
291 

Uber  die  Bete i l i gung  v o n  P r o t o n e n  an der Elektrizit~ts-  
l e i tung  in Metal len.  

III. D i e  pho tograph i sche  Platte  a ls  Indikator.  

Von Alfred Coehn und Kurt Sperling in G~ttingen. 

Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 1. April 1933.) 

Die Bewegung des Wasserstoffs im Palladium l~l~t sich aus der Einwirkung des 
an der Oberfl~che er;tstehenden Wasserstoffsuperoxyds auf die photographische 

Platte verfolgen. 

I.  Einleitung. 

Ist eine Stelle eines Palladiumdrahtes mit Wasserstoff beladen, so 

diffuhdiert der Wasserstoff g|eichm~l~ig naeh beiden Seiten. Legt man 

Spannung an den Draht, so wandert der Wasserstoff iiberwiegend zum 

negativen Pol. In Arbeiten yon Coehn und Speeh t  1) und Coehn und 
Ji~rgens ~) sind diese Vorgange naeh zwei verschiedenen Methoden unter- 

sueht worden. 

Die Potentialmessung in der ersten Arbeit ermittelte das Potential 

bestimmter Stelten des Drahtes gegen eine Kalomelelektrode und konnte 

damit entscheiden, wie welt der Wasserstotf im Draht gelangt war. Es ergab 
sich so die Diffusionsgeschwindigkeit und die Wanderungsgeschwindigkeit 

i m elektrischen Felde. 

In der zweiten Arbeit wurde aus der Tatsaehe, dal~ ein Palladiumdraht~ 
dureh Wasserstoffaufnahme eine WiderstandserhShtmg erf~hrt, eine Methode 

abgeleitet, die Wanderung des Wasserstoffs im Stromgef~lle nachzuweisen. 

So konnte die Zahl der im Stromgef~lle i~berfhhrten Protonen bestimmt 

und der yon den Protonen tibernommene Anteil an der Elektrizithtsleitung 

ermittelt werden. 

In der vorliegenden Arbeit wird eine dritte MSglichkeit 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 ,  ZS. f. Phys. 62, 1, 1930. 
2) A. Coehn u. H. Jfirgens, ebenda 71, 179, 1931. 
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gesellschaft 1) kurz berichtet worden. Die Methode ergibt sich aus der Ver- 
kniipfung zweier seit l~tngerer Zeit bekannter Tatsaehen: 

a) Palladiumwasserstoff bildet an der Oberflaehe mit Sauerstoff 
Wasserstoffsuperoxyd. 

b) Wasserstoffsuperoxyd wirkt auf die photographisehe Platte. 
Zur Priifung der damit angedeuteten MSglichkeit war zun~chst der 

Nachweis zu erbringen, da~ die in friiheren Untersuehungen 2) nur in 
w~sseriger LSsung festgestellte Wasserstoffsuperoxydbildtulg am wasser- 
stoffhaltigen Palladium auch in der Luft eintritt. Danaeh war die Frage 
zu beantworten, ob eine Abbildung der mit Wasserstoff beladenen Stelle 
des Palladiums auf der photographisehen Platte ausreiehend scharf erfolgt, 
um die Bewegung des Wasserstoffs im Draht sich selbst aufzeiehnen zu 
lassen. 

11. Uber den Nachweis yon Wassersto[/ in Palladium mit tier photographischen 
Platte. 

a) Qualitative Feststellungen. Ein U-fSrmig gebogener Palladiumdraht 
von 0,1 mm Stiirke wurde als Kathode in etwa 1 n Sehwefels~ure a) in 
seinem mittleren Tell auf etwa 4 cm bei einer Stromst~rke yon 6 bis 8 mA 
elektrolytisch mit Wasserstoff beladen. Die bei ann~hernd 1000 Draht- 

volumina liegende S~ttigung wird unter diesen Verhiiltnissen in etwa 

t/olzklammef 
phologmph/sche flalle 

I | ~ I'PcL-Drah/ 
*G'lasp/a~ 

~aladene ,,r des Drahtes 

Fig. 1. Fig. 2. 

40 Minuten erreieht. Der Draht wurde mit Fil~rierpapier abgetroeknet, 
geradlinig fiber eine Glasplatte gelegt und mit drei kleinen Glasstreifen 
yon 1,5 mm Dicke festgehalten. Der mittlere Streifen iiberkreuzte als 
Sehablone die beladene Stelle des Drahtes. Auf diese Glasstreifen (Fig. 1), 
also in der Entfernung yon deren Dicke wurde die photographische Platte 
gelegt und nach zwSlfstfindiger Exposition entwiekelt. Fig. 2 zeigt den 

1) A. Coehn,  ZS. f. E]ektrochem. 35, 9, 1929. 
2) L. Leeds,  Pharm. Inst. Trans. (3) 11, 1068, 1881; H o p p e - S e y l e r ,  

Ber. d. D. Chem. Ges. 21, 1675, 1888; 33, 1097, 1900; M. Traube ,  ebenda 22, 
1496, 2215, 3057, 1889. 

3) Uber die Abhiingigkeit der Absorptionsgeschwindigkeit yon tier Konzen- 
tration des Elektrolyten vgl. A. Coehn u. H. B a u m g a r t e n ,  ZS. f. phys. Chem. 
130, 545, 1927. 
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Draht wegen des Luftzwisehenraumes stark verbreitert, l'~l~t aber deutlich 
erkennen, da6 nut  das beladene Stack des die ganze photographisehe Platte 
i]berquerenden Drahtes auf die Platte wirkt. Um die Verbreiterung durch 

den Luftraum zu vemneiden, wurde weiterhin die photographische Platte 
unmittelbar auf den Draht gelegt, der fiber einer Glasplatte mit  Hilfe 
kleiner Gewichte an den Enden gespannt gehalten wurde. Dal~ bei der 
direkten Berahrung von Draht und photographischer Schicht kein Druek- 
bild entsteht, zeigen die unbeladenen Enden des Drahtes (Fig. 3). 

Das Bild des beladenen Stiiekes l~l~t den Draht selbst als feinen Strieh 
und aulSerhalb der Drahtdicke die sich ausbreitende Wirkung des Wasser- 
stoffsuperoxyds erkennen. Um zu entscheiden, ob an der Entstehung der 
Schleicr um den feinen Strich herum auch die Diffusion 4nnerhalb der 

Gelatineschicht der Platte mitwirkt, wurden Schumannplatten benutzt, 
deren Sehieht nur hauchdi~nn ist. Da die Sehieht dieser Platten gegen Druek 

Fig. 3. Fig. 4. 

aul]erordentlich empfindlich ist, und schon leise Bert~hrung sie verdirbt, 
wurden die vier Eeken der Platten auf Mikroskopdeckgl~sehen gelegt, 
so dal~ der Draht die Oelatineschicht nieht bert~lirte. 0bwohl sie also 
weiter veto Draht entfemt waren, gaben die Sehumannplatten (Fig. 4) 
feinere Striche als die t{eformplatten (Fig. 3), so dal] man sehliel]en daft, 

dab das H202 bei den Reformplatten innerhalb tier Oelatinesehieht dif- 
fundiert. 

