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• Dber die Polarisation
 
bei kathodischer Wasserstoffentwicklung.
 

Von 

Julius Tafel 

(:\lit 15 Figuren im Text.) 

Fast gleichz Hi mi meinen ersten Yersuchen libel' die Abhangig
keit del' G ~ hwindiglreit del' elektrnlytisehen Recluktioll organischer 
Substanz n on del' ,l. T atur Iler KathodenoberfUiche ist im physikalisch
ehemischen Illstitnt Zll ot-tingen auf Veranlassung Nernsts von Cas
pari1) die el ktriscb _ ,,(Tu I pannung" untersucht worden ~ welehe Ka
thoden aus vel' cbied oen M tall n notwendig haben, damit an ibnen 
gasformiger 'Y erstoff elektrolytisch entwickelt werden kann. 

Ein l'ecilt weitl7 hpnder P rallelismus zwischen del' Brauchbarkeit 
del' Metalle fur m in damalig n Zwecke und del' Hi.ihe del' ,on Caspari 
bcstimmten Uberspannnngswert lies mieh einen nahen Zusammellhang 
diesel' beiden Erscbcinungen ann hmen 2), und ich habe schon in meiuer 
ersten ausfiihrlichen Publikation libel' den physikaliseh-chemiseh II Teil 
meiner Unte uchunO'cn eine Theorie dieses Zusammcnhanges kurz skiz
ziert:1). 

Ein ti f rg h ndes Eilldring 'n in diesen Znsammenhallg war abel' 
nicht ohne eiteres moglich, weil die Grosse, welehe Caspari als Uber
spannung bestimmt hatte, doch 11m r eht lose mit derjenigen zusammen
lling, welehe bei m inen Uberlegungen als Uberspannung figul'ierte. 

Caspari hut seine Werte bestimrut fitr den Moment, in dem eben 
die Wasserstoffentwicklnng greifbare Dimension allnimmt, also fur den 
in bezug auf die 'Va erstoffentwiekluug fast strorulosen Zllstand des 
Systems, wahrend ich bei meinen Untersuchungen auf stromdllrchflossene 
Systeme mit ziemlich hoh r kathodi h r Stromdichte angewiesen war. 

Ieh habe daher al bltld nach b chluss meiner erwalmten Publi
kation beg-onnen, die- ObOI','pllnnun!!Swerte an verschiedellen Metallen 

1) Diese Zeitschr. 30, 89 (1899). 
ll) Diese Zeitschr. 31" 197 (1900). 
8) Diese Zeitschr, 34, 199 (19( ), 
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bei wechselnden Stromdichton zu bestimmen, lJill abel' da1.l i auf unel'
wart.ete Schwierigkeiten gestossen, welche, win honte ans dem stark an
geschwollenen Yersuchsmaterial Zll orsehen ist, Hill' ZUlli kleinen Teil 
auf oine UIl\'ollkommenlieit del' zuerst ,erwend 0 M til de, in del' 
Hauptsa(~he abel' auf dio Kompliziert.heit <leI' nntersu hten Erscheinung 
zurlickzllfiihren sind. 

Diese Kompliziertheit hat zur Folge gehabt, da 'jcll cUe."ererste 
Teil meiner Untersuchung weit tiber die Grenzeu humus erstrecken 
musste~ dio ich mil' anfanglich gesetzt hatte. 

Ausserdem bin iclI im Lanfe diesel' Arbeit auf eine unerwartete 
Erscheinung gestossen, deren Aufkliirung ganz ausserhalb des ursprting
lichen Rahmells derselbell lieg-t. So halte ich es fUr zweckm" ,ig, die 
Versuche tiber die kathodische Wasserstoffontwicldung ill r in r I aure 
flir sich zu behalldeln und diojonigen libel' den ZusammonlUlllg zwischen 
kathodisclIer Polarisation und Heduktionswil'kung in ciner besullliern 
Abhandlung nachfolgen zu lassen I). 

Bei einer grossen Znhl orientiereuder Vorsuche, welche nUT zum 
kleinsten Teil in diese Publilmtion aufgenoillmen sind, weil sie zumeist 
spater clurch zweckmassiger angeordl1ete ersetzt werdon konnten, hatte 
ich mich del' )litarbeit des Herrn Cando chern. Karl Schmitz Zll er
frouen. 1m Hauptteil del' Ulltersnchung abel' hat mil' Herr Dr. Kurt 
X a UID ann als Assistent ausseronlell tlich wertvolle Dienste geleis ~ fUr 
die ieh ibm meinen wiirmsten Dank ausspreche. 

Del' experim Intene Teil diesel' Arbeit liegt schon seit Jahresfl'ist 
fertig VOl'. Seine Veroffelltlichllng hat sich infolge beruflieher AbhaltulIg 
,-erzogert. 

Die Frage nach uer kathodisehen UberspannuJlg ist ein Toil 
del' Frage nach del' l<athodischen Polarisation i.tberbaupL Das Problom 
del' Polarisation del' Eloktroden bei del' Eleku'olyse wird seit etwa einem 
.Jahrhundert wissenschaftlich erforscht lind so kanll ibm bcute kallID 
mohr oino Seito abgew0nnon worden, ",elcho nicht schon friiher einmal 
experimentell oder spekulati ,- behandelt worden wiire. 

Allerdings kOllnen sohr viole del' frLihcl'1l Resultate mit denen del' 
Nellzeit nul' mohr unvollkommeu in Bcziehllng gesotzt werden, il 
naeh unserm helltigen Wissen die Fragestellung llnseharf und die ver

') Diesen zweiten Teil der ArLeit hat Herr Dr. Kurt Naumann als Promo
tionsarbeit ausgefiihrt. In seiner Dissertation lWiirzburg 1903) hat a.uch ein Teil 
der in dieser AbhandJllng besehriebenen Hesultate eine vorliiufige V r ff nilichung 
gelullilen. 

Polarisation bei 

wendeten Methodon allzll 
<Ierh'uhem Arbeitl'n I) 
B f'tz 1880) scheint del' 
an den pinz lnen Elektrod 
Anzahl yon B urbeitungt'n 
den behalldeltell Fra~en 8i 
folgt worden, und in man 
nUT als Be tiitigung oder 

leb habe mich - m i 
UntersuehlloO' tier Wasser 
felsaure b hriinkt, und 
Zllstiinde del' Elektrol. 
1un g ill Betracht gezogen I 

Die Yersucbsunordnun 

dung del' Elektroly"c zur D 
mas:ig ist. L..1 a S8 f" 
a usschli Ii h die Stro 
und in Amper pru qem ( 

Die Beschriinkung 
lyse mit den licher Wa 
Erachtens die Auffass 
eine Ubersatti t7 llngsersc 
von vomher in aus. Da 
auch nicht qunntitl\tiY, so 
welche olme ill ~e Besch .. 
dem Begriff d r .. I rsuttig 
beseheidene Rollo zuwei8en 

