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Uber die Beteiligung von Protonen an der Elektrizitits-
leitung in Metallen.

III. Die photographische Platte als Indikator.
Von Alfred Coehn und Kurt Sperling in Géttingen.
Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 1. April 1933.)

Die Bewegung des Wasserstoffs im Palladium 148t sich aus der Einwirkung des
an der Oberfliche entstehenden Wasserstoffsuperoxyds auf die photographische
Platte verfolgen.

1. Ewnleitung.

Ist eine Stelle eines Palladiumdrahtes mit Wasserstoff beladen, so
diffundiert der Wasserstoff gleichmiBig nach beiden Seiten. Legt man
Spannung an den Draht, so wandert der Wasserstoff iiberwiegend zum
negativen Pol. In Arbeiten von Coehn und Spechtl) und Coehn und
Jirgens?) sind diese Vorgénge nach zwei verschiedenen Methoden unter-
sucht worden.

Die Potentialmessung in der ersten Arbeit ermittelte das Potential
bestimmter Stellen des Drahtes gegen eine Kalomelelektrode und konnte
damit entscheiden, wie weit der Wasserstoff im Draht gelangt war. Es ergab
sich so die Diffusionsgeschwindigkeit und die Wanderungsgeschwindigkeit
im elektrischen Felde.

In der zweiten Arbeit wurde aus der Tatsache, daB ein Palladiumdraht
durch Wasserstoffaufnahme eine Widerstandserhohung erfahrt, eine Methode
abgeleitet, die Wanderung des Wasserstoffs im Stromgefalle nachzuweisen.
So konnte die Zabl der im Stromgefalle tiberfithrten Protonen bestimmt
und der von den Protonen itbernommene Anteil an der Elektrizitatsleitung
ermittelt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird eine dritte Moglichkeit gezeigt, die
Wanderung des Wasserstoffs im Palladium zum negativen Pol zu verfolgen.
Uber die Grundlagen dieser Methode ist in einem Vortrag vor der Bunsen-

1) A.Coehn u. W.Specht, Z8. {. Phys. 62, 1, 1830.
2) A. Coehn u. H. Jiirgens, ebenda 71, 179, 1931.
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gesellschaftl) kurz berichtet worden. Die Methode ergibt sich aus der Ver-
kniipfung zweler seit lingerer Zeit bekannter Tatsachen:

a) Palladiumwasserstoff bildet an der Oberfliche mit Sauerstoff
Wasserstoffsuperoxyd.

b) Wasserstoifsuperoxyd wirkt auf die photographische Platte.

Zur Priufung der damit angedeuteten Moglichkeit war zundchst der
Nachweis zu erbringen, daB die in fritheren Untersuchungen?) nur in
wisseriger Losung festgestellte Wasserstotfsuperoxydbildung am wasser-
stoffhaltigen Palladium auch in der Luft eintritt. Danach war die Frage
zu beantworten, ob eine Abbildung der mit Wasserstoif beladenen Stelle
des Palladiums auf der photographischen Platte ausreichend scharf erfolgt,
um die Bewegung des Wasserstoffs im Draht sich selbst aufzeichnen zu
lassen.

I1. Uber den Nachweis von Wasserstoff in Palladium mat der photographischen
Platte.

a) Qualitative Feststellungen. Ein U-férmig gebogener Palladiumdraht
von 0,1 mm Stirke wurde als Kathode in etwa 1n Schwefelsiure3) in
seinem mittleren Teil auf etwa 4 cm bei einer Stromstéirke von 6 bis 8 mA
elektrolytisch mit Wasserstoff beladen. Die bei anndhernd 1000 Draht-
volumina liegende Séttigung wird unter diesen Verhiltnissen in etwa
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Fig. 1. Fig. 2.

40 Minuten erreicht. Der Draht wurde mit Filtrierpapier abgetrocknet,
geradlinig iber eine Glasplatte gelegt und mit drei kleinen Glasstreifen
von 1,5 mm Dicke festgehalten. Der mittlere Streifen iiberkreuzte als
Schablone die beladene Stelle des Drahtes. Auf diese Glasstreifen (Fig. 1),
also in der Entfernung von deren Dicke wurde die photographische Platte
gelegt und nach zwélfstindiger Exposition entwickelt. Fig. 2 zeigt den

1) A. Coehn, Z8. f. Elektrochem. 35, 9, 1929,

%) L. Leeds, Pharm. Inst. Trans. (3) 11, 1068, 1881; Hoppe-Seyler,
Ber. d. D. Chem. Ges. 21, 1675, 1888; 33, 1097, 1900; M. Traube, ebenda 22,
1496, 2215, 3057, 1889.

3) Uber die Abhingigkeit der Absorptionsgeschwindigkeit von der Konzen-
tration des Elektrolyten vgl. A. Coehn u. H. Baumgarten, Z8S. f. phys. Chem.
130, 545, 1927.
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Draht wegen des Luftzwischenraumes stark verbreitert, 1ilt aber deutlich
erkennen, daBl nur das beladene Stick des die ganze photographische Platte
tiberquerenden Drahtes auf die Platte wirkt. Um die Verbreiterung durch
den Luftraum zu vermeiden, wurde weiterhin die photographische Platte
unmittelbar auf den Draht gelegt, der itber einer Glasplatte mit Hilfe
kleiner Gewichte an den Enden gespannt gehalten wurde. Dal bei der
direkten Berithrung von Draht und photographischer Schicht kein Druck-
bild entsteht, zeigen die unbeladenen Enden des Drahtes (Fig. 3).

Das Bild des beladenen Stiickes 148t den Draht selbst als feinen Strich
und auBerhalb der Drahtdicke die sich ausbreitende Wirkung des Wasser-
stoffsuperoxyds erkennen. Um zu entscheiden, ob an der Entstehung der
Schleier um den feinen Strich herum auch die Diffusion 4nnerhalb der
Gelatinesclicht der Platte mitwirkt, wurden Schumannplatten benutzt,
deren Schicht nur hauchdiinn ist. Da die Schicht dieser Platten gegen Druck

Fig. 3. Fig. 4.

auBlerordentlich empfindlich ist, und schon leise Berithrung sie verdirbt,
wurden die vier Ecken der Platten auf Mikroskopdeckglidschen gelegt,
so daB der Draht die Gelatineschicht nicht berillirte. Obwohl sie also
weiter vom Draht entfernt waren, gaben die Schumannplatten (Fig. 4)
feinere Striche als die Reformplatten (Fig.3), so daBl man schliefen darf,
daB das Hy,0, bei den Reformplatten innerhalb der Gelatineschicht dif-
fundiert.