Far  die sp~teren vergleiehenden Versuehe war noeh festzustellen, 
ob die Entstehung yon H202 am Palladium bzw. der Naehweis mit der 
photographischen Platte an die Anwesenheit yon Wasser bzw. Wasser- 
dampf gebunden ist. Zwei Palladiumdrghte wurden gleieh lange mit Wasser- 
stoff beladen. Dann wurde der eine, yon einer photographisehen Platte 
bedeekt, wie bisher der Luft der Dunkelkammer ausgesetzt; der andere 
wurde, aueh yon einer Platte bedeekt; in einem Exsikkator mit Calcium- 
ehlorid troeken gehalten. Um sieher zu gehen, dal] nieht eine zuf~llige 
Versehiedenheit der Driihte eine versehiedene Wirkung auf die Platte 
verursachte, wurden die Dr~hte in anschlielSenden Versuehen mehrmals 

Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 83. 20 
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vertauscht, einer im Exsikkator exponiert, der andere aul~erhalb. Das 
Ergebnis war eindeutig: Die Feuchtigkeit der Lu/t beg~nstigt die Bildung 
yon Wassersto//superoxyd. 

b) Uber die untere Grenze der Nachweisbarkeit yon Wassersto/[ An Pal- 
ladium mit Hil/e der photographischen Platte. Die Widerstandsmessungen 
yon Coehn und S p e c h t  haben gezeigt, dal~ mit Wasserstoff ges~ttigtes 
Palladium an der Luft bei Atmosph~rendruck kaum mel~bare Mengen 
Wasserstoff abgibt. Da nun schon dutch diese geringen abgegebenen 
Mengen deutliche Bilder auf der Platte entstanden, war anzunehmen, dab 
auch Palladiumdriihte, die nicht bis zur Sfi.ttigung mit Wasserstoff beladen 
waren, die also viel weniger Wasserstoff 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 ges~ttigter Draht 
enthMt ann~hernd das 1000fache seines eigenen Volumens. 

Als Elektrolyt diente wieder I n Schwefelsiiure. Es wurde mit sehr 
geringen Stromdiehten (0,012 bis 0,~)012Amp./cm u) gearbeitet, so dal] 
mSglichst der gesamte entladene .Wasserstoff yore Palladiumdraht auf- 
genommen wurde. Etwa aufsteigender Wasserstoff wurde in einem Eudio- 
meter aufgefangen und die yore Palladium absorbierte Menge aus der 
Differenz gegeniiber einem Vergleichseoulometer mit Platinkathode be- 
stimmt. Es wurde jedesmal yon einem Drah{ mit 9,1 mm Durchmesser 
eine 50 mm lange Strecke beladen. Die Methode bewi~hrte sich beim Be- 
laden mit Wasserstoff bis abwiirts 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 Dr~hte biieb viele Tage er- 
halten und konnte an immer neuen photographischen Platten erwiesen 
werden. Dri~hte mit weniger als 160 Drahtvolumina gaben am sechsten 
Tage nach erfolgter Beladung kein entwickelbares Bild mehr. 

Beladungen untarhatb 80 Drahtvolumina wurden nieht mehr allein 
eudiometrisch kontrolliert, sondern, da bei der geringen Stromdichte und 
der Ktirze der erforderlichen Zeit die Wasserstoffabsorption quantitativ 
erfolgt, aus Stromst~irke und Zeit bestimmt. Bei 10 Volumen war naeh 
40 Stunden Expositionszeit noch ein deutliches Bfld zu sehen. 1 Draht- 
volumen war die geringste Wasserstoffmenge, bei der iiberhaupt noeh ein 
Bild nachweisbar war. Dr~hte mit 1/,, 1/a ' 1/s u Wasserstoff gaben 
auch nach langem Exponieren kein Bild mehr auf der Platte. Driihte mit 
einer Wasserstoffkonzentration unterhalb 10 Drahtvolumen verlieren abet 
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sehon in wenigen Tagen die Eigenschaft, sieh auf der Platte abzubilden. 
Die schnelle Abnahme der Wirksamkeit bei den geringen Konzentrationen 

ist darauf zuriiekzufiihren, dal~ der Wasserstoff langsam in das Inhere 

des Drahtes diffundiert, dal~ also im Anfang an der Oberfl~ehe eine hShere 
Konzentration herrscht, als dem berechneten u Wasserstoff- 
volumen dureh Drahtvolumen entsprieht. Danach mul~ man annehmen, 
dal~ die Wirksamkeit yon Dr~hten mit so geringem Wasserstoffgehalt 
iiberhaupt nut mSglieh ist, well in der ersten Zeit nach dem Beladen der 
Wasserstoff noch an der Oberfl~iche 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 
geben in ihrer Gesamtl~nge 
die naeh dem Beladen ver- 
flossenen Zeiten an, die 
punktierten Strecken die 
L~nge der Expositions- 
zeiten. Auf der Abszisse 
sind die Drahtvolumen 
Wasserstoff logarithmiseh 
aufgetragen. Ein ~- be- 
deutet ein deutliches Bild, 
ein sehrs Strich ( \ )  ein 
schwaches Bild, ein Kreis (O) 
Ausbleiben des Bildes. In 
dem Gebiet unterhalb der 
Kurve E kann noeh kein Bild 
entstehen. An der Kurve E 
kann man also ablesen, wie 
groB bei einer bestimmten 

5G 

~ 1  ~ I I I I I I / i l  / 

2o ,I ! T 1, +. - ~  

', i , ' i :+, +,+, 

k/usserslo~e~nzenl/'uhon in Drabtvolumen 

Fig. 5. 

Konzentration die Expositionszeit mindestens sein muB, damit ein deutliches 
Bild entsteht, wenn gleich nach dem Beladen exponiert wird. Die Kurve F 
zeigt, wie lange Zeit der beladene Draht die Eigenschaft behalf, auf die 
Platte zu wirken. Dabei f~llt an E auf, dal3 man bei geringeren Konzen- 
trationen nieht wesentlich l~nger zu exponieren braueht, was verst~ndlich 
ist auf Grund der Vorstellung, die oben ~ber die Konzentration an der 
Oberfl~che entwickelt wurde. Daraus ist auch verst~ndlich, dalt da, wo 
in wenigen Tagen kein Bild entsteht, ein Exponieren ~ber ]~ngere Zeit 
nichts mehr niltzt, wie z. B. bei 1/2 , 1/4, 1/s Volumen. Denn naeh den ersten 

2 0 *  " 
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Tagen sinkt die Konzentration an der Oberfl~ehe dutch Diffusion ins 
Innere so stark, dal~ in dieser Zeit erst reeht kein Bild mehr entsteht. So 
erkl~irt sieh der scharfe Knick in der Kurve. 

Die Kriimmung der Kurve F, die zwischen 300 und 500 Volumen 
einsetzt, l~l~t erkennen, dal3 sich dort die Verteilung des Wasserstoffs 
im Draht bereits bemerkbar macht, d.h.  dieses Sttick der Kurve nach 
unten verl~ngert (gestrichelt) deutet an, welche Konzentration wirklich 
an der Oberfl~ehe herrschen mul~, damit ein deutliches Bild entsteht. 
Von da an abw~rts stimmen die berechneten Konzentrationen nicht mehr 
mit der wirklichen Konzentration an der Oberfl~che w~hrend der wirk- 
samen Zeit tiberein. Das Gebiet zwischen den beiden Kurven E und F 
gibt an, unter welchen Bedingungen man ein Bild auf der Platte erwarten 
kann. 

Dem Gehalt yon i000 Drahtvolumina entsprieht das Atomverh~Itnis 
I-I 

--0,85. Der Verbindung PdH wtirden 1198 Drahtvolumina ent- 
Pd 
sprechen. Fiir das noeh erkennbare Minimum yon 1 Drahtvolumen 

H 1 
Wasserstoff w~ire das Verh~Lltnis p~ = lO.00" Es ist aber zu bedenken, 

dal3 an der Oberfl~che des Drahtes, an der die Beladung beginnt, zun~ehst 

eine hShere Konzentration sich einstellt. Sie liel~e sich bei quantitativer 
Absorption des elektrolytisch entladenen Wasserstoffs aus dem Verhi~ltnis 
der Stromdichte zur Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs in das 
Drahtinnere ermitteln. 