Del' Beschriillkung auf 

I) Eine Zusarnl11 tellung 
folgenden sind rrur solehe Autor 
unter ungef:ihr den gleichen Pol 

i) Die Ver h1 denheit de 
in angesliuertem Wn er im s 
auf He1m holt z' Veranlassung 
21, 69. 1884). Pi ran i giht aucb 
Befllnde, auf we1che "erwiesen 
sicll nieht rrseh n, bei welchen 
dass iell 8eine n funde der Hlih 
kann. Die Reihenfolge der M 
Cil stimmt bis Ruf die Vertausch 
Iundenen fib \r 'in. 
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wendl'ten lit thoden allzu unvollkommen waren. 'Veit1.us die meisten 
der .frubern Arbcit n I) beriieksiehtigen nul' die G snmtpolarisation. 
Beetz (1 0) seheint del' erste gewesen zu sein, del' die Polarisation 
an den einzelnen El.ktr den gemessen hat. Seither lie~t eine grosse 
Anzshl ,'on B~arbeitungell des Problems "01'. Auch viele der im folgen
den behandelten Fragen sind dabei mebr orier weniger eingeh nd ver
folgt worden, und in manehen Punkten mag lias von mil' Gewonnene 
nur als Bestiitigung oder Erweitel'ung friiherer Publikationen gelten. 

leh babe mieh - meinem ursprungJiehen Ziele gemiiss -- auf die 
Untersnehllng der Wasserstoffpolarisation in ve1'diinntel' Seh we
felsiiure besebl'iinkt, und zwar habe ieh anssebJiesslieh stationure 
ZusUlnde der El ktrolyse mit deutJieher Wasserstoffentwiek
lung in B tr cht gez gen J). 

Die Vlll'Sliebsanordnung war so getroffen, wie sie fiir die Verwen
dung d r EI 'ktI'OJ. 'e zur Durebftihrung ebemiseher Rerluktionen zwcek
mn ig 1St. 1 1a.' fUr da polurisierende 3Iornent wurllo 
anssehliesslieh tli' • tromlliehte an del' Elektrode angesehen 
und in Ampere pro (j m (A.. (1 m) bestimmt uno angegebel1. 

Die Besehrankung auf "ta i nare Zustande der Elektro
lyse mit delltlieher Wass rstoff ntwieklung sehliesst meines 
Eraehtens die Anffassung d r beobaehteten Pbiillomene als 
eine Ubersattigungserseheinung im g wohnJi h u Sinne des Wol'tes 
von vornherein aus. Da meine Re51ultnte in d r Hauptsachc, wenu 
auch nieht yuantitlltiv, so doeh qualitati,T mit d n n leich rtig sind, 
welche 0111le diese Besehrankung gefunden W I'd n inU, so \Vird man 
dem Begriff del' Ubersiittigung bei Polarisationsbetrachhln r n nul' eille 
bescheidene Rolle zuweisen durfen. 

Del' Besehl'iillknng auf das Gebiet dClltlieher'V. :0 1 t ff ntwi kl[lng 

1) Eine Zusammenstellung derselben siehe Wi e d em n IJ EJektrizillLl II. 1m 
folg nden sind nul' solehe Autoren besonders genannt, wel'1.I die gleiehen Probleme 
unter ungefahr den gleiehen Polarisationsverhiiltnissen unt ucht haben, wie ich. 

i) Die Versrhiedenheit del' Wasserstolfpolarisation an verschietlen m fawll 
in angesi\.uertem Wasser im stationiiren Zustand del' Elektroly e hat chon 1884 
auf HelmhoHz' Veranlassung Ph'ani einwurfsfrei t'estgestellt ( u zug: Wied. Ann. 
21, 69, 18 ). Ph'an i gibt auch eine ZusamrnenstelIl1ng del' ein 'ohlll igen friihc1'll 
Befunde, lluf welche verwieseu sei. Aus dem mil' allein zlIglinglichen Auszug I t 
sieh nieht el'!!eben, boi welchen ungefahren Stromdiehten Pirani gearbeiLet 11I1t, so 
dass ieh seine B funde del' Hiihe naeh nieht mit den meilligen in II ziehung tzen 
kann. Die Reihenfolge del' Metalle in del' Polarisationlireibe Pt, CIi" Jg Bn, Pb, 
Cd stimmt bis auf die Verwuschung von Kadmiulll und Blei mit del' von mil' ge
fundenen iiberein. 
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habe ich z Linie d~s scharfe .II vortr t n ein r ein
fachen 'luantitati en Gesetzmilssigkeit in den B zi bungen zwisch n 

tromcliclle und Polarisation zu danken. Anderseits ab r h t sie mil' 
v n vornherein das ~Iass der Empfindlichkeit fUr m in 1f method 11 . 

diktiert. ~ine Elektrolyse unter Wasserstoffentwicklung . t in stiirmi
scher Vorgang, und so hatten sehr empfindliche aIesslln en kf'ine Aus
sicht auf Erfolg. 

I c h h abe d a her von v 0 r n her e ina b sich t Ii c II dell Gl'n(I de r 
Empfindlichkeit niedrig gowiihlt. Sollte iell darin weiter cY augen 
sein, als es fur einzelne Faile die Sachlage un bedingt erfod rt (I 

werden die betreffendon Versuche als orientierende donnoch ilu n We1't 
behalten und konnen jederzeit dllrch gellauere Messungen ergunzt werden. 

Die oben erwiihnte Komplikation del' Erseheinungen beruht nach 
meiner heutigen Kenntnis derselbon auf vier Punkten, welehe gloich
zeitig die Hauptergebnisse meiner Arbeit bilden. 

1. Die Abhiingigkeit del' Pularisationshohe VOIl del' kathodi:::chen 
Stromdichte ist· in erster Linie durch eine logarithmische FUllktion ge
geben. Dies Hisst sich annahemd aus dol' Form der Potentillikurven 
fi:ir aile Metalle schliessen und wurde fiir Qllecksilbel' uml, wenigstens 
unter gowissen Kautelen, iiir BIoi in weiten Grenzen der Stromdichte 
als scharf giiltig- erwiesell. 

Dieses Resultat deckt sich mit dem, was .Tahn lind Schoenrock l ) 

durch thermodynamische Uborlegungen fiir die Abhiingigkeit zwischen 
Stromstarke und kathodischer Polarisation geschlossfln, und was J ahn~) 

speziell an Quecksilberkathoden in verdiinn ter Schwefelsaure sowohl 
durch direkte Messllngen von Stl'omsttirke und Klemmenspannung an 
einer Kombinatiol1 derselben mit platinierten PlatinanodC'l1, ais aueh 
durch kalorimetrische Messungen an einem solrhen System fii r di e 
Gesam tpolarisa tion experimentel! gefunden haben. Haber schreibt 
zwar~): "Flir die kathodische Polarisation in Siiurel1, Langen und Alkali
salzen konnte Jahn zeigen, dass die von ihm ausgeHihrten kalorimetri 
schon lIIessungen auf einen logarithmischen Zusammenhang yon Stronl
starke und Elektrodenpotential fiihren, wie ihn die N e rn s tsche Formel 
verlang't." Es scheint mir dies aber doch nul' Ullter bestimmton An
nahmen tiber die anodische Polarisation giiltig' zu sein, lind ich halte 
daher den in meinen Versllchen liegendeu direkton experimentellen Be
weis ftir diesen Zusammenhang nicht fiir iiberfHissig. 