Fiir die spateren vergleichenden Versuche war noch festzustellen,
ob die Entstehung von H,0, am Palladium bzw. der Nachweis mit der
photographischen Platte an die Anwesenheit von Wasser bzw. Wasser-
dampf gebunden ist. ZweiPalladiumdrihte wurden gleich lange mit Wasser-
stoff beladen. Dann wurde der eine, von einer photographischen Platte
bedeckt, wie bisher der Luft der Dunkelkammer ausgesetzt; der andere
wurde, auch von einer Platte bedeckt, in einem Exsikkator mit Caleium-
chlorid trocken gehalten. Um sicher zu gehen, daB nicht eine zufillige
Verschiedenheit der Drahte eine verschiedene Wirkung auf die Platte
verursachte, wurden die Drihte in anschlieBenden Versuchen mehrmals

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 20



294 Alfred Coehn und Kurt Sperling,

vertauscht, einer im HExsikkator exponiert, der andere auflerhalb. Das
Ergebnis war eindeutig: Die Feuchtigheit der Luft begumstigt die Bildung
von Wasserstoffsuperoxyd.

b) Uber die unlere Grenze der Nachweisbarkeit von Wasserstoff in Pal-
ladium mt Hilfe der photographischen Platte. Die Widerstandsmessungen
von Coehn und Specht haben gezeigt, dall mit Wasserstoff gesittigtes
Palladium an der Luft bei Atmosphirendruck kaum mefbare Mengen
Wasserstoff abgibt. Da nun schon durch diese geringen abgegebenen
Mengen deutliche Bilder auf der Platte entstanden, war anzunehmen, daB
auch Palladinmdrahte, die nicht bis zur Sattigung mit Wasserstoff beladen
waren, die also viel weniger Wasgerstoff enthalten, auf die Platte wirken.
Es entstand die Frage nach der geringsten Menge Wasserstoff im Draht,
die noch eine sichtbare Wirkung auf der Platte hervorruft. Die Wasser-
stoffmengen werden in Drahtvolumina angegeben. Ein gesdttigter Draht
enthalt anndhernd das 1000fache seines eigenen Volumens.

Als Elektrolyt diente wieder 1n Schwefelsiure. Hs wurde mit sehr
geringen Stromdichten (0,012 bis 0,0012 Amp./ecm?) gearbeitet, so dafl
moglichst der gesamte entladene Wasserstoff vom Palladiumdraht auf-
genommen wurde. Etwa aufsteigender Wasserstoff wurde in einem Eudio-
meter aufgefangen und die vom Palladium absorbierte Menge aus der
Differenz gegenitber einem Vergleichscoulometer mit Platinkathode be-
stimmt. Es wurde jedesmal von einem Drahf mit 0,1 mm Durchmesser
eine 50 mm lange Strecke beladen. Die Methode bewihrte sich beim Be-
laden mit Wasserstoif bis abwirts zu 80 Drahtvolumina. Die Expositions-
zeit nach erfolgter Beladung betrug 24 Stunden und wurde bei den ge-
ringeren Beladungen auf 72 Stunden ausgedehnt. Die Wirksamkeit der
mit mehr als 200 Drahtvolumina beladenen Drihte blieb viele Tage er-
halten und konnte an immer neuen photographischen Platten erwiesen
werden. Drihte mit weniger als 160 Drahtvolumina gaben am sechsten
Tage nach erfolgter Beladung kein entwickelbares Bild mehr.

Beladungen unterhalb 80 Drahtvolumina wurden nicht mehr allein
eudiometrisech kontrolliert, sondern, da bei der geringen Stromdichte und
der Kiirze der erforderlichen Zeit die Wasserstoffabsorption quantitativ
erfolgt, aus Stromstarke und Zeit bestimmt. Bei 10 Volumen war nach
40 Stunden Expositionszeit noch ein deutliches Bild zu sehen. 1 Draht-
volumen war die geringste Wasserstoffmenge, bei der itberhaupt noch ein
Bild nachweisbar war. Drihte mit 1/,, 1/, 1/g Volumen Wasserstoff gaben
auch nach langem Exponieren kein Bild mehr auf der Platte. Dréhte mit
einer Wasserstoffkonzentration unterhalb 10 Drahtvolumen verlieren aber
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schon in wenigen Tagen die Eigenschaft, sich auf der Platte abzubilden.
Die schnelle Abnahme der Wirksamkeit bei den geringen Konzentrationen
ist darauf zuriickzufithren, dafi der Wasserstoff langsam in das Innere
des Drahtes diffundiert, daB also im Anfang an der Oberfliche eine hohere
Konzentration herrscht, als dem berechneten Verhiltnis Wasserstoft-
volumen durech Drahtvolumen entspricht. Danach muB man annehmen,
daB die Wirksamkeit von Drihten mit so geringemn Wasserstoffgehalt
iberhaupt nur moglich ist, weil in der ersten Zeit nach dem Beladen der
Wasserstoff noch an der Oberfliche aufgespeichert ist.

Die Fig.5 stellt dar, bei welchen Konzentrationen und in welchen
Zeiten eine Wirksamkeit des Palladiumwasserstoffs auf die Platte gefunden
worden ist. Die Ordinaten
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groB bei einer bestimmtben

Konzentration die Expositionszeit mindestens sein mufl, damit ein deutliches
Bild entsteht, wenn gleich nach dem Beladen exponiert wird. Die Kurve F
zeigt, wie lange Zeit der beladene Draht die Eigenschaft behilt, auf die
Platte zu wirken. Dabei fallt an E auf, dal man bei geringeren Konzen-
trationen nicht wesentlich linger zu exponieren braucht, was verstindlich
ist auf Grund der Vorstellung, die oben iber die Konzentration an der
Oberfliche entwickelt wurde. Daraus ist auch verstindlich, daB da, wo
in wenigen Tagen kein Bild entsteht, ein Exponieren iiber lingere Zeit
nichts mehr niitzt, wie z. B. bei 1/,,1/,, /s Volumen. Denn nach den ersten

20%*
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Tagen sinkt die Konzentration an der Oberfliche durch Diffusion ins
Innere so stark, daf in dieser Zeit erst recht kein Bild mehr entsteht. So
erklirt sich der scharfe Knick in der Kurve.

Die Krimmung der Kurve F, die zwischen 300 und 500 Volumen
einsetzt, 14t erkennen, daB sich dort die Verteilung des Wasserstoffs
im Draht bereits bemerkbar macht, d.h. dieses Stiick der Kurve nach
unten verlingert (gestrichelt) deutet an, weleche Konzentration wirklich
an der Oberfliche herrschen mul, damit ein deutliches Bild entsteht.
Von da an abwéarts stimmen die berechneten Konzentrationen nicht mehr
it der wirklichen Konzentration an der Oberfliche wihrend der wirk-
samen Zeit itberein. Das Gebiet zwischen den beiden Kurven K und F
gibt an, unter welchen Bedingungen man ein Bild auf der Platte erwarten
kann.

Dem Gehalt von 1000 Drahtvolumina entspricht das Atomverhaltnis
H
Pd
sprechen. Fiir das noeh erkennbare Minimum von 1 Drahtvolumen
H 1
Pd ~ 1200
daB an der Oberfliche des Drahtes, an der die Beladung beginnt, zunichst
eine hohere Konzentration sich einstellt. Sie lieBe sich bei quantitativer
Absorption des elektrolvtisch entladenen Wasserstoffs aus dem Verhaltnis
der Stromdichte zur Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs in das
Drahtinnere ermitteln.

