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ist. Der Potentialabfall zwischen zwei Punkten 
in der Flussigkeit, die ebenso weit voneinander 
entfernt liegen, als die Platte dick ist, ist zu 
vernachlassigen. Wenn wir aber eine Zwischen- 
platte von genugend grosser Starke betrachten, 
so ist der Potentialabfall zwischen zwei Punkten 
des Elektrolyten, die so weit voneinander ent- 
fernt sind, wie die Platte dick ist, nicht mehr 
zu vernachlassigen. Man muss den Widerstand 
des Metalles der Platte und denjenigen der 
Flussigkeit in Rechnung setzen. 1st der Wider- 
stand der Platte genugend klein, so haben die 
Stromlinien die Tendenz, durch sie hindurch- 
zugehen. Nehmen wir also eine Elektrode, die 
zum Teil als Diaphragma und zum Teil als bi- 
polare Elektrode wirkt, und verstarken wir nach 
und nach ihre Dicke, so sehen wir die Aequi- 
potentialkreise sich mehr und mehr verengen 
und den bipolaren Teil sich nach und nach uber 
den Diaphragmenteil ausdehnen. 

Wenn wir zwei Punkte betrachten, je auf 
einer Seite der Platte, so mussen wir nicht nur 
das Doppelte der Entfernung von der nachsten 
Oeffnung fur den Weg der Stromlinien in Be- 
tracbt ziehen, sondern wir mussen auch auf die 
Dicke der Flussigkeitsschicht Rucksicht nehmen, 
mit der Einschrankung, dass auch der geringe 
Widerstand des Metalles mit in Rechnung zu 
setzen ist. Nur unter diesen Bedingungen und 
mit dieser Beschrankung ist die Theorie von 
Buffa exakt. Wir kunnen uns dann die Zelle 
durch ein Diaphragma von grosser Dicke in zwei 
Teile geteilt denken, sie wird sich dann wie 
zwei Zellen, deren jede fur sich unter Spannung 
steht, verhalten, die miteinander durch mehrere 
in direkter elektrischer Verbindung mit den 
Elektroden stehende Metallrohren verbunden 
sind, die sowohl fur den Strom, wie fur den 
Elektrolyten eine Leitung bilden. 

Wenn wir die Bedingungen so wlhlen, dass 
der gesamte Strom durch die Flussigkeit geht, so 
haben wir den Fall eines Diaphragmas. Dies ist 
der Fall bei den Versuchen von Danneel .  Aber 
es ist leicht einzusehen, dass diese Bedingungen 
schwieriger herzustellen sind , wenn das Dia- 
phragma sehr dick sein soll, und dass man in 

der Verwendung solcher Diaphragmen sehr be- 
schrankt ist, da sie nur in Zellen verwendet 
werden kdnnen, die rnit niedriger Spannung 
elektrolysiert werden, im tibrigen aber schwer 
zu montieren sind. Demgegenuber sind dunne 
Diaphragmen vielfacher Anwendung fahig und 
scheinen in vielen Fallen gut zu funktionieren. 

Was die Anwendung zweier Diaphragmen 
anlangt, die D a n n e e l  vorgeschlagen hat, um 
Neutralisationsketten zu vermeiden , so kehrt er 
damit wieder zu dunnen Diaphragmen zuruck, 
naturlich nur wenn die beiden Bleche vonein- 
ander isoliert sindi jede von ihnen verhalt sich 
so, als ob sie allein vorhanden ware, und hat 
keine andere Wirkung, als dass sie den Wider- 
stand der Zelle erhdht. 

Bedingungen, unter denen Metalldiaphragmen 
gut funktionieren. 

Neben der hauptsachlichsten Bedingung, dass 
das Diaphragmenmaterial von dem Elektrolyten 
weder vor noch nach der Elektrolyse angegriffen 
wird, und abgesehen davon, dass die Platte um 
so vollkommener als Diaphragma wirken wird, 
d. h. um so weniger Neigung haben wird, sich 
an der Reaktion zu  beteiligen, je hoher die 
Zersetzungsspannung des Elektrolyten ist, hangt 
das gute Funktionieren des Diaphragmas von 
folgenden Bedingungen ab : 

I. Geringer Durchmesser der Durchlochungen. 
2. Die Oberflache der Durchlochungen muss 

im Verhaltnis zu der Oberflache des Metalles 
mdglichst gross sein, d. h. die Durchlochungen 
mussen so zahlreich als msglich sein. 

3. Geringe Dicke der Platte. 
4. Gute Leitfahigkeit des Elektrolyten. 
Schliesslich muss man auch Rucksicht nehmen 

auf den Widerstand des Metalles, wenn das 
Diaphragma sehr dick ist. So wichtig diese 
Faktoren aber auch far das gute Funktionieren 
des Diaphragmas sind, so ist doch die Auswahl 
fur die Substanz des Diaphragmas sehr be- 
schrankt, in Rucksiclit auf die Kosten und in 
Rucksicht auf die Unangreifbarkeit dem Elektro- 
lyten gegenuber. 

(Eingegangen: 13. April.) 

UBER DAS ROSTEN DES EISENS UND SEINE PASSIVITAT. 
Von M. Muga'an. 

(Aus der physikalisch- chemischen Abteilung des chemischen Instituts der Universitat Breslau.) 

iner der technisch wichtigsten Falle Technik eine recht unerwunschte Bedeutung. 
,,nasser Autoxydation" ist das Rosten Es liegt demgemass speziell uber das Rosten 
des Eisens, das ist dessen unter dem der Kesselbleche eine umfangreiche Litteratur 
Einflusse von Luft und Feuchtigkeit von jedoch zum grossen Teile nicht sehr grund- 
erfolgcnde Umwandlung in rotbraun lichen und einander widersprechenden Beobach- 

gefarbte Verbindungen. Dieser Vorgang hat tungen vor. Es schien daher von Interesse, 
bekanntlich in der chemischen und Maschinen- diesen Gegenstand, und zwar zunachst vom rein 
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wissenschaftlichen Gesichtspunkte aus, in Angriff 
zu nehmen. Indessen wurde diese Untersuchung 
in der anfangs beabsichtigten Richtung nicht 
weitergefohrt , da sich einerseits unerwartete, 
abseits vom ursprunglichen Thema liegende 
Erscheinungen zeigten, welche das Interesse in 
Anspruch nahmen, anderseits veranderte Lebens- 
verhaltnisse den Verfasser ndtigten, die noch 
unvollstandigen Versuche fur einige Zeit zu 
unterbrechen und dieselben so,  wie sie sind, 
zu veroffentlichen. 

Dass t r o c k e n e , kohlensaurehaltige Luft 
Eisen nicht angreift, hat von  Hu t ton ' )  gezeigt. 
Nach ihm ist sogar feuchte Luft indifferent, und 
Rostung tritt erst ein, nachdem sich flirssiges 
Wasser auf dem Metall niedergeschlagen hat. 
Letztere Angabe erscheint unwahrscheinlich an- 
gesichts der 'Thatsache, dass Eisen jedenfalls 
durch uberhitzten Wasserdampf angegriffen wird 
(St. Claire-Devi l le  s. u.). Auch beobachtete 
ich, dass trocknes Eisen, welches sich in einem 
abgeschlossenen Raume von konstanter Tem- 
peratur uber 50 prozentiger, alkalischer Chlor- 
calciumldsung befand, aus welcher sich also keine 
Feuchtigkeit auf dem Metall niederschlagen konnte, 
der Rostung unterlag , wenn auch entsprechend 
der geringeren H2 0- Dampfkonzentration lang- 
samer, als ein unter gleichen Verhaltnissen uber 
reinem Wasser befindliches Metallstilck. 

Dass anderseits unter lu f t f re iem Wasser 
von gewbhnlicher Temperatur das Metall monate- 
lang blank bleibt, hat ausser anderen M. Traube2)  
gezeigt, und ich habe niich iiberzeugt, dass 
Weicheisendrahte von etwa 2 qcm Oberflache, 
deren einer rnit reinem Wasser, ein anderer 
rnit O,I n. Na CI-Losung in Glasrohren mit nur 
etwa 2 ccm Luft eingeschmolzen waren, nach 
acht Monaten nur 1 ,7 ,  bezw. 2,8 m g  Gewichts- 
abnahme infolge Rostbildung hatten, an welcher 
offenbar der geringe Luftgehalt schuld war. 
Denn beim Oeffnen der Rohre zeigte sich kein 
Ueberdruck, wie er sich hatte ausbilden mussen, 
wenn Wasserzersetzung stattgefunden hatte. 
Gleichwohl aber befindet sich wahrscheinlich 
Eisen nicht im Gleichgewicht mit Wasser von 
gewdhnlicher Temperatur, sondern in einer sehr 
langsamen Umsetzung rnit diesem. Denn einmal 
hat S t .  Claire-Devi l le3)  gezeigt, dass das bei 
verschiedenen Temperaturen zwischen I 50 und 
1600 0 gemessene Gleichgewicht zwischen Fe, 
H, ,  H,O-Dampf und Fe30, sich mit sinkender 
Temperatur im Sinne r e  1 c h 1 i c h e r e  r Wasser- 
zersetzung verschiebt. Dann aber hat Ramann4) 
direkt angegeben, dass durch Wasserstoff redu- 

1) Polytechn. Centralblatt 1872, 1346; vergl. auch 
Calver t ,  Ch. Centralbl. 1870, 131. 

a) Ber. der D. chem. Ges. 18, 1881. 
3) Compt. rend. 70, 1201. 
4) Ber. der D. chem. Ges. 14, 1433; vergl. auch 

L e n z ,  Ch. Centralbl. 1870, 131. 

ziertes Eisen Wasser von Siedetemperatur zer- 
setzt. 

Jedenfalls ist aber, wie aus den angefiihrten 
Versuchen hervorgeht , die Einwirkung weichen 
Eisens auf Wasser von Zimrnerternperatur bei 
Abwesenheit von Luft nur unmerklich. 

Es ist also Feuch t igke i t  und  Sauers tof f  
(letzterer mindestens bei Abwesenheit von 
Kohlensaure) erforderlich und hinreichend , um 
(weiches) Eisen zum Rosten zu bringen. 

Die Rostbildung findet ferner, wie aus den 
unten mitgeteilten Zahlen hervorgeht, rnit nahe 
gleicher Geschwindigkeit bei kohlenstoffarmem 
Eisen und bei Gussstahl statt. Dass auch das 
kohlefreie ferrum reductum der Rostung unter- 
liegt, wurde zum Ueberfluss konstatiert. Guss- 
eisen, rnit welchem ich quantitative Versuche 
nicht angestellt habe, zeigte sich in den von 
mir geprilften Stticken von 3,5 O i 0  Kohlenstoff- 
gehalt mehr zum Rosten neigend, als weiches 
Eisen, indem es auch in Flussigkeiten rostete, 
in welchen andere Eisensorten intakt blieben. 

In Nachfolgendem ist stets von kohlenstiure- 
freier Luft die Rede und ist rnit solcher ge- 
arbeitet worden, um einfache Verhaltnisse zu 
schaffen. 

