aber wie ein gedehnter Draht  eine Metallelektrode 
vor, an welcher neue Oberfl~chenteile blol~gelegt werden. Und  
tatsiichlich l~dt ~sich die Tropfelektroc[e, wie ein gedehnter Draht  
bei negativeren Potentialen positiv, bei positiveren Potentialen 
(als zirka - -  0.27 Volt) negat iv  gegen ruhendes Hg. Die 
Spannungsdifferenz un5  der Sinn der Aufladung, den ein Draht  
bei seiner Dehnung erffihrt, sagt, wie aus den angeffihrten Ver- 
suchen hervorgeht  (anBer an P t  bei kathodischer Polar  isation), 
nichts fiber sein s-Potential aus, sondern steht mit ganz anderen 
Erscheinungen in Zusammenhang.  Dieselben Erseheinungen 
mfissen aber an einer Tropfelektrode, bei welcher die Neubildung 
der Gberfl~chen nieht blol~ in einem Momente, sondevn fort- 
laufend vor sich geht, b esonders stark in Wi rkung  treten. Die 
Bedeutung des Potentials  der  Tropfelektrode wird dadurch vSllig 
ungewiB, es ist jedenfalls  durch derartige Erscheinungen ent- 
stellt, wahrscheinlich aueh durch ~-Potentiale und dnrch eine 
Ver~nderung de r LSsungstension infolge der Zunahme der Ober- 
fliichenspannung. Die Verhiiltnisse dfirffen vollkommen durch 
eine Wasserstoffschicht verschleiert  sein, welehe sich zwischen 
Quecksilber und LSsung lagert  und die vielleicht auch bei der 
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Elektrokapillarkurve yon ausschlaggebendem EinfluB ist (denn 
die Oberfl~chenspannung yon Queck,silber gegen Gas ist gr5ger 
als gegen Fliissigkeit). 

Derartige Fehlerquellen und Unsieherheiten haften den 
MeBmethoden der zweiten Gruppe nicht an, die Interpretat ion 
tier Beobachtungen ist eine unmitte]barere. Von allen diesen 
Methoden diirfte die yon B e n n e w i t z angegebene Schab- 
methode die zuverliissigste sein und die exaktesten Resultate 
geben, zumal da man die Versuchsbedingungen leicht so w~hlen 
kann, dal~ nur ganz geringe ~-Potentiale auftreien, welche die 
Genauigkeit des Resultaies nur wenig beeinflnssen kSnnen. 