= 0,85. Der Verbindung Pd H wiirden 1198 Drahtvolumina ent-

Wasserstoff wire das Verhiltnis Es ist aber zu bedenken,

111. Stromlose Diffusion.

Zum Nachweis der einfachen stromlosen Diffusion wurde gleich nach
dem Beladen wie in den bisher beschriebenen Versuchen eine photographische
Platte auf den Draht gelegt, um ein Bild von dem Anfangszustand des
Drahtes zu bekommen. Nach einer bestimmten Zeit wurde eine andere
Platte aufgelegt und wieder einige Stunden exponiert. Entsprechend der
inzwischen stattgefundenen Diffusion zeigt die zweite Platte ein nach
beiden Seiten verlingertes Bild. Als Beispiel diene Fig. 6, die den Draht
nach erfolgter Sattigung des Mittelstitcks mit Wasserstoff wiedergibt und
darunter den Fortschritt der Diffusion bei 25° C nach Ablauf von 11 Tagen.
Ein Anschlag sorgte dafiir, daBl die Platten immer auf dasselbe Drahtstiick
aufgelegt wurden, so dafl die Léngenmessungen auf die Plattenrinder be-
zogen werden konnten. Die Diffusionsversuche wurden bei verschiedenen
Temperaturen ausgefithrt; dabei blieb der Draht zwischen zwei Expositions-
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zeiten entweder bei Zimmertemperatur auf dem Glasblock liegen oder er
wurde inzwischen in thiophenfreiem Xylol!) von bestimmter Tsmperatur
aufgehoben. In einer Reihe von Versuchen wurde die Platte nur seitlich
parallel verschoben, so daB sich die Abbildungen ohne wesentliche Unter-
brechungszeiten aneinanderschlossen.

Man erkennt auf den Originalplatten, dafl der Wasserstoff durch Dif-
fusion sich nach beiden Seiten gleich weit ausbreitet. Bei den Versuchen,
in denen mit derselben Platte bei Parallelverschiebung die einzelnen Dif-
fusionsstufen beobachtet wurden, erwies es sich als praktisch, nur die eine
Seite abzubilden. HEs konnten dann durch Messungen vom Plattenrand
aus die Langenanderungen festgestellt werden (vgl. Fig. 7).

Die Ausbreitung einer Substanz in einem Zylinder durch Diffusion in
Richtung der Langsachse geschieht so, dal die Konzentration in jedem

Fig. 6. Fig. 7.

gerade erreichten Punkt # von Null bis zu einem Maximum ansteigt. Sobald
dann 1m Ausgangspunkt (2, = 0) der Diffusion nicht mehr die Anfangs-
konzentration besteht, sinkt das Maximum bei z, und zwar, wenn der
Zwhnder als unendlich angenommen wird, wieder bis auf Null. Den ersten
Vorgang, das Ansteigen bis zu einem Maximum, kann man auf Fig. 7 er-
kennen (um such das Sinken der Konzentration vom Maximum abwarts
zu erkennen, miBte sehr viel linger beobachtet werden). Man sieht, daf
an den Enden des Diffusionsgebiets die Konzentration an einem Punkt z
schon grofler ist als an einem der Mitte des Drahtes ferner liegenden
Punkt « 4+ Az, weil bel z seit der Ankunft des Wasserstoffs schon lingere
Zeit vergangen ist und also die Konzentration dem Maximum, das dieser
Stelle entspricht, ndher gekommen ist.

Die Beobachtung, daB auch die Enden des Diffusionsweges sich noch
deutlich auf der Platte abbilden, widerspricht nicht der oben angestellten
Betrachtung iber die Wirksamkeit bestimmter H-Konzentrationen auf die
Platte. Denn bei den Diffusionsversuchen werden die zur H,O,-Bildung

1) Vgl. dazu 8. 301, Anmerkung.
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ausgetretenen Wasserstoffatome durch andere ersetzt, die von Stellen
‘hoherer Konzentration schlieBlich aus dem gesédttigten Bereich nach-
wandern, wihrend bei den Minimumversuchen (8.295) die Diffusions-
vorginge in. umgekehrter Richtung von der Oberfliche fort ins Innere ver-
laufen, da der Draht nicht gesdttigt ist, so daB austretender Wasserstoff
nur langsam ergénzt werden kann.

Fiar die graphische Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Diffusion
und seiner Temperaturabhingigkeit ist zu beriicksichtigen, daB man das
erste Bild nicht als Anfangszustand betrachten darf, denn die Strecke, iiber
die der Wasserstoff wihrend der ersten Expositionszeit wandert, bildet sich
mit ab, so daB das erste Bild eine lingere Strecke aufweist, als dem Anfangss
zustand entspricht. Der Anfangswert wird erhalten durch Verlingerung der
gefundenen Kurven iiber die ersten Werte hinaus bis zur Nullachse. Die
Messung der Strecken geschah stets an den Originalplatten, nur an diesen
waren die Diffusionsgrenzen am Ende der Striche mit Sicherheit festzustellen.

So wurden Diffusionsstrecken bis zu 20 mm verfolgt, aber es zeigte
sich, daB bei langen Diffusionswegen die letzten Werte sich weniger gut
dem Kurvenzug einfiigen. Die Abweichung tritt ein, wenn sich das Sinken
der Konzentration in der Mitte des Drahtes bereits geltend macht. Nimmt
man die Konzentration in der Mitte des Drahtes als konstant an, so ist
wie bei der Wirmeleitung die zuriickgelegte Wegstrecke S der Wurzel aus
der Zeit @ proportional. Aus den Messungen von Specht geht hervor,
daf} die Diffusion von Wasserstoff im Palladium bis 8 mm Wegstrecke das
Diffusionsgesetz @ = kS* gut erfillt, wenn etwa 4 cm des Drahtes be-
laden waren. Auf Grund dieser GesetzméiBigkeit kann man aus den an
der photographischen Platte bestimmten Wegstrecken den Anfangswert
der Diffusion, d.h. das wirklich elektrolytisch beladene Stiick des Drahtes
ermitteln. Fiir den Anfangswert ist aus den Koordinaten der Parabel-
punkte die Ordinate des Scheitelpunktes der Parabel zu berechnen, wenn
dieser auf der Ordinatenachse liegt. Ist % die Ordinate des Scheitels, so
bekommt die Scheitelgleichung 3?2 = 2 pz die Form

(y—m)? =2paz.
Wird fir « die Zeit 2 und fur y die in der Zeit z beobachtete Strecke s ge-
setzt, so kann man aus zwei solchen Wertepaaren » berechnen.
(Sl - 77)2 =2 P2y
(53— 1) = 2Pz,
_ 8 ¥z — Vz — 5 V2 Vz
Vzﬂ."“ V21
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Fiir die graphische Darstellung der Ergebnisse (Fig. 8) wurden die von
der Mitte (der mit Wasserstoff beladenen Drahtstelle) aus zuriickgelegten
Strecken in Abhéngigkeit von der Zeit aufgetragen mit dem Beginn am

