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Die 
,,Fortschritte der chemischen Forschung,, 

erscheinen zwanglos in elnzeln berechneten Herren, die zu B~nden vereinigt  werden. 
Ihre Aufgabe liegt in der Darbie tung monographischer Fortschri t tsber ichte  fiber aktueUe 
Themen aus allen Gebieten der  chemischen Wissenschaft.  Hauptges ichtspunkf  ist  n icht  
lfickenloses Zitieren der vorhandenen  Literaturangaben, sondern kritische Sichtung der 
Li te ra tur  und  Verdeutl ichung der Haupt r ich tungen  des Fortschri t ts .  Auch wenden sich 
die Fortschri t tsber ichte  nicht  ausschlieBlich an  den Spezialisten, sondern an  jeden inter-" 
essierten Chemiker, der sich fiber die Entwicklung auf den Nachbargebietcn zu unter-  
r ichten wfinscht. Die Ber lchters ta t tung erstreckt  sich vorl~ufig fiber den Zei t raum der 
letzten t0 Jahre.  Beitr~ge nichtdeutscher  Autoren k6nnen in englischer oder franz6sischer 
Sprache ver6ffentl icht  werden. 

In  der  Regel werden nu t  angeforderte Beitr/~ge ver6ffentlicht.  Nicht  angeforderte 
Manuskripte  werden dem Herausgeberkollegium fiberwiesen, das fiber die Annahme ent- 
scheidet. Ffir Anregungen betrcffs geeigneter Themen sind dle Herausgeber jcderzeit  
dankbar .  

Es ist  ohne ausdrfickliche Genehmigung des Verlages nicht  gestat tet ,  photographische 
Vervielf/~ltigungen, Mikrofilme, Mikrophoto u. ~. yon den Zeitschriftenheften, von einzel- 
nen  Beltr~gen oder yon Teilen daraus herzustellen. 
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MolekSIverbindungen und 
Koordinationsverbindungen 
in Einzeldarstellungen 
Herausgegeben yon Gi)NTH-ER BRIEOLEB, Wiirzburg, FRIEDRICH CKAMER, Darmstadt, 
~-IERMANN HAI~TMANN, Frankfur~ S,.M., HA!~S LVDWIG S~ER, Frankfurt 8,.M. 

Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe 
Yon GONTHER BRIEGLEB, O, Professor der Physikalisehen Chemie an der Uni- 
versitat Wiirzburg. Unter Mitwirkung yon Dr. W. LIPTAY. Mit 93 Abbildungen. 
X, 279 Seiten Gr.-8 °. 1961. Ganzleinen I)M 48,-- 

Aus den Besprechungen: 
... Es ergibt sich ein iiberraschend reichhaltiges Material an experimentellen Tatsachen, 
das nach den ver~chiedensten Gesichtspunkten mSglichst vollstiindig durchgesproehen 
wird . . . .  Das Buch kann jedem Laboratorium, das haupts£chlich odor auch nur gelegent- 
lich tiber EDA-Komplexe arbeitet (und das kommt fiir katalytische und Adsorptions- 
untersuchungen, Halbleiter- und biochemische Arbeiten, Redox- und Energieleitungs- 
vorgange in Frage), ein unentbehr]ieher Leitfaden, Ratgeber und Informationsvorrat sein. 

Die Naturwissenscha/ten 

Komplexbildung in L6sung 
Methoden zur Bestimmung der Zusammensetzung und der Stabilit~tskonstanten gel6sier 
Komplexverbindungen. 

Von HANS LUDWIG SCB:LXFER, Dr. phil. nat., Privatdozent am Institut fiir Physi- 
kalische Chemie der Universit~t Frankfurb a.]~I. Mit 76 Abbildungen. X, 348 Soften 
Gr.-8 °. 1961. Ganzleinen DM 59,60 

Aus den Besprechungen: 
Im vorliegenden Bueh erfolgt zum ersten Mal in doutseher Sprache eine Zusammonstellung 
der mannigfaehen Methoden, die fiir die Aufkl~rung der komplizierten Ioneng~eiehgewiohte 
angowendet werden. ])as Erscheinen dieses Lehrbuches der messenden Eomplexchemie 
entspricht zweifellos einem wichtlgen Bediiffnis. Im einleitenden ersten Kapitel werdcn 
die Definitionen und thermodynamischo Bedeutung yon Komplexbildungskonstantcn 
gegeben und erlautert, weshalb im allgemeinen LSsungen konstanter ionalcr St~rke gewi~hlt 
werden. Die weiteren noun Kapitel sind naeh den jeweils an den Systemen untersuchten 
Eigensehaften, d.h. naeh don auszufiihrenden Mel3operationen, eingeteilt: Diffusions- und 
Dialysemessungen, LSsIichkeitsmessungen, Verteilungsmessungen, potentiometrische Me- 
thoden, polarographisehe Methoden, kondukt~metrische und amperometrisehe Mebhoden, 
optische Messungen, refrakt~metrische Methoden, Ionenaustauschverfahren. In  jedem 
Kapitel werden die Grundiagen der joweiligen Mel3operationen besehrieben und die mathe- 
matischen Gleichungon, die zur Auswertung der Mel3daten notwendig sind, horge]eitet. 
Jedes Kapitel enth[ilt eine Liste mi~ Zitaten der Originalliteratur, die im allgemeinen bis 
1958 bertieksiehtigt ist. Die ~[onographie, die vor aUem fiir den Gebraueh des experi. 
mentell arbeitenden Chemlkers gedacht ist, kann bestens empfohIen werden. Chimia 
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Thin-Layer Chromatography 
A Laboratory Handbook 

Edited by Eao~ STA~. 

Contributions by tLR.  BOLLIGER, M. BRENNER, H. GANS:HIRT, H.K. I~ANGOLD, 
H. S~IL~R, E. STXUL, D.WAL~)I 
With 197 figures and 2 tables in colour. Approx. 560 pages 8vo. 1963 
Plastic binding D1K 68,-- 
Published jointly by Springer-Verlag, Berlin-GSttingen-Heidelberg, and Academic 
Press Inc., Publishers, NewYork and London 

For Information: 

"Thin-layer" chromatography is an ideal method for the rapid separation of mixtures of 
organic substances, which surpasses all former chromatographic procedures in simplicity 
and scope of application. The selectivity is amazingly good throughout, from the ultra- 
micro- to the milligramme-region. Therefore, thin-layer chromatography has been employed 
most successfully by many laboratories all over the world for some years now. Hundreds 
of publications in nearly all scientific journals prove the worldwide significance of tMs 
method and necessitate a compilation in the form of a handbook. Prominent specialists 
with relevant knowledge and laboratory practice associated for the purpose of composing 
a handbook for the practice, which will be of actual assistance to beginners as well as 
specialists. 
All information available at present is presented in the 15 chapters of the special part. 
From lipides, vitamins, sterols, via medicaments, auxiliary substances of the industry, 
amino and nucleic acids, to anion- and cation-separation - -  every subject is dealt with. 
The possible new applications of the method in medical diagnosis and pharmacology are 
described in a special chapter. The authors of the respective chapters, after having employed 
the method for years, report also on the results of their own work; some of this information 
has not been published before and will s a v e  time-consuming preliminary tests and studies 
of literature, for beginners and specialists and will give valuable hints. 
The handbook contains also a general part, which deals with the equipment and its use, 
standard conditions, and special working techniques. The quantitative evaluation and 
the especially important isotope techniques are discussed in detail. The final chapter 
explains the theoretical principles of chromatography comprehensively and in a new view. 
Numerous illustrations and tables comment in a graphic way upon the concise and clear 
text and contribute to make this handbook an indispensable aid for each laboratory. 
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Chemie  der RASCHIGschen Hydroxylamin-Synthese  
und ihrer Folgereaktionen* 
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A. Einleitung 
Gegen Ende seiner Assistentenzeit bei KARL FRIXDRICH RAM~IELS- 

BERG, kurz vor seinem Eintritt in die Badische Anilin- & Soda-Fabrik 
und vier Jahre vor Grtindung einer eigenen chemischen Fabrik bean- 
spruchte FRITZ RAScHIG 1887 ein ,,Ver[ahren zur Darstellung der 
hydroxylamindisul]onsauren Alkalisalze und yon Hydroxylamin aus 
letzteren (1")1, bei welchen Alkalihydrogensulfite mit Alkalinitriten 
umgesetzt werden. Sp~ter erkannte RASCHIG (2*) die Bedeutung der 
freien schwefligen S~iure ftir die Umsetzung, deren erster Schritt sich 
in der Substanzgleichung als einfache Summierung dreier Komponenten, 
NitriC, Hydrogensul]ig und Sch~e[eldioxyd darstellt, welche in dieser 
Reihenfolge umgesetzt werden : 

MeNO 2 + M e H S O  3 + SO 2 -+ Me2[HON(SOs)~], Me = Na, K .  

Entsprechend den Anweisungen, die bereits in der ersten Patentschrift 
gegeben worden sind, ist der zweite Schritt des Raschigschen Hydroxyl- 
aminverfahrens die Hydrolyse der Disulfonate, welche unmittelbar im 

* Zum t00.  G e b u r t s t a g  yon  FRITZ RASCHIC-am 8. J u n i  1963. 
x Die L i t e r a t u r n u m m e r n  m i t  S te rnchen  beziehen sich auf  das  P a t e n t v e r z e i c h n i s  

a m  E n d e  des Be i t rags .  

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 20 



302 FRITZ SEEL 

Anschlul3 an die Synthese (far die niedrige Temperaturen empfohlen 
werden) durch Kochen der Reaktionsl6sung bewirkt wird: 

Me2[HON(SO3)2] + 2 H~O --~ [NH~OH]HSO 4 + Me2SO 4. 

Auch heute noch wird Hydroxylamin auf dem Wege der Raschig- 
Synthese dargestellt. Zahlreiche Patente (3")--(14") sp~iterer Jahre, 
die sich mit Verbesserungen des Verfahrens befassen, beweisen das groBe 
Interesse an dieser Umsetzung, welche inzwischen vor allem dutch die 
M6glichkeit der Beekmannschen Umlagerung carbocyclischer Oxime zu 
Lactamen technisch bedeutungsvoll geworden ist, die als Ausgangsstoffe 
fiir Polyamide dienen. 

Im Jahre 1887 erschien auch die erste wissenschaftliche Abhandlung 
,, ~ber das Verhalten der salpetrigen zur schwefligen Si~ure" (29), in welcher 
RASCmG bereits aufzeigte, dab seine Hydroxylamin-Synthese nur eine 
von zahlreichen m6glichen Reaktionsfolgen eines vielverzweigten, in der 
anorganischen Chemie einzigartigen Reaktionsmechanismus ist. RASCI~m 
erkannte auch schon, dab der erste Schritt eigentlich ein Doppelschritt 
sein mul3, und dab das Erstprodukt mit grol3er Wahrscheinlichkeit auch 
ein Zwischenstoff der Schwefels~ure-Synthese nach dem Stickoxyd- 
verfahren (,,Bleikammerver/ahren") ist. Auf den ersten Schritt folgt 
eine Vielzahl von Umsetzungen, die darin begrtindet sind, dab die 
zuvor entstandenen Produkte tells unmittelbar, tells nach ihrer Hydrolyse 
immer wieder mit salpetriger bzw. schwefiiger S~ure reagieren k6nnen -- 
den beiden Stoffen, welche am Anfang des gesamten Geschehens stehen, 
das durch Tabelle 1 beschrieben wird. (In dieser Zusammenstellung ist 
eine zwar nicht unwesentliche, jedoch die ~3bersichtlichkeit erh6hende 
Vereinfachung gemacht : anstelle yon Salzen sind stets die zugeordneten 
S~uren gesetzt, die zumeist nicht best~ndig sin& HNO 2 steht deshalb 
auch ffir Nitrit, H2SO 3 ftir Hydrogensulfit, usw.) 

Im Hinblick auf die industrieUe Bedeutung der Hydroxylamin- 
Synthese erseheint es recht tiberraschend, dab der Chemismus der 
Umsetzung yon ,,salpetfiger" mit ,,schwefliger S~ure" erst in jtingster 
Zeit in seinen wesentlichen Zi~gen aufgekl~rt worden ist. Die eigenen 
Untersuchungen des Verfassers und seiner Mitarbeiter -- welche durch 
die Besch/iftigung mit tier Chemie des Stickoxyd-ions angeregt worden 
sind -- liel3en dies sehr bald verstehen: der zur Aufkl~irung des Chemis- 
mus notwendigen reaktionskinetischen Untersuchung der einzelnen 
Phasen der Nitrit-Sulfit-Reaktion stellen sich ungew6hnlich viele 
Schwierigkeiten entgegen. Die Untersuchung der zeitlichen ,~nderung 
der Zusammensetzung yon Nitrit-Sulfit-Reaktionsl6sungen erfordert die 
L6sung schwieriger analytischer Probleme. Jede Einzelreaktion kann 
leicht durch Neben- und Folgereaktionen gest6rt werden, welche nur 
unter besonderen Bedingungen zu unterdrticken sind. Oft l~13t sich nut 
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bei einer ganz speziellen Versuchsgestaltung ein Einblick in das Gesetz 
gewinnen, welches den zeitlichen Ablauf der Reaktion bestimmt und 
Rfickschliisse auf ihren Mechanismus erm6glicht (Nitrit-Hydrogensulfit- 
Reaktion, Nitrosierung von Hydroxylamindisulfonat, Hydrolyse yon 
Nitridotrisulfonat). Endlich erfordert die Deutung und gleichermal3en 
das Auffinden der Geschwindigkeitsgesetze besondere Vorkenntnisse auf 
dem Gebiet der allgemeinen Kinetik yon Reaktionen der salpetrigen 
S~ture. Ein giinstiger Umstand ist allerdings der, dal3 bei Aufwand der 
n6tigen Sorgfalt fast alle Einzelreaktionen nach Isolierung der Zwischen- 
stoffe fiir sich reproduzierbar sind. 