Nach der T r a u b e * ) - H a b e r s c h e n 2 )  Auf- 
fassung, welcher allerdings die neuesten Ver- 
suche von M a n c h o t3) entgegenstehen, ist 
der gewohnliche Autoxydationsvorgang in zwei 
Vorgange zu zerfallen , deren erster Reduktion 
des Sauerstoffmolekals zu Wasserstoffsuperoxyd 
unter gleichzeitiger Bildung einer aquivalenten 
Menge der Oxydverbindung, und deren zweiter 
die daran anschliessende ZerstCirung des Wasser- 
stoffsuperoxyds ist, indem dasselbe eine weitere, 
entsprechende Menge des autoxydablen Kd'rpers 
(oder auch eines anderen vorhandenen Kdrpers, 
des sogen. Acceptors) oxydiert. Beim Vorgange 
des Rostens liess sich indessen in keinem Falle 
Wasserstoffsuperoxyd jmittels Titansaure) nach- 
weisen. Das ist erklarlich, denn r r aube4)  hat 
gezeigt, dass letzteres sowohl durch Eisen wie 
auch durch Ferrohydrat rasch zerstdrt wird. 
Wohl aber bleibt nach S c h b n b e i n  bei der 
Autoxydation von Ei  s e n  am a l g  am Wasserstoff- 
superoxyd nachweisbar. 

Es handelt sich, indem wir die Rolle des 
Wasserstoffsuperoxyds ausser Betracht lassen, 
beim Rosten des Eisens jedenfalls um min- 
destens zwei Oxydationsstufen : Ferrihydrat (nach 
T r a u b e  Fe, 0, (0A)J und Ferrohydrat. Denn 
unter der rotbraunen gusseren Schicht, welche 
einen verrosteten Draht umhullt, findet sich eine 
schwarze Schicht, welche abgestreift und in 

I) Ber. der D. chem. Ges. 18, 1883. 
a) Zeitschr. f. physik. Chetnie 34, 513; 36, 81, 606; 

Zeitschr. f. Elektrochemie 1901, 441. 
3) Lieb. Ann. 326, 93, 105. 
4) loco c i t  
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Saure gelbst die Reaktionen des Fe".Ions giebt. 
T r a u b e  hat ferner gezeigt, dass ein in einem 
langen schmalen Rohre unter Wasser rostender 
Draht an dem oberen, der Luft ausgesetzten 
Ende Ferrihydrat , unten Ferrohydrat ansetzt. 
Der Autoxydationsvorgang stellt sich also jeden- 
falls beim Eisen mit seinen verschiedenen be- 
standigen Oxydationstafeln komplizierter dar, 
als bei Stoffen mit nur einer Oxydationsstufe 1). 

Charakteristisch fur das Rosten ist ferner, 
dass sich der Angriff von der Stelle aus, an 
welcher es einmal begonnen hat, weiter aus- 
breitet. Der Rost "frisst weiter". Auf einem 
am Boden eines Gefasses unter Flussigkeit 
rostenden Drahte wachst der Rost, den Draht 
schwammig, umgebend vorzugsweise da weiter, 
wo der Draht den Bodensatz beruhrt. Die 
Erscheinung ahnelt manchmal auffallend dem 
Wachsen eines Pilzmycels. Buschelfbrmige Ge- 
bilde verbreiten sich von einer zunachst nicht 
erkennbaren Infektionsstelle aus , wahrend sich 
das unterliegende Metall tief angefressen zeigt. 
Dass der Vorgang nicht etwa an die Gegen- 
wart von Organismen gebunden ist, zeigte sich 
dadurch, dass die Erscheinung qualitativ und 
quantitativ unter sterilem Wasser die gleiche war. 

Es ist wiederholt die Vermutung ausgesprochen 
worden, dass hier ein elektrochemischer Vorgang 
mitspielt. Das Oxyd bilde mit dem Metall ein 
kurzgeschlossenes Element, dessen Ldsungs- 
elelitrode das Eisen sei. Das Eisen oxydiert 
sich danach bei Gegenwart von Sauerstoff und 
Wasser zunachst, und zwar relativ langsam, zu 
Ferrohydrat, welches sich darauf zu Ferrihydrat 
weiter oxydiert. In dem so entstandenen Lokal- 
element Eisen-Elektrolyt- Ferrihydrat bildet sich 
auf beiden Elektroden durch Kurzschluss Ferro- 
hydrat, welches sich wieder von neuem zu Ferri- 
hydrat weiter oxydiert. Die Geschwindigkeit 
des Rostens w%re danach in grober Annaherung, 
wenn man die Geschwindigkeit der Oxydation 
des Metalles zur Oxydulstufe als sehr klein, die 
der Oxydation der Oxydul- zur Oxydstufe als 
sehr gross ansetzt, nach dem F a r a d a y schen 
Gesetz proportional den Kurzschluss - Strbmen 
der Lokalelemente Eisen- Elektrolyt-Ferrihydrat 
zu setzen. Bezeichnet E die elektromotorische 
Kraft, welche der Vorgang: Ferrihydrat + Eisen 
= Ferrohydrat entwickelt, W die elektrischen 
Widerstande, welche den Stromlinien in den 
Lokalelementen entgegenstehen und k eine 
Konstante, so ergiebt sich nach dem Ohmschen 
Gesetz die Geschwindigkeit des Rostens 

I G = k * E  "W 
I) Leider kanien dern Verfasser die interessanten 

Arbeiten von M a n c h o t  erst nach Bbschluss der Arbeit 
zu Gesicht. Nach M a n  c h o  t oxydiert sicli Ff! (ozg)2 
direkt zur Stufe FeO,, welche darauf t r i i t  weitereni 
Ft! I OH),  unter Ferrihydratbildung reagiert. 

Die elektromotorische &aft E d e r  Kombination 
ist nun, worauf weiter unten naher hingewiesen 
werden wird, unabhangig davon, ob Wasser oder 
irgend eine Salzlbsung den rostenden Draht um- 
giebt, da am Vorgange des Rostens das Gcloste 
unbeteiligt bleibt. E ist also fur alle Elektrolyte 
gleich. Die Widersrande W setzen sich aus den 
in der Flussigkeit, im Metall und Oxyd sitzenden, 
sowie den entsprechenden Uebergangswider- 
standen zusamnien. Denkt man sich zunachst 
den Hauptwiderstand in der Flussigkeit liegend, 
d a m  liesse sich in ahnlicher Weise, wie es von 
E r i c s o n - A u r e n l )  und Pa lmar  fur die Auf- 
ldsung unreinen Zinks in Sauren geschehen ist, 
wobei gleichfalls Lokalelemente in Frage kommen, 
die Geschwindigkeit des Rostens als Funktion 
des Widerstandes des Elektrolyten darstellen, 
und zwar ware die Rostung eines Stuckes von 
gegebener Oberflache bei einer bestimmten Tem- 
peratur einfach proportional der Leitfahigkeit 
der Losung, welches auch ihre Natur und Kon- 
zentration ist, vorausgesetzt, dass obige Annahme 
zutrifft, dass namlich der Elektrolyt auf das 
rostende Metall nicht einwirkt. Dass letztere 
Voraussetzung fur das Rosten unter O , I  n. NaCI- 
Ldsung zutrifft, wurde durch den Versuch be- 
statigt, indem die Leitfahigkeit von I O O  ccm 
einer solchen, uber rostendem Eisen stehenden 
Ldsung sich wahrend 53 Tagen nicht anderte, 
in welcher Zeit sich etwa 0,4 g Rost gebildet 
hatte. 

Nun sind zwar die verschiedenen, irn Voran- 
gegangenen gemachten Annahmen ziemlich will- 
kurlich, denn weder ist die Geschwindigkeit des 
Gesamtvorganges der des betrachteten , elektro- 
chemischen Teilvorganges ohne weiteres gleich- 
zusetzen, noch kann man die Losung als einzigen 
Sitz des elektrischen Widerstandes ansehen. 
Auch kommt wciterhin als wesentlicher Faktor 
die zufallige Zahl der ,,Infektionsstellen" in Be- 
tracht, von welchen aus sich die Rostungsherde 
verbreiten. Immerhin musste doch, wenn beim 
Rosten ein elektrochemischer Vorgang eine 
wesentliche Rolle spielte , die Geschwindigkeit 
des Vorgangs einen ungefahren Gang mit der 
Leitfahigkeit der Flussigkeit aufweisen. 

Diese Ueberlegung veranlasste mich, dic Ge- 
schwindiglteit der Rostbildung in verschiedenen 
Elektrolyten zu untersuchen. Eine Bestatigung 
der Auffassung schien die auf andere Weise kaum 
erklarlicheThatsache zu bieten, welche Kre f t ing  
(s. u.) angegeben hat, dass Eisen in Ferricyan- 
kaliumlbsung kaum merklich verandert wird, dass 
aber sofort starker Angriff unter Bildung von 
Turnbulls Blau stattfindet, wenn man der Ldsung 
Kochsalz zufugt. 

Es haben jedoch die Versuche ergeben, dass 
die dargelegte Auffassung nicht zutrifft, da viel- 

I) Zcitschr. f. physik. Chemie 39, I. 
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mehr andere unerwartete Verhaltnisse , welche 
zur Erscheinung der Passivitat des Eisens in 
naher Beziehung stehen, auf die Geschwindig- 
keit des Vorgangs von ausschlaggebendem Ein- 
flusse sind. 

Ferner spricht gegen die dargelegte Auf- 
fassung , dass ein experimenteller Nachweis der 
angenommenen elektromotorischen Wirksamkeit 
des Ferrihydrats nicht zu erbringen war. Eisen- 
draht, welcher sich unter Luftabschluss in 
Kochsalzldsung im Kontakt mit Eisenrost befand, 
zeigte auch nach Monaten keine Spur von 
Ferrohydratbildung. Ferner gab ein stark ver- 
rosteter Draht in Kochsalz- wie in Natron- 
ldsung dasselbe Potential, wie ein blanker Draht. 
Endlich wurde der Abfall der Wasserstoffpolari- 
sation eines in K2 SOp-Ldsung uberladenen 
platinierten Platinblechs wiederholt gemessen, 
indem dasselbe einmal in reine K, SO,-Losung, 
dann, aufs neue geladen, in eine ebensolche 
Ldsung gebracht wurde, in welcher sich durch 
Rosten eines Drahtes eine frische Schlarnm- 
schicht von Rost gebildet hatte, welche das 
Platinblech bedeckte. Schliesslich wurde wieder- 
urn in reiner Ldsung gemessen. Der Verlauf 
der Kurven war in allen Fallen der gleiche. 

Zur Erklarulig des Weiterfressens des Rostes 
kdnnte an eine grossere Angreifbarkeit der 
bereits angegriffenen Metalloberflache gedacht 
werden, wobei eine katalytische Wirkung bloss- 
gelegter Teilchen von Verunreinigungen (Kohle?) 
des Metalls mitspielen ktjnnte. Die intermediare 
Bildung von Eisensaure, welche mit benachbartem 
Metall unter Oxyd -, resp. Oxydulbildung reagiert, 
kame gleichfalls in Frage 1). Der Vorgang wurde 
dann genau parallel der Autoxydation der 
Cerisalzlosung 2) verlaufen , in welchem Falle 
die Ce20,-Stufe zunachst in die Ce0,-Stufe 
ubergeht , welche rnit Ce20, die CeO, -Stufe 
bildet. Auch kdnnte an die Einwirkung primar 
entstehenden Wasserstoffsuperoxyds auf das be- 
nachbarte Metall gedacht werden. 