Nullpunkt, unter Benutzung der wie angegeben ermittelten Anfangswerte.
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Aus der Beziehung @ = kS? wurden sodann die Proportionalitits-
faktoren k fur die verschiedenen Temperaturen bestimmt und in der Fig. 9
dargestellt. Zum Vergleich wurden ‘die von Specht berechneten Werte
eingetragen. Man sieht, daB fir die mittleren Temperaturen die Werte

in demselben Gebiet liegen. Von
etwa 859 ab sind die k-Werte
etwas kleiner als die von
Speecht, d.h. die gemessenen
Strecken etwas grofer, jeden-
falls weil bei den hoheren
Temperaturen die Platte emp-
findlicher fiir Hy O, ist und sich
mehr von den 4uBersten Enden
abbildet. Bei tieferen Tempe-
raturen sind die k-Werte grofier
als die von Specht, d. h. dort
sind die mit der photographi-
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schen Methode bestimmten Diffusionswege kleiner als die von Specht
beobachteten, da der Wasserstoff, der in den letzten Stunden der
Expositionszeit diffundiert, sich noch micht auf der Platte hat abbilden

konnen.
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Bei der Untersuchung des Temperaturkoeffizienten der Diffusions-
geschwindigkeit fand Specht, daf fiir Palladiumwasserstoff dieselbe Be-
ziehung gilt, wie sie Borelius und Lindblom?) fir die Diffusion von
Wasserstoff dureh Eisenrohre gefunden hatten. Die Beziehung zwischen
dem Proportionalitatsfaktor & und der absoluten Temperatur des Drahtes
wird dargestellt durch

1
= F .
log k +F 7

E und F sind Konstante.

Die Fig. 10 zeigt diese lineare Bezichung zwischen gefundenen k-Werten
und der absoluten Temperatur T des Drahtes.

Tammann und Schneider?) haben gefunden, dal weiches, bei der
Vorbehandlung ausgeglithtes Palladium langsamer Wasserstoff absorbiert
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Fig. 10. Fig. 11.

als hartes Palladium; die Unterschiede waren grof bei Beladung mit gas-
formigem Wasserstoff, geringer bei elektrolytischer Beladung. Es schien
interessant, zu untersuchen, ob die Unterschiede zwischen hartem und
weichem Palladium auch in den Diffusionsgeschwindigkeiten sich bemerkbar
machen wirden. Ein bharter und ein — nach Erhitzen auf Rotglut — weicher
Draht wurden unter gleichen Verhiltnissen gleich lange beladen, dann bei
gleicher Temperatur gleich lange exponiert. Die an den erhaltenen Bildern
wie oben angegeben ausgewerteten Mellergebnisse stehen im Einklang mit
den Befunden von Tammann und Schneider: der gréBeren Absorptions-
geschwindigkeit des harten Palladiums entspricht eine gréBere Diffusions-
geschwindigkeit. Die Temperaturabhingigkeit der Diffusionsgeschwin-
digkeiten, ausgedriickt durch den Faktor %k des Gesetzes @ = kS2, ist
dargestellt durch Fig. 11.

1} G.Borelius u. 8. Lindblom, Ann. d. Phys. 82, 201, 1927.
%) G. Tammann u. J. Schneider, %8. f. anorg. Chem. 172, 43, 1928.
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1V. Die Wanderung des Wasserstoffs vm elektrischen Felde.

Um die einseitige Wanderung des Wasserstoffs unter der Wirkung
einer elektromotorischen Kraft auf der photographischen Platte zu ver-
folgen, wurde der Draht wie vorher beladen und der Anfangszustand mit
der Platte festgelegt. In diesem Falle darf man

trotz der inzwischen eingetretenen Diffusion von zz7. Glasstab
| Clasrofir

N
\
N

einem Anfangszustand sprechen, da es nur auf die
Lange vor Beginn des Stromdurchgangs ankommbt.
Nach deém Exponieren wurde der Draht in der
Anordnung der Fig.12 in gekithltes Xylol!) ge-
bracht, wihrend einer gemessenen Zeit Strom hin-
durchgeschickt und der Draht dann wieder der
Platte exponiert. Fig.18 zeigt einen solchen Tig. 12.
Versuch.

Die Bewegung des Wasserstoffs im Draht unter gleichzeitiger Ein-
wirkung des Feldes und der stromlosen Diffusion geschieht wie die eingeitig

Anode Aathode
Fig. 13. Fig. 14.

gerichtete Bewegung eines zusammenhingenden Blocks, der wihrend der
Bewegung sich nach beiden Seiten ausdehnt. Die Einzelheiten der Messungen
sind aus zwei in der Tabellel wiedergegebenen Beispielen zu ersehen.
Das Diagramm Fig. 14 bezieht sich auf das erste der beiden Beispiele.

1} C. A. Knorr (ZS. f. phys. Chem. (A) 157, 143, 1931) bestétigt die
in den beiden vorhergehenden Arbeiten gemachte und benutzte Angabe, daf
das Entweichen des Wasserstoffs aus Palladium durch Aufbewahrung in Benzol
oder Xylol stark verzogert wird. Den Grund dafiir sieht er in einer ,, Vergiftung*
der Oberflache durch Thiophen. Nun zeigen aber die hier mitgeteilten Versuche,
da8 der Draht selbst nach langem Aufenthalt in dem von uns benutzten nahezu
thiophenfreien Xylol noch deutliche Bilder auf der Platte erzeugt, daB also
geniigend Wasserstoff austritt, um das zur Erzeugung des latenten Bildes nétige
Wasserstoffsuperoxyd zu bilden. Aber auch Drihte, die in reichlich thiophen-
haltiges Handelsbenzol getaucht waren, gaben nach kurzer Expositionszeit sogar
starkere Bilder als Drahte, die gleich lange in Luft aufbewahrt waren. Dréhte
endlich, die in vollig thiophenfreies Benzol getaucht waren, gaben nur wenig
starkere Bilder als die in Handelsbenzol getauchten Drihte. — Die Ergebnisse
der vorliegenden Arbeit sind jedenfalls nicht beeinfluBt durch die Verwendung
von Xylol als Kiihiflussigkeit.
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Tabelle 1.
‘ —
d e Diffusion Protonen- |, . schv%i‘;dig-
Ver- || ge- ge- LiR wanderung g:’&t Voltjem| keit bei | Mittel-
such || messen | messen 5 mm P— I mm . 1Voltjem | wert
mm mm cm/sec-10%
i ‘; (4—2,5)+(27,5—16,5)
| ——— | 1115
30a | 4 1 165 } — 6,3 =95 | 14| 039 | 48
bl 251 27,5 .
31a | 16 | 34 [ 240
NPt } 4 6 71039 | 61 J

Die Ergebnisse entsprechen denen von Specht; ein genauer Vergleich
der Werte ist nicht moglich, weil bei unseren Versuchen die Temperatur
im Draht nicht genau zu ermitteln war. Specht berechnete sie aus der
beobachteten Diffusion. Hier aber kommt zu der Diffusion wihrend des
eigentlichen Versuchs noch die Diffusion wihrend der Expositionszeit (bei
anderer Temperatur) hinzu. DaB die bei dieser Methode berechneten Werte
scheinbar hoher liegen als die von Spechtl), ist daraus zu erkliren, dafl
nach dem Stromdurchgang auf beiden Seiten der Strecke nicht mehr die
gleichen Bedingungen zur Diffusion bestehen. Auf der negativen Seite
ist eine hohere Wasserstoffkonzentration als auf der positiven Seite, also
auf beiden Seiten ein verschiedenes Konzentrationsgefille dem unbeladenen
Teil des Drahtes gegeniiber. Das schnellere Diffundieren nach der negativen
Seite wihrend der Exposition 146t die hier berechneten Werte etwas hoher
liegen als die von Specht. In der Tabellel sind die Geschwindigkeiten
bei 1 Volt pro Zentimeter in em/sec 105 berechnet.