RASCHIG (29), (32) versuchte den Chemismus der ihn interessierenden 
Umsetzungen durch das Studium der Ver~inderung ihrer St6chiometrie 
w~ihrend des Reaktionsablaufes aufzukl~iren. Der folgende zusammen- 
fassende Bericht tiber Resultate konsequenter kinetischer Untersuchun- 
gen --  die bier angebracht sind --  und ihrer Rechenergebnisse soll zeigen, 
wie tiberraschend weitgehend wir ibm heute best~tigen k6nnten, dal3 
seine Vorstellungen im wesentlichen richtig waren, soweit diese den 
Mechanismus seiner Hydroxylamin-Synthese betreffen. Dal3 RASCHIC- 
selbst yon der zu seiner Zeit noch jungen physikalischen Chemie und der 
mathematischen Behandlung chemischer Fragen keine allzu gute Mei- 
nung hat te  -- und dadurch auch manchen Irrttimern zum Opfer fiel --  
bezeugen seine temperamentvollen Diskussionen mit den Fachkollegen 
der physikalischen Chemie (8), (24). Unbedingt besa/3 er jedoch -- u m  
mit  VAN'T HOFF (13) Zll sprechen --  ,,den wundervollen Instinkt des 
Chemikers" und die Gabe, r ichtig zu beobachten. Seine im Alter yon 
60 Jahren abgeschlossene, auch heute noch sehr anregende Monographie 
,,Schwe/el- und Sticksto[/studien" (33) hat  der Verfasser oft zu Rate 
gezogen. 

B. K i n e t i k  u n d  C h e m i s m u s  

1. Analyt ik  

Der Besitz geeigneter analytischer Methoden war fiir die Untersuchungen, 
deren Ergebnisse in dell folgenden Kapiteln beschrieben und er~rtert werden, 
elne so wesentliche Voraussetzung, dab diese Verfahren eingangs gesondert kurz 
besprochen werden sollen. Die Analyse yon L6sungen, welehe gleichzeitig Nitrit, 
Hydrogensulfit  und die Sulfonate des Hydroxylamins enthalten, ist dadurch beson- 
ders problematisch, dal3 diese Stoffe im sauren pH-Bereich miteinander reagleren, 
dab es nicht m6glich ist, sie ill alkalischer LOsung in einfacher Weise (z. B. dutch 
F~llung) voneinander abzutrennen, und dal3 es kaum v611ig st~Srungsireie spezifische 
Einzelreaktiollen der genanuten Stoffe gibt. Zum Beispiel ist ihr Verhalten gegen- 
tiber vielen Oxydations- und Reduktionsmitteln durchaus unspezifisch, so dal3 die 
oxydimetrische Bestimmung einer einzelnen Komponente durch das Vorhandensein 
der anderen gest6rt wird. Sowohl Nitri t  und Sulfit als auch Hydroxylaminsulfonate 
k6nnen als kriiftige Reduktionsmittel  wirken. In stark sauren L6sungen haben 
Nitri t  und Hydroxylaminsulfonate auch oxydierende Eigenschaften. SchlieBlich 
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kommen nur Analysenmethoden in Frage, welche unter  ]3edingungen durchf/ihrbar 
sind, bei welehen die zu best immenden Stoffe nieht miteinander reagieren, oder 
Verfahren, welche deren wechselseitige Umsetzung augenblieklich unterbreehen. 

Die chemische Bestimmung yon Nitrit (41) in Nitrit-Hydrogensulfit-Reaktions- 
16sungen ist zwar m6glich, jedoch sehr zeitraubend und setzt zudem voraus, dab die 
Konzentrationswerte ziemlich hoch sind. Oberschfissiges Sulfit muB zunRchst bei 
p H =  5,6 (alkalisehe Seite des IE-ssigsXure-Acetat-l~uffergebietes) durch Jod zu 
Sulfat oxydiert  werden. Hierauf kann 2qitrit -- bei peinlichstem AusschluB yon 
Luftsauerstoff -- in st~irker (essig)saurer L6sung mit  Jodid in stOchiometrisehem 
Verhiiltnis zu Stickoxyd reduziert werden. Offensichtlieh verliiuft die Nitr i t-Jodid- 
1Reaktion viel rascher als die Umsetzung yon mydroxylamindisulfonat mit  Nitrit  
bei gleicher Acidititt. 

Im Hinblick auf diese Schwierigkeiten der jodometrischen Bestimmung ist 
giinstig, dab man Nitrit  im Konzentrationsbereich yon 0.005 bis 0,01 Mol/1 bei 
29200 cm -x (Maximum einer ausgepriigten Absorptionsbande im nahen UV) neben 
Nitrat,  Sulfit, Sulfat und Sulfonaten des Ammoniaks und Hydroxylamins spehtral- 
photornetrisch bestimmen kann (45). Diese analytische Methode war fiir die Auf- 
klArung der Kinetik der Umsetzung yon Nitrit  in Hydrogensulfit-Sulfit-Puffer- 
]6sungen besonders wertvoll, ~a sogar unbedingte Voraussetzung. 

Fiir die Bestimmung des gesamten Sulfitschwe/els (HSO 3- + SOa ~-) schienen 
sich zuniichst verschiedene oxydimetrische Verfahren anzubieten. Das einzige 
spezifisch wirkende Oxydationsmittel, welches Sul/it zu Sulfat oxydiert, ohne 
Nitrit  und Hydroxylamindisulfonat anzugreifen ist jedoch allein Jod bzw. Triiodid , 
sofem die Oxydation im pH-Bereich 5,4 bis 6 ausgeffihrt wird. ]3ereits RASCHIG (30), 
(32), (33) benutzte eine Jodl6sung zur Bestimmung yon Sulfit neben Nitrit  und 
tiydroxylamindisulfonat.  DaB dutch Acetat-Zusatz eine best immte Aciditiit ein- 
gestellt werden muD, land er auf empirischem Wege. In st/irker sauren L6sungen 
wird Trijodid durch salpetrige Siiure zu Jod oxydiert. In  neutraler L6sung kann 
Jod (durch Licht katalysiert) Nitri t  zu Nitrat  oxydieren. Auch das Hydroxyl- 
amindisulfonat-ion ist gegenfiber Jod und Jodid nicht indifferent: in stark saurer 
LOsung oxydiert es Jodid zu Jod, andererseits reduziert es in neutraler L6sung 
langsam in starker alkalischer L6sung recht rasch Jod zu Jodid (41). 

Zur Bestimmung yon Sulfitschwefel in Nitrit-Sulfit-Reaktionsl6sungen muBte 
die Umsetzung zun/ichst durch einen nicht zu kleinen t3bersehu6 an Jodl6sung 
unterbrochen werden. Auch bei Anwesenheit gr61]erer Mengen Nitri t  konnte 
hierauf im angegebenen pH-Bereich mit  Arsenit zurficktitriert werden. (Thiosulfat 
litBt sich zu diesem Zweck nicht verwenden, da dessen Luftoxydation zu Sulfat 
dutch Nitrit  induziert wird.) Neben Hydroxylamindisulfonat allein lieB slch fiber- 
schtissiges Jod mit  Arsenit und Thiosulfat zuriicktitrieren. In  Gegenwart yon 
Hydroxylaminmonosulfonat muflte die vorgegebene Jodl6sung stark angesttuert 
werden, da in neutraler und schwach saurer L6sung auch das Monosulfonat durch 
Trijodid rasch (zu Distickstoffoxyd) oxydiert  wird. 

Hydrogensul/it-wasserstoH t i trlerte I~ASCHIG (30), (32), (33) acidimetrisch mit  
Phenolphthalein als Indikator. Ffir diese Bestimmung ist jedoch Phenolphthalein 
nicht der richtige Indikator, weil es im pH-Bereich 8 his 9,8 umschlttgt, wAhrend die 
potentiometrische Indizierung der Neutralisationsreaktion eindeutig zeigt, daft der 
Aquivalenzpunkt bei 9,9 liegt. TatsAchlich findet man bei der Hydrogensulfit- 
Titration mit  Phenolphthalein ein sehr breites Umschlagsintervall, und es t r i t t  
die rote Farbe zu friih auf. Bei Verwendung yon Thymolphthalein, welches bei 
p H = 9 , 3  bis 10,5 umschl/igt, ergeben sich bei tier Titration mit  carbonatfreier 
Lauge befriedigende Werte (46). (,,Reaktionsl6sungen" wurden zun/ichst mit  
LaugefiberschuB gestoppt und hierauf ,,zurficktitriert".) 
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In Gegenwart yon Imidodisullonat (pK S = 8,0 bis 8,5) konnte Hydrogensulfit 
nicht unmittelbar acidimetrisch best immt werden. Jedoch war es bier m6glich, 
den Gehalt an SO3H- nacil Wasserstoffperoxyd-Oxydation des Sulfits durch Riick- 
t i tration im l~berschuB zugesetzter Lauge (Methylrot-Methylenblau-Mischindikator) 
zu ermitteln (43). 

Bei der Umsetzung der Hydroxylaminsulfonate konnte auch Sulfit ffir sich 
aliein nach tier Formalin-Methode yon KURTENACKER (20) best immt werden (gS). 

DaB sich HydroxylaminmonosuIlonat durch Jod (am besten in hydrogen~ 
carbon'atgepufferter L6sung) zu Distickstoffmonoxyd oxydieren und auf diese 
Weise analytisch best immen l~il3t, war bereits RASCHIG bekarmt (33). In /ihnlicher 
"Weise konnte nach rascher Sulfit-Oxydation bei pH = 5,6 Hydroxylamindisullonat 
in ]3orsSmre-Borat-Puffern ( p H i 9 , 8 )  zur Oxydationsstufe + t des Stickstoffs 
oxydiert  und dadurch jodornetrisch mit  einem Fehler yon 4-2% jodometrisch 
best immt werden (gl). Zu einer ebenso genauen und spezifischen colorimetrischen 
Analysenmethode flit Hydroxylamindisulfonat lieB sich dessen Oxydation mit  
Silberoxyd zum tief violetten Nitrososul/onat (41) ausbauen. Gfinstig ist hierbei, 
dab die Dehydrierung in alkalischer L6sung m6glich ist, d.h.  unter Bedingungen, 
bei welchen die Nitrit-Hydrogensulfit-Reaktion nicht abl~.uft. 

2. Die St6chiometrie der Nitrit-Hydrogensulfit-Reakfion 

Mit Hilfe der ausgearbeiteten analytischen Verfahren war es m6glich, 
die St&hiometrie der Nitrit-Hydrogensulfit-Reaktion im Hydrogensulfit- 
Sulfit-Puffergebiet sorgf~tltig zu untersuchen, in welchem die Reaktion 
bei entsprechend niedrigen Konzentrationswerten mit gut meBbarer 
Geschwindigkeit verl~iuft, und dadurch einige Unklarheiten und Wider- 
spriiche zu kl~tren, welche durch die Unzulfinglichkeit einiger Beobach- 
tungen und vor allem der Hilfsmittel RascmGs entstanden waren. (Die 

.sehr wesentliche Methode der spektralanalytischen Nitritbestimmung 
stand RASCHIG nicht zur Verffigung l) Vor allem muBte zun~ichst unter- 
sucht werden, ob bei der Umsetzung von Nitrit und Hydrogensulfit 
tatsiichlich prim~tr analytisch nachweisbare Mengen von Dihydroxyl- 
aminsuljonat entstehen, welches in der Theorie RASCHIGs das Prim~ir- 
produkt der Umsetzung ist. Falls diese Annahme RASCmGs zutraf, 
mul3ten natfirlieh alle Analysenmethoden darauf abgestimmt werden. 
Auch mui3te bei der Auswertung der reaktionskinetischen Untersuchun- 
gen beriicksichtigt werden, dab in diesem Falle eine Reaktionsfolge ohne 
station~tren Zustand vorlag. Fernerhin sollte die Untersuchung der 
St6chiometrie der Nitrit-Sulfit-Reaktion die Bedingungen ergeben, unter 
denen wirklich quantitativ Hydroxylamindisulfonat gebildet wird; denn 
nur unter diesen Voraussetzungen konnten die kinetischen Untersuchun- 
gen zuverl/issige Ergebnisse bringen. 