1) Diese Zeitschr. 16, 53 (1895). 
I) Diese Zeitschr. 26, 422 (1898). 
8)	 Diese Zeitscbr. 32, 194 (1900). 

l'olarisation bei 

)1 in Reultat steht 
£lmden von 11 lber und Ru 

•	 Polarisati n lUld Stromdicht 
Ha b l' und uss fanden . 
garithmi he Boziehung z 
hiingigk it ist ll.bo der Fo 
h den ist od r nicbt!). 

)Ian kann nach dem 
nicht ohne y ileres yon 
sondel'll man miisste dus R 

angeben, worin a lmd b Ko 
dichte bedeutet. Dll abel' d 
fiir Quecksilber cYil , lmd b 
Polarisation und Rtr mdich 
stellen liisst, so i t man bi 
larisation oder lJb rspannu 
beziehen, wie das im folge 

2. Bei den m istcn :l1 
Wasserstoffpolarislllion au 
"on Umstanden bet inflllsst, 
fliichellbesebaffenh it, exp 
lassen. 

A.l!el'diugs ist tide 
beschaffenheit in mectI 
geringer, so til' 7.. B. 
wenig verschi d ne Polari 
den meisten ~Iet lien noeh 
violleicht in einel' chemise 
diese ihrer eits wiederum 
mechaniscben berllaehenb 

I) Diese Zeit cbr. :JOl, 193 
') Zu der glelchen Bezieh 

die Gesamtpolari lIlion an Kohl 
langt, docb sinll naturgemllss d 
del' MessbereicJl derselben nur 

S) Uber die.\bhil.ngigkeit 
friiher viel gearbeitet worden, 
eing h f1d en \'on Roszko\ll'sk 
b i PlaUI; illen grossell, bei 
in n unl'r\lllrtl't geringcn Einfl 
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11 ill Henltatt ht abel' weiter in inniger B ziehung zn t1en Be
hmd II .on IIaber Hud Rus I) tiber die Abhungigkeit von kathotli ell r 
Polari ati n und Stromdi lie bei Gegenwart von Dopolari a oren. Auch 
Ha.ber und Russ ianden in weiten Grenzeu del' 'b' mdi hte eine 10

arithmi e Beziehun zwi chen eliesen beiden Fakt ren, ihl'e Ab
hangigkeit ist also d r Form nach die gleiche, ob ein D polurisator V01'
handen ist odeI' ui :ht Z). 

}Ian kann naeh dem eben Gesagton HiI' eine gegeben Kathode 
nicht ohne weit]'. ,on einor bestimmten Ubel'Spannullg spreeheu, 
sondern lllan mlisst tIn Resnltat stets in Form eiuer FlInktion: 

E = a + b log- I 
nngeben, \ orin 1/ uml b Konstante, E das Kathodenpotentinl, I die St1'oni
dichte beo ntet. Da aher diese Funktioil scharf llnd ahne weiteres lllll' 

fi.1r Qu ck.s.iIbel' ilt, lmel boi andern Metallen die Beziehung zwischen 
P laTi ation und . tr mill ht nicht in gleich einfacher Weise sich dar
steUen I~' t, '0 i. m n bis lInf weiteres genutigt, die kathodische Po
larisation odor O'berspannull . stets auf eine bestimm te Sh'omrlichte zn 
bezieheu, wi dn im folgenden geschehen wirel. 

2. Bei den ill isten 11 tall n werden die Werte del' kathodischen 
Wasserstotfpolnrisation Dusser durch die Stromdich te, durch eine Rcihe 
yon Umstiind n be infln t, von denen sich einige, wie z. B. die Obe1'
fliichenb ) nffenheit, "P rlDlentell schwer reguliereu lind d fin.i.el'cn 
lassen. 

AJlerdin' ist g ra Ie del' primaro Einfluss del' Oberfliichen
beschaffeuheit in me'hnnisehem Sinne ein 1-lIiiHni miissig' 
gering r, so dass z. B. poJjerte und prapal'i rt HI 1 Iektroden nul' 
w n.ig verschiedene Polari ati nsw rte z igen I). Abel' es spielen bei 
den mei ton Metallcn noeh ander Fakloren ine tl n e Rolle, "elehe 
vielleieht in cineI' chemisehen Anderun' drOll rfIlich zu suchen sind, 
diese ihrerseit ~'iederum scheint in ihr I' Teschwiniligkeit yon del' 
mechallischell OberfHichenbeschaffp,nheit b . flu "t Zl1 werden. 

') Diese Zeitschl'.:t:! 193 (1900); U, 641 (1903) und 47, 257 (1904). 
i) Zu del' gleichen B ziehung ist Gock I (Diese Zeitschr. 34, 529, 1890) fiiI' 

die Gesamtpolarisation an Kohlenelektrodl'n ill einlgen geschmolzenen Salzen ge
l:mgt, doch sind naturgem' die verwendeten Stromdichten sehr niedrig und auch 
del' Messbereich derselben nur klein. 

I) Vber die Abhiingigkeit del' PoJari alion yon del' Oberfliicheuheschatfenheit ibt 
frllhar viel gearbeitet worden,s \'on B atz, Streintz, Fromme und wuhl am 
(ling h nd t n yon Roszkowski (Di e Zeit chr. 11>,287. 1894). L tzterer rand 
bei Platin inen grossen, bei ilber ein n etwas klem rn, bei Amalglllllkalhoden 
einen unerwartet geringen Einflus del' Oberfln henbeschaft'enheit. 
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}Iechanisclle und chemische Anderungen del' Ell'k ad noberllache 
werden boi yielen Metallen beido wiihrend del' El ktr Iv e durch den 
Kathodenvorgang selbst bewirkt, so dass sich im all' meinen die 
Potentialwerte, je nach del' Ratur des ~Ietalles, in en m oder wei
tern Grenoon von del' ,rorherig-en Strombeansprn hung del' Ka
thode abhangig zeigcn. 

Ahnliches findet sicb in del' Polarisationsliteratur hiel' unrl da be
lllerkt. Insbesondere abel' haben Haber und Russ (loc. cit.) b i Gogcn
wart von Depolarisatoren die gleicben Beobaehtungen gema ht. Sie 
bezeichnen die Erscheillung- als Hysteresis. ~Ieille unabhangig von 
Haber ansgefiihrten Untersuchungen zeigen also, class fUr solche Hy
steresiserscheinungen die Gegenwart des DepolarisatoI's llicht Ilotwen
dig ist. 

3. Einige Metalle (Blei, RadmiuJ11, Silber, Kupfer) weisen, wenn 
die Anodenfliissigkeit Zutritt Zl1l' Kathode hat, deutlich zwei vollig ver
schiedene Polarisationszustiinde auf. Dieselben sind im folgenden ais 
Elevations- und Depressionszustalld unterschieden. 

Del' Uberga'lg vom EleY~ti onszus tand in den D epressions
zllstand erfolgt bei den genannten .Metallen im Laufe del' 
Elektrolyse von selbst und vielfach sprungweise. Er scheint 
abel' auch durch andere Vorgange erzielt werden zu konnen. So zei
gen stark elektrolytisch oxydierte (praparierte) Bleielektroden nach del' 
Reduktion des Snperoxyds vielfach Depressionswerte 1) des Kathoden
potentials. 