I IL  Stromlose Di//usion. 

Zum Nachweis der einfachen stromlosen Diffusion wurde gleich nach 
dem Beladen wie in den bisher besehriebenen Versuchen eine photographische 
Platte auf den Draht gelegt, um ein Bild yon dem Anfangszustand des 
Drahtes zu bekommen. Nach einer bestimmLen Zeit wurde eine andere 
Platte aufgelegt und wieder einige Stunden exponiert. Entsprechend der 
inzwisehen stattgefundenen Diffusion zeigt die zweite Platte ein nach 
beiden Seiten verl~ngertes Bild. Als Beispiel diene Fig. 6, die den Draht 
nach erfolgter S~ttigung des Mittelstticks mit Wasserstoff wiedergibt und 
darunter den Fortschritt der Diffusion bei 25 o C nach Ablauf yon 11 Tagen. 
Ein Anschlag sorgte dafiir, dal3 die Platten framer auf dasselbe Drahtsti~ck 
aufgelegt wurden, so dal~ die Li~ngenmessungen auf die Plattenriinder be- 
zogen werden konnten. Die Diffusionsversuche wurden bei verschiedenen 
Temperaturen ausgefiihrt; dabei blieb der Draht zwischen zwei Expositions- 
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zeiten entweder bei Zimmertemperatur auf dem Glasbloek liegen oder er 

wurde inzwischen in thiophenfreiem Xylol 1) yon bestimmter Temperatur 

aufgehoben. In einer Reihe yon Versuchen wurde die Platte nur seitlieh 
parallel versehoben, so dal~ sich die Abbildungen ohne wesentliehe Unter- 
breehungszeiten aneinandersehlossen. 

Man erkennt auf den 0riginalplatten, dal~ der Wasserstoff dutch Dif- 
fusion sieh nach beiden Seiten g]eich welt ausbreitet. Bei den Versuchen, 
in denen mit derselben Platte bei Parallelversehiebung die einzelnen Dif- 
fusionsstufen beobachtet wurden, erwies es sieh als praktiseh, nut die eine 
Seite abzubilden. Es konnten dann dureh Messungen yore Plattenrand 
aus die Langenanderungen festgestellt werden (vgl. Fig. 7). 

Die Ausbreitung einer Substanz in einem Zylinder dureh Diffusion in 
:Riehtung der L~ngsaehse geschieht so, dal3 die Xonzentration in jedem 

Fig. 6. Fig. 7. 

gerade erreichten Punkt x yon Null bis zu einem Maximum ansteigt. Sobald 
dann im Ausgangspunkt (x o = 0) der Diffusion nieht mehr die Anfangs- 
konzentration besteht, sinkt das Maximum bei x, und zwar, wenn der 
ZFNnder als unendlich angenommen wird, wieder bis auf Null. Den ersten 
Vorgang, das Ansteigen bis zu einem Maximum, kann man auf Fig. 7 er- 
kennen (urn auch das Sinken der Xonzentration vom Maximum abw~irts 
zu erkennen, minute sehr viel langer beobaehtet werclen). Man sieht, dal3 
an den Enden des Diffusionsgebiets die Xonzentration an einem Punkt x 
schon grSl3er ist als an einem der Mitre des Drahtes ferner liegenden 
Punkt x -4- zl x, weft bei x seit der Ankunft des Wasserstoffs sehon l~tngere 
Zeit vergangen ist und also die Konzentration dem Maximum, das dieser 
Stelle entspricht, n~ther gekommen ist. 

Die Beobaehtung, dal3 aueh die Enden des Diffusionsweges sich noeh 
deutlieh auf der Platte abbilden, widersprieht nieht der oben angestellten 
Betrachtung iiber die Wirksamkeit bestimmter H-Konzentrationen auf die 
Platte. Denn bei den Diffusionsversuehen werden die zur H202-Bildung 

1) Vgl. dazu S. 301, Anmerkung. 
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ausgetretenen Wasserstoffatome durch andere ersetzt, die yon SteIlen 
hSherer Konzentration sehlielJlich aus dem ges~ttigten Bereich naeh: 
wandern, w~hrend bei den Minimumversuehen (S. 295) die Diffusions- 
vorg~nge in umgekehrter Richtung vonde r  Oberfli~ehe fort ins Innere ver- 
laufen, da der Draht nieht ges~ttigt ist, so dal3 austretender Wasserstoff 
nur langsam erg~nzt werden kann. 

Ftir die graphisehe Darstellung des zeitliehen Verlaufs der Diffusion 
und seiner Temperaturabh~ngigkeit ist zu bertieksichtigen, daI~ man das 
erste Bild nicht als Anfangszustand betrachten daft, denn die Streeke, fiber 
die der Wasserstoif wiihrend der ersten Expositionszeit wandert, bildet sieh 
mit ab, so dal~ das erste Bild eine l~ngere Streeke aufweist, als dem Anfangss 
zustand entspricht. Der Anfangswert wird erhalten durch Verli~ngerung der 
gefundenen Kurven fiber die ersten Werte hinaus bis zur Nullaehse. Die 
Messtmg der Strecken gesehah stets an den Originalplatten, nur an diesen 
waren die Diffusionsgrenzen am Ende der Striehe mit Sicherheit festzustellen. 

So wurden Diffusionsstreeken bis zu 20 mm veffolgt, abet es zeigte 
sieh, dab bei langen Diffusionswegen die letzten Werte sich weniger gut 
dem Kurvenzug einffigen. Die Abweichung tritt ein, wenn sieh das Sinken 
der Konzentration in der Mitre des Drahtes bereits geltend maeht. Nimmt 
man die Konzentration in der Mitre des Drahtes als konstant an, so ist 
wie bei der W~rmeleitung die zuriiekgelegte Wegstrecke S der Wurzel aus 
der Zeit O proportional. Aus den Messungen yon S p e e h t  geht hervor, 
dal] die Diffusion yon Wasserstoff im Palladium bis 8 mm Wegstrecke das 
Diffusionsgesetz O ~ k S  2 gut erftillt, wenn etwa 4 cm des Drahtes be- 
laden waren. Auf Grund dieser Gesetzm~13igkeit kann man aus den an 
der photographischen Platte bestimmten Wegstrecken den Anfangswert 
der Diffusion, d.h.  das wirklieh elektrolytisch beladene Stfiek des Drahtes 
ermitteln. Ffir den Anfangswert ist aus den Koordinaten der Parabel- 
punkte die Ordinate des Scheitelpunktes der Parabel zu bereehnen, wenn 
dieser auf der Ordinatenachse liegt. Ist ~ die Ordinate des Seheitels, so 
bekommt die Seheitelgleichung y 2 ~  2 p x die Form 

(y _ _  ~])2 = 2 p X. 

Wird fiir x die Zeit z und fiir y die in der Zeit z beobaehtete Streeke s ge- 
setzt, so kann man aus zwei solehen Wertepaaren ~7 bereehnen. 

(8 l - v )  2 = 2 p Z l ,  

(s~ - -  ~)2 = 2 pz 2, 

s 1 ~ / ~ -  s, ~/~ 
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FOr die graphische Darstellung der Ergebnisse (Fig. 8) wurden die yon 
der Mitre (der mit Wasserstoff beladenen Drahtstelle) aus zurOckgelegten 
Strecken in Abh~ngigkeit yon der Zeit aufgetragen mit dem Beginn am 
Nullpunkt, unter Benutzung der wie angegeben ermittelten Anfangswerte. 