Da bei der Umsetzung yon Nitrit- rnit Hydrogensulfit]Sulfit-L6sungen 
keine Gase entstehen, sind nur die beiden Schritte der Bildung yon 
Hydroxylamindisulfonat, seine Hydrolyse und seine weitere Umsetzung 
zu Nitfidotrisulfonat, und dessen Hydrolyse zu Imidodisulfonat zu 
diskutieren. Aus der Gleichung der Umsetzung yon Nitrit mit Hydrogen- 
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sulfit zu Hydroxylamindisul fonat ,  

NO~- + 3 SOaH- -+ HON(SO3)22- + SO~ 2- + OH 2, (l) 

ist zu entnehmen,  dab sich die Anderungen der Konzentra t ionswer te  
von Nitrit ,  Hydrogensulf i t ,  Gesamtsulfit  und  Hydroxylamindisu l fona t  
- - A  [NO~-], - - A  [S03H-] ,  - - A [ S  4+] und  + A  [HON(SO3)~2- ] wie 
1 : 3 : 2 : 1 verhal ten mtissen, wenn die Reakt ion  st6chiometrisch verl/iuft. 
Sofern sich der Primiirschritt, der nach RASCHIG (80), (88) in der Um-  
setzung yon  Nitr i t  mit  Hydrogensulf i t  zu sekund/irem Dihydroxylamin-  
sulfonat besteht ,  

[ NO2- + SO3H- -+ HONso 3 (2) 

abhebt ,  muB (--  A [NO2-]) : ( - -  A ESO3H-]) : ( - -  A [$4+]) ---- 1 : / :  t sein. Im  
Falle des Ents tehens  des als Pr im/irprodukt  weiterhin zu diskutierenden 
Nitrososul/onat-ions, 

N O ;  + 2 SO, H- -+ ON.SO;  + SO32- + H20 , (3) 

mtiBte dieses Verh/iltnis 1 : 2 : t  sein. I m  Falle einer raschen Hydrolyse  
des Disulfonates zu Hydroxylaminmonosul[onat mtil3te es dem Grenz- 
weft  1 : 2: 2 zustreben:  

NO 2- + 2 SOaH- --> HONH. SO 3- + SO42-, (4) 

und  bei der weiteren Umsetzung  voi1 Hydroxylamindisu l fona t  zu 
Nitridotrisul[onat oder Imidodisul[onat, 

NO 2- + 4 SO3H- --~ N(SO3)33- + SO32- + 2 H20 (5) 
bzw. 

NO2- + 3 SOaH- --~ HN(SOa)22- + SO4~- + H20, (6) 

den Grenzwerten l :4 :3  bzw. t :3 :3-  Versuche sowohl mit  Nitr i t -  
fiberschufl (41), als auch mit  Hydrogensulfi t i iberschuB (45) ergaben 
v611ig eindeutig, dab das Verh~tltnis ( - - A  ENO2-1) : ( - -2  [SOaH-I) :  
( - - A  ESt+J) zu Beginn der Reakt ion  sehr genau t : 3 : 2  ist und sp~iter 
- -  u m  so rascher, je hSher die Tempera tu r  ist - -  dem Grenzwert  t : 3 : 3  
zustrebt .  Hieraus ist zu schliel3en, dab sich der erste Schri t t  der Bildungs- 
reakt ion von  Hydroxylamindisu l fona t  nicht abhebt ,  und  dab mi t  fort-  
schreitender Zeit (und beschleunigt durch Temperaturs te igerung)  seine 
Umse tzung  zu Imidodisul/onat mehr  und  mehr  einsetzt. Aus dem fiber 
das Verh/iltnis ( - - A  [S4+]) : ( - -A [ N 0 2 - ] ) = 2  hinausgehenden Mehrver-  
b rauch  an Sulfitschwefel 1/~Bt sich auf das ents tandene Nitr idotr isulfonat  
bzw. Imidodisulfonat  und  somit  auch Hydroxylamindisu l fona t  flick- 
sehlieBen (vgl. Abb.  t). 

:RAsCHIG (30), (33) verglich nur den Hydrogensulfit-Verbrauch mit der Abnahme 
des Sulfitschwefels, indcm cr SO3tI- acidimctrisch untcr Vcrwcndung yon Phenol- 
phthalein als Indikator und S 4+ jodometrisch bestimmte, und glaubte mit Ver- 
suchen, bei welchen sich das Verh~ltnis (--A [S03H-]): ( -  A [St+]) dem Wcrt I 
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ann~iherte, die ]3ildung des ffir seine Theorie sehr wichtigen Primttrproduktes 
ON(OH)SO z- nachgewiesen zu h~ben. ]3ei genauerer Priifung erseheinen seine 
Oberlegungen jedoch widerspruchsvolL Zun/ichst ist zu sagen, dab seine Schlul3- 
weise nut unter der Voraussetzung zul/issig sein kann, dab sekund~ire Dihydroxyl- 
aminsulfonate gegentiber Phenolphthalein indifferent sind. Indessen ist es nieht 
sehr wahrscheinlich, dab die Dihydroxylaminmonosulfons~ture als starke zwei-  
wertige SAute wirkt, da ja die H y d r o x y l a m i n d i s u l f o n s A u r e  auch keine dreiwer t ige  
starke S~iure ist. (Terti~tre Hydroxylamindisulfonate reagieren gegeniiber Phenol- 
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Abb. t .  Zeitabh~ingigkeit des Verbrauchs yon Nitr i t  sowie der Bildung von Hydzoxylamindisulfonat {HADS) 

untl Imidodisulfonat (IDS). ([HSO,-] =0,2,  [SOat-]mO, t Mol]l) 

phthalein alkalisch.) Um seine Theorie dennoch mit  den 13eobachtungen in t3ber. 
einstimmung bringen zu kOnnen, behauptete RASCHI~ spAter, dab die sekundAren 
Dihydroxylaminsulfonate, welche sich bei der Titration der hydrogensulfitsauren 
L6sung mit NaOH erst aus den zun~chst entstandenen prim~ren Dihydroxylamin- 
sulfonaten (oder Nitrososnlfonaten) bilden, augenblicklich in (neutral reagierendes) 
Sulfat und Distickstoffoxyd zerfallen: 

[ O F 2 H O N s o  3 -~  2 SO~ 2- + N~O + H~O. (7) 

Nach der Interpretation I~ASCmGS erscheint ferner merkwiirdig, dab er gerade 
damx, wenn die t3edingungen fiir eine Bildung des Dihydroxylaminsulfon0~tes 
besonders giinstig erschienen -- n~mlich bei Verwendung eines Nitritiiberschusses -- ,  
stets das fiir die sofortige Ents tehung yon Hydroxylamindisulfonat charakteristische 
VerhAltnis (-- A [SO3H-]) : (-- A [$4+]) = t, 5 : 1 fand, Um diesen auffallendenWider- 
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spruch zu erklAren, behaupte te  RASCHIG, die verAnderten st6chiometrischen Ver- 
h~iltnisse seien auf die Acidit~itserhfhung bei den Versuchen mi t  iiberschiissigem 
Hydrogensulfi t  zurfickzufiihren, und die Anderung des Konzentrationsverh~iltnisses 
IN 3+] : [S 4+] sei bedeutungslos. Tatslichlich wird jedoch das pH einer L6sung yon 
Nat r iumni t r i t  und Natr iumhydrogensulf i t  durch Erh6hung der Hydrogensulfit-  
konzentra t ion nur  geringfiigig geiindert. 

SchlieBlich glaubte RASCHIG, durch Isolierung yon cinheitlich kristallisierten 
Stoffcn aus der Reaktionsl6sung, welchc die gleiche Zusammensetzung haben wic 
das sekund~ire Kaliumsalz der Dihydroxylaminsulfonsliure und das Trikaliumsalz 
eines Anhydrids dieser S/iure, 

ro~s. YON. SO~I- 
[HOo" SOa] K t und [ O OH J ixa' 

den Nachweis der Primiirstu/e erbracht  zu haben.  Jedoch konnten  bald darauf  
DIVERS und HAGA (14) zeigen, da6 es sich bei diesen Stoffen um Doppelsalze des 
sekundSren und  ter t i~ren Kalium-hydroxylamindisulfonates handelte,  

(KNO 2 -t- IK~[ON(SOs) ~] + H20 ) und (KNO~ -t- K2[HON(SOa)~] ) �9 

(Die beiden Doppelsalze lassen sich aus ihren Komponenten  leicht herstellen. Ihr  
Ni t r i tgehal t  ist  IR- und UV-spektroskopisch iiberzeugend zu beweisen.) 

Beim Einsatz yon nur  2 Mol Hydrogensulfi t  auf I Mol Ni t r i t  entsprechend der 
Anweisung der ersten Pa ten tanmeldung  RASCHmS (1") k6nnen nach (t) nur  2/3 des 
Nitr i ts  umgesetzt  werden. RASCHm ha t t e  mi t  dieser Verfahrensweise wohl nur  
deshalb Erfolg, weil er das in Wasser nu t  m~il3ig 16sliche ~:aliurnhydroxylamin- 
disulfonat leicht abscheiden konnte.  

DaB die Hydrolysevorgiinge kein wesentlicher Bestandteil des Gesamt- 
chemismus der Umsetzung von ,,dreiwertigem Stickstoff" mit ,,vier- 
wertigem Schwefel" sind, ergibt sich daraus, dab die wesentlichen 
Produkte der Reaktion von salpetriger mit schwefliger S~ture in Wasser 

- -  Nitridotrisulfonat, violettes Nitrososulfonat, die Gase Stickstoff, 
Distickstofioxyd und Stickoxyd -- auch bei der Einwirkung 16slichen 
Nitfits auf fli~ssiges Schwe/eldioxyd oder yon Nitrosylverbindungen 
(NOC1, NOSO4H, (NO)2S207) auf eine Sulfitl6sung in fliissigem SOl 
e n t s t e h e n  (47). D e r  C h e m i s m u s  l~iBt s i ch  h i e r  d u r c h  e in  S c h e m a  a n -  

s c h a u l i c h  m a c h e n ,  in  d e m  SOa 2- b z w .  S O  2 u n d  d a s  S t i c k o x y d k a t i o n ,  

N O  +, s i ch  i m m e r  w i e d e r  a n e i n a n d e r  s e t z e n  u n d  d ie  k o m p l e x e n  T e i l c h e n  

in  u n g e l a d e n e  S t i c k o x y d e  bzw.  S t i c k s t o f f  u n d  S c h w e f e l f r i o x y d  z e r f a l l e n :  

NO 2- NO + 
\ / 
SO2~ ~ Oa2- 

ON--SO 3- --NO+----> ... 

SOa2- 

ON(S03)23- __NO+_I -* 

l 
SO 2 

N(SO3) fl- --NO+---> . . -  

-+ 2 NO q- SO s 

ONON(S03)~ 2- -+ NO q- ON(S03)2 i- 

'--+ SO3 -k ON--N--SO82- -+ N20 q- SO42- 
O 

-+ N 2 + 2 SO s -b SO4 2-. 

(8) 
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3. Der  N a c h w e i s  des P r im~i r schr i t t e s  

Nachdem sich aus der Zeitabh~ingigkcit der St6chiometrie der Umsetzung yon 
Nitrit mit Hydrogensulfit eindeutig ergibt, da[~ Dihydroxylaminsulfonat (bzw. 
Nitrososulfonat) keinesfaUs auf diese Weise pr~iparativ isoliert werden kann, erhebt 
sich zun~ichst die Frage, ob dieses wichfige Glicd der Raschigschen Theorie nlch~ 
etwa auf andere Weise erhalten werden kann und somit cbenso wie die vielen 
anderen Produkte einer separaten Untersuchung zugfinglich ist. N~helicgend ist 
elne Dehydrierung der Hydroxylaminmonosulfonate zu Nitrososulfonat: 

HHONSO3 - - 2 H  --~ ON.SO3-. 

Nun fiihrt aber die Dehydrierung in saurer L6sung miRels Jod oder anderen 
Oxydafionsmitteln, wie z.B. Pcrmanganat, zu DistickstoHmonoxyd. Besonders 
interessant isL da~ bei der Oxydafion mit stark alkalischer Permangant-L6sung 
N-Nitrosohydroxylaminsul]onat entsteht, wobei das Permanganat bis zu Mangan(II)- 
hydroxyd reduziert vr RASCHIG deutete diese Umsetzung folgendermal3en (88) : 

2[HN.SO3] [(__N.SOa/ ]2- ON 'N 'SO F + H2SO,, (9) 
[ OH ]- - -  2H --+ [\ OH ]2] ~ 0 

Eine 316glichkeit, Nitrososulfon~te prtkpar~tiv zu synthetisieren, scheint somit nicht 
zu bestehen. 