Umgekehrt wird del' Ubergang yom Deprcssionszustand in 
den Elevationszustand hervorgerufen durch kathodischc Po
larisation unter Ausschluss del' A.nodellfliissigkeit, und zwar 
geht an Kadmiulll und BIei diesel' Ubel'gang wieder sprnngweise ,or sich. 

Allgemein stehen Kathodenvorgang und AnodenfHissigkeit an del' 
Kathodenoberfliiche in einem standigen Kampf. Die Anodenflilssigkeit 
erstrebt eine Depression, del' Kathodem'organg eine Elevation dol' Po
tentialwerte, so class wiihrend del' Elekh'olyse' unter Umstanden iinsserst 
labile Situationen entstehen konllen. 

Da dio Differenz zwischen den Kathodenpotentiulen in beiden Zu
standen sehr betrachtlich ist, z. B. beim Kadmium etwa 0·5 Volt fllr mitt
lere Stromdichten betriigt, so kann sich dus Bild einer solchen Eloktro
lyse unter Umstiinden in wenigen Sekunden vollkommen iindern. 

1) An die Annaltrne, dass in beiden Fallen die niedern Polarisation wnrte auf 
die gleiclte Ursache zuriickzufiiltren seien, muss ich nach dcr untcn g bildertcn 
Rachlage einen Vorbehalt knilpfen. 

Die Ursa -he der Dep 
- wahrscheinli h. chemisch 
wird hervorg rufell "on ein 
lyt n zug fiihrteJl Stoff. D 
PI' dnkt anodi bel' Oxyda . 
nahelie "cnde Annahme, dnss 
gen Plutin hand! I we!che .' 
Kathode abscb i len, venll~ 

kliiren, nicht abar das gesam 
muss ieh die Frage nach 
lassen. Weitere Ya uche tit 
sind im Gange. 

Die Existenz zweier kath 
}Ietall erinnert an die" Beob 
u. dgI. Ob abel' zwischen be 
hang besteh~ ist zum mind 
diese Frage erscbeint bei 
zweckmassig. Eine erscb 
gegeniiber Kadmium Wis 
Elevations- und Depr . 'ion 

4. Nul' am plntini rten 
dieselbe Stromdicbte da K 
andel'll ~Ietallen z it! das 
zeitliche Veriinderullgen. 

Bei Ausschluss d r ..:\.no 
BIei ein zeitliches P lari 
bei Kadmium etwas langsa 
boi Zinn und Wismut inne 

Dagegen steigt b i At 
Nickel, Gold und blankem PIa 
Stromdichte stundenLlUlg an, 
hanpt nicht erreicbt werde 

An allen diesen fetaUe 
potentials stark beeinflusst'd 
bei den letztgenannten hat 
wiihrend des Anstie!!S des 
gehen desselben zur Fol~. 

Es liegt dah I' nahe an 
sich von· vornherein in oine 
sam durcb d 1\ Kathodem' 
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Di r'l.I.che der D pressionserscheinung liegt sicher in 'ner 
- wahrscheinlich chemischen - Anderung der Kathodenoberflach und 
wird hervorg ruf n yon in m durch den Anodenvorgang dem Elektro
lyten zugefiihrtell Stoff. Del' letztere scheint keine... der bekannten 
Produkte anodischer Oxvdation verdiinnter Schwef I aure zu sein. Die 
naheliegende Annahme, "dass es sieh um die Wirkung minimal r 1Ien
g n Platin handle, welche sieh aus der Anode herauslOsen und an der 
Kathode abseheiden, vermag zwar einen Teil der Beobachtung n zu er
kliiren, nieht aber d :s g samte Beobaehtungsmaterial zu umf n. So 
muss ieh die Frag naeh del' Katur jenes Stoffs beute noeh offen 
lassen. Weitere Ye nehe tiber die Ursaehen del' spontanen Depression 
sind im Gange. 

Die Existenz zw i l' kniliodiseher Polarisationszustande an demselben 
nletall erinnert an die Beobachtungen iiber polarisiertes Eisen, Ohrom 
n. dgl. Ob ab r zwi h n b iden Erseheinnngen ein innerer Zusammen
hMg b "t ht, i t znm mind 't n zweifelhaft. Ein nilheres Eingehcn auf 
diese Frage ersebeint bider eben gesehilderten Saehlage heute un
zweekmiissig. Rine erschi d nh it des Potentials im Ruhezustand, 
gegentiber Kadmiumulflltlosung. konnt i h an Kadmiumelektrod n im 
Elevations- und Depressionszustand nieht beobaehten. 

4, Nur am platiniert n Platin und m Que ksilber ist filr ein und 
dieselbe Stromdiehte das Kath denpotential zeitlich kon"tant. Bei d n 
andern lIetallen zeigt dus Pot ntial wahrend del' Elektroly~e langsam 
zeitliehe Veranderungen. 

Bei Aussehlnss del' Au tI nil" 'igkeit wird all l'Iuh D\ U1\U poliertem 
Blei ein zeitliehos Polarisationsmaximum fast momentan en-eieht, 
bei Kadmium etwas langsamer, II r spatestens innerl1alb 10 ~linuten, 

bei Zinn und Wismut innerhalb 15 bis 30 Minuten. 
Dagegen steigt bei Anssehlu' der Anoueuflilssig-keit an Kupfer, 

Nickel, Golc! und blankem Platin u Kathodenpot ntin! bei gloiebbleibender 
Stromdichte stundenlang an, nnd an Platin konnL ein :Maximum iiber
haupt nieht erreieht werden. 

An allen diesen ~fetnIl u winl Ii z itUche Anderllng des Kathoden
potentials stark beeinflusst'r1urch ein Zutreten del' Anodenfltissigkeit, und 
bei den letztgenannten hat in plOt7.Ji h r Zlltritt von Anodenfliissigkeit 
wahrend des Anstiegs des K til ldenp t ntials oin sprllngweises Zuriiek
geben d solben zur Fol c. 

Es li gt d her n he IInzun hmen, dass die lotztgenannten lIIetalle 
sich .on vornherein in in l' ~\ rt Depressionszllstand befinden und lang
sam dureh den KathodenvorO'ang ans diesem erhoben werden. Das 
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platinierte Platin wtire dann ebenfalls im Depressiouszu land, welcher 
an ihm bonders tabil ist. 

D Zusammentreffen del' unter 2. uud 3. g uannten Umstlinde 
b jm BIei hat eine Klarung del' Polarisationsverhiiltni e an diesem fUr 
die praparative Elektrolyse besonders wichtigell :Me 1 liingere Zeit

•hintangehaltell. 
Auch eine ausgedehnte Yersuchsreihe mit Silber ergab anfanb 

kein zufriedenstellendes Resultat, weil bier die Labilitiit d r unter 3. 
genanllten Znstiinde eine sehr grosse ist, uud erst als ich Kadmium und 
Quecksilber in die Untersnchung zog, hat sioh eine Kliirllng- . ehen, 
weil an beiden die unter 2. gena.nnten Faktoren zurilcktreten, und spe
ziel! am Quecksilber auch die unter 3. erwiihntell Znstiinde ZUI1l min
destell eine ganz ul1tergeorllnete Rolle spielen. 