Die Erscheinung der Rostbildung ist ubrigens 
charakteristisch verschieden bei n e u t r a 1 e n 
und a 1 k a I i s c h e n Elektrolyten. In ersteren 
bildet sich gewdhnlich eine lockere Rdhre von 
rotbrauner Substanz, bisweilen eine schwammige, 
flockige Hulle, welchc vom Metall leicht ab- 
gezogen werden kann. Unter derselben findet 
man eine schwarze Schicht der niedrigeren Oxy- 
dationsstufe , welche leicht vdllig abzuwischen 
ist, so dass das blanke Metall unter ihr erscheint. 
In alkalischen Elektrolyten dagegen bleibt der 
Draht unverandert blank, bis auf einige wenige 
Stellen, vorzugsweise an den Enden des Drahtes, 

I) Nach M a n c h o t s  erwahnteruntersuchungscheint 
diese Erklarung - das intermeniar gebildete Oxyd ware 
danach Fe 0, - sehr wahrscheinlich. 

3) Job, Ann, d, Chim. Pys. [7] 20, 203. 

an  welchen sich sehr festhaftende, dicke, rot- 
braune Knollen bilden, unter deren Oberflache 
sich das schwarzgrune Oxydul befindet Der 
sonst spiegelblanke Draht ist an diesen Stellen 
tief angefressen, manchmal sogar ganz ,,durch- 
gebissen". Eisen rostet also im Gegensatze zu 
der verbreiteten Annahme unter geeigneten Ver- 
haltnissen, auf welche alsbald eingegangen werden 
soll, auch in schwach alkalischen Ldsungen. 

Verhalten des Eisens in indifferenten LBsungen. 
Das Verhalten des Eisens gegen die ver- 

schiedenen Ldsungen wurde in der Weise 
untersucht, dass Draht von 0,8 mm Dicke 
(wo nichts anderes gcsagt, sogen. Bluniendraht) 
erst rnit feinem Schmirgelpapier, darauf mit 
feuchtem und schliesslich trockenem Filtrier- 
papier gereinigt und dann in 60 mm lange 
Stucke zerschnitten wurde. Die Drahte wurden 
gewogen in die niit den Elektrolyten gefrillten 
Flaschen gebracht. Durch die Losungen, welche 
sich auf 25,oO Thermostatentemperatur befanden, 
wurde ein sorgfaltig von CO, befreiter Luft- 
stroni geleitet, welcher stets 6 bis 8 solcher 
hinereinander geschalteter Flaschen passierte. 
Nach meist etwa 4osttindigem Durchleiten der 
Luft wurden die Drahte vom Rost durch Ab- 
wischen rnit Filtrierpapier vollig befreit, wonach 
das Metall fast stets Metallglanz zeigte, und 
wieder gewogen. Der Gewichtsverlust , auf 
24 Stunden berechnet, gab das Maass fur die 
Rostbildungsgeschwindigkeit. 

Die so erhaltenen Zahlen schwanken auch 
bei Anwendung desselben Elektrolyten ausser- 
ordentlich, wie das in Anbetracht der Zufallig- 
keit der Anzahl der sich ausbildenden Rostungs- 
herde nicht anders zu erwarten war, namlich 
bis zu 40 O i 0  vom Mittelwerte. Die Zahlen haben 
also keine genaue quantitative Bedeutung, sondern 
erlauben nur ein Urteil, ob kein Angriff spuren- 
weiser, massiger oder starker Angriff stattfindet. 
Die angewandten Ldsungen waren, sofern nichts 
anderes gesagt ist,  O,I aquivalent. 

Die Rostungsgeschwiiidigkeit ergab sich zu- 
nachst far die Chloride der Alkalien, des Baryums 
und des Amnioniums als ungefahr gleich gross, 
also als unabhangig von der Natur des Kations. 

Na CI KC1 NH, Cl Ba C12 
A x r i f f :  mg/Tag 3,4 4 6  3,3 5 6 .  

Eine Induktionszeit, wie sie bei vielen Reak- 
tionen, z. B auch von T. Ericson-Auren:) 
bei der Aufldsung von Zink in Sauren beobachtet 
worden ist, konnte nicht konstatiert werden, 
auch nicht ein spatercs Erlahmen des Vorgangs: 
Von sechs Drahten, welche in sechs Flaschen 
unter Kochsalzlasung gleichzeitig rnit Luft be- 

I j  Zeitschr. f. anorg. Cheniie 27, 209. 
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handelt wurden, wurde jeder zu einer andern 
Zeit herausgenommen und seine Gewichts- 
abnahme bestimmt : 

Draht: I (n. 6 Std.), I1 (n. 13 Std.), 

Draht : III(n. qStd.),IV(n.3oStd.), 
Angriff: mg/Stunde 0,16 0,16 

Draht: V(n. 48Std.),VI(n.7aStd.). 
Angriff : mg/Stunde 0, I 7 0,18 

Dementsprechend zeigte sich auch, dass eine 
Beschleunigung nicht zu erzielen war, als man 
von vornherein etwas Rost zusetzte. 

Ein sicher erkennbarer Einfluss der Kon- 
zentration der Losung war bei der Unsicherheit 
der Zahlen nicht zu erwarten. Immerhin ist 
bemerkenswert , dass in den beiden nachfolgend 
wiedergegebenen Versuchsreihen die konzen- 
trierten Kochsalzldsungen weniger wirksam waren, 
als die verdtinnten. 

Angriff: mg/Stunde 0,15 0,22 

5". 2,5 n. I n. 
Angriff: mg/Tag 1,2 2,o 2,2 

0,s 198 2,* 

O,I n. I n. 2,s n. 
Angriff: mg/Tag 5,8 3,3 1,3 

2 ~ 5  0,6 1,6 

Ueber das Verhalten der verschiedenen Salze 
giebt die nachstehende Tabelle Aufschluss. Die 
untereinander stehenden Zahlen beziehen sich 
immer auf gleichzeitig und unter gleichen Ver- 
haltnissen untersuchte Losungen. Die ein- 
geklammerten Zahlen beziehen sich auf Parallel- 
versuche, bei denen Luft nicht durchgeleitet 
wurde ; sie sind nattirlich kleiner als diejenigen, 
welche in mit Sauerstoff von atmosph8rischem 
Partialdruck andauernd gesattigten Losungen. 
erhalten wurden. 

Eisen sowie Stahl rostet, wie die Tabelle, in 
welcher die Losungen nach ihrer Wirksamkeit an- 
geordnet sind, zeigt (Versuche I bis IV), in reinem 
Wasser relativ langsam, rascher in der KN0,-  
Losung, am starksten - und zwar ungefahr 
gleich stark - in den L6sungen des Chlorids, 
Bromids, Sulfats und Perchlorats. Die Be- 
schleunigung des Eisenangriffs durch Chloride 
ist wohlbekannt 1). Die sehr starke Wirkung 
des Persulfats ist jedenfalls zum grossten Teil 
dessen Zerfall in Carosche Saure und Schwefel- 
saure, resp. deren Salze zuzuschreiben, wobei 
die Losung sauer wird. 

I) Vergl. z. B. W a g  n e r , Ch. Centralbl. 1875, 728. 
I h l e ,  Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 114. 

NaCl . . . 
K C I .  . . . 
K B r .  . . . 
K,S04 . . . 
K P S a 0 8  . . 
KCIO, . . . 
KNO,  . . . 
HB 0 

( R  = 3 * 10-6) 
K U 0 3  . . . 
KBrO,  . . 
KJO,  . . . 
K2Cr,0,  . . 
K CrO, , , 

ida- Acetat . 
K-Oxalat . . 
K -  Nu-Tartrat 
K,Fe(CN), . 
K,Fe(CN), . 
KCN . . 
Na,HCO, . 
NaBO,. . . 
KOH . . . 
N a O H .  . , 

N H ,  . . . 

N ~ ~ H C O ,  . . 

Tabelle I. 
Gewichtsahnahme des Drahtes in Milligraium in 2.d Stunden 

beim Durchleiten yon Luft durch 
neutrale Lasungen 

- 
- I  - 

(ohne Durchleiten van Luft) 

I) Die Oberflache des Stahldrahtes betrug etwa das noppelte von der der anderen Drahte. 
2) Es wurden die den Salzen entsprechenden reinen Sauren (O,I n.) angewandt. 
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Mit der beschleunigenden Wirkung dieser 
Salze kontrastiert auffallig das Verhalten der 
ubrigen Elektrolyte, am auffalligsten wohl das 
des Chlorats und Jodats, in deren Losungen 
(auch wenn sie gesattigt waren) nach Wochen 
hdchstens spurenweiser Angriff zu konstatieren 
war. Das Eisen bleibt in allen diesen Losungen 
unvergndert blank. Die Losungen des Acetats 
und Oxalats waren gegen Lackmus neutral. 

Auch in JK-Losung, welche wegen ihrer 
Zersetzung durch Luft quantitativ nicht gepriift 
wurde, rostet das Metall. 

In Na FI, welche Losung infolge Hydrolyse 
alkalisch reagiert, ist die Kostbildung, wie ein 
qualitativer Versuch lehrte, sehr langsam. 

In KMn0, bildet sich eine anfangs durch- 
scheinend violette, spater dunkle Farbung (Me O,?) 
auf dem Metall. 

Gusseisen zeigte stets, soweit ich fand, 
grossere Neigung z u m  Rosten als das reine 
Metall. Es rostete stets in der Acetat- und 
Chloratlosung, in letzterer unter Reduktion des 
Chlorates zu Chlorid. Selbst in N a O H  und 
KOH, in welchen es nicht rostet, verliert all- 
mahlich die Metalloberflache ihren Glaiiz und 
wird dunkler. 

Das Ferrum reductum verhalt sich wie 
weicher Draht. 

Sehr geringer Sauretiter (0,0001 n.) der 
Losungen scheint den Versuchen VI nach die 
Reihenfolge nicht zu verandern. Bei grosserem 
Sauregehalt (VIII) (das Durchleiten von Luft 
unterblieb hier) wird die Anionenwirkung vom 
Einfluss des H-Ions uberdeckt, so dass die 
Elektrolpte gleich wirken mit Ausnahme von 
KNO, und KCIO,, deren Anionen in Anwesen- 
heit von H-Ionen Oxydationspotentiale zeigen 
Bei Anwendung der reinen Sguren (VII) wirkt 
dementsprechend Salpetersaure am stgrksten, 
Salzsaure und Schwefelsaure gleich stark, die 
schwachen Sauren , Oxalsaure und Weinsgure 
am schwachsten. Auch hier wirkt Durchleiten 
von Sauerstoff fdrdernd. 

Auch in schwach alkalischen Ldsungen (V) 
bleibt die Reihenfolge gewahrt. Bei grosserem 
Alkaligehalt als etwa O,I n. (s. u.) tiberdeckt 
aber die hemmende Wirkung des Hydroxylions 
den Einfluss der Anionen, so dass die Losungen 
dann gleich indifferent bleiben. 

Auch bei Anwendung von Oxydationsmitteln, 
wie H, O,, Ferricyankalium, Natriumhypobromid 
statt Luft (IX, X und XI) ist die Reihenfolge 
des Angriffs etwa die gleiche. 