Parallelversuche zwischen gewthnlichem harten und weichem Palladium,
d. h. solehem, das wie frither geschildert vorbehandelt war, lieflen erkennen
(Tabelle 2), dafi der Wasserstoff auch im Potentialgefille in weichem Draht
langsamer wandert als in hartem Draht:

Tabelle 2. Parallelversuch zwischen hart und weich.

d ¢ Diffusion | Protonen- | Zeit [ o, schwiGn?i-igkeit
Hinsion wanderung OTHem | “pei 1 Voltfem
mm mm Std. in cm/sec - 105
hart 32a 36,5 66 - .
o DT } 45 17 30 | o012 13,1
weich 33a 29,5 70,5
N I : 3,5 4 30 | 0,12 3,1

1y Der Art seiner Berechnung entsprechend sind die Halften seiner Werte
mit den hier gegebenen zu vergleichen.
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Legierungen von Palladiumm und Silber absorbieren Wasserstoff bis zu
1200 Drahtvolumen. Ein Maximum des Absorptionsvermogens fand
Nowak?) bei 209, Silbergehalt.

Aus den Widerstandsmessungen von Coehn und Jurgens (1. ¢. Fig. 12)
geht hervor, dal der Wasserstoff aus Pd—Ag-Legierungen - erheblich
schneller entweicht als aus reinem Palladium. Es war deshalb fraglich,
ob auch in den Legierungen die Bewegungen des Wasserstoffs — stromlos
oder im Felde — mit Hilfe der photographischen Platte sich wiirden ver-
folgen lassen. Zunichst zeigte sich, dafi zur Erreichung von Bildern gleicher
Schwarzung die Legierungen erheblich linger, bis zu mehreren Tagen,
exponiert werden mubten. Der Unterschied trat besonders nach Strom-
durchgang zutage, wenn also der Draht erhthter Temperatur ausgesetzt
war. Unter Beachtung der dadurch gebotenen Versuchsbedingungen liefll
sich die positive Ladung des Wasserstoffs mit Sicherheit nachweisen bis
zu einem Silbergehalt des Palladiums von 209, in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der Widerstandsmessung. Wie dort, so wurde auch hier
ein Sinken der Wanderungsgeschwindigkeit mit steigendem Silbergehalt
gefunden. Die Tabelle8 gibt die Daten fir Palladiumn mit 5 und mit 209,
Silber. Oberhalb 209, Silber wurden keine deutlichen Bilder mehr erhalten.

Tabelle 3.
- ’ Geschwrlnl;,:;i{elt
Legierung Volt/e: bei 1 Voltjem
in em/see - 105
)
5% Ag. . . . . . | 0,057 l 10,1
209, Ag. . . . . . ’ 0,057 | 475

V. Wanderung des Wasserstoffs von H-beladenem zu unbeladenem Palladium
iber eine Kontakistelle.

a) Qualitativer Nachweis mat der photographischen Platte. Die Elektri-
zitétsleitung zwischen zwei Metallstiicken geschieht bereits, wenn sie sich
nur mechanisch berithren, wobei sicherlich die Annsherung der Metall-
atome des einen Stiuckes an die des anderen nicht bis zu der Entfernung
der Gitterpunkte des homogenen Metallstiickes erfolgt. Ist nun bloBe mecha-
nische Berithrung, wie sie fir den Ubertritt von Elekironen von einem zum
anderen Metallstiick ausreicht, auch ausreichend féir den Ubergang von
Protonen? Wir untersuchen dazu:

a) Erfolgt stromlose Diffusion aus einem mit Wasserstoff beladenen
Palladiumstiick in unbeladenes Palladium bei bloBer Beriihrung ?

1) L. Nowak, Z8. f. anorg. u. allg. Chem. 113, 1, 1920.



304 Alfred Coehn und Kurt Sperling,

b) Wird bei Stromdurchgang iiber eine solche Berithrungsstelle hinweg
Wasserstoff bevorzugt zum negativen Pol transportiert ?

Fir die Untersuchung erwies es sich als vorteilhaft, nicht zwei Drahte
aneinander stoBen zu lassen, sondern ein beladenes Pd-Blech als ,,Wasser-
stoffquelle’ zu benutzen, an das sich die Spitze eines Pd-Drahtes federnd
anlegte. Das Vorhandensein von Kontakt wurde durch momentanen
StromschluBf eines Akkumulators mit einem Taster festgestellt. TFig. 15
zeigt einen Draht, in den der Wasserstoff durch stromlose Diffusion aus
einem Palladiumblech bei bloBer Berithrung gewandert ist. Die Beriihrung
geschah durch 48 Stunden bei 40° C. Danach wurde zur Priifung die photo-
graphische Platte auf den etwa 5 cm langen Draht gelegt. Man erkennt,
dafl wahrend der 48 Stunden bei 40° C der Wasserstoff etwa 1 cm weit in
den Draht hineindiffundiert ist.

Die beim Ziehen sich herstellende Oberfliche 148t den Wasserstoff
in den Draht nicht so sicher eintreten wie eine Schnittfliche. Das zeigt
sich, wenn man einen Draht zu einem spitzen Winkel
biegt und diesen mit dem Blech zur Berithrung
bringt, auf das zugleich die Schnittfliche eines Drahtes
aufgesetzt ist. Es fand sich, daf die Schnittflache
in sdmtlichen der zahlreich untersuchten Fille den
Wasserstoff in den Draht eintreten lieff und Bilder
ergab nach Art von Fig. 15, daf aber an dem Winkel,

Fig. 15. also iiber die Aubenflache des Drahtes, auch bei Vor-
handensein sicheren Kontaktes in den weitaus meisten
Fallen kein Ubertritt von Wasserstoff aus dem Blech in den Draht fest-
zustellen war. Offenbar erschwert die Anderung, welche die Oberfliche
beim Ziehen des Drahtes erfahren hat, dem Wasserstoff den Eintritt in
das Metall’). Auch Temperaturerhhung wihrend der Beriithrung bringt
den Unterschied zwischen dem Drahtinnern und der AuBenfliche nicht
zum Verschwinden. Wohl aber findet immer Ubertritt des Wasserstoffs
vom beladenen Blech auch 4iber die Aufenfliche des Drahtes statt, wenn das
Blech mit dem positiven Pol, der Draht mit dem negativen Pol verbunden
wurde. Dag folgende Schema laBt die Ergebnisse iiberblicken. Die
Horizontale deutet das Palladiumblech an, auf das der Drahtquerschnitt
bzw. die Winkelspitze aufgesetzt ist.