Da die zu Beginn diesel' Untersuchung angewendeten Methpden :mr 
Destimmung del' Uberspanllungswerte gerade fUr das fliissige Quccksilber 
nieht ~erwendbar waren, habe ieh diese:;; :Melall 0rst spiit in den Kreis 
del' Untersuchungen gezogell. leh halte es abel' ftir angezeigt, im ex
perimentellen Teil ohne Rticksicht auf die Chronologie moiner Unter
sllchungen die am Qnecksilber e1'haltenen Resliltate, als (lio oinfachsten, 
"orweg zu bescbreiben. 

Aus dem Vo1'he1'gehenden folgt, dass man einem }Ietall nicht all
gemein fiir eine gegcbene Stromdichte einen Kathodellpotentialwert und 
damit eine bestimmte Uberspannung zuweisen kanll. Scharf lasst di 
nm Quecksilber nnd platiniertes Platin Zll. "Venn also in del' am 
Scblusse diesel' Abhandlnng gogobenen Zusammenstellung eine Ta.bello 
del' Kathodenpotentiale und Uberspannungen fUr 0,1 A. llcm sich findet., 
so gelten ihre Zahlen nul' unter gewissen Pl'ilntissen. Il!h habe die 
zeitliohen Maxima del' Polarisation bei konstantel' Stromstiirke aufge
nommen. 

Die Tabelle (XII) weicht schon in dol' Reihenfolge mehrfach "on 
del' von Casparil) aufgestellten, spiiter yon ~Itiller2) und von Coehn und 
Dan n en b n I'g3) revidierten Tabelle abo Sie zeigt grosse Unterschierle II t 

einzehien Metalle, den grassten zwisohen platiniertcm Platill und Qneck
silber, bezw. BIei. Abel' es tallt anf, dass zwischen platiniertem Plntin 
und dem ihm nachststehenden Nickel ein ebenso grosser Potentialhereich 
liegt, \Vie del', welcher aile iibrigen MetaUe enthalt. 

,Veiter erscheint mil' recht bemerkenswert das Resultat, dass die 

1) Diese Zeitschr. 80, 93 (1899). 
•) Zeitschr. f. anorg. Chemie 26, 1 (1901).
 
") Diese Zeitschr. 88, GOll (1901).
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hochsten on l3lei ert:ielten K 
silber \lut r gJ iehen Y 
fallen. E pl"ieht dies d 
Grenze del' Potentialmoglichk 
des .1fetaLl IIna hangig ist. 

Ein soleh Er~ebn' 

f nug des sens dar,Cbers 
an. g 'sprochen h. be. Naeh' 
furmigen Wa toff8 an de 
Zeit braucht. DIlD'egell sebe 
die Entionisie1'ung del' W 
digkeit verlaufe. Dann ist d 
irgend einer Form zwangswei 
\Uul dip-sol' zwallg c·'e'h.An 
,Yassorstoff wird die t'bersp 
trolyso ih1'8 Exist llZ '"erdan 
sein von del' Konzentration 

Yom Standpnukt diesel' 
spannung an Blei nnd an 
jenes Yorgl1ngs ohne kllialytis 
Uberspannnnl2'en dur It kat 
dureh die Kathodenmct LIe 
Platin ihr Maximum rr ieb 

Die oben erwiihnte l'xpe 
Beziehnng zwischen K: thode 
diese Vorstellnng I' chn rise 

Zu diesem Zweck vird 
Znstand del' Elektrolne 
vermehrllng jenes Wrsto 
Konzontrationsvermind nmg 
von Atmospharendrn fiir jl' 
ist abel', wenn man v m Rests 
iiiI' letztere gilt, \\' un sieh 
einigen, und I.: die chwind 
menen Vorgangs i 1., die Bez 

Bei del' meiner .Ansieht nac 

1j Die8e Zeitschr. M, 200 {1 
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hoch len an Blei orzielt n KatlJ ldenpotentiale mil lIen Hill QUE:' k
silber \lIlt r gleich n Verhaltnissen beobachtcten zusamm n
fallen. E spricht di. da(iir, dass mit di W rten eine obere 
Grenze del' PotentialrnOOglichkeit erreicht ist, deren Hlihe yon del' Natur 
des M til' lInabhiingig i t.•

in solches Ergobni stehl im besten Biuklang- mit einor Anf
f tiD des Wesens dr' b rapannung', welche ieh VOl' vier Jahren 1) schon 
au 0'> proehell habe. Nah diesel' Hypothese ist. dio Blltbilldnug '
ftirrnigen ~rassel'stoffs an del' Kathode eill Vorgallg, welcher messbare 
Zeit braueht. Dall' n. LtC ich keillell Grund Zli del' Annahme, dass 
die Ent.ionisierung d r W . tof!. tome mit messbal' kleiller Geschwill
dig-keit verlauf. Dunn ist die, icbel'c Folge, dass sich '\Yasserstoff in 
irgend einer I!'orm zwan w i e an d r Kll.thodellgTenzschieht ansammelt., 
Hnd di\' T' zwangsw i~lill An ammLuJlg" yon I ktromotorisch wil'ksamem 
Wa.. 't ff m"11 die hol' pnnulIllu' jm stanonfu' n Zustalld del' ]i;lek
t1'oly81.' ihro,llii t nz rdank n. Di b 1 IltmnUn cr mu'~ abltiingjg 
sein yon del' Konzent1'ation jcne1' 'a8sm toffnn 'ammlllug. 

Yom Standpnnkte diesel' Hypothe e i t anZlJII hill n, 11 • <Ii Uber
spannung an Blei uud an Qlleeksilbcr tl uroh ..lie Roaklion. kon. tante 
jenes Vorgangs ohne katalytische Einfliisso bestimmt weI' 1 amI kleul l' 

Uberspannllngen durch katalytiscbe Beschlellnignnll'en tl . -rorgan 
dmch die Kathodenmetalle zllstalldo kommen, welche am platini"l'tl'n 
PIatin ihr Maximum en'eichen. 

Die oben erwilhnte experimentelle Feststelltmg einer logarithmi 'eh n 
Beziehnng zwischen Katltodenpotential unci Stromdichte vel'lockt dazll, 
di Vol llllng rechnerisch zu yerfolgell. 

Za die'em Zweck wird zu tiborlegcll seill, dass ein statiollilrer 
Zustand dcr El ktrolyse dann erreicht ist, wellll dio Konzentrations
vermehrwlg jen - t\ rstoffs dUTch Zufuhr ent.laoener ronen und ilie 
KODzentrationsv nnind rung dUl'ch Ubergang in gasformigen Was~ rstoff 
von Atmosphiirendruck. fill' j d D Moment gleich gowordell sind. EI'Stere 
ist abel', wenn man om R t tr m absieht, proportional del' Strolllstiirke I, 
iiiI' letztere gilt, wenn sich Ii MolekiiJo ztlm Wasserstoffmolekiil vcr
einigen, und /.; die Gesehwindigkoit konstante des irreversibel angenom
menen Vorgangs ist, die B zj hung: 

dOH l" - (ft = ,'CH' 

nei uer 1ll .iner Ansicht nuch nnch t1i genden Annahme, 11 es b 

1) Diese Zeitschr. :U, 200 (1900). 
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11m einc Ansnmmlung atomaren Wasserstoffs handle, wlirde 'n = 2 

werden l ). 
Fiir den stationiiren Zustand del' Elektrolyse orhalt man die Ba

zielmng: tt 

kI=k.c~[ nnd: cH=J(Vl, 

wenn k ·und K wiederum Konstanten bedeuten. 
\Vendet man znr Bereehnung des Potentials diesel' 'Vasserstoff

elektrode die N ernstsehe Formel: 
, CH

E = R, T In -0
'H' 

an, so findet man hir die absolute Temporatur T, wenu die KOllZ trn
tion del' 'Vasserstoffionen Cj{' konstant bleibt, und die naturliehen L gn
rithmen durch B I'i ggsehe ersetzt werden: 