�9 ~ ltl 

"~ Z! 

/ 

/ /  
/ /  

0 ZO r 60 80 I00 120 IgO 160 180 200 220 2zlO :280 280 300 
31unden nac.O dem Be~eden 

Fig .  8. 

Aus der Beziehung O ~-kS  2 wurden sodann die Proportionalit~ts- 
faktoren k for die verschiedenen Temperaturen bestimmt und in der Fig. 9 
dargestellt. Zum Vergleich wurden die yon Spech t  berechneten Werte 
eingetragen. Man sieht, dab for die mittleren Temperaturen die Werte 
in demselben Gebiet liegen. Von 

.r 
etGwa 35 o ab sind die k-Werte 

8O 
etwas kleiner als die yon 

70 . . . .  

Spech~, d.h. die gem.essenen ~ eoi 
Strecken etwas grSl~er, jeden- ~Sg 
falls weil ~ei den hSheren 
Temperaturen die Platte enop- ~ zo ~- 
findlicher far H~O 2 is~ und sich zo \ ~  

mehr yon den ~uBersten Enden 
abbildet. Bei tieferen Tempe- 
raturen sind die k-Werte grSger o ;, 

als die yon Spech t ,  d.h. dort 
sind die mit der photographi- 

2 3 g 5 6" 7 8 9 10 II 

Fig .  9. 

schen 1V[ethode bestimmten Diffusionswege kleiner als die yon S p ech t  
beobachteten, da der Wasserstoff, der ~ den letzten Stunden der 
Expositionszeit diffundiert, sich noch nicht auf der Platte hat abbilden 
kSnnen. 
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Bei der Untersuchung des Temperaturkoeffizienten der Diffusions- 
gesehwindigkeit land Spech t ,  dal] fiir Palladiumwasserstoff dieselbe Be- 
ziehung gilt, wie sie Bore l ius  und L i n d b l o m  1) far die Diffusion yon 
Wasserstoff durch Eisenrohre gefunden hatten. Die Beziehung zwischen 
dem Proportionalitiitsfaktor k und der absoluten Temperatur des Drahtes 
wird dargestellt durch 

1 
]ogk = E - ~ F .  ~-. 

E und F sind Konstante. 
Die Fig. 10 zeigt diese lineare Beziehung zwischen gefundenen k-Werten 

und der absoluten Temperatur T des Drahtes. 
T a m m a n n  und Schne ide r  e) haben gefunden, dal~ weiehes, bei der 

Vorbehandlung ausgegliihtes Palladium langsamer Wasserstoff absorbiert 

- / /  
(x) 

o /• 
-q2 x~ 

3,2 2,s s ~# 
I/].:o-----.-- 

Fig. 10. 
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Fig. 11. 

als hartes Palladium; die Unterschiede waren groI~ bei Beladung mit gas- 
fSrmigem Wasserstoff, geringer bei elektrolytischer Beladung. Es schien 
interessant, zu untersuchen, ob die Unterschiede zwischen hartem und 
weichem Palladium auch in den Diffusionsgeschwindigkeiten sich bemerkbar 
maehen warden. Ein harter and ein - -  nach Erhitzen auf Rotglut - -  weieher 
Draht wurden unter gleichen VerhfiJtnissen gleich lange beladen, dann bei 
gleicher Temperatur gleich lange exponiert. Die an den erhaltenen Bildern 
wie oben angegeben ausgewerteten MeBergebnisse stehen im Einklang mit 
den Befunden yon T a m m a n n  und Schne ide r :  tier grSgeren Absorptions- 
geschwindigkeit des barren Palladiums entspricht eine grSl~ere Diffusions- 
gesehwindigkeit. Die Temperaturabh~hgigkeit der Diffusionsgeschwin- 
digkeiten, ausgedrfiekt dutch den Faktor k des Gesetzes O = k S  2, isg 
dargestellt durch Fig. 11. 

1) G. Borelius u. S. Lindblom,  Ann. d. Phys. 82, 201, 1927. 
~) G. Tammann u. J. Schneider ,  ZS. f. anorg. Chem. 172, 43, 1928. 
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IV.  Die Wanderung des Wassersto//s im elektrisehen 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 yon 
einem Anfangszustand sprechen, da es nur auf die 

L~nge vor Beginn des Stromdurchgangs ankomm~. 

Nach dora Exponieren wurde der Draht in der 

Anordnung der Fig. 12 in gekt~hltes Xylol I) ge- 
bracht, w~hrend einer gemessenen Zeit Strora hin- 

durchgeschickt und der Draht dann wieder der 

Platte exponiert. Fig. 13 zeigt einen solchen 

Versuch. 
Die Bewegung des Wasserstoffs im Drah~ unter gleichzeitiger Ein- 

wirkung des Feldes und der stromlosen Diffusion geschieht wie die einseitig 

Fig. 12. 

b 
eb ~', 

Anode K~ode 

Fig. 18. Fig. 14. 

gerichtete Bewegung eines zusammenh~ngenden Blocks, der wghrend der 

Bewegung sich n~ch beiden Seiten susdehnt. Die EinzelheitenderMessungen 

sind ~us zwei in der Tabelle I wiedergegebenen Beispielen zu ersehen. 

Das Diagramm Fig. 14 bezieht sich auf das erste der beiden Beispiele. 

1) C.A. K n o r r  (ZS. f. phys. Chem. (A) 157, 143, 1931) bestgtigt die 
in den beiden vorhergehenden Arbeiten gemachte und benutzte Angabe, dal~ 
das Entweiehen des Wasserstoffs aus Palladium dureh Aufbewahrung in Benzol 
oder Xylol stark verzSgert wird. Den Grund daftir sieht er in einer ,,Vergiftnng" 
der Oberflgehe dureh Thiophen. Nun zeigen abet die hier mitgeteilten Yersuche, 
dal~ der Draht selbst nach langem Aufenthalt in dem von uns benutzten nahezu 
thiophenfreien Xylol noch deutliche Bilder anf der Platte erzeug~, dai~ also 
geni~gend Wasserstoff austritt, um das zur Erzeugung des latenten Bildes nStige 
Wasserstoffsuperoxyd zu bilden. Aber auch Dr~hte, die in reiehlich thiophen- 
haltiges Handelsbenzol getaneht waren, gaben naeh kurzer Expositionszeit sogar 
stgrkere Bilder als Dr~hte, die gleieh lange in Luft aufbewahrt waren. Drghte 
endlich, die in vSllig thiophen[reies Benzol getaucht waren, gaben nut wenig 
st~rkere Bilder als die in Handelsbenzol getauchten Dr~Lhte. - -  Die Ergebnisse 
der vorliegenden Arbeit sind jedenfalls nicht beeinflul~t durch die Verwendung 
yon Xylol als Ktihlfltissigkeit. 
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Ta be l le  1. 