E inen  f iberzeugenden Beweis,  dab  die Umse tzung  von N i t r i t  m i t  
Hydrogensu l f i t  tats~ichlich fiber einen b imoleku la ren  Pr im~irscbr i t t  ver-  
l~iuft, l iefert  die Kinetik der  Umse t zung  v0n Nitrit mi t  Azid in H y d r o g e n -  
su l f i t -Sul f i t -Puffer l6sungen (80), bei  welcher  Hydrogensu l f i t  ledigl ich als 
S~ure wi rk t  : 

NO z- + N s- + 2HSOa---'~ N 2 + N20 + 2 S 0 .  2- + HiO. (t0) 

Die Reakf ion  l~iBt sieh an der  Gasen twick lung  le icht  fes ts te l len u n d  
d a m i t  auch  messend verfolgen.  Es  e rgab  sich, dab  die K onz e n t r a t i ons -  
verh~l tnisse  so gewfihlt  werden k6nnen,  dab  die gle ichzei t ig  m6gl iche  
Syn these  von H y d r o x y l a m i n d i s u l f o n a t  vollst~indig inh ib ie r t  wird .  Die  
N i t r i t - A z i d - R e a k t i o n  wi rd  bei  sonst  gleieh b le ibenden  Bed ingungen  dureh  
E r h 6 h u n g  der  Ni t r i t - ,  Azid-  und  H y d r o g e n s u l f i t - K o n z e n t r a t i 0 n  beschleu-  
nigt ,  u n d  du tch  Zusa tz  yon  Sulfi t ,  d .h .  H e r a b s e t z u n g  der  Acidi t~i t  
geb rems t ;  die MeBergebnisse lieBen sich q u a n t i t a t i v  durch  das  Ge- 
schwindigkei t sgese tz  

- -  d Eno2-]Idt = k [NO2-] ENa-] ~HSOa-]2/[SOa 2-] 
entspr .  (I) 

= k '  [NO2- ] [Na- ] [HSO3- ] [H+~ 

in t e rp re t i e ren  (k = 8,45 1 ~ Mo1-2 min  -~, k ' =  22,4 t06 13 Mol -s rain-l) .  

Aus  (I) is t  zu en tnehmen ,  dab  die N i t r i t - A z i d - R e a k t i o n  in H y d r o g e n -  
su l f i t -Sul f i t -Puffer l6sungen fiber einen A k t i v i e r u n g s k o m p l e x  de r  Zusam-  
mense tzung  

N.- + NO 2- + 2 H S O , - - -  SOa2-~ = N,- + / ON'SO"- + OH, 
bzw. N,- + NO 2- + HSOa- + H + J [oder (HO),N'SO a- 
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verl~uft. Die Inhibierung der Raschigschen Hydroxylamin-Synthese 
durch Azid beruht also nicht auf einer StSrung der Umsetzung der 
salpetrigen SAute mit Hydrogensulfit, sondern auf einer Verhinderung 
der weiteren Reaktion des PrimArproduktes, Nitroso- bzw. Dihydroxyl- 
aminsulfonat, dessert Bildung man auch im vorliegenden Fall als vor- 
gelagerte Gleichgewichtsreaktion betrachten kann. 

Sehr auffallend ist, dab die Nitrit-Azid-Reaktion in Hydrogensulfit- 
Sulfit-PufferlSsungen bereits bei pH-Werten um 7 mit einer Geschwin- 
digkeit ablAuft, die mit der Reaktionsgeschwindigkeit in Abwesenheit 
yon Sulfit bei p H ~  5 vergleichbar ist, und dab die Umsetzung -- im 
Gegensatz zu anderen Reaktionen der salpetrigen SAure --  durch Acetat, 
Chlorid und Bromid nicht beschleunigt wird. Offensichtlich ist das 
Nitrososulfonat-ion ein besonders rasch wirkendes Nitrosierungsmittel 
-- im Falle des Dihydroxylaminsulfonat-ions ware dies wohl weniger 
zu erwarten -- oder es ist die Gleichgewichtskonstante der vorgelagerten 
(in diesem Falle exergonischen) Bildungsreaktion (welche in k eingeht) 
im Vergleich zu der anderer in Frage kommender Ubertr~iger ftir das 
Stickoxydkation groB, oder es wirkt beides zusammen. IZum Beispiel 
sind Bromionen wesentlich wirkungsvollere Katalysatoren der Ammo- 
niumnitrit-Zersetzung als Chlorionen, well die Bildungskonstante des 
Nitrosylbromids aus Nitrit  in wABriger L6sung gr6Ber ist als die yon 
Nitrosylchlorid; die Umsetzungsgeschwindigkeit yon NOCI und NOBr 
mit Ammoniak ist nahezu die gleiche (36).1 

Die Umsetzung yon Hydroxylaminmonosulfonat mit Oxydationsmittehx ist 
hiernach wohl besser durch die nitrosierende Wirkung des Nitrososulfonat-ions auf 
Hydroxylaminmonosulfonat zu erldAren: 

HONH. SO 3- - -  2 H ---> ON. SO;, (1 t a) 

HONH.SO 3- + ON.SO~- --> HSOa- + ON.N.SO32- ---> iN20 + SO42-. ( t tb )  
O 

4. Kinet ik und Chemismus der Nit r i t -Hydrogensulf i t -Reakt ion 

ZunAchst wurde versucht, das Geschwindigkeitsgesetz der Bildung 
yon Hydroxylamindisulfonat aus Nitrit  und Hydrogensulfit bei mSg- 
lichst konstanter LSsungsaciditAt in Essigs~iure-Acetat-Pufferl6sungen z u  
ermitteln (41). Dieses Vorhaben ergab jedoch offensichtlich infolge Ein- 
greifens des Essigsdum-Chemismus der Nitrosierung (s. Abschn. 6) 
Resultate, die auf einen Reaktionsmechanismus schlieBen lassen, der 
unter normalen Bedingungen nicht ablAuft. (Ein klares Ergebnis dieser 
ersten Untersuchung ist bis jetzt  nur t in weiterer Hinweis auf die Vor- 
stu/e der Reaktion, der durch die niedrige Ordnung des Sulfits erbracht 
wird.) Zu tibersichtlichen Ergebnissen fiihrten jedoch Versuche, bei 
welchen Nitrit  und Hydrogensulfit in mit Sulfit abgepufferter LSsung 
umgesetzt wurden (45). Es ergab sich wiederum wie beim ersten Ver- 
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suchsproiekt (61), dab die Umsetzung in bezug auf Nitri t  nach erster 
Ordnung verl~iuft. Anderungen der Hydrogensul]it-Konzentration beein- 
flul3ten die Reaktionsgeschwindigkeit besonders stark: beispielsweise 
wurde durch deren Verdopplung die Reaktionsgeschwindigkeit vervier- 
facht. Dagegen ~inderte sich die Geschwindigkeit des Nitritverbrauchs 
kaum, wenn die Sulfitkonzentration ebenso stark ge~indert wurde. So 
muBte fiir die Kinetik der Umsetzung von Nitrit mit Hydrogensulfit 
unter den gew~ihlten Versuchsbedingungen in guter N~iherung die Be- 
ziehung 

- -  d [NO2-]/dt = k~,~ [NO2-] [HSO3-] 2 (II) 

gelten. Hieraus ist zu schlieBen, dab im wesentlichen die Bildung des 
dreiwertigen (d.h. vollstiindig protolysierten) Hydroxylamindisulfonat- 
ions 

NO( + 2 HSO~- -~ OX(SO3), ~- + H20 (12) 

die Geschwindigkeit der Nitrit-Hydrogensulfit-Reaktion bestimmt. 

Die geringe Hemmwirkung einer Erh6hung der Sul/i /-Konzentration 
l~iBt sich bestens mit der Hypothese RASCI-IIGs erkliiren, dab die Um- 
setzung Ms Zweistufenreaktion fiber ein Teilchen der Zusammensetzung 
NO~- + 2HSOa- -- SO32-, d.h. fiber das Dihydroxylaminsul/ong/-ion, 
(HO)2N.SO3-, oder -- da in der Kinetik von Umsetzungen in ver- 
dfinnten w~iBrigen L6snngen nicht zwischen , ,Hydraten" nnd An- 
hydriden unterschieden werden kann -- das Nifrososul/ongt-ion, ON- SO 3- 
verliiuft. Hiermit erhiilt das vollst~indige Geschwindigkeitsgesetz unter 
Beriicksichtigung der Stationarit~t der Konzentration des Yrim~rteil- 
chens die Form 

-- d [NO2-]/dt = kl'~ [NO2-] [HSOs-] ~ kl ~ = kl k2/k_ ~, k' = kJk_~.  (ii i)  
I + k '  [SOs  2-] 

Ffir die spezifische Geschwindigkeit ka, 2 des Doppelschrittes wurde bei 
/~= 1,5 im Temperaturbereich 5 bis 45~ die Beziehung 

logkx,2=6,285--1825]T (Einheiten: Mol, 1, min) 

gefunden, k' lie$ sich infolge des geringen Einflusses der Sulfitkonzen- 
tration auf die Reaktionsgeschwindigkeit in verdfinnteren LOsungen 
nicht sehr genau bestimmen. 

DaB die Hydroxylamindisulfonat-Synthese und die Nitrit-Azid- 
Reaktion in I-Iydrogensulfit-L6sung fiber das gleiche Zwischenprodukt 
fiihren, geht daraus hervor, dab beide Reaktionen eine durchaus ver- 
gIeichbare spezi[ische Geschwindigkeit besitzen. Dividiert man (I) durctl 
(II) unter Berficksichtigung des kl,2-Wertes bei 25 ~ so ergibt sich, dab 
das Azid-ion etwa 5mal rascher mit dem Nitrososulfonat-ion reagiert 
als das Sulfit-ion. 



Chemie der RASCHIGSchen Hydroxylamin-Synthese und ihrer Folgereaktionen 3! 3 

Aus der TemperaturabNingigkeit von kl, 2 ergab sich ftir die Arrhenius- 
sche Aktivierungsenergle E~ 2 = 8,34 kcal/Mol und den Arrhenius-Faktor 
A----t,9 �9 t061 Mo1-1 min -1. Vergleicht man die Aktivierungsenergie der 
Umsetzung von Nitrit mit Hydrogensulfit zu Hydroxylamindisulfonat 
mit der der Umwandlung yon Hydroxylamindisulfonat in Nitridotri- 
sulfonat bzw. Imidodisulfonat, t8,0 kcal/Mol (vgl. Abschn. 5), so fiillt 
sofort der anomal niedrige Wert der Aktivierungsenergie des ersten 
Reaktionsdoppelschrittes auf. Hier kommt wiederum (wie bereits im 
Geschwindigkeitsgesetz) zum Ausdruck, dab schon der erste pr/iparativ 
beobachtbare Schritt der Umsetzung yon Nitrit mit Hydrogensulfit 
eine komplexe Reaktion ist. Die niedrige Aktivierungsenergie der Bildung 
yon Hydroxylamindisulfonat liil3t darauf schliel3en, dab an ihr eine 
exotherme ,,vorgelagerte" Gleichgewichtsreaktion beteiligt ist. Unter 
Berticksichtigung der im gegebenen Acidit~ttsbereich vorliegenden Proto- 
lysestufen gilt ffir das vorgelagerte Gleichgewicht, das zu Dihydroxyl- 
amin- bzw. Nitrososulfonat ffihrt: 

O2- + 2HSO~- ~ SO3 ~- + (HO)sN.SO 3- oder O N - S O ;  + H~O. (t3) 

(Das zweite Hydrogensulfit-ion wirkt lediglich als Protonendonator.) 
W~thrend die Kinetik eine eindeutige Aussage fiber die bimolekulare 

,,geschwindigkeitsbestimmende" Folgereaktion (zweiter Schritt der Sul- 
fonierung) zu machen gestattet, die sich an die vorgelagerte Gleichge- 
wichtsreaktion (13) anschlieBt, 

ON.SO; + SO3 ~- ~ ON(SO3)2'-, (t4) 

lassen sich hinsichtlich der bimolekularen Umsetzung, die das Nitroso- 
sulfonat liefert, zun/ichst nur Vermutungen anstellen. Mit dem Ge- 
schwindigkeitsgesetz (II) bzw. (III) stehen die Schritte 

NO + + SO3 2- ~ ON. SO3-, (15 a) 
NO2H + HSO,-  ~- (HO),N.SO~- (t5 b) 

und NO~- + SO 2 ~- ONOSO 2- -+ ON.SO a- --> ONOH + HSO a- (t5C) 

in Einklang. Die bereits experimentell erwiesene Tatsache, dab das 
Nitrososulfonat-ion ein Nitrosierungsmittel ist, das sicher auch auf 
Wasser nitrosierend wirken kann (Bildung yon salpetriger Siture) l~iBt 
verstehen, dab die Primiirreaktion reversibel ist. 

Durch besondere Versuche konnte festgestellt werden, dab die 
Nitrit-Hydrogensulfit-Reaktion (ebenso wie die Nitrit-Azid-Reaktion) 
in Hydrogensulfit-Sulfit-Pufferl6sungen nicht dutch Halogen-ionen kata- 
lysiert wird. Zudem verl~iuft die Umsetzung wesentlich rascher als die 
Bildung des Nitrosylions im Acidit~itsbereich des Hydrogensulfit-Sulfit- 
Puffers. Es ist damit sicher, dab die Nitrosierung der schwefligen Siiure 
nach einem anderen Chemismus verl~iuft als die Nitrosierung der Stick- 
sto[]- oder Sauersto[]basen (Amine, Alkohole), ffir welche eine allgemeine 
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,,Basekatatyse" sehr charakteristisch ist. Im Hinblick darauf, dab sie 
eine innermolekulare Umlagerung voraussetzt, scheint die Umsetzung 
yon Nitrit mit Schwefeldioxyd zun~chst weniger wahrscheinlich. Die 
AblSsung eines Sauerstoffatoms vom Stickstoffatom veflangt jedoch 
ebenso die spgtere Umsetzung des Hydroxylamindisulfonats mit Hy- 
drogensulfit (vgl. Abschn. 5)- Auch ist bekannt, dab sich Nitroverbin- 
dungen mit Hydrogensulfit reduktiv-sulfonierend umsetzen lassen. 