1) DaB an der Drahtoberflache beim Vorgang des Ziehens Verunreinigungen
sich anreichern, ist fiir Palladium von J. D. Hanawalt (Phys. Rev. 33, 444,
1929) wahrscheinlich gemacht worden, und fiir Palladium-Silberlegierungen
von F. Kriiger u. G. Gehm, Ann. d. Phys. 16, 190, 1933.
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Stromlose Diffusion:

1. 1 Bild,

2. _V_ 15°C kein Bild (mit seltenen Ausnahmen),

8. _V_ 80°C wie 2.

Bei Stromdurchgang:

4. V' 0,25 Amp. kein Bild,

5. V.Vt 025 ,, Bild,

6. V., 025 »

Die Zeiten der Bertthrung zwischen Palladinmblech und Draht wurden
variiert von 2 bis zu 10 Tagen und ebenso auch die dann folgende Ein-
wirkung des Drahtes auf die photographische Platte, ohne dal die Lr-
gebnisse sich anderten. Versuch 4 gibt kein Bild, da hier der Wasserstotf
nicht innerhalb der Feldlinien liegt.

Es ist moglich, auf der photographischen Platte den durch stromilose
Diffusion iiber eine Kontaktstelle gegangenen Wasserstoff zu trennen von
dem durch das elektrische Feld ber die Kontaktstelle in den Draht gefiihrten.
Die dafiir nichstliegende Anordnung [ |7, (links strom-
lose Diffusion, rechts diese vermehrt um die elektrische
Uberfithrung) gibt qualitativ das erwartete Ergebnis.
Eine quantitative Auswertung ist aber nicht moglich,
da auch durch intensive Kithlung mit Xylol der Einflufll
der Stromwirme rechts nicht auszuschalten ist. Bei
der Schaltung T |~ ist die Stromwéirme in ' beiden
Drahten gleich. Das Bild des rechten Drahtes gibt
dabei die Swumme von Diffusion und elektrischer Uberfithrung, das des
linken die Differenz (Fig. 16).

Entsprechende Versuche wurden auch mit Drahten aus Palladium-
Silberlegierungen in Berithrung mit einem Vorratsblech fir Wasserstoff
aus reinem Palladium angestellt. Ohne Strom gelang es weder bei 209, Ag
noch bei 5%, Ag Wasserstoffaufnahme der Drihte bei blofer Berithrung
nachzuweisen. Auch mit Strom war das unter Beibehaltung der anderen
fritheren Versuchsbedingungen nicht moglich. Erst als bei dem 59, Ag
enthaltenden Draht die Feldstirke auf das Doppelte der fritheren erhdht
wurde, wanderte der Wasserstoff merklich in den Draht und lieB sich auf
der photographischen Platte nachweisen.

Fig. 16.

b) Bestimmung der iiber eine Kontaktstelle berfithrien Anzahl Protonen
durch Widerstondsmessungen. Die photographische Platte ermoglicht quanti-
tative Aussagen nur ither die Geschwindigkeit des Wasserstoffs im Palladium,
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nicht aber tber die bewegte Menge. Diese ist — wie dag in der vorher-
gehenden Arbeit geschehen ist — durch Widerstandsmessungen festzustellen.
Nun ist aber fiir die Erkenntnis des Mechanismus der Elektrizitatsleitung
an einer Kontaktstelle gerade die tibergehende Menge von Interesse. Das
hier sich bietende, experimenteller Prifung zugdngliche Problem ist, ob
das Verhdlinis, in welchem Elektronen und Protonen im homogenen Metall-
stiick sich in die Stromleitung teilen, beim Ubergang tber eine Kontalkt-
stelle fiir gleiche Gesamtstromstérke erhalten bleibtl).

Einerseits ist denkbar, daB ein Kontakt, der fiur den Ubertritt der
leicht beweglichen Elektronen eben noch geniigt, von Protonen mit ihrer
groBen Masse und geringeren Beweglichkeit nicht uberbriickt werden kann,
andererseits kommt in Befracht, daf an der Beruihrungsstelle ber eine
sehr kurze Strecke hohe Feldstdrke herrscht, die die gerichtete Bewegung
sowohl der Elektronen wie der Protonen stark beschleunigt.

Es ist demnach experimentell zu entscheiden, ob das in einem wasser-
stoffbeladenen Palladiumdraht gefundene — von der Temperatur des
Drahtes abhingige — Verhaltnis von Elektronen- und Protonenleitung
sich dndert, wenn etwa der Draht an
einer Stelle durchschnitten und durch
bloBe Berithrung an der Schnittstelle
wieder vereinigt wird, worauf fir Wieder-
herstellung der urspriinglichen Strom-
starke gesorgt wird.

Die Versuchsanordnung ist nach dem
Fritheren aus Fig. 17 wohl ohne weiteres
verstdndlich. Nach Unterbrechung des
Stromes, der den Wasserstoff von dem
damit geséttigten Palladiumblech zum V-iformig gebogenen Draht fihrt,
wird die Widerstandszunahme des Drahtes bei Umschaltung auf die

2ur Brickenschalivng 220 olf

Fig. 17.

1) Dieses Verhaltnis ergibt sich fiir den an einer Stelle beladenen homogenen
Draht nach den Messungen von Coehn und Jiirgens, L. ¢. 8. 186 aus der er-
mittelten Anzahl z der ibergefithrten Protonen, der Elementarladung ¢ und der
Zeit t zu Jy = z- eft. An der genannten Stelle steht versehentlich ein anderer
Ausdruck (vgl. die Richtigstellung in dem Referat Physik. Ber. 18, 52, 1932).

Bei Temperaturerhshung iiberwiegt die Zunahme der Protonenleitung die
Abnakme der Elektronenleitung. Dementsprechend steigt bei erhshter Strom-
stérke in demselben Draht, wie die Tabelle 1 zeigt, der von den Protonen tber-
nommene Anteil an der Stromleitung. Dieser Anteil berechnet sich bei einer
Gesamtstromstirke von z. B. 1,25 Amp. in einem 0,1 mm starken Draht nicht
wie dort angegeben zu 0,87. 10~5 Amp., sondern aus

J; = z-et zu 0,283 . 107% Amp.
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Britckenanordnung gemessen. Um sicherzustellen, daB die Widerstands-
erhthung allein durch Wasserstoffaufnahme entstanden ist, wird nach
der Trennung des Drahtes vom Blech an dem Palladiumdraht als
Anode in Schwefelsdure Sauerstoif entladen. Die dabei infolge des Wasser-
stoffverbrauchs eintretende Widerstandsverminderung konnte in . der An-
ordnung der Fig. 17 bei jedesmaliger Ausschaltung des elektrolysierenden
Stromes gemessen werden. Man elektrolysierte, bis der Widerstand den
Ausgangswert erreicht hatte, der dann bei Fortsetzung der Elektrolyse
einige Zeit konstant blieb. Lingeres Elektrolysieren daritber hinaus fithrte
zu Storungen: der Widerstand begann wieder anzusteigén,-indem Spuren
von Palladium in Losung gingen. Sie wurden sowohl mit Kaliumjodid
wie mit Quecksilbercyanid nachgewiesen; an dem kathodischen Platindraht
schlug sich dann schwarzes Palladiwmmohr nieder.