Ver- i'] ge-d 
such ]1 messen 

___A_22_ 

e 
ge- 

messen 
mm 

Diffusion 

- - m m  2 

~ M i t t e l -  R_Lmml . . . .  . . . . . . .  :mV:2:5 [ weft 

II (4-2,5)+(27,5-16,5) ~ I '  
30a 4 16,5 2 

b 2,5 27,5 z 6,3 
5,45 31 a 16 34 4 

b 15 41 

Die Ergebnisse entsprechen denen yon S p e c h t; ein genauer Vergleich 
der Werte ist nicht mSglich, weil bei unseren Versuchen die Temperatur 
im Draht nicht genau zu ermitteln war. Spech t  berechnete sie aus der 
beobachteten Diffusion. Hier  abet kommt zu der Diffusion wi~hrend des 
eigentlichen Versuchs noch die Diffusion w~hrend der Expos i t ionsze i t  (bei 
anderer Temperatur) hinzu. DaB die bei dieser Methode berechneten Werte 
scheinbar hSher liegen als die yon Specht l ) ,  ist daraus zu erkl~ren, dab 
nach dem Stromdurchgang auf beiden Seiten der Strecke nieht mehr die 
gleichen Bedingungen zur Diffusion bestehen. Auf der negativen Seite 
ist eine hShere Wasserstoffkonzentration als auf der positiven Seite, also 
auf beiden Seiten ein verschiedenes Konzentrationsgefi~lle dem unbeladenen 
Teil des Drahtes gegeniiber. Das schnellere Diffundieren nach der negativen 
Seite wghrend der Exposition lgflt die hier bereehneten Werte etwas hSher 
liegen als die yon Specht .  In der Tabelle 1 sind die Gesehwindigkeiten 
bei 1 Volt pro Zentimeter in cm/sec 105 bereehnet. 

Parallelversuche zwischen gew6hnlichem harten und weiehem Palladium, 
d. h. solchem, das wie frtiher gesehildert vorbehandelt war, lieflen erkennen 
(Tabelle 2), dab der Wasserstoff auch im Potentialgefiille in weichem Draht 
langsamer wandert als in hartem Draht: 

Tabelle 2. Para l l e lve rsuch  zwischen har t  und weich. 

hart 32 a 
b 

welch 33 a 
b 

Ge- 
schwindigkeit 
bel 1 Volt/cm 
in cm/sec �9 10 5 

1B~I 

1) Der Art seiner Berechnung entsprechend sind die Hdl[ten seiner Werte 
mit den hier gegebenen zu vergleichen. 
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Legierungen von Palladium und Silber absorbieren Wasserstoff bis zu 
1200 Drahtvolunlen. Ein Maximum des AbsorptionsvermSgens fand 
N o w a k  1) bei 20% Silbergehalt. 

Aus den Widerstandsmessungen von Coehn und JOrgens  (1. e. Fig. 12) 
geht hervor, dal3 der Wasserstoff aus Pd--Ag-Legierungen erheblich 
schneller entweieht als aus reinem Palladium. Es war deshalb fraglieh, 
ob auch in den Legierungen die Bewegungen des Wasserstoffs - -  stromlos 
oder im Felde - -  mit Hilfe der photographischen Platte sieh w~irden ver- 
folgen lassen. Zunfichst zeigte sich, dag zur Erreiehung von Bildern gleieher 
Schw~rzung die Legierungen erheblich l~nger, bis zu mehreren Tagen, 
exponiert werden mul3ten. Der Unterschied trat besonders nach Strom- 
durchgang zutage, wenn also der Draht erhShter Temperatur ausgesetzt 
war. Unter Beachtung der dadureh gebotenen Versuchsbedingungen lieg 
sich die positive Ladung des Wasserstoffs mit Sicherheit nachweisen bis 
zu einem Silbergehalt des Palladiums yon 20%, in Ubereinstimmung mit 
den Ergebnissen der Widerstandsmessung. Wie dort, so wurde auch hier 
ein Sinken der Wanderungsgesehwindigkeit mit steigendem Silbergehalt 

gefunden. Die Tabelle 3 gibt die Daten for Palladium mit 5 und mit 20 ~/o 
Silber. Oberhalb '20 ~o Silber wurden keine deutlichen Bilder mehr erhalten. 

T a b e l l e  3. 

Geschwindigkeit 
Legierung Volt/era bei 1 Volt/era 

in cm/sec �9 105 
r 

5% Ag . . . . . .  0,057 10,1 
20% Ag . . . . . .  0,057 4,75 

V. Wanderung des Wassersto/[s yon H-beladenem zu unbeladenem Palladium 
~ber eine Kontaktstelle. 

a) Qualitativer Nachweis mit der photographischen Platte. Die Elektri- 
zit~tsleitung zwischen zwei Metallst~cken geschieht bereits, wenn sie sich 
nur mechanisch bertkhren, wobei sicherlich die Ann~herung der Metall- 
atome des einen St0ckes an die des anderen nicht bis zu der Entfernung 
der Gitterpunkte des homogenen MetallstOekes erfolgt. Ist nun blol3e meeha- 
nisehe BerOhrung, wie sie for den lJ~bertritt von Elektronen yon einem zum 
anderen ~[etallstOck ausreicht, aueh ausreichend for den 1Jbergang von 
Protonen ? Wir untersuchen dazu: 

a) Erfolgt stromlose Diffusion aus einem mit Wasserstoff beladenen 
PalladiumstOck in unbeladenes Palladium bei blower BerOhrung? 

1) L. Nowak,  ZS. f. anorg, u. allg. Chem. 113, 1, 1920. 
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b) Wird bei Strorndurchgang fiber eine solche Ber~hrungsstelle hinweg 

Wasserstoff bevorzug~ zum negativen Pol transportiert? 
Fi~r die Untersuchung erwies es sich als vorteilhaft, nicht zwei Drghte 

aneinander stol~en zu lassen, sondern ein beladenes Pd-Blech ale ,,Wasser- 

stoffquelle" zu benutzen, an das sich die Spitze eines Pd-Drahtes federnd 

anlegte. Das Vorhandensein yon Kontakt wurde durch momentanen 

Stromschlul3 eines Akkumulators mit einem Taster festgestell~. Fig. 15 

zeigt einen Draht, in den der Wasserstoff dutch stromlose Diffusion aus 
einem Palladiumblech bei blolter Bert~hrung gewandert ist. Die Berghrung 

geschah dutch 48 Stunden bei 400 C. Danach wurde zur Pri~fung die photo- 

graphische Platte auf den etwa 5 cm ]angen Draht gelegt. Man erkennt, 
dal3 wahrend der 48 Stunden bei 400 C der Wasserstoff etwa 1 cm welt in 

den Draht hineindiffundiert ist. 

Die beim Ziehen sich herstellende Oberfl~che lgl3t den Wasserstoff 

in den Draht nicht so sicher eintreten wie eine Schnittflgche. Das zeigt 

sich, wenn man einen Draht zu einem spitzen Winkel 

biegt und diesen mit dem Blech zur Bert~hrung 

bringt, auf das zugleich die Schnittflgche eines Drahtes 

aufgesetzt ist. Es land sich, da~ die Schnittflache 
in sgmtlichen der zah]reich un~ersuchten Fglle den 

Wasserstoff in den Draht eintreten ]iel3 und Bilder 

ergab nach Art yon Fig. 15, da~ aber an demWinkel, 
Fig. 15. also fiber die Aul~enflgche des Drahtes, ~uch bei Vor- 

handensein sicheren Kon~aktes in den weitaus meisten 

F~llen kein l)bertritt von Wasserstoff aus dem Blech in den Draht fest- 
zustellen war. Offenbar erschwert die J~nderung, welche die Oberfl~che 

beim Ziehen des Drahtes erfahren hat, dem Wasserstoff den Eintritt in 

das ~Ietalll). Auch Temperaturerh6hung wahrend der Berahrung bringt 
den Unterschied zwischen dem Drahtinnern und der Aul3enfl~che nicht 

zum Verschwinden. Wohl abet [indet i m m e r  Ubertritt des Wassersto][s 
yore beladenen Blech auch ~ber die Aufien[li~che des Drahtes start, wenn das 

Blech mit dem positiven Pol, der Draht mit dem negativen Pol verbunden 

wurde. Das folgende Schema l~i~t die Ergebnisse aberblicken. Die 
ttorizontale deutet das Palladiumblech an, auf das der Drahtquerschnitt 

bzw. die Winkelspitze aufgesetzt ist. 