0·0002. T I 1+ 
E = n og ct, 

wobei nntel' a. aile VOll J unabhiingig angenommenen Snnnnande~ VOI'

einigt sind. ' 
Dies stimmt nun formal mit dem Ergebnis des Experiments an 

Quccksilber und BIoi iiberein, abel' nieht zahlenmassig. FUr 12° ergan 

dRS Experifnent: E = a + 0,107 log J, 

wahrend sich naelt del' eben abgeleiteton Formel: 

0·0570 
c =a+~ log I 

n 

el'geben mlisste, worin n keinesfalls kloinel' als 1 werden kann. 
Del' mit log [ vel'bundene Proportionalitiitsfaktor ist also wesent

Heb grosser gefnnden worden d. b. das Kathodenpotential wachst an 
Quecksilbel' und BIoi mit waehsender StTomdiehtc viel rascher, als os 
nach don gemachten Annahmon sein dUrfte. 

7;u oinem analogen Resultate bat Ha.ber und Russ die Unter
:>uchnng des Knthodenpotentials bei del' Rednktion an Nitrobenzol ohne 

'Vasserstoffentwicklung geflihrt, und die beiden Forscher haben auch 
verschiedeno Hypothesen, welcbo die Diskrepanz zwischen 'rheol'ie und 
Experiment erkliiren sollen, ausflihrlieh diskutiert. Einfaehe dureh 
mangelbafte l\fisehllng del' Kathodenflitssigkeit hervorgernfene Dillu
sionsstOrullgen fill' dieselbe veralltwortlich Zll machen, geht nicht an, 

1) Will man mit Nernst die Annahme machen, dass die 'Va.~serstoffatome 

ohne Zeitverbrauch in l\Iolekiile iibergehen, so miisste del' Zeitverhrlluch mit dem 
lrbergang des stark komprimierten "Tasserstoffg".lses in solches "on Atmosphlirendruck 
verbunden angenommen werden. n wiirde dann = 1 werden. 
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weil iCh rnich wi dcrholt ub 
Zustand befindli hf'D, unter 
den Elektroly e kUnstliche 
Einfluss auf die P tentialhOh 

So 11 iut nul' die Auslegn 
wIcht' d D n von Haber II 

stiindig odeI' unrichtig seieu. 
Haber und Russ besp 

eine Abweichung v m Gas 
Kathodengrenzschicht z\van 
kation, welche bei den Hab 
bei den hier in B tracbt ko 
bildllng allein nnd endlich be 
sehriebenen Versucben die 
gleiehzeitig besorgt, ni lIt de 
trierter Losllngen folge]}. Di 
man die Ansicht bey l'zugt, d 
Wasserstoffs odeI' v n I bih3n 
Konzenh'ation ohne , cit res 
schon Haber und Russ hebe 
achtungen beziiglich del' oben 
ohn,e weiteres einzuschlie 'en 
troden auf den Wert von Ii in 

E 

von Einfluss sei. Analo'" f 
schiedeneu :Metalleu und in 
wiire also die wcitere Annahm 
Gesetz von Fall Zll Fall iinder 
wnachst einen praktischen W 
lich ihl'e Zuflucht Zll dl'r An 
Gashaut, doren standig- r Ye 
aufwand bedinge, del' sich zu 

') Brunner lDic'e Zeitchr. l. 
trolytischen .Wnsserstoffentwicklung 
den Fall, dass die ClIer£ilhrung absi 
in del' Grenzschicht n1lo nllsichtlich 
also denen meiner Versuche geradezu I 
ners auf die von mil' untersuchten 

~) Vergf hierzu Ostwald, Lei 
Luggin I Diese Z i ehr. 16, 700 (l 
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weil ich mi It wiedcrholtiib rneugt habe, dass bei ciner im stationar n 
Zustand b firullichen, nnt r krUftiger W: ~ erstoffentwicklung verlnufen
den Elektroly e kiinstliche B wegung del' Kathodenfli.i igkeit keinen 
Einfluss llf die Potentialiltih hatt). 

So bleibt n~r die Alli;! gllng, dass die oben eingefiihrten Annahmen, 
welche donen von H h r unci Russ gemachten analog sind, unv 11
sf'ndig oder unrichtig i II. 

Haber und Ru' b pt· hen die 3Ioglichkeit, dass es sich Ulll 

eine Abweichnng yom g' tze handle. Es mi.isste also die in del' 
Kathodengrenzschi bt zwan weise angesammelte ·Wasscl'stoffmodifi
katioll, welche i d n Haberschen Versllchell die Reduktion allein, 
bei den hier in etracllt k mm nd n Ye uchen, die Wasserstoffgas
biJdl1ng aHcin und endlich bei () n iu d r folgenden Abhandlnng be
schriehenen V rsuchen die Reduktion llnd die "T. erstoffgasbildung 
gloichzeitig besorgt l nicht den Go etzen verdiinllt r, ndel1l konzen
triel'ter IJ" uogen folg n. Dies' erscheint plausibel, in hesondere \Venn • 
man die Ansicht bevorzl}~t dass es sloh nm cine An. ammlLmg at mar II 

Wasserstoffs odeI' von labilen Wa eJ: t ffverbindungen handl , deren 
Konzentration ohne wei teres gro Ull en mmen werden kann ~). A her 
schon Haber unci Russ heben hervor, dl s dieso Hypothese ihl' B
achtungen bezl1glich del' oben erwiihllten Hy tel' si erscheinnllgen ni lit 
ohne wei teres einzllschliessen vermoge, da di Y Ol'b handlung del' Elek
troden auf den ",ert von b in del' experiment II gefl1ndenl'1l Beziehtill r; 

e = (f, + IJ. log I 

YOll Einflnss sei. Analoges folgt aus Il1cinen BeobachtunO'ell llU , 1'
schiedenen ~letallen und in verschiedenen Zustiinden dorselb n. E 
ware also die wcit 1'e Annahme notwendig, dass sich Illl oben erwiihnte 
Gesetz von Fall zu Fall andere. Damit verliert abel' diese Hypoth 
zlIniichst einen praktischen Wert. Haber und Ru II hOI n : lilie .~ 

lich ihre Zufll1cht zu dol' Annahme ciner die Kath d lib rzi henden 
Gashaut, dcrcu stlindige1' Verbranch uud Keubildull einen Arheits
aufwancl bedinge, del' sich Zll dem von del' Kernst· 11 n ]'o1'mel gc-

I) Brunner lDiese Zeitchr. !7, 84. 1904) hal die Geschwindigkeit del' elek
tJ'olytischen Wasserstoffentwicldung auf pine DiftllsionserRcheinung zurilckg filbrt fiir 
den Fa)), dass die Uberfiihrung absicbtlich ausgeschlossen, Yerarmungn !'Seh inuIlg n 
in der Grenzschicht also nbsichtlich hervorgerufen wurden. Die Hedin ungen ind 
also d n. D miner Versuche geradezu entg gengesetzt und desbalb die Re ultat Brun
ners aur die von mir untersuchten Verhliltnisse nicht iibertrnghar. 