Das Ubereinstimmende Verhalten sonst so 
verschiedenartig wirkender Verbindungen, wie 
KCIO,, KCN, KOH, Oxalat, Acetat u. s. w. als 
Verzogerer der Rostbildung, KCI, K, SO,, KCIO, 
anderseits als Beschleuniger des Vorgangs , er- 
scheint hdchst auffallig. Vor allem aber ist es 
auffallend, dass der Elektrolyt liberhaupt auf 
den Vorgang von Einfluss ist. Dass Eisen in 
Alkalilasungen gewdhnlich nicht rostet, ist seit 
langem bekannt und fiir die chemische Technik 
von Bedeutung. Ich habe jedoch keine Litteratur- 
stelle finden kbnnen, welche auf die Merkwilrdig- 
keit dieses Umstandes hinweist. A priori ist 
namlich ein Einfluss der Ldsung auf den Vorgang 
deshalb nicht anzunehmen, weil das Geloste (indem 
von sauren Elektrolyten abgesehen wird) am Vor- 
gange unbeteiligt bleibt. Genauer ausgedrockt : 
es ist von vornherein die ,,treibende chemische 
Kraft" des Vorganges des Rostens bei allen 
Elektrolyten als gleich anzusehen, weil das Maass 
dieser Kraft, die rnit der Reaktion verbundene 
Aenderung der freien Energie, fur alle Losungen 
denselben Wert hat, da sie durch den Anfangs- 
und Endzustand des betrachteten Systems: Fe, 
H,O, 0, einerseits und Ferrihydrat anderseits 
eindeutig bestimmt ist. 

K. Ih le l )  irrt also, wenn er aus den Nerns t -  
schen Gleichungen fur die Potentialsprunge 
0, I OH'  und Fe I Fe" einen Unterschied im 
Verhalten neutraler und alkalischer Elektrolyte 
herleitet. Es werden namlich offenbar beide 
Potentialspronge in gleichem Sinne und gleichem 
Maasse durch Aenderung der O H  -Konzentration 
beeinflusst. Denn nimmt man primgre Ferro- 
hydratbildung an (bei Ferrihydratbildung ist das 
Resultat das gleiche), so lautet der Ausdruck 
fiir die elektromotorische Kraft des Eisen- Sauer- 
stoffelemen ts : 

RT PF, RT [OH']z 
x=-lnT--  In --, 

2 [Fe ] 2 P 4 
welcher Ausdruck wegen 

ubergeht in 
[Fe"]. [OH1]2 = k 

2 K '  
also unabhangig von der OH'-Konzentration ist. 

In Uebereinstimmung mit dieser Ueberlegung 
ergab der Versuch, dass in der That das Eisen 
in schwach alkalischer Kochsalzlosung ungefahr 
ebenso stark rostet, wie in neutraler Kochsalz- 

I )  loco cit. 
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losung1), und dass ein Gehalt von mehr als 
0,05 n. OH' erforderlich ist, urn die Rostbildung 
einigermaassen zu verhindern. 

Die Zahlen der zweiten und dritten Reihe 
gehdren derselben Versuchsreihe an. Sie zeigen 
die starke Beschleunigung, die der Vorgang des 
Rostens auch in alkalischer Losung durch Zusatz 
von Na Cl erfahrt. Besonders deutlich lassen 
nachstehende Zahlen den Einfluss des Chlorid- 
gehaltes bei 0,005 n. NaOH erkennen. Auch 
aus diesen Zahlen (wie bei den Zahlen fur alkali- 
freie Na CI-Losungen) scheint sich ein Maximum 
der Wirkung far etwa O,I bis 0,5 n. CI' zu 
ergeben : 

NuOH:0,005 n. 
KCl-Gehalt o O,I 0,5 I n., 

o,o 5,s 5 4  3,6 niglTag. 

Auch Nu, SO, wirkt in der alkalischen Ldsung 
beschleunigend. 

Wie die Verzogerung durch Alkali, so l2sst 
sich auch die durch die anderen Stoffe be- 
wirkte Verzogerung durch Zusatz von Chlorid 
oder Sulfat kompensieren: Ein Draht in einer 
an NaCl und KClO, normalen Lbsung zeigte 
schwaches Rosten , desgleichen ein Draht in 
verdiinntem K2Crz07  nach Zusatz von vie1 
Na, SO,. 

Das Alkalihydrat reiht sich also in seinem 
Verhalten in jeder Hinsicht den tibrigen Ver- 
zogerern an. Es wird deshalb eine Erklarung 
der vorliegenden eigentumlichen Verhaltnisse 
aus einem einheitlichen Gesichtspunkte versucht 
werden nitissen. 

Da die A f f i n i t a t des vorliegenden Vor- 
gangs von der Natur der Ldsung unbeeinflusst 
bleibt, so massen die Unterschiede im Verhalten 
der Losungen auf - allgemein gesprochen - 
katalytische Einflusse irgend welcher Art zuriick- 
geftihrt werden, seien dieses irgend welche 
Hemmungen, passive Widerstande, welche sich 
dem Verlaufe des Vorgangs in gewissen Losungen 
entgegenstellen, oder sei es , dass die Reaktion 
in den beschleunigenden Losungen eine be- 
quemere Bahn etwa in der Form eines rascher 
zurticklegbaren Umwegs findet. 

In letzterem Sinne hat A. Kref t ingz) ,  welcher 
die beschleunigende Wirkung von Chloriden und 

I )  Entsprechend iiberzeugte ich mich durch einen 
Handversuch, dass Ferrohydrat, in stark alkalischem 
Elekrolyten aufgeschlammt, durch Luft fast ebenso rasch 
in Ferrihydrat iibergefuhrt wird, wie in neutralem Elek- 
trolyten. 

2) Om nogle Metallers Oxydation ved noitrale 
Saltes Medvirken. Christiana 1892 und Chem. Industrie 
1898 Nr. 23. Diese interessanten und, wie es scheint, 
wenig bekaunten Beobachtungen wurden mir leider erst 
nach Abschlnss der Arbeit zug'dnglich. K r e f t i n g  hat 
auch bei der Oxydation des Kupfers durch kohlensaure- 
haltige Luft ahnliche Beeinflussungen gefunden. E r  
fand ferner, dass bei Gegenwart vou Chlorid, Sulfat 
oder Nitrat Neutralsalze wie Nn, H PO, oder K3 Fc(CN), 

Sulfaten des Metalls bereits beobachtet hat, an- 
schliessend an eine Arbeit von B e r  s c  h 1) eine Er- 
kl'drung versucht, welche far den speziellen Fall 
der Autoxydationskatalyse durch Nu CI in der 
Sprache des Massenwirkungsgesetzes folgender- 
maassen ausgedruckt werden kann : Es kann 
in allen Fallen anfangliches Vorhandensein von 
Fe (OH), (resp. eines anderen Hydrates) an- 
genommen werden, fur dessen (sehr geringe) 
S'dttigungskonzentration die Gleichgewichtsbe- 
dingung gilt: 

[Fe"'] [OH']" = k, . 
Gleichzeitig traten infolge der geringen Dis- 

sociation des Fe (,'I8 die Fe"' -1onen zu den vor- 
handenen CI'-Ionen in die Beziehung 

[Fe"'] [C1']3 
[Fe CIS] = k21 

woraus folgt : 

Das heisst, es ist die Reaktion vor sich gegangen: 
3 CI' f Fe (OH), = Fe Cl, + 3 OH'. 

Letztere Gleichgewichtsbedingung besagt all- 
gemein, wenn man sich statt CI' ein beliebiges 
vorhandenes Anion denkt , dass die Konzen- 
tration des in Losung vorhandenen Ferrisalzes 
proportional dem Kubus des Verhaltnisses der 
Anionen- zur OH-Konzentration und umgekehrt 
proportional der Dissociationskonstante des Ferri- 
salzes ist. Es ware also danach am Eisendraht 
bei Gegenwart neutraler Elektrolyte mit schwachen 
Anionen neben etwas ,,freiem Alkali" eine ge- 
wisse Menge Ferrisalz anzunehmen, dessen Menge 
eventuell durch Komplexbildung sogar noch tiber 
die durch obige Gleichgewichtsbildung gegebene 
Menge vergrdssert sein kann. Dieses Ferrisalz 
wirkt alsbald auf das benachbarte Metall unter 
Ferrosalzbildung ein, welche letztere dann rasch 
Sauerstoff aufnimmt. Der Angriff ware urn so 
starker, je  mehr Ferrisalz in der Urngebung des 
Metalls vorhanden ist, d. h. also je schwacher 
und in je grbsserer Konzentration das Anion 
und je geringer die OH'-Konzentration ist. 
Ausser anderem widerspricht dieser Auffassung, 
dass der Angriff des Eisens gegen Veranderung 
der CI'-Ionenkonzentration ziemlicli unempfind- 
lich ist, dass, wie erwahnt, Ferrihydrat unter 
Kochsalzlosung sich mit Eisen nicht zur Ferro- 
verbindung umsetzt , sowie , dass ebenso wie 

(uber letzteres siehe auch oben) auch uiiter A u s s c h l u s s  
von Luft auf Eisen einwirken, wobei Eisenphosphat, resp. 
Turnbulls Rlau entsteht, wahrend jede der Losungen 
fur sich allein ohne Wirkung ist. Bei K3 Fe(CN), ist 
der Angriff ein auffallend rascher. E r  findet unter eigen- 
tiimlicher Bildiuig von rohrenformigen (auch sonst be- 
obachteten) Menibranen der blauen Verbindung statt. 
Diese Erscheinungen reihen sich offenbar ihrem Wesen 
nach den oben beschriebenen Erscheinungen an. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 1891, 381. 
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Chlorat, auch Acetat, Oxalat, Cyanid und ahn- 
liche schwache , zur Komplexbildung neigende 
Anionen unwirksam sind, wahrend Sulfat und 
Chlorid wirksam sind. 

Endlich lehren Messungen des Potentials, 
welche das Eisen gegen die verschiedenen 
Elektrolyte annimmt , dass hier ganz andere 
Verhdltnisse vorliegen. 

Eisenpotentiale. 
Denkt man sich nach H a b e r s  Vorgange den 

Prozess der Oxydation des Eisens in einem 
Primarelement umkehrbar abspielend, wobei die 
Kathode ein Sauerstoff beladenes Platinblech, die 
Anode das Metall ware, so sollte, wie wieder- 
holt betont, die E. K. dieses Elementes von der 
Wahl des am Vorgange nicht beteiligten Elektro- 
lyten unabhangig sein. Da nun das Potential 
der Sauerstoffelektrode durch die Konzentration 
der OH-Ionen allein bestimmt wird, und zwar 
in der Weise, dass mit steigender OH-Konien- 
tration das Oxydationspotential abnirnrnt, so folgt, 
dass auch das Potential des Eisens durch die 
OH'-Konzentration a l l e in ,  und zwar in dem 
Sinne bestimmt sein sollte, dass es mit steigendem 
Alkalititer unedler wird. Es folgt das naturlich 
auch unmittelbar aus dem Ausdruck fur das 

Eisenpotential - In -1) in Verbindung 

mit dem Gleichgewichtsausdruck : 

RT P F ,  
n (Fe-Ion] 

[Fe-Ion]. [OH]'z = R .  
Nebenstehende Tabelle der auf HI H'(I  n.)= o 

bezogenen Weicheisen- Potentiale zeigt nun, dass, 
unserer Erwartung entgegen , das Eisen ver- 
s ch iedene  Potentiale gegen die verschiedenen 
Elektrolyte annimmt, und zwar erweist sich das 
Metall als um so edler, je weniger es von dem 
betreffenden Elektrolyten angegriffen wird. Be- 
sonders bemerkenswert sind die in Alkali ge- 
messenen edlen Potentiale Da nach Smales  
Messungen das Sauerstoffpotential in Na, SO4- 
Ldsung urn rund 015 Volt weiter nach der edlen 
Seite liegt als in der NuOH-Losung, SO sollte 
nach dem eben Gesagten auch das Eisenpotential 
in letzterer Losung um 0,5 Volt unedler sein als 
in Na,S04. Es liegt aber in Wahrheit uni etwa 
0,8Volt von der zu erwartenden Stelle nach 
der edlen Seite entfernt und ist somit urn rund 
013 Volt edler als in Na, SO,. 