1) Dal3 an der Drahtoberflgche beimVorgang des Ziehens Verunreinigungen 
sich anreichern, ist ffir Palladium yon J. D. Hanawal t  (Phys. Rev. 33, 444, 
1929) wahrscheinlich gemacht worden, und ftir Palladium-Silberlegierungen 
von F. Xrfiger u. G. Gehm,  Ann. d. Phys. 16, 190, 1933. 
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Stromlose DiMusion : 

1. _1_ Bild, 
2. V 150 C kein Bild (mit seltenen Ausnahmen), 
3. V 80 ~ wie 2. 

Bei Stromdurchgang: 

4. -V + 0,25 Amp. kein Bild, 
5. -V V + 0,25 ,, Bild, 
6. -V + 0,25 . . . .  

Die Zeiten der Berfihrung zwischen Palladiumblech und Draht wurden 
variiert yon 2 his zu 10 Tagen und ebenso aueh die dann folgende Ein- 
wirkung des Drahtes auf die photographische Platte, ohne daI.~ die Er- 
gebnisse sieh iinderten. Versueh 4 gibt kein Bild, da hier der Wasserstoff 
nieht innerhalb der Feldlinien liegt. 

Es ist mSglich, auf der photographischen Platte den durch stromlose 
Diffusion fiber eine Kontaktstelle gegangenen Wasserstoff zu trennen yon 
dem dureh das elektrischeFeld fiber die Kontaktstelle in den Draht geftihrten. 
Die daffir n~ehstliegende Anordnung I I-~ (links strom- 
lose Diffusion, reehts diese vermehrt um die elektrische 
Uberffihrung) gibt qualitativ das erwartete Ergebnis. 
Eine quantitative Auswertung ist aber nicht mSglich, 
da aueh dureh intensive Kfihlung mit Xylol der Einflul3 
der Stromwiirme reehts nicht auszuschalten ist. Bei 
der Sehaltung +1 I- ist die Stromw~rme in beiden 

Fig. 16. 
Dr~hten gleich. Das Bild des reehten Drahtes gibt 
dabei die Summe yon Diffusion und elektrischer Uberfi;lhrung, das des 
linken die Di//erenz (Fig. 16). 

Entspreehende Versuche wurden auch mit Dr~hten aus Palladium- 
Silberlegierungen in Berfihrung mit einem Vorratsblech ffir Wasserstoff 
aus reinem Palladium angestellt. Ohne Strom gelang es we'der bei 20 Yo Ag 
noeh bei 5}/0 Ag Wasserstoffaufnahme der Dr~hte bei bloBer Berfihrung 
naehzuweisen. Auch mit Strom war das unter Beibehalttmg der anderen 
frfiheren Versuchsbedingungen nicht mSglich. Erst als bei dem 5 ~ Ag 
enthaltenden Draht die Feldst~rke auf das Doppelte der frfiheren erhSht 
wurde, wanderte der Wasserstoff merklieh in den Draht und liel~ sieh auf 
der photographisehen Platte nachweisen. 

b) ]destimmung der ~ber eine Kontaktstelle ~ber/i~hrten Anzahl Protonen 
dutch Widerstandsmessungen. Die photographische Platte ermSglieht quanti- 
tative Aussagen nur fiber die Gesehwindigkeit des Wasserstoffs im Palladium, 
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nicht aber fiber die bewegte Menge. Diese ist - -  wie das in der vorher- 

gehenden Arbeit  geschehen ist - -  durch Widerstandsmessungen festzustellen. 

Nun ist aber flit die Erkenntnis  des Mechanismus der Elektrizit~tsleitung 

an einer Kontaktstel le  gerade die fibergehende Menge yon Interesse. Das 

hier sieh bietende, experimenteller Prtifung zugangliehe Problem ist, ob 

das Verhi~ltnis, in welehem Elektronen und Protonen im homogenen Metall- 

stiick sich in die Stromleitung teilen, beim Ubergang tiber eine Kontak t -  

stelle fiir gleiehe Gesamtstromsti~rke erhalten b]eibtl).  

Einerseits ist denkbar,  dab ein Kontakt ,  der ftir den Obert r i t t  der 

leieht beweglichen Elektronen eben noeh gentNt, yon Protonen mit  ihrer 

gr0gen Masse und geringeren Beweglichkeit nicht i iberbriickt werden kann, 

andererseits kommt  in Betracht ,  dag an der Beri~hrungsstelle fiber eine 

sehr kurze Strecke hohe Feldst~rke herrseht, die die gerichtete Bewegung 

sowohl der Elektronen wie der Protonen stark beschleunigt. 

Es ist demnach experimentell  zu entscheiden, ob das in einem wasser- 

stoffbeladenen Pal lad iumdraht  gefundene - -  yon der Temperatur  des 

Drah[es abh~ngige - -  Verh~ltnis yon Elektronen- und Protonenlei tung 

zur BrOckenschaltung Z20 Voll 

I |§ 

Fig. 17. 

sich gndert, wenn etwa der Draht  an 

einer Stelle durehsehnitten und dureh 

bloBe Bertihrung an der Schnit tstel le 

wieder vereinigt wird, worauf far  Wieder- 

herstellung der urspri~nglichen Strom- 

st~rke gesorgt wird. 

Die Versuehsanordnung ist naeh dem 

Frtiheren aus Fig. 17 wohl ohne weiteres 

verst~ndlich. Naeh Unterbrechung des 

Stromes, der den Wasserstoff yon dem 

dami~ gesi~ttigten Palladiumblech zum V-fSrmig gebogenen Draht  fiihrt, 

wird die Widerstandszunahme des Drahtes bei Umsehaltung auf die 

1) Dieses Verh~ltnis ergibt sich ftir den an einer Stelle beladenen homogenen 
Draht nach den ~essungen von Coehn und J i i r g e n s ,  1. c. S. 186 aus der er- 
mittelten Anzahl z der tibergefiihrten Protonen, der Elementarladung e und der 
Zeit t zu J1 = z. e/t. An der genannten Ste]le steht versehentlich ein anderer 
Ausdruck (vgI. die Richtigstellung in dem Referat Physik. Bet. 13, 52, 1932). 

Bei Temperaturerh6hung fiberwiegt "die Zunahme der Protonenleitung die 
Abnahme der Elektronenleitung. Dementsprechend steigt bei erh6hter Strom- 
st~rke in demselben Draht, wie die Tabelle i zeigt, tier yon den Protonen iiber- 
nommene Anteil an der Stromleitung. Dieser Anteil berechnet sich bei einer 
Gesamtstromstiirke yon z. B. 1,25 Amp. in einem 0,1 mm Starken Draht nicht 
wie dort angegeben zu 0,37.10 -5 Amp., sondern aus 

J1 ~ z .  e/t zu 0,233.10 -5 Amp. 
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Briickenanordnung gemessen. Um sicherzustellen, dal~ die Widerstands- 
erhShung allein dutch Wasserstoffaufnahme entstanden ist, wird nacii 
der Trennung des Drahtes yore Blech an dem Palladiumdraht als 
Anode in Schwefelsiiure Sauerstoif entladen. Die dabei infolge des Wasser: 
stoffverbrauchs eintretende Widerstandsverminderung konnte in der  An- 
ordnung der Fig. 17 bei jedesmaliger Ausschaltung des etektrolysierenden 
Stromes gemessen werden. Man elektrolysierte, bis der Widerstand den 
Ausgangswert erreicht hatte, der dann bei Fortsetzung der Elektrolyse 
einige Zeit konstant blieb. Li~ngeres Elektrolysieren dar~ber hinaus fi~hrte 
zu StSrungen: der Widerstand begann wieder anzusteigen, ,indem Spuren 
yon Palladium in LSsung gingen. Sie wurden sowohl mit Kaliumjodid 
wie mit Queeksilbereyanid naehgewiesen; an dem kathodisehen Platindraht 
schlug sich dann schwarzes Palladiummohr nieder. 