Um die durch Einwanderung von Wasserstoff eintretenden Wider-
standsinderungen von Temperatureinflisssen frei zu halten, lie man den
Strom durch einen zweiten, dem ersten gleichen Draht gehen, der aber
nicht in Berithrung mit wasserstoffhaltigem Palladium stand, also von
Wasserstoff frei blieb. Das Verhéltnis der
beiden Widerstinde wurde in der Bricke
bestimmt.

Eine méogliche Fehlerquelle bestand
noch darin, daf an der Kontaktstelle
Blech/Draht bei duBeren Erschutterungen
kleine Funken entstehen konnten, wodurch
die Oberflache des Drahtes verletzt und die
Widerstandsmessung  beeinflulit  werden
konnte. Deshalb wurde die Kontaktstelle
aullerhalb des Bereiches der Widerstandsmessungen gelegt, indem auf die
Mitte des Drahtes ein zweiter Draht ihn tberkreuzend aufgeschweiBt
wurde, wobei man Sorge trug, daB die Drahte nicht auBerhalb des Kreuzungs-

zur Brdckenschativng 220 Va//+

o Aylo/

Fig. 18.

punktes breitgedriickt wurden. Das eine Ende des Drahtes wurde dann
bis auf einige zehntel Millimeter abgeschnitten (Fig.18). Diese Spitze D
wurde auf das Blech gesetzt. Thre etwaige Verletzung blieb belanglos
fiir die Messung der Widerstinde von AD B, ADC und BDC. Aus ihnen
ergaben sich fir die Widersténde 4D, BD, CD die Gleichungen

AD =1/,(A4DB + ADC — BDC),
BD =1/,(ADB— 4DC + BDC),
CD =1/,(ADC — ADB + BDC).
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Mit der Kenntnis von Linge und Querschnitt der Drihte konnte
sodann auf Grund der Fischerschen Kurve (Coehn u. Jirgens, L c.,
8. 180) die absolute Menge Wasserstoff fir die einzelnen Zweige an-
gegeben werden:

Negativer Draht AD . . . . . . . 14,8 mm?® H
Stromloser Draht BD . . . . . . . 9,7mm?* H
Stromloser Draht CD . . . . . . . 9,6 mm3 H
Uberfithrte Menge also . . . . . . . 34,1 mm3 H

In 258 Amperestunden wanderten 84,1 mm?® Wasserstoff vom Blech
in den Draht. Bei D angelangt, wanderte der groBere Teil im Potential-
gefille weiter, der andere Wasserstoff verteilte sich durch Diffusion in die
Zweige BD und CD. In den Stromzweig wanderten also etwa 509, mehr
Wasserstoff als in jeden der beiden anderen Zweige.

Berechnet man mit der Loschmidtschen Zahl aus dem Volumen die
Anzah]l Wasserstoffatome, so erhilt man 154,9 - 101® Atome, die in 258 Am-
perestunden die Kontaktstelle passieren.

Es sei noch darauf hingewiesen, daBl bei der in diesem Kapitel be-
nutzten Anordnung der Wasserstoff nur in einer Richtung — vom Blech
zum Draht — diffundieren kann und daB diese spontane Bewegung der
positiven Ladungen sich im Auftreten einer E. K. bei konstanter Tempe-
ratur bemerkbar machen muB. Es wire das ein Analogon zu der E. K.
bei der Diffusion von in Quecksilber geldsten Metallen. Vergleiche die
Untersuchungen von Secarpal) und von Schwarz?).

Die aug den Versuchen berechneten Werte sind in der Tabelle 4
zusammengestellt. Die Werte fur die Anzahl der uberfuhrten Protonen
wurden benutzt, um daraus den von den Protonen ibernommenen Teil des

Stromes zu berechnen: 6.2

J, =

L z.
b4
2 ist die in fsec iiberfithrte Anzahl Protonen. In dem hier entwickelten
Beispiel (¢ = 837,5 Std., J = 0,75 Amp.) ist
1,6 -10—1°.154,9

J, = = -10-5 Amp.
, S0 T E 0,0204 - 105 Amp
J, ,
7 = 002710,

In der Tabelle sind diese Werte gegeniibergestellt den Ergebnissen,
die auf Grund der Tabelle von Jiirgens fur homogene Dridhte berechnet

1) O. Scarpa, ZS. {. phys. Chem. 156, 225, 1931.
2y K. Schwarz, ebenda 154, 245, 1931.
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wurden. Bei dem Vergleich dieser am homogenen Draht gefundenen Er-
gebnisse mit den hier an einer Kontaktstelle gefundenen Werten ist zu
beachten, dal hier nur die Temperatur des Xylolbades bekannt ist, die
Temperatur der Kontaktstelle selbst aber nicht bestimmt werden kann,
wihrend Jirgens die Temperatur des Drahtes nach Berechnungen von
W. Specht abschitzen konnte. Insofern ist nur ein Vergleich der GroBen-
ordnung der Ergebnisse moglich. Da die Kontaktstelle von Xylol besser
gekithlt wird als der homogene Draht, kommen fir den Vergleich nur
die von Jurgens fir die tieferen Temperaturen (259, 149 angegebenen
Werte in Frage, so dafl sich also gegeniiberstehen die Werte

Tabelle 4.
J1 J1
7 (homogener Draht) a (Kontaktstelle)
0,696 . 10—¢ 0,45.10-%
0,50 .10-¢ 0,19 .10-%
0,26 .10
0,27 .10°6
0,45 - 10-6

Mittel: 0,32 .10-6

Es bleibt demnach das Verhiltnis, in welchem Protonen und Flek-
tronen im homogenen Draht sich in die Stromleitung teilen, bei Ubergang
iber eine Kontaktstelle im wesentlichen erhalten. Der von den Protonen
iibernommene Anteil betrigt in-beiden Fillen einige Zehnmallionstel. Das
bedeutet, daB die Protonen in derselben Weise wie die Elektronen durch
das an der Kontaktstelle auftretende hohe Potentialgefille beschleunigt
werden, so daBl durch den Querschnitt der Kontaktstelle in der Zeiteinheit
ebensoviel Protonen wandern, wie durch einen (Querschnitt des homogenen
Drahtes bei gleicher Stromstirke.

V1. Andere Metalle.

Die Aufnahmefshigkeit- anderer Metalle fiir Wasserstoff ist bei ge-
wohnlicher Temperatur gering gegentiber derjenigen des Palladiums. Nach
Sieverts!) nimmt Pt bei Zimmertemperatur keine meBbare Menge H,
auf; erst bei 800° fand er fiir 100 g Pt eine Absorption von 0,01 mg H,,
fir Fe bei derselben Temperatur 0,2mg H,, fiur Ni 0,7m H,. Nach
M. v. Pirani?) absorbiert Ta 740 Volumina.

1) A.Sieverts, Ber. d. D. Chem. Ges. 45, 1, 221, 1912.
%) M. v. Pirani, Z8. {. Elektrochem. 11, 555, 1905.
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 21
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Eine Untersuchung, ob der in diesen Metallen geloste Wasserstoff
sich als positiv geladen erweist, ist nach der Potentialmethode infolge der
geringen Konzentration, insbesondere bei Metallen mit einer dem Wasser-
stoff nahen oder hoheren Losungstension nicht mit Sicherheit durchfithrbar.
Die auf Palladium und Palladiumlegierungen angewendete Widerstands-
methode hatte bei uns in der Anwendung auf andere Metalle nicht zu
einwandfreien Ergebnissen gefithrt. Es scheint aber Franzini?) am mit
Wasserstoff beladenen Nickel und Eisen gelungen zu sein, die positive
Ladung des gelosten Wasserstoffs nachzuweisen.