Die Tatsache, dab der t. Schritt der Umsetzung von Nitrit mit 
Hydrogensulfit eine Gleichgewichtsreaktion ist, der zweite aber nicht, 
ist bereits eine ausreichende Erkl~rung daftir, dab RASCmG trotz inten- 
siven Suchens das Prim~rprodukt der Schwefels~ure- und der Hydroxyl- 
amin-Synthese niemals linden konnte. (Sehr wahrscheinlich ist die 
Umsetzung t 3 infolge des Entropieverlustes auch endergonisch.) 

S. Weitere Sulfonierungs- und Reduktionsreaktionen 

Im Hinblick darauf, dab beim Raschig-Verfahren die Ausbeute an 
Hydroxylamin dutch die Umwandlung des Hydroxylamindisulfonates 
in Nitridotrisul]onat bzw. Imidodisul/onat am meisten gef~ihrde~ wird, 
erscheint der Chemismus der Umsetzung yon Hydroxylamin und seinen 
Sulfonaten mit Hydrogensulfit zu Sul/onaten des Ammoniaks besonders 
bedeutungsvoll. 

Bei der Umsetzung von Hydroxylammoniumsalz mit Hydrogensulfit 
im pH-Bereich yon t,5 bis 7 werden auBer Amidosulfons~ure etwa 
8 bis 10 Mol-% Ammoniumhydrogensul/at gebildet (7), (51): 

NH. OH+ + S03H- < NHaSO. + H~O (Da) 
NH4 + + SO4H-. (t3b) 

Letzteres entsteht dabei sicher nicht durch Hydrolyse yon Amidosulfon- 
s~ure, da diese unter entsprechenden Bedingungen dutch Wasser nicht 
zersetzt wird. Deshalb muBte untersucht werden, ob auch bei der 
Einwirkung von Hydrogensulfit auf die beiden Hydroxylamin-N- 
sulfonate neben der ,,Sulfonierung" (a) eine Reduktion (b) abl~uft: 

, NH(S%)~- + H20 (t4a) 
NH(OH)(SO3)- + SOaH- ~ NH~SOa- + SO,H-, (14b) 

N(OH)(SOa)22- + SOaH-S N(SO~)3~- + H20 (i5a) 
"~ NH(SO3)2 2- + SO4H-. (15b) 

Versuche in L6sungen, die gleichzeitig Hydrogensulfit und Sulfit ent- 
hielten -- in diesem Falle treten an die Stelle der Umsetzungen (t4 b) 
und (~ 5 b) die Reaktionen 

NH(OH)(SOa)- + SOa ~- -+ NH=SOa- + so4=-, (14c) 
N(OH)(SO3)2 2- + SOa 2- -~- NH(SOa)2 2- + SO,t 9-, ( t5C)  
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zeigten, dab tas~tchlich bei der Umsetzung von Hydroxylaminsulfonaten 
mit Sulfit ebenfalls die Sul]onierung und die Reduktion nebeneinander 
verlaufen. Bei beiden Reaktionen wurde in dem MaBe Siiure (SO3H-) 
verbraucht, wie es bei einem etwa 70 % igen Umsatz nach (a) und einem 
30%igen nach (b) bzw. (c) entsprach. (Anderungen des Verh~ltnisses 
der Konzentrationen yon Hydrogensulfit und Sulfit ~inderten hieran 
nichts.) 

Das Zeitgesetz der Umwandlung yon Hydroxylammonium-hydrogen- 
sulJit l~tBt die Deutungen zu, dab die Umsetzungen NHaOH+ + SO3HL 
H2N. OH + SO S oder H3NO + SOs geschwindigkeitsbestimmend sind (7). 
(Untersuchungen hinsichtlich der Temperaturabh~tngigkeit der Reak- 
tionsgeschwindigkeit liegen bis jetzt nicht vor.) Die Kinetik der Um- 
setzungen der Sul/onale mit Hydrogensul[it in Essigs~iure-Acetat-Puffer- 
15sungen ( p H = 4  his 6, Existenzbereich des Hydrogensulfitions) und 
Hydrogensulfit-Sulfit-PufferlSsungen ist bei etwas erh6hter Temperatur 
untersucht worden (43). Die beiden Reaktionen verlaufen streng nach 
der zweiten Ordnung; es gelten die Geschwindigkeitsgesetze 

- -  d [NH(OH)(SO3)-]/dt = k [NH(OH)(SO3)-] [SO3H- ~ (IV) 

mit log k----i5,08-- 5240/T fiir 35 bis 60 ~ C und #----t,0 (Einheiten: Mol, 
1, rain) und 

--d[N(OH)(SO3)22-]/dt = k3[N(OH)(SO3)22-] [SO3H- ] (V) 

mit log kz=lt,63--3943/T ftir 25 bis 60~ und # = t , 0 .  
Sowohl die Sulfonierung als auch die Reduktion des Hydroxylamins 

und seiner Sulfonate durch Sulfit erfordern eine Wanderung des 
Hydroxyl-Sauerstoffs vom Stickstoff zum Schwefel. Es liegt daher die 

�9 Vorstellung nahe, dab die Umsetzungen fiber eine Konfiguration mit 
einer Stickstoff-Sauerstoff-Schwefel-Briicke verlaufen. Eine solche ist 
in den Anionen entsprechender Hydroxylamin-O-sul/insiiuren enthalten, 
die entweder unmittelbar entsprechend (/6) oder -- nach der proto- 
lytischen Reakti0n (t 7) -- mittelbar gem~tl3 (t 8) gebildet werden k6nnen: 

=N--OH + HOSO~- -+ =N--O--SO,- + H,O, (16) 

=N---OH + HOSO,- -+ =NO- + HzO + SO,, (17) 

=N--o-  + sos -+ =N---o--so,-. (18) 

Schliel31ich k6nnen sich durch innermolekulare Umlagerung und Hydro- 
lyse die beiden Reaktionswege (a) und (b) ergeben: 

= N o - - o - - s o  2- -+ = N - - s o ; ,  (19) 

=X--O--SO,-+ H,O--> =N--H + SO4PI-. (20) 

Diese Hypothese wird noch iiberzeugender durch den Befund, dab sich 
Trimethylaminoxyd und Schwefeldioxyd zu etwa 90% zum Betain der 
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Hydroxylamin-O-sulfins~ure und etwa 10% zum Betain der Amido- 
sulfonstiure umsetzen lassen (9): 

+ + -- 
(CH3)aNO + SO 2 --> (CHJaNOSO 2 -+ (CHs)aN'SO a. (21) 

Die Geschwindigkeitsgesetze (IV) und (V) sind ebensogut mit der 
Annahme zu deuten, dab die Bildung des O-Sulfinat-ions nach (t6) 
bzw. (t7) bis (t8), oder dab die innermolekulare Umlagerung (t9), oder 
die Hydrolyse (20) geschwindigkeitsbestimmend ist. Jim ersten und 
zweiten Fall entsprechen die Anteile der Stoffums~,tze (a) und (b) 
dem Verhttltnis der Geschwindigkeitskonstanten yon (t9) und (20).] 
Zunttchst ist erstaunlich, dab die beiden mit durchaus vergleichbarer 

T a b e l l e  2. dhtivierungsenergien und 
X-tVaktoren der Umsetzungen yon 
Hydroxylamin-mono- und -dlsul/onat 

rail Hydrogensul[it 

Umsetzung E* A 
yon kcal/Mot I/Mol - rain 

N H ( O H )  (SO3)-  24 ,5  t , 2 -  t015 
N ( O H ) ( S O a ) ~ z -  t 8 , 0  4 ,3  �9 iO n 

Geschwindigkeit ablaufenden Re- 
aktionen (14) und (15) eine sehr ver- 
schiedene Aktivierungsenergie be- 
sitzen (vgl. Tabelle 2). Die Wirkung 
der starken Erniedrigung der Akti- 
vierungsenergie beim tdbergang vom 
Hydroxylaminmonosulfonat zum 
Disulfonat (Beschleunigungsfaktor 
bei 40 ~ C=1,4-t04) wird durch die 
Erniedrigung des A-Faktors (Hemm- 

faktor 3,6" t 0 -4) weitgehend ausgeglichen. (Die starke Erniedrigung des 
A-Faktors beim Llbergang yon Monosulfonat zu Disulfonat erkl~irt sich 
aus der kleineren StoBwahrscheinlichkeit des h6her geladenen Disulfonat- 
ions mit dem gleichsinnig geladenen Hydrogensulfit-ion, bzw. aus dem 
Eingehen des Produktes der Ionenladungen in die Aktivierungsentropie 
von (16) oder Reaktionsentropie yon (t7).) Der grol3e Unterschied der 
Aktivierungsenergien der beiden einander sehr ithnlichen Reaktionen 
wird verst/indlich, wenn man annimmt, dab die tats~ichlichen Reaktions- 
partner durch G1. (18) wiedergegeben werden; denn unter dieser Voraus- 
setzung gehen in die Aktivierungsenthalpien die Enthalpiewerte der 
protolytischen Umsetzungen (t7) ein, die beim Mono- und Disulfonat 
sehr verschieden sein k6nnen. 

Aus der zeitlichen Anderung der St6chiometrie der Umsetzung yon 
Nitrit mit Hydrogensulfit zu Hydroxylamindisulfonat und Nitridotri- 
sulfonat bzw. Imidodisulfonat lassen sich die beiden Geschwindigkeits- 
konstanten kl,2 und k a auch simultan bestimmen (45). Aus (II) und (V) 
ergibt sich 

d [N(OH)(SO3)~*-]/d t 

= kl, 2 [NO2- ] [HSO3-] * -- k 3 IN(OH)(SO3)]s ~- [HSO3- ] 

und hieraus durch Division mit (II) 
[N(OH)(SOJ2 2-] 

--dEN(OH)(SO3)22-]/d [NQ-] : I-- z [No2-] [HSOs-] ' 
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wobei k3/kl,2=n gesetzt wurde. Aus der St6chiometrie (vgl. t 5 a und c) 
erh~ilt man fernerhin fiir jedes Stadium der Umsetzung 

[NO~-]o = [NO2- ] + [N(OH)(SOa)~ 2-] + [N(SOs)a a-] + [NH(SOa)a ~-] 

[HSOs--] o = [HSOa-] + 3 [N(OH)(SOs)~ 2-] + 4 [N(SO3)s ~-] + 3 [NH(SO3)22-]. 

(Die Indizes 0 beziehen sich auf Ausgangskonzentrationen.) Beriick- 
sichtigt man, dab im pH-Bereich des Hydrogensulfit-Sulfit-Puffers 
Nitridotrisulfonat und Imidodisulfonat im Verh~iltnis 3 : t  gebildet wer- 
den, so ergibt sich fiir die momentane Hydrogensulfit-Konzentration 

[HSOa-] = [HSOs-]o --  3,75 ([NO2-]o - -  [~O2-]) + 0,75 [N(OH)(SOa)22-]. 

Setzt man zur Erzielung gr6Berer i3bersichtlichkeit fernerhin [NO2-]0 =a ,  
[HSO3-]0 = 3a.q, ftir den Umsatz an Nitrit  x=([NO2-]o--  [NO~-])/ 
[NO2-]o, ftir die Ausbeute an Hydroxylamindisulfonat y = 
EN(OH)(SOa)22-~/ENO2-1o, und ftir die Ausbeute an Nitridotrisulfonat 
und Imidodisulfonat: z=(EN(SO3)83-] + [NH(SOs)2*-I)/[NO2-]0, so er- 
h~ilt man schlieSlich die Differentialgleichung 

d y  _ l - - ~  Y 

d x  a ( l - -  x) (3q - -  3,7 5 x + O,7 5 y) " 

Durch einfache Integration kann diese Gleichung im allgemeinen nicht 
gel6st werden. Jedoch l~itlt sich x aus den Werten der Ver~inderlichen 
x und y zu dem Zeitpunkt der Reaktion, in dem die Zunahme an 
Hydroxylamindisulfonat gleich dessen Wiederverbrauch ist, errechnen. 
Ftir dy/dx = 0 ist: 

---- a (t --  x) (3 q-- 3,75 x +  0,75 y)/y. 

Die aus ~ und kl,2 errechneten kinetischen Daten der Umsetzung 
yon Hydroxylamindisulfonat mit Hydrogensulfit stimmen gut mit den 
unmittelbar bestimmten iiberein (E* = ~6,8 kcal/Mol, A = 3,0" t 01~ 1/Mol- 
min). Die Sulfonate des Ammoniaks werden also in Nitrit-Sulfit- 
ReaktionslSsungen auf dem gleichen Wege gebildet, wie bei der Um- 
setzung von Hydroxylamindisulfonat mit Hydrogensulfit. 