Um die dutch Einwanderung yon Wasserstoff eintretenden Wider- 
standss yon Temperatureinfliissen frei zu halten, liel3 man den 
Strom dureh einen zweiten, dem ersten gleiehen Draht gehen, der abet 
nicht in Beriihrung mit wasserstoffhaltigem Palladium stand, also yon 
Wasserstoff frei blieb. Das Verh~ltnis der 
beiden Widerst~nde wurde in der Brticke 
bestimmt. 

Eine mSgliche Fehlerquelle bestand 
noch darin, dal3 an der Kontaktstelle 
Blech/Draht bei ~ul3eren Ersehiltterungen 
kleine Funken en~stehen konnten, wodurch 
die Oberfl~che des Drahtes verletzt und die 
Widerstandsmessung beeinflu~t werden 
konnte. Deshalb wurde die Kontaktstelle 

zur BrJckenschallung 

:Fig. 18. 

fzg Voll 

aul3erhalb des Bereiehes der Widerstandsmessungen gelegt, indem auf die 
Mitte des Drahtes ein zweiter Draht ihn tiberkreuzend aufgeschweil3t 
wurde, wobei man Sorge trug, dal3 die Dr~hte nicht augerhalb des Kreuzungs- 
punktes breitgedriickt wurden. Das eine Ende des Drahtes wurde dann 
bis aut einige zehntel Millimeter abgeschnitten (Fig. 18). Diese Spitze D 
wurde auf das Bleeh gesetzt. Ihre etwaige Verletzung blieb belangtos 
far die Messung der Widersti~nde von A D B ,  A D C  und BDC. Aus ihnen 
ergaben sich fiir die Widerstiinde AD, BD, CD die Gleichungen 

A D  = 1/2 (AD B -}- A D C  - -  BDC), 

BD = 1/2 ( A D B - - A D C  + BDC), 

CD = 1/2 ( A D C - -  A D B  + BDC). 
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Mit der Kenntnis yon Liinge und Querschnitt der Drahte konnte 
sodanu auf Grand der F i sche r schen  Kurve ( C o e h n  u. J i ~ r g e n s ,  1. c., 

S. 180) die absolute Menge Wasserstoff fiir die einzelnen Zweige an- 

gegeben werden: 

Negativer Draht A D  . . . . . . .  14,8mmaH 
Stromloser Draht B D  . . . . . . .  9,7mm3H 
Stromloser Draht C D . . . . . . .  9,6 mm 3 I-t 

13berftihrte Menge also . . . . . . .  34,1 mm 3 I{ 

In 253 Amperestunden wanderten 34,1ram s Wasserstoff vom Blech 

in den Draht. Bei D angelangt, wanderte der grSl~ere Teil im Potential- 

gefalle welter, der andere Wasserstoff verteilte sich dureh Diffusion in die 

Zweige B D  und C D .  In den Stromzweig wanderten also etwa 50% mehr 

Wasserstoff als in jeden der beiden anderen Zweige. 
Berechnet man mit der L o s e h m i d t s c h e n  Zahl aus dem Volumen die 

Anzahl Wasserstoffatome, so erhalt man 154,9.1016 Atome, die in 253 Am- 

perestunden die Kontaktstelle passieren. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dal~ bei der in diesem Kapitel be- 

nutzten Anordnung der Wasserstoff nut 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 maehen mul l  Es ware das ein Analogon zu der E . K .  

bei der Diffusion yon in Quecksilber gelSsten Metallen. Vergleiche die 
Untersuehungen yon S c a r p a  1) und yon Schwarz~) .  

Die aus den Versuchen bereehneten Werte sind in der Tabelle 4 

zusammengestellt. Die Werte far die Anzahl der i/berfiihrten Protonen 
wurden benutzt, urn daraus den von den Protonen 4bernommenen Tell  des 

Stromes zu berechnen: e.  z 
J1---- t 

z ist die in t see i/berfiihrte Anzahl Protonen. In dem hier entwickelten 
Beispiel (t-~ 337,5 Std., J = 0,75 Amp.) ist 

1,6 �9 10 -19 .  154,9 
J1 ---- 8600. 337,5 = 0,0204 �9 10 -5 Amp. 

Jl_ _ - -  0 , 0 2 7  �9 10 -5 .  
J 

In der Tabelle sind diese Werte gegenfibergestellt den Ergebnissen, 
die auf Grund der Tabelle yon J i i r g e n s  fiir homogene Drahte berechnet 

~) O. Sca rpa ,  ZS. f. phys. Chem. 156, 225, 1931. 
2) t(. Schwarz ,  ebenda 154, 245, 1931. 
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wurden. Bei dem Vergleieh dieser am homogenen Draht  gefundenen Er- 

gebnisse mit  den hier an einer Kontakts te l le  gefundenen Werten ist zu 

beachten, dab hier nur die Temperatur  des Xylolbades bekannt  ist, die 

Temperatur  der Kontakts te l le  selbst aber nicht best immt werden kann, 

withrend J f i r g e n s  die Temperatur  des Drahtes nach Bereehnungen von 

W. S p e e h t  abseh~itzen konnte. Insofern ist nur ein Vergleich der GrSl3en- 

ordnung der Ergebnisse mSglieh. Da die Kontaktstel le  yon Xylol besser 

gekfihlt wird a]s der homogene Draht,  kommen ffir den Vergleieh nut  

die von J f i r g e n s  ffir die tie/eren Temperaturen (25 ~ 14 ~ angegebenen 

Werte  in Frage,  so daI~ sich also gegenfiberstehen die Werte  

0,696 �9 10 -6 0,45 �9 10 -6 
0,50 �9 10 -6 0,19 �9 10 -6 

0,26 �9 10 -6 
0,27 �9 10 -6 
0,45 �9 10 -6 

Mittel: 0,32 �9 10 -6 

Es bleibt demnach das Verh~ltnis, in welchem Protonen und Elek- 

tronen im homogenen Draht  sich in die Stromleitung teilen, bei Ubergang 

fiber eine Kontakts te l le  im wesentlichen erhalten. Der yon den Protonen 

fibernommene Anteil  betriigt in beiden F5llen einige Zehnmillionstel. Das 

bedeutet,  dab die Protonen in derselben Weise wie die Elektronen dureh 

das an der Kontakts te l le  auftretende hohe Potentialgef~lle beschleunigt 

werden, so dal3 durch den Querschnitt der Kontakts te l le  in der Zeiteinheit 

ebensoviel Protonen wandern, wie dutch einen Querschnitt des homogenen 

Drahtes bei gleicher Stromsti~rke. 