Es lag nahe, die im vorstehenden erwiesene Empfindlichkeit der
photographischen Platte heranzuziehen, um auch in anderen Metallen die
Bewegung gelosten Wasserstoffs in Abhangigkeit von der Feldrichtung zu
untersuchen. DaB die Loslichkeit des Wasserstoffs in kompaktem Platin
bei gewohnlicher Temperatur nur sehr gering sein kann, geht auch hervor
aus der Brauchbarkeit des Knallgasvoltameters fiir sehr kleine Stréme.
Die hier zu beobachtenden Vorsichtsmafliregeln betreffen nicht eine in
Betracht kommende Wasserstoffaufnahme durch das Material der Kathode.
Um zu entscheiden, ob wasserstoffbeladenes Pt ein Bild auf der Platte
erzeugt, wurden Pt-Driahte mehrere Tage elektrolytisch beladen und iiber
lange Zeiten, bis zu einer Woche, exponiert. Niemals entstand ein Bild -
auf der Platte. SchlieBlich wurden Drihte bei hoheren Temperaturen bis
zu 80° beladen. Auch wurden Platindrihte mit Platinmohr wberzogen,
da dieses héhere Aufnahmefahigkeit fir Gase hat. Aber auch an diesen
Drahten konnte Wasserstoff mit der Platte nicht nachgewiesen werden.
Es ist woh!l auch anzunehmen, daB Wasserstoffsuperoxyd zu schnell am
Platin zerfallen wiirde, als daB es auf die Platte wirken konnte.

Tantal absorbiert Wasserstoff bis zu 0,89, seines Gewichtes. Beim
Beladen des Tantals durch Elektrolyse entstehen Schwierigkeiten dadurch,
dal der Draht bei der Wasserstoffaufnahme seine Struktur éndert und
zerspringt, was auch schon von anderer Seite beobachtet worden ist. Da
Oesterheld?® gefunden hatte, daB die Aufnahme von elektrolytisch ent-
wickeltem Wasserstoff unter 20° sehr langsam erfolgt, wurde das Tantal
bei verschiedenen Temperaturen bis zu 88° beladen und dabei auch die
Stromdichte variiert. Aber niemals erzeugte Tantal ein Bild auf der Platte.

Auch Chrom, das unter mannigfachen Bedingungen beladen wurde,
fithrte zu keinem positiven Ergebnis.

1) T. Francini, Reale Instituto Lombardo Di Scienze e Lettere 64, 709,

1931.
2} G. Oesterheld, ZS. f. Elektrochem. 19, 585, 1913.
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Von wasserzersetzenden Metallen, wie Zink, ist bekannt, dal sie an
der Luft auf die photographische Platte wirken. Die zahlreichen Unter-
suchungen dariiber haben zu dem Ergebnis gefithrt, dal die der Ober-
fliche anhaftende Feuchtigkeitsschicht von dem Metall zersetzt wird und
der dabei entstehende Wasserstoff den Sauerstoff der Luft zu Wasser-
stoffsuperoxyd reduziert, das dann auf die Platte wirkt. Eine Wieder-
holung dieser Versuche mit Nickel, Blei, Aluminium gelang ohne weiteres;
besonders wirksam waren an Blechen die frisch abgeschnittenen Rénder;
Fisen gab nur sehr schwache Bilder.

Die wasserzersetzenden Metalle gaben, wenn sie als Kathode zur
Wasserstoffentwicklung gedient hatten, etwas stirkere Bilder, vermutlich
aber nur, weil schiitzende Oxyde von der Oberflache entfernt worden waren,
nicht weil Wasserstoff in das Innere des Metalls eingedrungen war. Jeden-
falls hat sich an keinem anderen Metall als am Palladium eine sicher be-
grenzte Abbildung beladener Stellen und damit die Moglichkeit, die Be-
wegung des Wasserstoffs mit Hilfe der photographischen Platte zu ver-
folgen, nachweisen lassen.

VI1I. Zusammnienfassung.

1. Emn Palladiumdraht, von dem eine Strecke elektrolytisch mit Wasser-
stoff beladen ist, erzeugt auf einer gendherten photographischen Platte
ein entwickelbares, nur die beladene Stelle wiedergebendes Bild. Damit
ist eine Methode gegeben, die Bewegungen des Wasserstoffs im Palladium
auf der photographischen Platte zu beobachten.

2. Palladium, das bis zur Sattigung beladen ist, d.i. annahernd
1000 Eigenvolumen Wasserstoff aufgenommen hat, behilt seine Wirksam-
keit auf die Platte durch Monate. Enthilt das Palladium weniger als
1000 Eigenvolumen Wasserstoff, so verliert es, weil der Wasserstoff von
der Oberfliche in das Metallinnere diffundiert, bald seine Wirksamkeit.
Die geringste Menge Wasserstoff, bei der an frisch beladenem Palladium
mit Sicherheit noch eine Wirkung auf die Platte festgestellt werden kann,
betragt etwa ein Drahtvolumen.

8. Die stromlose Diffusion wird in Abhingigkeit von der Temperatur
mit der photographischen Methode untersucht. Die Diffusionsgeschwin-

digkeit ist, wie es frither von der Absorptionsgeschwindigkeit gefunden
war, in harfem Palladium gréBer als in weichem.

4. Die photographische Platte gibt ein anschauliches Bild von der
Wanderung des Wasserstoffs im elektrischen Felde zum negativen Pol,
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wie bei reinem Palladium, so auch bei Palladium-Silberiegierungen bis zu
209, Silbergehalt. -

5. Ist die Berithrung eines reinen Palladiumdrahtes mit wasserstoff-
haltigem Palladium ausreichend, um Stromiibergang, also den Ubertritt
von Elektronen zu ermdglichen, so bietet die Ubergangsstelle auch dem
Durchtritt von Protonen in der den Elektronen entgegengesetzten Richtung
keinen erhohten Widerstand.

Mit Hilfe von Widerstandsmessungen 1a8t sich zeigen, daf der von
den Protonen iibernommene Anteil an der Stromleitung an einer Kontakt-
stelle von derselben GroBenordnung ist wie im homogenen Draht.

6. Al, Fe, Ni und Pb geben schon im unbeladenen Zustand ein Bild
auf der Platte. Beladen geben sie im allgemeinen etwas stérkere Bilder.
Cr, Ta und Pt geben weder beladen noch unbeladen ein Bild. Pd ist das
einzige der untersuchten Metalle, bei dem der Ort des Wasserstoffs durch
ein gut abgegrenztes Bild auf der Platte mit Sicherheit nachgewiesen und
die Bewegung des Wasserstoffs im Metall verfolgt werden kann.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir fir die
Gewahrung von Mitteln zur Durchfithrung der Arbeit.

Géttingen, Photochemische Abteilung des Physikalisch-chemischen In-
stituts der Universitit.