Es wurde stets gegen die I n.-Kalornel- 
elektrode kompensometrisch mit I<apillarelekro- 
meter unter Einstellung von oben und unten 
her gemessen. Die Elektrolyte waren O , T  n., 
soweit nichts anderes angegehen ist. Eine Kor- 

I) Es w i d  dabei dahingestellt gelassen, oh ans 
den1 Eisen Fe" oder Fe"' entsteht, oder oh der Vorgang 
ist Fe" 2 Ft"', in welchenl Falle das Ergebnis das 
gleiche wiire, wenn man nur inimer den gleichen Vor- 
gang in allen Elektrolyten annimmt. 

rektion wegen des Potentialsprunges in den 
Flussigkeiten unterblieb. Die im gleichen Elek- 
trolyten gemessenen Potentiale erwiesen sich 
als uberaus schwankend (uber O,I Volt), besonders 
unsicher die edleren Potentiale, welche sich oft 
erst nach vielen Stunden einstellten, nachdem 
stets unedlere Potentiale vorangegangen waren. 
Diesesistjedenfalls der Grund, weshalb Hit torf  I), 
welcher das Verhalten von Eisenelektroden unter- 
sucht hat, keine Unterschiede in den Potentialen 
der verschiedenen Losungen bei gedffnetem 
Stromkreise fand. In einigen Fallen gelang 
es in reinem O , I  n. Natriumacetat nicht, das 
edlere Potential zu erhalten, ohne dass ein 
Grund dafur angegeben werden kbnnte. Es 
blieb vielmehr tagelang bei + 0,42 Volt, wobei 
dann der Draht rostete. 

Tabe l l e  d e r  g e m e s s e n e n  Po ten t i a l e :  
Fe  SO, + 0134 0i42~ 
H2 so4 + Oj27 71 O 1 3 ~ 1  

c2 H4 0 2  + 0126 11 0132, 

KCI u. Na Cl f 0,32 ,) 0 ~ 4 2 ,  
KBr + Oi24 II o 1 3 6 1  

KJ + O,Ig 11 0,27~ 
Na Fl + Os27 II '131 
K2 so4 + 0,32 ?I 0i42, 
I< c/o, + 01421 
K NO, + 0 1 1 6  II O i 3 O *  

K CIO, - 0,08 bis + 0,07, 

No OH u. K O H  f 0,02 ,, + 0,12, 
- 0~18, 
- 0,18 ,) - 0,02, KCN 

I< M n  0, - 0 ~ 8 6 ,  

Na C., Ha 0, - 0118 II + 0102 (f 

Nf43 

K, cr, 0, - 0144. 

0 in Na2 SO, 
H in Na, SO, + 0,25 11 

0 in Na O H  - 0,35 n 

H in Na O H  $- 0,74 11 

- 0,82 (n. Smale) ,  

Bei Stahl ist die Lage der Potentiale die 
gleiche wie bei Weicheisen. Gusseisen, welches 
sich, wie erwahnt, unedler als die anderen Eisen- 
sorten verhalt , zeigte dementsprechend , in 
Acetat und in Chlorat gemessen , stets vie1 
unedlere Potentiale, als Weicheisen, in ersterer 
Losung + 0,45, in letzterer + 0,15 bis 0,25 Volt. 
Auch in Alkali wurden bisweilen bei Gusseisen 
etwas unedlere Potentiale als die eben ver- 
zeichneten gemessen. 

Das Sauerstoffpotential befindet sich sowohl 
in neutraler wie in alkalischer Ldsung an edlerer 
Stelle als die Eisenpotentiale. Eine Oxydation 
des Eisens ware also der Lage der Potentiale 
nach in allen Elektrolyten moglich. Anderseits 
ist bemerlrenswert, dass das Wasserstoffpotential 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 385. 
62 * 
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in Nu, SO, mit dem Wert + 0,25 Volt (wenn dem- 
selben wirklich bei der Unbestimmtheit der H- 
Ionenkonzentration eine Bedeutung zukommt) die 
die Rostung beschleunigenden von den dieselbe 
hindernden Ldsungen trennt. Es sieht danach 
fast so aus, als wenn die Bedingung des Metall- 
angriffes primare Wasserzersetzung sei. 

Das in KMn 0, gemessene hohe Potential 
ist nicht dem Metall zuzuschreiben, sondern einer 
dasselbe bedeckenden Verbindung von hohem 
Oxydationspotentiale (siehe S. 447). Der abge- 
spulte Draht zeigte auch in Nu OH das abnorm 
edle Potential von - 0,62 Volt, welches dann 
langsam auf - 0 ~ 2 8  Volt stieg. Ein durch Er- 
hitzen mit einer Oxydschicht uberzogener Draht 
zeigte dagegen das gleiche Potential wie ein 
frisch abgeputzter Draht. 

In K, CY, 0, blieb das Metall vollig blank 
und ergab dementsprechend, in Nu OH gebracht, 
sofort die Potentialverhaltnisse eines gewdhnlichen 
Drahtes. 

Zusatz von wenig FeSO, liess die Potentiale 
unverandert. 

Zusatz von Nu CZ zur Alkalildsung verun- 
edelt das Metall entsprechend dem Umstande, 
dass es in solchen Losungen der Rostung unter- 
liegt. Mit steigendem Alkaligehalt dagegen wird, 
solange derselbe gering bleibt, das Eisen edler. 

Vie1 Fe SO, verunedelte sie. 

Nu OH 0,0005 0,005 0 , O j  n. 
ohne NnCl + 0,26 - o,o5 - o,06Volt, 

bei Zusatz von NnCI (O,I n.) + 0,27 + 0,24 + 0,02 ,, 

Dagegen wird interessanterweise das Metall- 
potential in sehr starker NaOH und KOH 
(Alkohol. depur. 40 Ole, bezw. 56 O/o) zumeist 
auffallend unedel, bis zu + 0,8 Volt, in welchen 
Fallen bei Nu OH leichte Trubung der Metall- 
oberflache beobachtet wurde, wahrend in den 
gleichen Ldsungen zu anderen Malen wieder 
edle, aber stets unedlere Potentiale als in den 
O,I n. -Lbsungen, erhalten wurden. In 20 pro- 
zentiger Lauge wurden Potentiale zwischen + 0, I 

und + 0,3 Volt gemessen. Es sieht also so aus, 
als existiere auch fur die hemmende Wirkung 
des Alkali, wie fur die beschleunigende des 
Chlorids ein Konzentrationsoptimum. H a  b e r  I ) ,  
welcher das Eisenpotential in sehr starker Nu OH 
maass, fand gleichfalls +0,88 ( H  I H I n. = 0). 

In  Beziehung zu der Unedelheit des Potentials 
in der konzentrierten Lauge steht viclleicht die 
Habersche Beobachtung, dass der Angriff des 
Metalles (zu Ferrat) beim Anodisieren urn so 
starker ist, je konzentrierter die Lauge. Fur den 
von H a b e r  festgestellten Unterschied zwischen 
NuOH und KOH einerseits, Schrniedeeisen und 
Guss anderseits, was die Ferratausbeute betrifft, 
konnte indessen in den Potentialen kein sichercs 
Korrelat gefunden werden. Auch gelang es 

I )  Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 721. 

mir in einem qualitativen Versuche nicht, die 
Ferratausbeute durch Zusatz verunedelnder Stoffe, 
wie Nu, SO,, Nu CZ merklich zu erhdhen. 

Das Eisen ist also in Alkali der Lage seines 
Potentials nach fur gewbhnlich kein wasser- 
zersetzendes Metall. Sein Potential liegt viel- 
mehr nur in sehr starken Laugen iiber dem des 
Wasserstoffs (+ 0,822 Volt). 

Das Potential einer Elektrode ist durch den 
an ihr (bei unedlich kleinem Strom) sich ab- 
spielenden Vorgang bestimmt. Es bedeutet so- 
mit die Verschiedenheit der Eisenpotentiale, dass 
es sich in den verschiedenen Ldsungen n i ch t ,  
wie wir das von vornherein annehmen niussten, 
um die gleichen Vorgange handeln kann. Es ist 
also auch der Unterschied im Verhalten des Metalls 
gegen Luft nicht auf so lche  katalytische Einflusse 
zurnckzufiihren, welche in der Geschwindigkeits- 
anderung eines im Wesen stets gleichen Vor- 
gangs bestehen, sondern der Einfluss der Lbsung 
verandert in der That in irgend einer Weise 
den Vorgang. Es erhebt sich somit die Frage, 
welche verschiedenen Vorgange hier mdglich sind. 

Es scheinen zunachst sechs verschiedene 
primare Vorgange 1) mdglich, da, soweit bekannt, 
vier Stoffe hier in Betracht kommen: Eisen, Ferro- 
hydrat, Ferrihydrat, Eisensaure und da aus jeder 
niedrigeren Stufe eine hdhere entstehen kann. 

Die edleren Potentiale warden dann der 
Bildung der hdher oxydierten Eisenverbindung 
zukommen. Aber der Umstand, dass die cdlcn 
Potentiale auch in Reduktionsmitteln wie Oxalat 
und Cyanid sich einstellen, schliesst einen der- 
artigen Erklarungsversuch aus. 