VI. Andere Metalle. 

Die Aufnahmeiiihigkeit.  anderer Metalle Cfir Wasserstoff ist bei ge- 

wShnlicher Temperatur  gering gegenfiber derjenigen des Palladiums. Haeh 

S i e v e r t s  1) n immt P t  .bei Zimmertemperatur  keine mel3bare Menge H e 

auf; erst bel 800 ~ ~and er ffir 100 g P t  eine Absorption yon 0,01 mg He,  

ffir Fe  bei derselben Temperatur  0,2 mg He,. ffir Hi 0,7 m H e. Nach 

M. v. P i r a n i  e) absorbiert  Ta 740 Volumina. 

1) A. S i e v e r t s ,  Ber. d. D. Chem. Ges. 45, 1, 221, 1912. 
3) M.-r P i r a n i ,  ZS. f. Elektroehem. 11, 555, 1905. 
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J1 (homogeaer Draht) Yl 7 (Kontaktstelle) 

T a b e ] l e  4. 
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Eine Untersuchung, ob der in diesen Metallen gelSste Wasserstoff 
sich als positiv geladen erweist, ist nach der Potentialmethode infolge der 
geringen Konzentration, insbesondere bei Metallen mit einer dem Wasser- 
st off nahen oder hSheren LSsungstension nicht mit Sicherheit durchffihrbar. 
Die auf Palladium und Palladiumlegierungen angewendete Widerstands- 
me~hdde hatte bei uns in der Anwendung auf andere Metalle n~cht zu 
einwandfreien Ergebnissen geffihrt. Es scheint aber F r a n z i n i  1) am mit 
Wasserstoff beladenen Nickel und Eisen gelungen zu sein, die positive 
Ladung des gelSsten Wasserstoffs nachzuweisen. 

Es lag nahe, die im vorstehenden erwiesene Empfindlichkeit der 
photographischen Platte heranzuziehen, urn auch in anderen Metallen die 
Bewegung gelSsten Wasserstoffs in Abh~ngigkeit yon der Feldrichtung zu 
untersuchen. Dal] die LSslichkeit des Wasserstoffs in kompaktem Platin 
bei gewShnlicher Temperatur nur sehr gering sein kann, geht auch hervor 
aus der Brauchbarkeit des Knallgasvoltameters fiir sehr kleine StrSme. 
Die hier zu beobachtenden Vorsichtsmai~regeln 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-Dr~hte mehrere Tage elektrolytisch beladen und fiber 
lange Zeiten, bis zu einer Woche, exponiert. Niemals entstand ein Bild 
auf der Platte. Schliel~lich wurden Drahte bei hSheren Temperaturen his 
zu 800 beladen. Auch wurden Platindr~hte mit Platinmohr fiberzogen, 
da dieses hShere Aufnahmef~higkeit fi]r Gase hat. Aber auch an diesen 
Dr~hten konnte Wasserstoff mit der Platte nicht nachgewiesen werden. 
Es ist wohl auch anzunehmen, dab Wasserstoffsuperoxyd zu schnell am 
Platin zerfallen wfirde, als dab es auf die Platte wirken k6nnte. 

Tantal absorbiert Wasserstoff bis zu 0,3% seines Gewichtes. Beim 
Beladen des Tantals durch Elektrolyse entstehen Schwierigkeiten dadurch, 
dab der Draht bei der Wasserstoffaufnahme seine Struktur s und 
zerspringt, was auch sehon yon anderer Seite beobaehtet worden ist. Da 
0 e s t er h e 1 d 2) gefunden hatte, dab die Aufnahme von elektrolytisch ent- 
wickeltem Wasserstoff unter 200 sehr langsam erfolgt, wurde das Tan~al 
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, 
ffihrte zu keinem positiven Ergebnis. 

1) T. Franc in i ,  Reale Instituto Lombardo Di Scienze e Lettere 64, 709, 
1931. 

2) G. Oes te rhe ld ,  ZS. L Elektrochem. 19, 585, 1913. 
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Von wasserzersetzenden Metallen, wie Zink, ist bekannt, da~ sie an 

der Luft auf die photographisehe Platte wirken. Die zahlreiehen Un~er- 
suehungen dartiber habea zu dem Ergebnis gefahrt, dal~ die der Ober- 
fl~ehe anhaftende Feuehtigkeitssehieht yon 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 R-iekel, Blei, Aluminium gelang ohne weiteres; 
besonders wirksam waren an Bleehen die friseh abgesehnittenen ~ n d e r ;  

Eisen gab nut sehr sehwache Bilder. 

Die wasserzersetzenden Metalle gaben, wenn sie als Kathode zur 
Wasserstoffentwieklung gedient batten, etwas st~rkere Bilder, vermutlich 
aber nur, weft sehatzende Oxyde yon der 0berflaehe entfernt worden waren, 
nieht Weft Wasserstoff in das Innere des Metalls eingedrungen war. Jeden- 
falls hat sieh an keinem anderen Metall als am Palladium eine sicher be- 
grenzte Abbildmlg beladener Stellen und damit die MOglichkeit, die Be- 
wegung des Wasserstoffs mit Hilfe der photographisehen Platte zu ver- 

folgen, naehweisen lassen. 

VII. Zusam~ten/assung. 

1. Ein Palladiumdraht, yon dem eine Streeke elektrolytiseh mit Wasser- 
stoff beladen ist, erzeugt auf einer gengherten photographisehen Platte 
ein entwickelbares, nut die beladene Stelle wiedergebendes Bild. Damit 
ist eine Methode gegeben, die Bewegungen des Wasserstoffs ira Palladium 
auf der photographisehen Platte zu beobaehten. 

2. Palladium, das bis zur S~ttigung beladen ist, d.i. anngherad 
1000 Eigenvolumen Wasserstoff aufgenommen hat, beh~lt seine Wirksam- 
keit auf die Platte dutch Monate. Enth~lt das Palladium weniger als 
1000 Eigenvolumen Wasserstoff, so verliert es, weft der Wasserstoff yon 
der Oberfl~che in das Metallinnere diffundiert, bald seine Wirksamkeit. 
Die geringste Menge Wasserstoff, bei der an frisch beladenem Palladium 
mit Sieherhei~ noeh eine Wirkung auf die Platte festgestellt werden kann, 
betragt etwa ein Drahtvolumen. 

3. Die stromlose Diffusion wird in Abh~ngigkeit yon der Tempera~ur 
rait der photographisehen Methode untersueht. Die Diffusionsgesehwin- 
digkeit ist, wie es frtiher yon der Absorptionsgesehwindigkeit gefunden 
war, in hartem Palladium grS~er als in weiehem. 

4. Die photographisehe Platte gibt ein ansehauliehes Bild yon tier 
Wanderung des Wasserstoffs im elektrisehen Felde zum negativen Pol, 

21" 
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wie bei reinem Palladium, so auch bei Palladium-SilberJegierungen bis zu 
20% Silbergehalt .  

5. Ist die Ber~hrung eines reinen Palladiumdrahtes mit wasserstoff- 
haltigem Palladium ausreichend, um Strom~bergang, also den 1Jbertritt 
yon Elektronen zu ermSglichen, so bietet die Ubergangsstelle auch dem 
Durchtritt yon Protonen in der den Elektronen entgegengesetzten Richtung 
keinen erhShten Widerstand. 

Mit I-Iilfe yon Widerstandsmessungen l~Bt sich zeigen, dal~ der yon 
den Protonen ~bernommene Anteil an der Stromleitung an einer Kontakt- 
stelle yon derselben GrSl~enordnung ist 'wie im homogenen Draht. 

6. A1, Fe, Ni und Pb geben schon im unbeladenen Zustand ein Bild 
auf der Platte. Beladen geben sie im allgemeinen etwas st~rkere Bilder. 
Cr, Ta und Pt geben weder beladen noch unbeladen ein Bild. Pd ist das 
einzige der untersuehten Metalle, bei dem der Ort des Wasserstoffs durch 
ein gut abgegrenztes Bild auf der Platte mit Sicherheit naehgewlesen und 
die Bewegung des Wasserstoffs im Metall verfolgt werden kann. 

Der Notgemeinsehaft der Deutsehen Wissensehaft danken wir f~ir die 
Gewiihrung yon Mitteln zur Durehfiihrung der Arbeit. 

GOttingen, Photoehemisehe Abteilung des Physikaliseh-ehemisehen In- 
stituts der Universit~t. 