Die Ergebnisse der genauen Untersuchung der Kinetik und St6chio- 
metrie der Hydrogensulfit-Nitrit-Reaktion bestRtigen die bereits be- 
kannten qualitativen Beobach/ungen hinsichtlich des Ablaufes dieser 
Mehrstufenreaktion in quantitat iver Weise. Infolge der niedrigeren 
Aktivierungsenergie der Bildung yon Hydroxylamindisulfonat ist auch 
der Temperaturkoeffizient dieser Reaktion wesentlich niedriger als im 
Falle der Folgereaktion, bei der Aktivierungsenergie und Temperatur- 
koeffizient normal sind. Die langsamere Folgereaktion holt deshalb die 
Prim~irreaktion um so mehr ein, je hSher die Temperatur  wird. Man 
versteht damit, dab im Falle der Raschigschen Hydroxylaminsynthese 
die Ausbeute um so mehr gef~hrdet wird, je h6her die Temperatur ist. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 21 
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Die Bildung des Hydroxylamin-O,N-trisul]onats weicht hinsichtlich 
des Chemismus sicher von den Sulfonierungen am Stickstoff ab. Man 
daft  wohl annehmen, d a b  die Umsetzung yon Nitrosodisulfonat mi t  
Sulfit eine Radikalreaktion ist, an der sich das einwertige Sulfit-ion SO3- 
beteiligt: 

ON(SO3)22- 4- HSO 3- --+ HON(SO3),~- 4- SO~ (22) 
ON(SO3)~ ~- 4- SOt ~ O~S.N(SO3)~ 3-. 

6. Die Sekund~rreakt ionen  mi t  salpetr iger S~ure 

Jeder Umsetzung des Hydroxylamins  und seiner Sulfonate mit  
slapetriger S~ure zu DistickstoHoxyd l~Bt sich eine entsprechende 
Reaktion des Ammoniaks und seiner Sulfonate zu Sticksto//zuordnen; 
es liegt dabei nahe, das Hydroxylamin  als Ammoniak-Oxyd zu betrachten : 

ONH~ + HNO~ -~ ON~ + 2 H # ,  (23) 

ONH~SO~- + HNO~ -+ ON~ + H20 + H + + SO42-, (24) 

ON(SO3)~ v + HNO 2 --* ON 2 + 2H + + 2SOa ~-. (25) 

DaB eine derartige, allein in der St6chiometrie begriindete Auffassung 
eine rein forrnale ist, ergibt sich aus dem Chemismus dieser Reaktionen. 

Innerhalb der Stoffklasse der Sulfamate sind his jetzt  am besten die 
Umsetzungen des Sullamat- (23) und Hydroxysullamat-(Hydroxylamin- 
monosulfonat. )Ions {28), (48) untersucht,  die im pH-Bereich der Existenz 
des Nitrit-ions isohydrisch, 

H(O)NH.SO a- + NO~- -+ (O)Nl 4- H~O + SO42-, (26) 

jedoch sehr s tark ka[alysiert durch Wasserstoff-ionen verlaufen. (Die 
Wasserstoffionenaktivit~it geht in das Geschwindigkeitsgesetz sogar im 
Quadrat  ein.) Dal3 beide Reaktionen Umsetzungen der Sul/onai-ionen 
- -  nicht ihrer Hydrolyseprodukte  - -  mit  ,,salpetriger S/iurC' sind, geht 
daraus hervor, dab deren Hydrolyse in pH-Bereichen noch nicht ein- 
setzt, in welchen die Umsetzung mit  Nitrit  bereits mOglich ist (pH = 5). 
Durch Umsetzung mit  Estern der salpetrigen S/iure in schwach alkali- 
scher (ammoniakalischer} L5sung konnte auch das Prim~irprodukt der 
Nitrosierung des Hydroxysulfamat-ions,  das (zweiwertige) N-Nitroso- 
hydroxylaminsul/onat-ion in Form des Kaliumsalzes stabilisiert und 
pr/iparativ isoliert werden (13) : 

HONH.SO( 4- RONO 4- NH 8 -+ ON(NO)SOa 2- 4- ROH 4- NH4+ (27) 
(R : C2H5, i-C~Hn). 

Im  Falle der Umsetzung des Hydroxysul/amations mit Nitri t  ist die 
katalytische Wirkung vorhandenen Chlorids, Bromids oder Jodids, sowie 
insbesondere von Acetat  bzw. Essigs/iure besonders auff~illig, w~ihrend 
beim Sulfamat nur Aeetat  bzw. Essigs~iure katalyt isch wirken. SchlieB- 
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lich ist bemerkenswert, dab die Reaktionsordnung des Hydroxysulfamats 
(nicht des Sulfamats) kleiner als t i s t .  Alle diese reaktionskinetischen 
]3efunde deuten darauf hin, dab die Umsetzung nach dem zuniichst yon 
INGOLD (19) und SCHmD (36), (87) angegebenen und sp~ter vom Ver- 
fasser (39), (40) erweiterten Reaktionsschema der Nitrosierung yon 
Sticksto]]- und Sauersto/]basen (bzw. der Diazotierung primitrer Amine) 
verliiuff, bei welchem das Stickoxydkatlon durch einen der Protonen- 
fibertragung in wltl3figen L6sungen i~quivalenten Chemismus auf den 
Akzeptor fibertragen und in diesen elektrophil eingefiihrt wird: 

N O ' O H  +HOAC>NO,OAc~ 

~+ H+ ~+NO,-[ + H N R R ' [  +FI+ 
) O N . N R R '  �9 IRN2+ -+ n 2 + R + (28) +NO,- f --OAc- R'=H 

NO+ > N~O3 / --NO2- 

NOX J -X- --H + 

X = C1, 13r, J,  Ac = COCH 8. 

Erfahrungsgem~iB ist bei der Zersetzung der Nitrite stArkerer Basen -- 
wie z. ]3. des Ammoniaks -- der letzte Schritt der Umsetzung geschwin- 
digkeitsbestimmend, weil die freie Base in dem Acidit~tsbereich, in 
welchem die Reaktion abl~iuft, nur in sehr geringer Konzentration vor- 
liegt. Im Falle schwacher ]3asen -- wie z.B. Anilin (44) und auch 
Hydroxylamin (15) -- ist dagegen die ]3ildung der nitrosierenden Zwi- 
schenstoffe geschwindigkeitsbestimmend. (Man erkennt dies daran, dab 
im Geschwindigkeitsgesetz die Reaktionsordnung der Base kleiner als t 
wird.) In der Kinetik der Umsetzung des Hydroxysul/amat-ions heben 
sich, ebenso wie beim Hydroxylamin selbst, deutlich als geschwindig- 
keitsbestimmende Schritte die Bildung des Stickoxydkations, der 
Nitrosylhalogenide und des Nitrosylacetats ab, welche als ~Jbertriiger 
des ersteren wirken. ]3eim Sul/amat-ion wirken nur Acetat bzw. Essig- 
s~ure katalytisch (28). Auch  ist die Reaktionsordnung des Sulfamats 
gleich t.  Man hat hieraus zu schliel3en, dab das stiirker basische Sulfamat- 
ion rascher mit dem NO+-Ion reagiert als Halogenionen und dab dessen 
Nitrosierungsprodukt nicht so rasch zersetzt wird wie das des Hydroxy-  
sulfamat-ions. 

CLUSIUS (12) konnte auf dem erw~thnten Wege der alkalischen Nitro- 
sierung yon Hydroxylaminmonosulfonat am Nitroso-Stickstoff (d.h. 
einfach) 15N-markiertes Nitrosohydroxylaminsul]onat herstellen und dutch 
Analyse des Distickstoffoxydes zeigen, dab der Zerfall der Nitroso- 
verbindung fiber ein symmetrisches Teilchen mit einer O-N-N-O-Kette, 
vermutlich untersalpetriger S~ure, verl~tuft: 

N * = N = O  
HON*=NOH ~ (29) 

N=N*=O. 
21" 
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In der gleichen Weise wie das Sulfonat scheint sich auch das (unbest/~n- 
dige) Nitrosohydroxylamin selbst fiber einen symmetrischen Zwischen- 
stoff in Distickstoffoxyd umzuwandeln, da die Zersetzung des am 
Nitrit-Stickstoff markierten Hydroxylammonium-nitrits bei pH----7 
gleiche Anteile der beiden m6glichen Distickstoffoxyde ergibt (6). 
Hiernach ist es ausgeschlossen, dab sich Hydroxylamin bei der Nitro- 
sierung wie ein Ammoniakoxyd verh~ilt. (Wenn in stark sauren L6sungen 
umgesetzt wird, erscheint der Nitrit-Sauerstoff sogar bevorzugt im 
Distickstoffoxyd.) 

Im Gegensatz zum Monosulfonat ist das Hydroxylamindisul/onat 
gegenfiber salpetriger S~ure sehr resistent (28). (Es ist dies ein flit die 
technische Hydroxylamin-Synthese sehr gliicklicher Umstand.) Ein 
Gemisch yon Nitrit und Disulfonat entwickelt erst Gase, wenn so stark 
anges~iuert wird, dab [reie salpetrige S~ure entsteht. Die sorgf~iltige 
Untersuchung der St6chiometrie der Umsetzung unter Stickstoff und 
Stickoxyd ergab, dab sich zwei Reaktionen abspielen k6nnen: unter 
SEckstoff eine raschere, bei welcher I Mol Hydroxylamindisulfonat mit 
2 Molen salpetriger S/lure ein Gasgemisch aus Stickoxyd und Distick- 
stoffoxyd ergibt, 

2HON(SO3)a 2- + 4NO2H ~ 4 N O  + N~O + 4 SO42- + 4 H  + + H,O (30) 

u n d  eine langsamere, die zu beobachten ist, wenn die erste durch Stick- 
oxyddruck inhibiert wird. Bei der zweiten Reaktion wird ebenso wie im 
Falle des Monosulfonates I Mol Hydroxylamindisulfonat mit I Mol sal- 
petriger S/iure zu Distickstoffoxyd umgesetzt: 

HON(S0s)2 2- 4- NO~I-t -+ N~0 4- 2 SO, 2- 4- 2 H + 4- HzO. (3t) 

Versetzt man eine tiefgekfihlte (durch Distickstofftrioxyd schwach 
blaue) Lbsung von salpetriger S~iure, wie sic beim Ans/iuern einer Nitrit- 
L6sung entsteht, mit einer konzentfierten L6sung yon Hydroxylamin- 
disulfonat, so beobachtet man die Bildung einer tie/braunen Substanz, 
deren Farbe vonde r  gelbroten einer w/iBfigen Stickstoffdioxyd-LSsung 
deutlich verschieden ist. (Auch beim HydroxylaminprozeB l~l]t sich 
diese Braunf/irbung beobachten, wenn salpetrige S~iure im l~berschuB 
vorhanden ist, oder wenn die Acidit/it stark ansteigt (4), (8*).) Beim 
Erw~irmen mit Ammoniak-L6sung verschwindet die braune I;arbe und 
es tr i t t  die violette des Nitrosodisulfonat-ions auf. Die charakteristische 
Braunfiirbung entsteht schliel]lich auch beim Schfitteln einer Nitroso- 
disul/onat-L6sung unter Stickoxyd. Offensichtlich handelt es sich bei 
der braunen Substanz um ein labiles Anlagerungsprodukt yon Stickoxyd 
an Nitrosodisulfonat -- wahrscheinlich O-Nitrosohydroxylamindisul/o- 
nat --, welches eine Zwischenstufe der Umsetzung von Hydroxylamin- 
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disulfonat mit  salpetriger S~ure ist, und dessen (reversible) Bildungs- 
reaktion 

ONOI-I 4-HON(SO3)22-~ - ONON(SO3)2 ~- + H20 ~ I~O + ON(SOs)~2- (32) 

zur Brut toreakt ion (30) fiihrt. Tatsiichlich ergibt sich GI. (30), wenn 
man (32) mit  der bekannten Zersetzungsreaktion des Nitrosodisulfonats 
in saurer L6sung 

40N(SOa)22- + 3 H20 --~ 2 HON(SOa)22- + 4 HSO a- + N~O (33) 

kombiniert.  Die Inhibierung der Umsetzung (30) durch Stickoxyd ist 
damit  dutch die Stabilisierung des O-Nitrosohydroxylamindisutfonates 
zu erkl~iren. 

Eingehende Untersuchungen hinsichtlich des Chemismus des durch 
salpetrige S~iure katalysierten Zerfalls des Nitrososul/onats verdanken 
wir L1 und RITTER (22). Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt  
dieser Reaktion ist die Disproportionierung der salpetrigen S~iure in 
Distiekstofftrioxyd bzw. Stickoxyd und Stickstoffdioxyd. Es wird ver- 
mutet ,  dab sich hieran eine Reduktion durch NO und eine Oxydation 
durch NO2 ansehlieBen, die salpetrige S~ure regenerieren; das Distick- 
stoffoxyd soll aus intermedi~ir auffretendem Nitrososulfonat entstehen: 

ON(SO3)22- + NO --+ ONON(SOa)2 2- H20 NOaH + HON(SOa)22_, (34a) 

ON(SOa)2 ~- + NO, ~ ON-SO s- + SO~ ~- + NOaH + H +, (34b) 

2ON-SO; + H~O --> N20 + 2SO42- + 2H +. (34c) 

SchlieBlich ist noch die Frage zu beantworten, ob die Umsetzung (3"I) 
unmit telbar  oder fiber eine vorherige Hydrolyse des Disulfonats zum 
Monosulfonat verliiuft. Besondere Versuche lieBen ersteres wahrschein- 
licher werden (28). (Auch die Bildung yon Distickstoffoxyd bei der 
Umsetzung von Nitrit  in fliissigem Schwefeldioxyd und yon Nitrosyl- 
verbindungen mit  Sulfit, die nur durch eine Reaktion yon N § mit  N -1 
zu deuten ist, ergibt einen 13eweis fiir die M6glichkeit der direkten 
Nitrosierung von Hydroxylamindisulf inat  am Stickstoff.) 