Auch das Verhalten des Metalles bei anodi- 
scher Polarisation spricht gegen letztere Er- 
klarungsmoglichkeit. Dasselbe ist von Hi t tor f  3) 
bereits untersucht worden, und es blieb irn 
wesentlichen nur iibrig, die Hittorfschen Be- 
obachtungen zu bestatigen. Es bildet sich nam- 
lich, wenn man den Strom (angewandte Strom- 
dichte 0,002 Atnp/qcm) schliesst, nachdem das 
Metall sein definitives Potential angenommen 
hat, in den Ldsungen der Chloride, Bromide 
und Sulfate bei nur geringer Potentialanderung 
stets das erwartete Ferrohydrat, wahrend in den 
Ldsungen des Chlorates, Nitrates, Acetates, 
Cyanides und der Alkalien, kurz in den Elektro- 
lyten, in welchen das Metall nicht oder nur 
langsam angegriffen wird, Sauerstoffentwicklung 
unter starkem Potentialanstieg stattfindet , in 
welchem Falle das Metall sich auch nach viel- 
stundigen Stromdurchgang kaum merklich in 
Ferrihydrat ubergefuhrt zeigt 5 ) .  Das gleiche 

I) Vergl. H a b e r ,  loco cit. 
2) Zeitschr. f. physik. Cheniie 34, 385. 
3) Es entsteht hier die Frage, welches das Potential 

u n d  der Vorgang an der Eisenelektrode des Edison- 
Akkumulators ist, welcher bekanntlich in 25 prozen. 
tiger Kalilauge Eisen in feiner Verteilung als negative 
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Verhalten zeigt Stahl. Nach Unterbrechung des 
Stromes stellen sich allmghlich wieder die charak- 
teristischen Ruhepotentiale ein. Ich fand jedoch 
in einigen Fallen in der Acetat- und Chlorat- 
Idsung starkeren Eisenangriff bei entsprechend 
niedrigeren Potentialen scheinbar unter denselben 
Bedingungen , unter welchen sonst Sauerstoff- 
entwicklung stattfand, ohne dass es bisher mtig- 
lich war, der Bedingungen Herr zu werden. 
Vielleicht findet diese Unregelmassigkeit ihre 
Deutung durch die Hittorfsche Beobachtung, 
dass anodisch Sauerstoff entwickelndes C h ro  rn 
durch kurzdauernde kathodische Potentiale (Be- 
ruhren mit Zink) zu dauerndem , anodischem 
Angriff angeregt werden kann. Aehnliches hatte 
fruher S c h d n b e i n  for das Eisen konstatiert. 
Auch die Beobachtung Ha  b e r s , dass die Ferrat- 
bildung in Alkali in vielen Fallen der Anregung 
durch kathodisches Potential bedarf , gehdrt 
hierher. Es ist also denkbar, dass Spuren von 
unedlen Verunreinigungen am Metall, oder viel- 
leicht zufallige, von aussen kommende unedle 
Potentiale (Erdschlusse am Arbeitstische) das 
Metall anregten. Durch haufiges Kommutieren 
des Stromes konnte in der That der Draht in 
der Acetat- und Chloratldsung zur raschen Zer- 
stdrung gebracht werden, nicht aber in der 
verdunnten Alkalildsung. 

Es fand keine Rostung statt, als ich dern 
Draht in der Acetatldsung das der Chlorid- 
Idsung entsprechende unedle Potential aufzwang, 
indem ich eine ausreichende aussere elektro- 
motorische Kraft zwischen den Draht und eine 
in der Ldsung stehende, grdssere Eisenplatte 
schaltete und wahrend 48 Stunden beliess. 

Es sei ferner bernerkt, dass Hit torf  das 
Chlorat dern Sulfat ahnlich wirkend fand, wahrend 
bei unseren Versuchen, - dieselben wurden oft 
wiederholt -, niemals bei Chlwatldsung ein 
Angriff der Drahte und unedles Potential, da- 
gegen stets in Sulfat Angriff unter den gleichen 
Erscheinungen wie bei Chlorid und Bromid be- 
obachtet wurde. Hervorgehoben sei noch, dass 

Elektrode neben Nickelsuperoxyd als positiver Elektrode 
enthalt. Nach H a b e r s  Untersuchungen geht Eisen bei 
0.1 Amp/qdm, bei gewshnlicher Temperatur anodisch nur 
als Ferrat, und zwar in sehr geringem Maasse in Liisung. 
Nach der Angabe E d i s o i i s  aber bildet sich an der 
Anode des Akkumulators Ferrohydrat. Danach ware 
also das Potential der Elektrode das diesem Vprgange 
entsprechende, wahrend es nach obigem ein weit 
edleres ist. Sollte es sich hier urn eine andere 
Eisenmodifikation handeln ? I E d i s o  n gieht an,  dass 
als Elektrodenmaterial nur das durch elektrolytische 
Reduktion von Fe 0 erhaltene, fein verteilte Metall 
brauchbar sei, wlhrend z. B. durch H aus Eisenoxyden 
reduziertes, sich nur schwer anodisch oxydieren lasse. 
Vergl. Zeitschr. f. Elektrochemie 8,  267.) Oder liegt 
hier eine Wirkung sehr grosser Oberfllche vor? Es 
ware nach obigem denkbar, dass auch beim Edison- 
Akkumulator gewisse Zusatze das Potential und den 
Vorgang beeinflussen, resp. dass sie mit Erfolg verwend- 
bar waren. 

nach S c h d n b e i n  1) und Hit torfz)  auch in Sulfat 
oder verdunnter Schwefelsaure an der Eisen- 
anode dann Sauerstoff frei wird, wenn das 
Metall unter Spannung in den Elektrolyten ge- 
taucht wird, so dass also durch den Kontakt 
des Metalles mit dern Elektrolyten der Strom 
geschlossen wird. 

Das passive Verhalten. 
Hittorf  reiht mit Recht die von ihm am 

Eisen und in noch ausgepragterem Maasse beim 
Chrom3) beobachteten Erscheinungen der auf- 
fallenden und zuerst von S c h b n b e i n  am Eisen 
eingehend studierten Erscheinung an , welche 
diese Metalle der konzentrierten Salpetersaure 
gegenuber zeigen, in welcher sie sich wie Edel- 
metalle verhalten. Auch durch die Wirkung des 
Strornes wird nach Hi t to r f s  Ansicht das Eisen 
passiv, indem ,,das Metall rnit dem austretenden 
Anion in Beruhrung tritt". Es genugt aber, wie 
aus den oben mitgeteilten Potentialmessungen 
hervorgeht , der blosse Kontakt des Metalles mit 
der Ldsung ohne Anwendung von Elektrizitzt, 
um das Metall in den passiven Zustand zu ver- 
setzen, d. h. zu veredeln. 

Dass dabei die Ldsung reduzierender Stoffe, 
wie z. B. CKN, die Passivitat hervorruft, wahrend 
das Oxydationsrnittel KCIO, ohne Wirkung ist, 
bestatigt die Ansicht H i t t o r f s ,  dass es sich 
hier nicht urn eine schutzende Oxydschicht 
handeln kann. 

Es liegt also hier eine eigentihnliche kata- 
lytische Wirkung der Ldsung auf das Metall 
vor. Dasselbe geht, wie es aussieht, v o n  
se lbs t  in den edleren Zustand, d.i. in ein Metall 
von geringerer Ldsungstension uber. Der passive 
Zustand rntisste danach der bestandigere Zustand 
des Metalles seina), was jedoch zahlreichen Be- 
obachtungen widerspricht. Ohne des naheren 
auf diesen Punkt einzugehen, sei nur bemerkt, 
dass demnach in irgend einer Weise bei der 
Passivierung doch eine Mitwirkung der Ldsung 
wahrscheinlich ist, wie sie F inke ls te ins)  und 
Heathcote6)  annehrnen, ersterer sogar zu be- 
grunden versucht. 

Das durch die Berohrung mit der Ldsung 
veredelte Metall widersteht dem Angriff der Luft. 
Obgleich also die Affinitat des Rostungsvor- 

I) Pogg. Ann. 38, 492. 
2) loco cit. 
31 Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 729; 30, 481. 
4) Geringere ,,Tension ' ( in1 allgenieinsten Sinne ist 

ja der hestandigeren Modifikation eigentunilich. Ganz 
allgeniein ist daher die chemisch inaktivere Modifikation 
die bestlndigere (Ozon - Sauerstoff, gelber und roter 
Phosphor). Man wird daher z. B. auch zu schliessen 
haben , dass krystallisiertes Silicium und Graphit gegen- 
fiber den entsprechenden reaktiveren, amorphen Ele- 
menten die bestandigeren Modifikationen darstellen. 

5) Zeitschr. f .  physik. Chenlie 39, 91. 
6) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 368. 
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ganges in allen Medien die gleiche ist, kann 
dieser Vorgang durch den Urnweg aktives Eisen 
- passives Eisen - Ferrohydrat deshalb nicht 
oder nur ilberaus langsam zu  Ende verlaufen, weil 
der Energiesturz beim Uebergange des Metalls 
in den edleren Zustand das reagierende System 
auf ein so tiefes Energieniveau versetzt, dass 
die restierende Strecke : Passives Eisen f Sauer- 
stoff =- Ferrihydrat nur mehr rnit unnierklicher 
Geschwindigkeit zu Ende zu gehen vermag. Der 
Lage der Potentiale nach - die edlen Eisen- 
potentiale liegen ja immer noch uber den be- 
treffenden Sauerstoffpotentialen -, scheint es 
sich in der That nur urn eine ausserordentliche 
Verlangsamung, nicht um ein vblliges Erlahmen 
des Vorganges zu handeln. 

Eine Erklarung fur die beschriebenen Er- 
scheinungen wird, indeni dieselben dem Ratsel 
der Passivitat subsummiert werden, naturlich in 
keiner Weise gegeben. Die Frage der Passivi- 
tat der Metalle erscheint durch die Thatsache, 
dass dieser Zustand auch durch scheinbar in- 
differente Stoffe hervorgerufen werden kann, 
welche nach unseren Ausfohrungen zum Teil 
nicht die geringste Aehnlichkeit miteinander 
zeigen, vielmehr nur komplizierter. Immerhin ist 
hervorzuheben, dass alle untersuchten Salze mit 
schwachen Anionen sich als passivierend 
zeigten, was wohl auf die wenn auch geringe 
Alkalitat (infolge Hydrolyse) dieser Losungen 
zurnckzufuhren ist , walircnd anderseits die als 
aktivierend befundenen Losungen sanitlich starke 
Anionen enthalten. 

Theoretisch unvorhersehbare Einflusse durch 
Neutralsalze sind wiederholt beobachtet worden, so 
von Ar rhen ius l )  bei der Dissociation schwacher 
Sauren, ferner von Eulerz),  Rothmund3) und 
A b e g g  und Riesenfeld4)  bei der Laslichkeit 
indifferenter Korper in  Wasser. Letztere Unter- 
suchungen sind hier von besonderein Interesse. 
Es wird danach anscheinend allgemein der 
Ldsungsdruck, dessen Maass ja die Loslichkeit 
ist, durch Neutralsalze erniedrigt. Die Er- 
niedrigung des elektrolytischen Losungsdruckes 
des Eisens (allerdings eine Erniedrigung urn 
viele Konzentrations- Zehnerpotenzen!) ktinnte 
daher mbglicherweise nur ein Spezialfall einer 
allgemeinen Regel sein. Eine Parallelitat in der 
Reihenfolge der Salze bei den genannten Unter- 
suchungen rnit der hier gefundenen ist indessen 
nicht zu konstatieren Endlich hat Bredig5) 
Beeinflussungen durch Elektrolyten bei der Kata- 
lyse des Wasserstoffsuperoxyds durch Platin- 
oder Goldsol beobachtet. Auch diese Beobach- 

I) Zeitschr. f. physik. Cheniie 4, 226; 31, 197. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 360. 
31 Zeitschr. f. physik. Cheniie 33, 401 .  
4) Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 84. 
5) Zeitschr. f. physik. Cheniie 31, 306. 

tungen zeigen keine Uebereinstimmung mit den 
unsrigen. 