') Vergl. hierzu 0 s twa I d, Lehrbuch der a))gem. Chemie 2, 9 6. - Ferner 
Luggin, Diese Zeitschr. 16, 700 (1895). 
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fordertnn nrllliere. Abel' wenn ich die l,reinung von Haber lind Rl1s~ 

richtig verstt'he, so scheint mil' au h diese Au lpgnng bis auf wei
t I' ni ht vielmehr zu sagen, als dass sich in dit' on Fallnn die 
experimentellen Bcfunde mit del' Einfachheit del' Auffns ung, welche 
in dehso iiberaus fruchtbaren N ernstschen Form 1 ZUIll mathoma
tischen Ausdrucke kommt, nicht vollkommen vereinbar n lassen. Es 
fallt namlich meines Emchtens eine solche Gasschicht, wie sio ja schon 
vielfach angenommen worden istl), Imter die )Ioglichk iten, \V 1 .he dio 
oben gegebene theoretische Ableitung' llmfasst, nul' war Il tatt e in e Il1 

wirkenden Agens cleren zwei vorhanden, c1eren elektromotorisehe Kriifto 
sieh addieren, die abel' auch beido an dol' Wassel'stoffg, entwicklllng 
lind bei Haber an del' Reduktionswirkung teilnehmen. \Venu nnn 
Haber und Russ del' verschiedellen Dicke del' Gasschicht oine wesent
liche Rolle zuschreiben, dann scheint mil' eine solche AnschuuUlIg' 
den verhiiltnismassigen eil'dachen Gesetzmiissigkeiten, welcho wir bei I r
seits gefundon ha,bon, znniiehst nieht mehr gereeht Zll werden. Dass 
sieb aueh manehe meiner Resultate mit dol' Annahme solcher Gashuut
chen veranschaulichen lassen, sei ohne weiteros zugegeben, ob sie abel' 
das ganze l'atsachengebiet zu umfasson \-em!ag, erseheint mil' mehr als 
7,weifelhaft.. 

Neuerdings habenPoerstor nnd Piguet (I.e.) die Ha bersche Hyp 
these fiir clie ErkHirnng ihrer Befnnde iiber dio zeitlichen AIlllernugen 
del' Anodenpotentiale wahrend del' Elekh'olyse verwertet uncl ihre A 1,'

fiihrnngen finch auf clie Kathodenpotentialo itbertragen. Sic betonen 
clabei mehrfach einen Gegensatz zwiscben glatten und nichtglatten Elek
troden. ~'Ieine Versllche mit pl'iiparieTten BleielektToclcn zeigen ah l'~ 

class ein solcher Gegensatz nicht existiert. Die Ausnahmm,tellllng- des 
platinierten Platins beruht offonbar nicht anf del' m8chanischen Be
schaffenheit seiner Oberfliiche allein. 

\Voiter sagen Foerster nnd Piguet: "Die Boobachtnng lehl't1 da~s 

stets, wenn eine duroh Elektrolyse stattfindende Gasentwicklllng Zll ihl'l~r 

dauernden Durchftihrung eines besonders hohen Potentials hedad, ilie e 
Potentiale fUr eine gegebene Stromdichte lliemals sofort el'I'oieht werden. 
sandel'll dass sie zu ihrer Allsbildung stets nicht nnbetrii.chtli her Zeit 
berltiIien. Solcher zeitlicher Potentialanstieg tritt a.n del' Kath <.I wi 
an del' Anode in gleicher Weise ein". Und wei tel' (I. c. . 719): ,.he
rade del' Umstand, dass stets, abel' auch nur dann, werm uer Strom 
primal' Gas entwickelt, an glatten Elektroden die starken zeiUich sieh 

') Vgl. Fiirster uncI Piguet, Zeitschl'. f. EIp,ktruc1Jemie 10, '718 (19041. 

Polnrisation lJei kat 

ansbild· od n Potentialanstiege 
g'unsten d r Haberschen Auf 

Dem g 17eniiber ist zu he 
meinen V . U 11 n gerade hei 
polarisation, Bl i lind Queeh 
Knlh de!1potcntials nicht odel 

Diu r Um ·tand, U1~d noc 
)lctnllen mit huchster Cbomp 
ziehnng 7.wisch n E und 1 am 
nen mil' gegen tii Erklarnng 
dUl'ch die verschiedeno Dicke 

lch mochte daher bis au: 
fasslIng bleiben, welehe die 
katalytischo Wirkun.... der Ka 
Wasserstoffgasbildun,!{ zurtiekfi 
zustand sind danu benfaHs j 

sehleunigung jenes \i organgs 
Sehwierigkeiten macht, weii'ol 
wuhrseheinJieh wird, d diE 
schiedenheitcn del' Kathuclenol 

Eine scheinbare H l!Wien 
gegcnseitige Ubel'gehell yon ] 
an Kadmiuill. Diese Scbwieri 
denkt, dass, wie das Exp riml 
fJiissigkeit sieh bekampfen. 
Ele\'atiollszustulld sieh cine Z 
uluch iiussere Einflr e oder i 
Wiehe an 0 i n e r SteH rlie Der 
sich konzelltrieren und dadur( 
YOl'gang gesebwiicht werden. . 
fUhren, wie ibn main KUlTe 
clie beiden Zl1stii.nde ilue Exi~ 

Ganz analog ~ wenn eine 
h'ode sich unter del' Wirkw 
Stelle, welche in den Elevati, 
stl'omlos, dadurch wira die Str 
Kathodenvorgan 8n den tibri 
spnmghafte Anderung des Pot 

~um chlu s sei noeh dl 
silh I b i v rschiedenen Temp 
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ausbildendell rotentialfUlStiege eintreten: sprieht am deutlichst 11 zu
gunsten d 'n herseh.en nffassung". 

Dem gegentiber ist zu bern rken, dass, wie oben erwiihnt, nach 
meinen Vel'suchen gerude hoi den Metallen mit Mohster asserstoff
polaril!lati D, B! i lUlU U C.ksillJ r, ein solcher zeitlich ' An ti g d 8 

KaHil d npotentials ni b t od I' nul' gallz untergeorclnet oucbt t wu:tl, 
Dio~er Umstancl, und nooh molll' die Tatsaehe, dass gerade all don 

)IetuUen mit hoeh t r rspannung di einfaehe logarithmisclte Be
ziehung 7.wisehen Ii nnd 1 am cbiirfsten verfolgt werden konnte, sehei
nell mil' gegen die Erkltn'unO' del' Yerscllicdenheit del' Uberspannungell 
dmeh die ver hi dene Dicke einer On hiille zu sprechen. 

leh mocbt dah r bis auf weiter bid I' ul en gegebenen Anf
fassung bl 'b 11, welche die Uberspnnollng uurch cine versehiedelle 
katalyti 'che Wirkuug lor nth d 11 Ib diU he anf den Ul' ng del' 
,Va toffgll bildlll1P; zurtickfiihrt. El ntiOllSZlliltnnd und Depr ssi n '
zu mnd sind dunn ebenfVJs dnreh eine vel'Schic leno katalyt-jsche Be
schleulligung jenes Vorgaugs untersehieden anZllll hm n I was keinerlci 
Sehwiorigkeiten macht, weil ohnehin dureh die Yersue ergebnisst>" IJr 
wahrsehoinlieil wird, dass die heiden Zustiinde auf ehemischoQ Yor
sehiedenheiten del' KathodenoberfHiehe berllhen. 