Ftir die Umsetzung von Imidodisul[onat mit salpetriger Siiure (28) 
ergab sich das gleiche Geschwindigkeitsgesetz wie im Falle von Amido- 
sulfonat. 

7. Die Hydrolysevorg~inge 

Von allen hier diskutierten Umsetzungen verlaufen die Hydrolyse- 
reaktionen am tibersichtlichsten. Ks war in diesem Falle auch m6glich, 
die Versuche so zu gestalten, dal3 die reaktionskinetischen Daten auf 
den Zustand groBer L6sungsverdiinnung interpoliert werden konnten. 
S~mtliche Sulfonate des Ammoniaks  und Hydroxylamins  sind in 
schwach alkalischer LSsung best~indig. I n  saurer, ja  sogar neutraler 
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L6sung (Nitridotrisulfonat) werden die Sahe ]edoch mehr oder minder 
rasch hydrolytisch gespalten. Da in den Bruttogleichungen auf seiten 
der Ausgangsstoffe keine Wasserstoffionen auftreten, handelt es sich 
offensichtlich um einen Fall echter Katalyse .  Bei den Tri- und Disulfo- 
naten liegt iiberdies eine Autokatalyse vor, da bei der Hydrolyse Wasser- 
stoffionen enstehen: 

N(SOa)a a- + HOE -+ NH(SOa), 2- + SO42- + H* (35) 

NR(SOa)82- + HOH -0 NHR-SO 3- + SO42- + H +{ R = H ,  OH. 
oso; ,  (36) 

NHR.SO a- + HOH -+ NHsR + + SOa 2- R=H, OH, (37a) 
"x 

NH2R + SO, 2- + H+ R = O S O s - .  (37b) 

Bei vergleichbarer Acidit~it nimmt die Hydrolysegeschwindigkeit in 
der Reihenfolge N-Mono, Di-, Trisulfonat stark zu. So war es m6glich, 
im Falle der N-Mono- und N-Disulfonate die Geschwindigkeit der 
Hydrolyse bei hoher bzw. mittlerer L6sungstemperatur durch Einstel- 
lung der Acidit~it dutch Zugabe starker S~ure messend zu verfolgen, bei 
Nitridosulfonat muBte all+ etwa auf den Wert  10 -5 (Essigs~iure-Acetat- 
Puffer) eingeregelt werden. Stets wurde hierbei ein Geschwindigkeits- 
gesetz der Form 

k (VI) --  d [ Sul fonatJ /dt  ~- - f i  aSulfonat �9 all+ 

(p*=Aktivit~itskoeffizient der Aktivierungskonfiguration) gefunden. 
Tabelle 3 zeigt, dab die Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten 
sowohl auf Anderungen der Aktivierungsenthalpie  als auch (in theoretisch 
vorherzusehender Weise) der Aktivierungsentropie zurfickzuftihren sind. 

Tabelle 3. A ktivierungsenthalpien und -entropien der Hydrolyse yon Sul/onat-betainen 
und Sul]onat-ionen des Ammoniaks und des Hydroxylamins 

AHee zaS4: ,alt~ AS* 
Real cal/Grad keal eal/Grad 

+ 
N H  a" SO a 29,0 (10) 

~(cH~)8. s6~ 23,0 (4) 
N H  2 - SO 8- 29,8 (25) 9,7 (25) NH(OH)  SO 8- 
NH(SOa)~ 2- 23,5 (16) 21,3 (16) N(OH)(SOa)22- 20,6 (11) 1 16,3 z 

NH(OSOa) (SO3) z- 28,5 a 20,58 

~(SO3)a a- 19,2 (42) 28,5 (42) N(OSOa~(SOa)~a- 23,18 i6,8 a 

1 Die yon  NAIDITCH uIld YOST (27) angebenen Wer te  fiir A H  r u n d / J S  4: sind 
revisionsbedfii ffig. 

Berechnet  aus den k-Werten  yon NAIl)ITCH und u (27) und  der  Aktivie- 
rungsenergie  yon CAm)LIN und WILKINS (11). 

a Berechnet  aus den Arrhenius-Gleichungen yon CAZ~DLIN und WlLI~nqS (11). 
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Das Geschwindigkeitsgesetz (VI) steht mit der Vorstellung in Ein- 
klang, dab entweder die Bildung oder der Zerfall bzw. die Hydrolyse 
des protonierten Sulfonat-ions die Geschwindigkeit der gesamten Zer- 
setzungsreaktion bestimmen. Ersteres ist sehr unwahrscheinlich, weil 
Protonenfibertragungen ~tul3erst rasch verlaufen. Ebenso spricht der 
Umstand dagegen, dab keine allgemeine S~urekatalyse vorliegt. Sofern 
die zweite, wahrscheinlichere M6glichkeit zutrifft, ist die Protonierung 
des Sulfonat-ions zum Sulfonat-betain 

+ 
R , N ' S O  a- + H § ~ R251H'SC)~ (38)  

als vorgelagerte Gleichgewichtsreaktion anzusehen, und die l~bertragung 
des monomeren Schwefeltrioxyds auf Wasser 

o~s + OH, -~ O3S.OH ~ O, SO2- + 2 H+ (39) 

als ,,geschwindigkeitsbestimmende" Umsetzung. Im Einklang mit (39) 
steht, daft 1[, des Sauerstoffs des nach der Hydrolyse yon Hydroxyl- 
amindisulfonat und Nitridotrisulfonat entstandenen Sulfats tats/ichlich 
aus dem L6sungsmittel Wasser entstammt (34). An Uberzeugungskraff 
gewinnt diese Hypothese weiterhin dadurch, dab die Hydrolyse der 
Amidosulfons/iure selbst -- die als Ammoniak-Schwefeltrioxyd-Addukt 

+ 
bzw. Ammoniumsul/onat-Betain, H3N. SO 3, anzusehen ist -- und ihres 

+ 
Trimethylderivates, (CHs)~N. S()3, nicht durch Wasserstoffionen kata- 
lysiert wird (10), (86). Sicher liegt das Protonierungsgleichgewicht um 
so mehr auf seiten des (nicht protonierten) Ausgangsproduktes, je mehr 
SOr Gruppen dieses enth/ilt. Offensichtlich wird jedoch dieser bei zu- 
nehmender Sulfonierung des Ammoniaks bzw. Hydroxylamins die 
Hydrolyse mehr und mehr hemmende Effekt durch die gr6Bere Leichtig- 
keit der Abl6sung einer SO3-Gruppe mehr als ausgeglichen. 

Das Geschwindigkeitsgesetz der ebenfalls s~urekatalysierten Disso- 
ziation des Nitrosohydroxylaminsul/onat-ions 

[ON--~--s~ ~- -* 5130 + SO,2-, (40) 

hat gleichermaBen die Form (VI). (zlHr AS*= 
22,4 cal/Grad) (49), Damit daft  man wohl auch diese Reaktion zu den 
Sulfonat-Hydrolysen z/ihlen: 

N,O, SO3~- + I-I + ~-(N202SOa)H- (41a) 
(NzO2H)SO a- -}- OH 2 --~ NiO2H- -}- H2SO 4 . (41 b) 

In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, dab mittels Nitroso- 
hydroxylaminsulfonat Alkohole und Amine (Anilin, Phenylhydrazin) 
sulfoniert werden kSnnen. Offensichtlich k6nnen in (4t b) anstelle yon 
Wasser beliebige andere Basen treten. DaB die Zerfallsreaktion cler 
Nitrosohydroxylaminsulfonate durchaus fiber ,,normale" untersalpetrige 
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SAure bzw. normales Hyponitr i t  ftihren kann --  es ist auch an cis- 
bzw. trans-isomere (17) oder angeregte Formen zu denken -- steht in 
Einklang mit den spezifischen Geschwindigkeiten der Entstehung yon 
Distickstofioxyd aus N202SO32- und N202H~ bei vergleichbarer Acidit~t 
(0,083 rain -1 (49) bzw. 600 rain -1 (8) bei pH = 7 und 25 ~ C). 

In stark alkalischer L6sung erleiden Hydroxylamindisulfonat und 
ebenso das Monosulfonat eine Sul/it-Spaltung, welche als nucleophile 
Reaktion am Stickstoff das Gegenstfick der elektrophil eingeleiteten 
Heterolyse der Stickstoff-Schwefel-Bindung ist. Im ersten Fall bedeutet 
diese Umsetzung die Umkehrung der Raschigschen Hydroxylamin- 
Synthese. Man wird sicher auch diese (reaktionskinefisch noch nicht 
untersuchte) Spaltung des Disulfonats als Zweistufenreaktion betrachten 
diirfen, die wiederum fiber Dihydroxylamin- bzw. Nitrososulfonat ftihrt : 

HO 
t O  o:l + § 

oN. sos- + OH- -~ ON-OH + SO~2-. (42b) 

Die alkalische Hydrolyse der Hydroxylaminmonosulfonate bedeutet die 
ErschlieSung der Chemie des Dioxyammoniaks (bzw. Nitroxyls) (6), (26) : 

[HNOH ]- OH 
-->" HNoH (43) [ SO3] + OH- + SO3 2-. 

$ 

HNO + H20 

C. D i e  r a t i o n e l l e  S y n t h e s e  

Fast alle Patente  empfehlen --  aus den uns nun wohlbekannten 
Gri~nden --  die (stark exotherme) Synthese des Hydroxylamins nach 
RASCHm bei m6glichst niedriger L6sungstemperatur und unter guter 
Kiihlung durchzuffihren. Die Kenntnis der Kinetik der Nitrit-Hydrogen- 
sulfit-Reaktion einerseits und der Hydroxylamindisulfonat-Hydrogen- 
sulfit-Reaktion andererseits vermittelt  uns nun eine weitere M6glichkeit, 
die st6renden Folgereaktionen der Hydroxylamin-Synthese einzu- 
schr~inken. Da die Bildung des Hydroxylamindisulfonats in bezug auf 
Hydrogensulfit nach zweiter Ordnung abl~uff und sein Verbrauch dutch 
Hydrogensulfit nach erster Ordnung, muB die zeitliche Trennung  der 
beiden Vorg~nge um so besser sein, }'e mehr Hydrogensul[it im Vergleich 
zu Nitrit  eingesetzt wird. 

Auch eine Erh~hung der Konzentrationen bei gleichMeibendem Ver- 
htiltnis [S03H-]:[NO~- ] fi~hrt zu einer Steigerung der im Verlaufe der 
Umsetzung gebi/deten Maximalkonzentration an Hydroxylamindisulfo- 
nat. Ffir den Stoffumsatz 

NO2- + 3 SO3H- -> HON(SO3)2 ~- + SOa2- --> HN(SO3)22- + SO4 ~-, (44) 
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welcher berticksichtigt, dab Nitridotrisulfonat in saurer L6sung sehr 
rasch zu Imidodisulfonat hydrolysiert  wird (42), findet man aus (II) 
und (V) unter  Bentitzung der in B.5 eingeffihrten Symbole die Differen- 
tialgleichung 

d y  = 1  ~ ' Y  
dx 3a( l - -x)  2 ' 

Mit den Abkiirzungen z]3 a = n und x/3 a (t - -  x) = z ergibt sich dutch 
Integrat ion 

n 

n[Ei(z)--Ei(n)]+en (I--X) El(n) =f dx. 
Y - -  eZ 

Die Funktion y ist fiir verschiedene Werte des Parameters  n in Abb. 2 
graphisch dargestellt; man erkennt, dab die maximal  erzielbare Aus- 
beute um so gr613er wird, je klei- 
ner n und damit  je gr613er a ist. 
Hohe n-Werte entsprechen nicht 
nur niedrigen Konzentrations- 
werten, sondern auch hohen Tem- 
peraturen, da k 3 bei Temperatur-  
erh6hung rascher anw~ichst als 
kl, 2. (Aus n ~ 0 , 0 t  fiir 25 ~ C u n d  3/ 
/z = t,5 (43) errechnet man z.B. 
ftir n=0 ,01  die Nitrit-Anfangs- 
konzentration a---- ~/3 Moll1. Mit 
kl,~ = t,55 min -1 findet m a n  
weiterhin, dab das Maximum nach 
t55 min erreicht wird.) 

Nach diesen (3berlegungen er- 
scheint es also durchaus sinnvoll 
- - i m  Widerspruch zur St6chio- 

1,o 
/ 

/ 

0,8 l -~ "~O,.~r 1 =, 

o,8 i , / / ~ r  

i ~ o ,  y 
,d Z 

0 Oyd gq 0,o" 0,8 1,0 

Abb. 2. Abh~ugigkeit der Ausbeute an Hydroxyl- 
amindisul/onat yore Parameter n 

metrie - -  die Raschigsche Hydroxylamin-Synthese mit  einem ~Tberschufl 
an Hydrogensulfit  durchzufiihren und die Umsetzung in dem Stadium 
durch Zugabe von Alkali- oder Erdalkal ihydroxyd abzubrechen, in dem 
die maximal  erzielbare Ausbeute an Hydroxylamindisulfonat  erreicht 
ist (46), (14"). Die Aufarbeitung tier entstandenen L6sung kann hierauf 
in der Weise geschehen, dab vor der Hydrolyse zu Monosulfonat und 
Hydroxylammonium-Salz  das fiberschfissige Sulfit als schwerl6sliches 
Erdalkalisul]it ausgef~llt wird. 