In Anbetracht der besonderen Rolle, welche 
das Wasserstoffsuperoxyd bei der Autoxydation 
spielt, prufte ich den Verlauf der Katalyse, 
reinen, destillierten Wasserstoffsuperoxyds in 
Wasser und Salzlosungen ohne Anwendung von 
Sol. Die 0,062 Aequivalente Wasserstoffsuper- 
oxyd im Liter enthaltenden O , I  n. Losungen 
wurden in verkorkten Flaschen, welche durch 
Ausschwenken rnit Paraffin mit einer dicken 
Schicht uberzogen waren, um die Wirkung 
der alkalischen Glaswand auszuschalten, im 
Dunkeln aufbewahrt und nach einiger Zeit 
titriert. Der Verlauf der Katalyse (siehe Tabelle) 
war trotz der Vorsichtsmaassregeln ein zu un- 
regelmassiger, als dass es gestattet ware, den 
Zahlen einen genaueren Wert beizulegen. Es 
zeigte sich, dass die Losungen rnit dem starksten 
Alkalititer KOH und Na C, 0, die Katalyse 
am starksten beschleunigten. Im tibrigen erwies 
sich in Uebereinstimmung mit Bred igs  Be- 
obachtungen KCZ als lahmend, K2 SO, als Be- 
schleuniger der Katalyse 1). Die saure Losung 
zeigte sich uberaus haltbar. 

KCI K9SO,  KNO, KCI03 
katalysierte 163 Std. 6 5 5  4 8,5 :!"* 

355 I ,  9 I3 76  15 103 
H 2 0 ,  nach 84 Tagen 10 77 43 64 Oi0 ,  

ff. 0 Na C, H ,  O2 KOH U, SO,& 
I2 I 0 0  I "Io, katalysierte 163 Std. 15 

M e n F  355 I I  24 54 T " l o ,  

Der passive Zustand, wie ihn das Eisen in 
den angefnhrten Ldsungen zeigt, ist weit weniger 
ausgepragt, als derjenige, welchen das Metall 
in konzentrierter Salpetersaure annimmt. In 
letzterer bleibt dasselbe entweder vollig intakt, 
oder es lbst-sich (bei etwas geringerer Saure- 
konzentration) unter sturmischer Gasentwickliing 
auf. Eisen, welches in konzentrierter Salpeter- 
saure edel geworden ist, bleibt es auch, wie 
ich niich uberzeugte, wochenlang in einer ver- 
dunnteren Saure von etwa 1,2 spez. Gew., welche 
fur sich allein das Metall nicht zu veredeln ver- 
mag. Bei Beriihrung mit einem unedlen Metalle 
wird es aber sofort unedel, wobei das anfang- 
lich von dem Potentiale eines Platinblechs nicht 
verschiedene Potential um etwa I Volt steigt. 
Bei noch verdunnterer Saure tritt der Angriff 

1 
H 2 0 ,  nach { 84 Tagen 53 100 1 

I) In einer soeben erschienenen interessanten Mit- 
teilutlg iiber periodische Erscheinungen bei der Katalyse 
von H,O, durch metallisches Quecksilher (Zeitschr. f. 
physik. Cheniie 42, 601) fiihrt B r e d i g  nnd Wei i i rnay r  
die wichtige Beobachtung an, dass die Katalyse, nachdem 
sie durch KCI gelahnit ist ,  durch KOH neu helebt 
werdcn kann. KOH und KCI zeigen also liier einen 
ahnlichen Antagonismus wie beim Rostungsvorgange. 
Stilfate, Nitrate, Chlorate, Carbouate erwiesen sich, wie 
auch sonst bei der H20, -Katalyse, als Beschleuniger. 
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nach. einiger Zeit scheinbar von selbst ein. 
Immer aber ist der Uebergang von dem einen 
zum andern Zustand ein ganz pldtzlicher. 
Niemals konnten Zwischenzustande beobachtet 
werden. Unter Verhaltnissen, in welchen ein 
Mittelzustand auftreten konnte, stellt sich das 
charakteristische Hin- und Herschwingen von 
einem Zustande Zuni andern ein, welches von 
S c h o n b e i n  fur das Eisen beschrieben 1) und 
von Ostwald2)  am Chrom, das in noch charakte- 
ristischerer Weise die beiden Zustande zeigt, ein- 
gehend studiert worden ist. 

In den anderen, das Eisen passierenden 
Elektrolyten hingegen beobachtet man je  nach 
der Wahl der Ldsung ein verschiedenes Poten- 
tial und es scheint, als sei jedem Elektrolyten 
ein bestimmter Passivitatsgrad eigentumlich. Die 
Potentiale stellen sich , wie ich erwahnte, lang- 
Sam ein, und ihr Wer t  ist um mehrere Decivolt 
schwankend. Das Clem betreffenden Elektrolyten 
eigentumliche Potential stellt sich ein,  gleich- 
gultig, ob das Metall mit frisch gereinigter Ober- 
flache oder aus irgend einem anderen Elektro- 
lyten heraus, in welchem das Metall ein anderes 
Potential hatte, in die Losung gebracht wird. 
Der durch Salpetersaure passivierte Draht ver- 
halt sich wie ein gewdhnlicher Draht, wenn er, 
rasch abgespult, in KOH-Losung gebracht wird. 
Dabei bleibt allerdings die Miiglichkeit offen, 
dass er  bereits beim Abspulen durch den Kon- 
takt rnit verdunnterer Saure seine Passivitat 
verlor. Angelassene Drahte zeigen in KCI- 
Losung wie in KOH-Losung das gleiche Potential 
und Verhalten wie reines Metall, ein weiterer 
Beweis gegen die Annahme einer Oxydschicht 
auf dem passiven Drahte. Es wurde erwahnt, 
dass Drahte in Acetat manchnial tagelang das 
fur die Chloride u. s. w. charakteristische unedle 
Verhalten zeigten, wahrend ein in die gleiche 
Losung tauchender anderer Draht ein u m  0,5 Volt 
unedleres Potential zeigte. Auch nachdem der 
edlc Draht mit dem unedlen kurzgeschlosseil 
worden war (wobei sich ein mittleres Potential 
einstellte), ergab sich nach ihrer Trennung wieder 
fcir jeden das zuvor gemessene Potential. In 
Salpetersaure Eindet dagegen bei Beriihrung 
zwischen einem aktiven und passiven Drahte 
momentan dauernder Ausgleich statt,  indem je  
nach den Umstanden der aktive Draht den 
passiven oder der passive Draht den aktiven 
zum Umschlagen bringt 

Ausser der Autoxydation zeigen sich auch 
andere Reaktionen des Metalles in charakte- 
ristischer Weise von seinem Passivitatsgrade, 
d. i. dem Potentiale abhangig, welches ihm die 
Losung erteilt. Die obcn erwahnten Beobach- 
tungen von K r e f t i n g  finden in diesem Sinne 

I )  Pogg. Ann. 38, 444. 
2) Zeitschr. f. physik. Chenlie 35, 33 und 204. 

ihreDeutung. Ferner haben bereits S e n d e r e n s  l) 
und Hi t tor fz )  darauf hingewiesen, dass Eisen 
aus Kupfer- und Silbernitratltisung das edlere 
Metall unter gewdhnlichen Verhaltnissen - d. i. 
bei gewdhnlicher Temperatur und bei Abwesen- 
heit von vie1 Saure -, nicht ausfnllt. H i t t o r f  
hat auch fur das  C h r o m  ahnliches beobachtet. 
Dieses Metall fallt nach H i t  t o r f aus den 
Losungen der Chloride von Kupfer, Gold, Palla- 
dium und Platin selbst in Siedehitze das Edel- 
metall nicht aus,  wohl aber wenn man die 
Chloride der Alkalien zusetzt. H i t  torf  besonders 
hat auf den Zusammenhang dieser Abnormitat 
rnit dem passiven Zustande des Metalles hin- 
gewiesen. 

Nachfolgend seien einige weitere Beobach- 
tungen wiedergegeben, welche in den abnornien 
Potentialverhaltnissen, wie sie der Kontakt rnit 
gewissen anionen hervorbringt , ihre Deutung 
- wenigstens zum grossen Teile - finden. 

Eisen schlagt auch bei wochenlanger Be- 
ruhrung mit Kupferacetatldsung aus dieser kein 
Kupfer nieder, wohl aber nach kurzer Zeit, 
wenn NaCl  oder Na,SO, zugesetzt wird. Da- 
gegen bleibt K CIO, und KNO, wirkungslos. 
Desgleichen schlagt das Metall aus der alkalischen 
F e h 1 i n g schen Losung kein Kupfer nieder, 
wohl aber allmahlich nach Na CI oder Nu, SO,- 
Zusatz. 

Besonders interessant ist, dass auch bei An- 
wendung von Silberldsung die Reduktion, welche, 
wie bei reiner O,I n.-Ldsung, so auch bei Zusatz 
von KNO,, KCIO,! Acetat und Ammoniak (im 
Ueberschuss) ausbleibt , resp. sehr langsam ver- 
lauft, sofort vor sich geht, wenn man der Silber- 
ldsung nicht zu wenig NaCl - im Ueberschuss 
oder nicht - zusetzt, obwohl bei Ueberschuss von 
Ag' nur Spuren aktivierenden CI' in der Ldsung 
vorhanden sind und anderseits bei Ueberschuss 
von CI' die Ag'-Ionen so weitgehend ausgefallt 
s ind,  dass das Silber in solcher Losung um 
rund 0,4 Volt unedler als in der Ag N03-Ldsung 
ist, und obwohl endlich das am Boden liegende 
Chlorsilber nur vermittelst des lockeren Silber- 
schwammes in Kontakt rnit dem Eisendrahte 
treten kann. Dass Deckschichtenbildung nicht 
die Ursache des Ausbleibens der Reaktion in 
reinem Silbernitrat sein kann, lehrt die That- 
sache, dass auch in dem Elemente FeKNOB I 
Ag NO, Ag bei Kurzschluss keine Metallfallung 
stattfindet, sondern Spannung und Strom sofort 
auf Null  sinken. Auf eine Suspension von 
reinem, frisch gefalltem Chlorsilber reagiert Eisen 
nicht, wohl aber nach Zusatz von NaCI. 

Eigentumlicherweise ist das Metall auch in 
reiner Silbersulfatlosung oder rnit K, SO, ver- 
setzter Silbernitratldsung nieist unwirksam ; es 

I) Bull. SOC. chin]. 131 15, 691. 
2) loco cit. 
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scheidet nach mehrtagigem Verweilen in der 
Ldsung meist nur Spuren eines grauen Silber- 
niederschlages ab. Aber doch konnte in einigen 
Fallen in reiner Ag2S04-Ldsung rasche und 
reichliche Silberausscheidung beobachtet werden, 
ohne dass ich die Bedingungen angeben kOnnte. 
Hierbei sei an die Beobachtung Hi t tor fs  er- 
innert, dass das Metall, welches sich sonst in 
K2S04,  soweit wir fanden, stets aktiv verhdt, 
doch passiv wird, wenn es unter Spannung in 
KzSOc-Losung getaucht wird. 

Wahrend ein starker Chloratgehalt der 
Ldsung die Silberausscheidung verhindert, tritt, 
wenn der Chloratgehalt geringer ist, nach 
einiger Zeit Silberbaumbildung ein. Dabei sieht 
man bei aufmerksamer Beobachtung stets feine, 
trube, opaleszierende Schlieren, zweifellos Ag  CZ, 
in der Nahe des Silberbaumes. Es sieht so aus, 
als entstande zunachst infolge Reduktion von 
CZO,' eine Spur von AgCZ, welches seinerseits 
erst durch das Metall reduziert wird. Es steht 
damit aber im Widerspruch, dass die Silber- 
baumbildung in einer solchen Ldsung durch ab- 
sichtlichen Zusatz einer Spur NuCl nicht be- 
schleunigt werden konnte. 