Eine seheinbare Sehwierigkeit maeht dann nUl' das spmnghaft 
gegenseitige Ubergehen VOll Elevations- und Depressionszustand z. B. 
an Kadmium. Dieso Sehwierigkeit ,ersehwindet abel', wenn lllan be
denkt, dass, wiG das Experiment zeigt, Kathodenvorgang und Anoden
£lib; igkeit sieh bek"mllf n. Wenn nun beide an einer Kathode illl 
Elevut.iOII lIU "t nd sieh eine Zeitlang eben die Wage llalten, dann abel' 
dureh iiussere Ein:l'lusse odeI' infolge einor Ungleiehmiissigkeit del' Ober
fluehe an cineI' ,'t Ue die D pression eintritt, so wird an ihl' del' Strom 
sieh kOllzentri r n Lilld dauurch an den andel11 Stellen del' Kathodell
vorgang gesehwlicht werden. Dies muss 7.U dem Verianf del' Depre~sion 

ftihreu, \Vie ibn meine Irur u wiedergebon, oinerlei welcher Ursaehc 
die beiden Zustande litre xi t nz .ruanken. 

Ganz analog, wenn ine im Depressionszustand befindliche Elek
trode sieh unter del' Wirkung del; Kathodonvorgangs erholt. .Jodo 
Stelle, welehe in den Elev ti u zu nd tibergeht, wird zWliiehst fa t 
stromlos, dadureh wird die, h'omdichto nnd somit die Wirksamkeit ties 
Kathod nVOl'gangs an den iibrigen ,'tellen erbOilt. Aueh dies mil,s eine 
sprunghllft Andernng des Pot otillls zur Folge haben. 

Zllffi • hlu s sei noeh das Resuttnt meiner V 1 Hcb an Qn k
silher b i v L'Schiedenen Temp ratur n hel'vorgehoben. I h fand, d s 



654	 Julin. Tar I 

die P tentiulw rte an sich mit steiO'endcr Temp ratnr sink 11, dass abel: 
rIel' Wert fUr b in del' Gleichung: 

e = a. + b log I 
mit steigender Temperatnr ansteigt. Dies stillmt mit d uben ge
gebeueQ Ableitung libercin. Nach ihl' soUte b prop rtioDal der abslt
luten Temperatlll' sein. 

Fiir eine schalfere Pl'ufung diesel' lj'orderung ind meine Zahl n 
nieht genal! genug, abel' sie stehen mit ihr nicbt im \Yiderspruell. 

Del' experimentelle reil der Arbeit ist in fo]gende A-bsc]mitte ge
gliedert: 

I.	 Priizisierung der Regriffe Kathodenpotential und Ub r pannung. 
II.	 Die verwen~eten .i\~ethoden del' l'olarisationsmessung. 

A.	 Verfahren del' (;berspannungsmessung dllrch Platinierung (Demonstra
tion del' 'Oberspannung). 

R.	 Yerfabren del' Cberspannnngsmessullg llurch Vergleichung mit eill!'r 
platiniertell Platinlmthode (Slibsti tutionsverfahren). 

C.	 Verfahren del' direkten Kathodenpotentialmessung. 

III. V orb ereHun g d er EI el< trod en u u d des E Iek tro Iy te n. 

IV. Wasserstoffpolarisation an Quecksil ber. 
A.	 Allgemeines tiber die l\iessungen. 
R.	 Abhangigkeit des Katbodenpotentials von der Stromdichte. 
C.	 Abhangigkeit des Kathodellpotentials von der Temperatur. 
D. Abhangigkeit vou der Saurekonzentration. 
E.	 Depression an Quecksilber. 

V.	 'Vasserstoffpolarisation all Kadmium. 
A.	 l'otentiale bei Ausschluss der Anotlenfliissigkeit. 
B.	 Depressionserscheinung an Kadmiumelektroden. 
C.	 Ursnchen del' Depressionserscheinung. 
D.	 Prlidisposition zur Depression. 
E.	 Demonstration der Depressionserscbeinung. 
F.	 Auslosung der Depressionserscheinung. 
G.	 Kathodenpotentiale an Kadmium im Heginne der Polarisation. 
H.	 Zusammenstellung der Ele\'ations- und Depressionswerte von Kadmium. 

VI. 'Wasserstoffpolarisation an Riel. 
A.	 Potentiale bei Ausscbluss del' Anodenfliissigkeit. 1. rauhc. 2. poliert . 

3.	 ]Jriiparierte Kathoden. 4. Einfl\lSS der Schwefelsaurekonzentration. 
B.	 Depressionserscbeinung am DleL 
C.	 Elevation bei Blei. 5. IWhe der Elevntionswerte am Blei. 

VII. 'Vassersto!fpolarisation an Si Iber. 

VIII.	 Wasserstoffpolarisation an Kupfer, Nickel, WiSDlut, Zilln, Golt!. 
Platin. 

A.	 Verhalten bei gleichbleibender Stromstil.rke. 
B.	 Potentiale bei wechselnder Stromdichte. 

IX. Zusammenfassung del' Hauptresultate. 

Polarisation bei 

I.	 Prlt~1s1 rung der 1 
Kathodenpo 

K h t.I npotential. 
lldirekt bcstimmt'· wurden, 
Kailiot.l und d. Elektrol. 
(II ck "lber-:Mcrkur~ulfatele 

KraIt dieser gal.anisclien I: 
mit posi ti vem Yorzeiehe 
tiulen E die sogenannten abs 
hat man von ihnen das ab 
Bach Ostwald nml Wilsm 
O·9f>1, ftir Normal 'chwefelsiit 

Zur bessern Yerd£l\Jtlich 
Bleikathode in doppeltnor 
durchflossen, ergab mlt del'M 
motorische Kraft yon 1·93 Y 
sigkeit urn 0·979 Volt positi 

Unter .der kuthouisc 
Stroilldichte sei irn fol rcnde 
Potentialdiffel'enz \'e tanden, 
Katbode gegen eine r .ersi 
sich aus dem eben definie 
des Potentials del' r y r'ible 
sulfatelektrl?de (0·674 ftir 
Schwefelsaure) 3). 

In dern aben gebraucht 
Bleikathode 1·93 - 0·674= 
(Potentialdifferenz gegen di 
rtibrt dieses lIuf den rsten 
die reversible Was rstoffeleli 
stromdllrehflossene Bleikatho 
Uberspannung die beiden 1
 
Elektrolyt uud Elnktro]yt-B
 

=	 1·256. 
Aus diesen EI'orterunge 

1) VgJ. Diese Zeitschr. S6, 
~) Die. SlT mdicbte wird im 

"AllIpere pro ljcm I angegehen w 
.) Wil more, Diese Zei 
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