In den untersuchten Metallsalzldsungen war 
das Eisenpotential, solange das Metall nicht an- 
gegriffen wurde , dasjenige, welches ein Stack 
des edleren Metalles in der Ldsung zeigte. Die 
Ausfallung des edleren Metalles war dagegen 
stets mit unedlerem Potentiale verbunden. 

Gemischte Ldsungen zeigen im allgemeinen 
ein dem Mischungsverhaltnis der aktivierenden 
und passivierenden Bestandteile entsprechendes 
Verhalten, so wird z. B. eine AgNO,-Ldsung, 
welche mit vie1 KCZO, versetzt ist, von Eisen 
nicht mehr reduziert, wenn man einen Ueber- 
schuss von KCZ zufiigt. 

Ferner zeigte sich, dass die in einer Ldsung 
gewonnene Passivitat in einem gewissen Grade 
eine mehr oder weniger lange Zeit andauert, 
wenn die Drahte in eine andere Ldsung hinein- 
gebracht werden. So erwies sich eine gemischte 
LOsung von AgNO, (0~03-n.) und KCLO, (o,o6-n.) 
als eine geeignete Prufldsung far den Passi- 
vitatsgrad des Metalles. In dieser Ldsung rufen 
frische Drahte und solche, welche in NuCI- 
Ldsung rosteten, nach 5 Minuten bereits eine 
rasch weiter fortschreitende Silberabscheidung 
hervor. Die gleiche Reaktion trat bei Drahten 
aus Nu C, H3 0, erst nach Stunde, bei solchen 
aus KCZO, erst nach 314 Stunden ein, wahrend 
die Silberabscheidung bei Drahten aus Na OH 
noch spater einsetzte. In HNO, passivierte 
Drahte blieben stundenlang intakt in der Ldsung. 
Samtliche Drahte wurden mit destilliertem Wasser 
abgespalt, bevor sie in die Praflosung ge- 
bracht wurden. Die Passivitat des Salpetersaure- 
Drahtes hatte also doch das Abspillen uber- 

standen 1). Ein in der Hitze angelassener Draht 
reagierte dagegen bereits nach 3 Minuten, in- 
dem an zahllosen Stellen grosskrystallinische 
Gebilde ansetzten. Der rnit Oxydoxydul be- 
deckte Draht verhielt sich also auch hierin dem 
passiven Drahte durchaus unahnlich. 

Der eigentamliche und vielfach widerspruchs- 
volle Einfluss der L6sungen auf das Metall- 
potential erfordert eingehendere Untersuchung 
sowohl noch anderer Ldsungen, als auch anderer 
Metalle. Die Beobachtungen, welche Kre f t ing  
am Kupfer gemacht hat, scheinen gleichfalls auf 
abnorme Potentiale hinzuweisen. In diesem Sinne 
ist vielleicht auch die Thatsache beachtenswert, 
dass den Messungen Neumannsz)  zufolge die 
Potentiale aller Metalle in der LOsung des 
Nitrates etwas edler sind, als in Sulfat und Chlorid. 

Bekannt ist und far die Fabrikation kon- 
zentrierter Schwefelsaure von grOsster Wichtig- 
keit , dass Schwefelsaure hoher Konzentration 
Eisen nicht angreift3). Dass es sich auch hier 
nicht um eine schutzende Schicht, sondern u m  
,,Passivitat" im Sinne einer Veredelung des 
Metalles handelt, wird durch die Messung des 
Potentials sehr wahrscheinlich gemacht. Wahrend 
namlich weiches Eisen in verdunnter Saure 
gegen die Wasserstoffelektrode + 0,2 bis 
013 Volt giebt, zeigt es in konzentrierter, reiner 
Saure das Potential fo,o4Volt. Das von mir 
untersuchte Gusseisen zeigte in derselben Saure 
ein noch edleres Potential, namlich etwa-o,IVolt. 

Auch Zinn, dessen Passivitat in konzen- 
trierter Salpetersaure bereits von Dum a s  ent- 
deckt worden ist, zeigt in dieser Saure 
das Potential einer unangreifbaren Elektrode: 
-I ,06 Volt. 

Auch Aluminium erhalt in konzentrierter 
Salpetersaure, in welcher es, wie auch in ver- 
dunnter, intakt bleibt, das edle Potential von 
-0,g6 Volt. Bei diesem Metalle, dessen Oxyd 
sicherlich kein hohes Oxydationspotential zeigen 
ktinnte, ist das edle Potential noch schwerer 
erklkrbar. Nimmt man, um die Unangreif- 
barkeit zu erklaren, eine schutzende Schicht 
irgendwelcher Art an ,  so masste sich unter 
derselben das Metall im Kontakt mit Wasser, 
resp. sehr verdannter Saure befinden, konnte 
also nicht das Oxydationspotential der konzen- 
trierten Saure zeigen. Dieser Schluss liess sich 
durch Untersuchung einer Anordnung bestatigen, 
bei welcher sicher eine Schicht es ist, welche 
das Metall schiitzt: Ein Silberblech zeigt namlich 
in chlorhaltiger Salzsaure, in welcher ein Platin- 
blech das Oxydationspotential des Chlors, 
- 1,38 Volt , annimnit, das unedle, dem Silber 
in Chlorsilberlosung eigene Potential, -o,qVolt. 

I) Dennoch zeigten solche Drahte in NuOH kein 
besouders edles Potential (s. 0.). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 229. 
3) Siehe K n i e t s c h ,  Ber. d. D. chem. Ges. 34, 4069. 
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Es ist danach der passive Zustand ver- 
breiteter, als man gewdhnlich annimmt, in- 
dem er einerseits durch viele Stoffe, ander- 
seits an vielen Metallen hervorgerufen werden 
kann. Bei Eisen und Chroml) erscheint dieser 
Zustand nur besonders ausgepragt, und die 
Salpetersaure scheint ihn nur in besonders 
intensivem Maasse hervorzurufen. 

I) Ueber Nickel und Kobalt vergl. gleichfalls 
H i t  t o r f ,  Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 396. 

Auf einige weitere Beobachtungen , welche 
diesen Gegenstand betreffen, hoffe ich gelegent- 
lich zurtkkkommen zu kdnnen. 

Es ist mir auch an dieser Stelle ein Be- 
durfnis, Herrn Professor A b e g g  fur das liebens- 
wiirdige Interesse und die vielfache Fsrderung, 
welche ich im Breslauer Institut erfuhr, herz- 
lichen Dank auszusprechen. 

(Eingegangen : 22. April.) 

BEMERKUNGEN ZU DER ARBEIT DES HEKKN A. ISENBURG'). 
Von 0. und H .  Strecker. 

Auf S. 282 greift Herr A. I s e n b u r g  unsere 
in der Patentschrift D. R.-P. Nr. 109971 an- 
geftihrten Zahlen an und stellt sie richtig. 

Die Art, wie das Falsche der Zahlen in den 
Vordergrund gestellt wird gegentiber der That- 
sache, dass die von uns behauptete Erniedrigung 
der Badspannung durch Wahl geeigneten Metalls 
zur Kathode wirklich erreicht werden kann, 
kdnnte den Leser der Isenburgschen Arbeit 
leicht zur Ansicht verleiten, dass die durch uns  
gemachte Beobachtung uberhaupt falsch sei. 

Deshalb mdchten wir an dieser Stelle be- 
tonen, dass die Messungen des Herrn I s e  n b u r g 
nur unsere Beobachtung bestgtigen 

Dass die von uns in der Patentschrift gegebenen 
Zahlen ungenau sind, ist ubrigens in der Patent- 
schrift selbst zum Ausdruck gebracht worden durch 
den Vorbehalt, dass die Zahlen ,, fur die Praxis ge- 
nugend genau" sind und hatte von Herrn I s e n -  
bu rg  billigerweise bemerkt werden konnen. Eine 

I )  Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 275. 

Verdffentlichung unserer Zahlen durch uns in 
wissenschaftlichen Zeitschriften hat nie statt- 
gefunden. Wir arbeiteten bei unseren Messungen 
zu hnserem eigenen Bedauern mit mangelhaften 
Instrumenten, und da es uns auf schnelle Ein- 
reichung des Patentgesuches ankam und eine 
grdssere Genauigkeit der Zahlen fur die Er- 
reichung des Patentes vdllig nebensachlich war, 
indem das spateren Messungen vorbehalten bleiben 
sollte, so unterblieb eine genaue Prufung der 
Zahlen. Die sich spster herausstellende geringe 
Brauchbarkeit des Patentes fur den speziellen 
Fall der Bleiweissherstellung machte auch die 
Nachprufung der Zahlen uberflilssig. 

Das von uns festgestellte Resultat der Span- 
nungserniedrigung durch geeignetere Wahl des 
Kathodenmaterials konnte jedenfalls mit Be- 
rechtigung aus der Fulle unserer Zahlen her- 
ausgelesen werden und bildete so die Basis far 
den Patentanspruch nicht aber die Messungen 
selbst, wie Herr I s e n b u r g  meint. 

(Eingegangen: 7. Mai.) 

LI  TTER ATUR UBERSI CHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 

Wissenschaftliche Elektrochemie. 
Gaz. chini. 33 (I), 53-68 (1903), Centralbl. 1903, I, 804. 

G . C o f f e t t i .  B e i t r a g  z u r  K e n n t n i s  d e r  Be- 
z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d e r  Z u s a m r n e n s e t z u n  g 
u n d  d e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s  L o s u n g s n i i t t e l s  
u n d  s e i n  e m  I o n  i s  i e r u  11 g s v e  rm 6gen .  E l e k  - 
t r i s  c h e L e i  t f a hi  g k e i t u n d i h r e  T e  ni p e r a t  u r -  
k o & f  f iz ie  n t e n i n  o r g a n  is c h e n  L 6 s  u n g s  m i  t t e l  11. 
Es wurden die Leitfahigkeiten mehrerer Salze in ver- 
schiedenen LBsungsmitteln bei verschiedenen Tempe- 
raturen bestinimt, und zwar 

in Methylalkohol L i C f ,  NaJ ,  CdCI, CdJ, ,  
,, Amylalkohol NaBr, NaCI, NaJ, 
, I  Aldehyd und Paraldehyd LiCl und HCI, 
,, Aceton LiCf, N a f ,  CdJ,, 
,, in Nitromethan LiJ. CdJ,. 

Es ergaben sich folgende allgemeine Resultate. 
Der Temperaturkogffizient der Leitfahigkeit andert 
sich sowohl mit der Natur des LSsungsmittels, wie 
mit der des geliisten Elektrolyten. Bei starken Elek- 
trolyten variiert er zwischen o,oIa und 0,014, und 
ist zienilich unabhangig von der Konzentration. 
Schwache Elektrolyte haben bei grBsserer Verdiinnung 
hohere Teniperaturkoeffizienten. LiCl in Aldehyd und 
Paraldehyd, und Cd f, in Propionitril haben negative 
Temperaturkoeffizien ten. Die hohe Dielektrizitats- 
konstante des Nitromethans geht mit einer verhalt- 
nismiissig grossen Leitfahigkeit seiner LiCI- LBsung 
Hand in Hand. Wiewohl Paraldehyd starker asso- 
ciiert ist als Aldehyd, ist letzteres das starkere Losungs- 
mittel. H. D. 
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