Als besonders vorteilhaft  erweist sich die Simultan]iillung des nach (t) 
gebildeten Sulfits als Calciumsul/it durch Einsatz von Calciumhydrogen- 
sulfit als Reaktionspartner  von Nitrit  (46), (14"). Unter  Berticksichtigung 
des Umstandes,  dab Calciumhydrogensulfit-L6sungen stets [reie schweflige 
Siiure enthalten, spielen sich bei der Umsetzung von Nitrit  die folgenden 
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zwei Brut tovorg/ inge ab:  

N%- + 3 H S O ;  + Ca~+ -~ HON(SO3), 2- + CaSO~ + Iq,O, (45) 

N O ;  + I-ISO~- + H2SO 3 -~ HON(SO3h ~- + H~O. (46) 

W e n n  wir mi t  H + den in (45) und  (46) en tha l t enen  (potentiellen) S/iure- 
wasserstoff zusammenfassend  symbolisieren,  d.h.  alle Siiuren in  der 
protolysier ten F o r m  schreiben, l/iBt sich n u n  fiir die Umse tzung  einer 
Ni t r i t -L6sung mi t  einer Calc iumhydrogensulf i t -L6sung folgende Gesamt-  
gleichung ablei ten : 

0c/3NO,- + flSO3 ~- + ~H + + (fl--2c~/3) Ca ~§ -+ 
(47) 

~/3HON(SOz)22- + (fl--2e/3) CaSO3 + 2H20. 

Die Wer te  von 0t u n d  fl s ind durch die Aciditdt der L6sung (Ti t ra t ion 
gegen Thymolphtha le in)  u n d  durch ihren Gehalt  an vierwertigem SchweJel 
bes t immt .  Man beaehte,  dab sich die Molzahl des Ni t r i t s  zu den Wasser-  
s toff ionen-f iquivalenten  wie 1:3 verhiilt .  (Die Bed ingung  3fl > 2 ~  ist 
bei frisch berei te ten technischen Calc iumhydrogensulf i t -L6sungen er- 
fiillt.) Infolge der Tempera tu re rh6hung  ist die Reak t ion  in wenigen 
Minuten  beendet .  Das anfal lende schwerl6sliche Calciumsulfi t  k a n n  
leieht durch  Dekant ie ren  u n d  Fi l t r ieren abge t renn t  u n d  wieder in  
Hydrogensulf i t  umgewande l t  werden. W e n n  sehr konzent r ie r te  Lbsun-  
gen umgesetz t  werden, beobachte t  m a n  zwischendurch eine in tens ive  
Braunf / i rbung,  die auf die E n t s t e h u n g  von O-Ni t rosohydroxylamindi -  
sulfonat  zuri ickzufi ihren ist (vgl. Abschn.  B.6). Offensichtlich wird 
dieses jedoeh durch Hydrogensulf i t  wieder abgebau t :  

ONON(SO3)~ ~- + 2 SOaH- -~ 2 HON(SO, h 2-. (48) 

Diese neuartige hat gegeniiber den bisherigen Arbeitsweisen wesentliehe ver- 
fahrenstechnische Vorteile (14"): I. Sie beriicksichtigt nicht nur die St6chiometrie 
der Umsetzung, sondern auch deren Kinetik. 2. Deshalb k6nnen in der beschrie- 
benen Weise konzentrierte L6sungen der Ausgangsstoffe bereits bei Normaltempe- 
ratur praktisch t00~ zu Hydroxylamindisulfonat umgesetzt werden, wobei die 
Reaktionstemperatur bis zu 35 bis 400 C ansteigen darf, so dab elne Kiihlung nicht 
notwendig ist. 3. Abgesehen yon der Gehaltsbestimmung der Hydrogensulfit- 
Ausgangsl6sung sind keinerlei analytische Kontrollen (pH-Messung, Sulfitbestim- 
mung in der Reaktionslbsung) nbtig. 4. Bei der Regeneration yon Hydrogensulfit 
aus dem abgesehiedenen Calciumsulfit kann in die Sulfit-Suspension wesentlich 
sorgloser Schwefeldioxyd eingeleitet werden, Ms in die Nitrit-Sulfit-Reaktions- 
lbsungen der ~lteren Arbeitsweise, die das gegen lokale /3bersi~uerung sehr emp- 
findliche Hydroxylamindisulfonat-Nitrit-Gemisch enthalten. 5. Bei Einsatz VOlt 
Calciumnitrit und Calciumhydrogensulfit kann der eingesetzte Sulfitschwefel bei 
der Hydrolyse des Hydroxylaminsulfonates t ast vollsti~ndig als Calciumsulfat 
zurtickgewonnen werdelt. 6. Aus GI. (47) ist zu ersehen, dab nut ein Tell der 
eingesetzten Kation-.~quivalente aus dem umgesetzten Calciumsalz stammen mug. 
So ist es mbglich, nicht nur Caleiumnitrit mit Calciumhydrogensulfit umzusetzen, 
sondern auch Alkalinitrite mit Calciumhydrogensulfit oder mit Gemischen yon 
Calciumhydrogensulfit und Alkalihydrogensulfiten, oder Calciumnitrit mit solchen 
Gemischen. Schliel31ich kann AlkMihydrogensulfit durch Ammoniumhydrogen- 
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sul f i t  e r se t z t  werden .  Die  H y d r o x y l a m i n - S y n t h e s e  n a c h  RASCltlG k a n n  so in der  
~Veise ausgef / ih r t  werden,  dab  als einziges N e b e n p r o d u k t  A mmoniumsul[at e n t s t e h t  : 

Ca(NO~)2 + 4NH4HS O3  + H2SOs -+ (49) 
2HON(SOs)z(NH4)2 + (NH4)2SO4 + CaSO s + H20.  

Die Umsefzung yon  Ni t r i t  m i t  C a l c i u m h y d r o g e n s u l f i t  i s t  ein e m p f e h l e n s w e r t e r  
Vorlesungsversuch, d a  m a n  hierbei  alle P h a s e n  de r  R a s c h i g s c h e n  H y d r o x y l a m i n -  
S y n t h e s e  b e o b a c h t e n  kann .  

D. Z u s a m m e n f a s s u n g  und Schlul]betrachtung 

RASCHIG (31) schrieb einmal gelegentlich der Verteidigung seiner 
Theorie des Bleikammerverfahrens:  ,,In der Regel findet man, dab die 
Natur  der Dinge eine gr6Bere Einfachheit besitzt, als auf den ersten 
Blick erscheint. Aber man muB nach ihr suchen, sonst findet man sie 
nicht ."  Dagegen liest man in einer an ihn gerichteten Entgegnung yon 
LUNGE und BERL (24): ,,Die Kompliziertheit  liegt unbedingt in der 
Natur  des Falles." Zweifellos wird man zu dieser Ansicht neigen, wenn 
man die Umsetzung yon salpetriger mit  schwefliger S~iure als Ganzes 
sieht. Bei genauerer Betrachtung erkennt man jedoch, dab die Zahl der 
innerhalb kleinerer Atomgruppen lokalisierten Teilreaktionen, die immer  
wiederkehren, durchaus begrenzt ist: 

= N--SO~ (50 a) 
~INT--O 2 V SO 2 > = N - - O - - S O  2 ba 

= N  + b a ' S O  s (50b) 
Sulfonierung,  3. (und 1. ?) R e a k t i o n s s c h r i t t ,  Su l fon ie rung  a m  N, 

O 2- +H+> O H -  (50C) 
- - N = O  + SOs 2- > - - N s o  3 - - N s o  s 

2. ( i .  ?) R e a k t i o n s s c h r i t t ,  

+ ba 
= N  + H + > = N - - H  , = N H  + ba .  SOs ( 5 0 d )  

~os- ~Os- 
ba  = O H  2: Hydro l y se ,  

- x -  + 
=N + NOX , =N--NO , =N--NO + R+ (50e) 

R R 

Ni t ro s i e rung  a m  N (R = H, SOs- ), 

- X -  
- - o  + NOX , - - O - - N O  >--O.  + - N O  (50f) 

H --H+ 
Ni t ro s i e rung  a m  O u n d  Homolyse ,  

R--N--N0 + H + --H,0 R--N=N ' R+ + N2 (~0g) 
H 

Diazotierung (R = H, SOs-, ~= 0H), 

H O - - N - - N O  ~ H O N = N O H  , N~O + H20 (50h) 
H 

i nne rmo l eku l a r e  A n h y d r i s i e r u n g .  
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Die Mannigfaltigkeit des gesamten Reaktionsgeschehens ist in der M6g- 
lichkeit der 2~nderung der Reihenfolge und der Wiederholung der Einzel- 
schritte begrtindet. 

Tabelle 4. Thermodynamische  Daten zur  Umsetzung yon salpetriger Saure mi t  
schwe/liger Sdure  in Wasser  

--AH [ --AG 
Umsetztmg kcallMol HNOa 

HNO 2 + 2H2SO a + HiO ---> NHaOH + 2H~SO 4 
HNO2 + 3H~SO 3 + H20 -+ NH a + 3H2SOI 
HNO, + HzSO a ' -+ �89 a + H2SO 4 
HNO 2 + H~SO a -~ }NaO + H2SO 4 + { H• 
HNO 2 + ~H2SO a -+ {IN" 2 + ~H2SO 4 + {H~O 
HNO 2 + �89 ~ NO + }H2SO 4 + 1H20 

78,3 35,6 
t47,3 85,2 
49,9 3t,7 
62,2 51,0 

to7,6 87,6 
14,6 18,2 

Sehr aufschluBreich ist auch eine Zusammenstellung der thermo- 
dynamischen Gr6l?en verschiedener ,,Reaktionslinien" soweit diese aus 
zug~inglichen Einzeldaten (21) erechnet werden k6nnen (vgl. Tabelle 4). 
Man ersieht hieraus, dab das System salpetrige Siiure]schweflige S~iure 
eine sehr hohes Energiepotential besitzt. Deshalb k6nnen instabile 
Zwischenstufen (wie z.B. unlersalpetrige Siiure) durchlaufen und auch 
thermodynamisch instabile Endprodukte (Stickoxyd) gebildet werden. 
Der pro umgesetztes Mol salpetrige S/iure erzielbare Energiegewinn nimmt 
mit abnehmender Oxydationsstufe des Stickstoffs innerhalb homologer 
Reihen der gebildeten Stickstoffverbindungen zu ( N O < N 2 0 < N  2, 
NH2OH<NH3).  DaB es innerhalb der Reihenfolge s~imtlicher Oxyda- 
tionsstufen des Stickstoffs zu Umstellungen kommt, beruht offensichtlich 
auf der besonderen Stabilit~t des Stickstoffmolekiils und des ibm nahe- 
stehenden Distickstoffmonoxydes. Energieliefernd ist in allen F~illen 
die stark exotherme und exergonische Oxydation der schwefligen Sdure 
zur Schwe/elsdure: 

H2SOa, aq + ~O2 -+ H2SO4, a q AH-~--  71,4., A G = - -  48,8 kcal/Mol. 

Thermodynamisch gesehen mill?ten salpetrige S~ture und schwefiige 
S~iure im sauren, ja (als Nitrit und Sulfit) sogar im alkalischen Bereich 
(AG=--93,9kcal /Mol  HNOe) ausschliel?lich zu Stickstof[ reagieren. 
Wenn nun tats~tchlich die Kinetik den Reaktionsablauf bestimmt, so 
liegt dies daran, dal? jede der unter (50a) bis (50h) aufgefilhrten Teil- 
reaktionen eine spezifische Aktivierungsschwelle besitzt --  und vor allem 
daran, dab die Konzentrationen der aktiven Teilchen aciditiitsabh~ngig 
sind: 

SO3 ~- + 2/-/+ -+ so~ + H~O (5t a) NO 2- + 2H+ + X- -+ NOX + H20 (5t b) 
+ 

=N.SO; + ~ +  -~ =NH-S6~. (51 c) 
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(Nitrit und Sulfit ergeben keine aktiven Teilchenpaare, da beide unter 
Berticksichtigung ihrer ,,einsamen" Elektronenpaare koordinativ ges/it- 
tigt sin&) 

In der Teilchenaktivierung durch Protonierung (5t a) his (5t c) ist 
die Steuerung des Reaktionsgeschehens durch die Wasserstoffionen- 
aktivit~it des Mediums begriindet und die katalytische bzw. autokata- 
lytische Wirksamkeit der Wasserstoffionen, wenn diese nicht nur ver- 
braucht, sondern auch regeneriert werden. DaB im schwach sauren 
pH-Bereich Hydroxylamindisulfonat entsteht, im ,,~bersauren" dagegen 
Stickoxyd und Schwe/elsiiure gebi!det werden, erkl~irt sich zwanglos 
daraus, dab sich das Nitrososul/onat-ion sowohl mit dem ,,basischen" 
Sulfit-ion als auch mit dem ,,antibasischen" Stickoxydkation umsetzen 
kann (vgl. Tabelle I). Im Bereiche mittlerer Acidit/it laufen beide 
Umsetzungen nebeneinander ab, und es sind Hydroxylamindisulfonat 
und Imidosulfonat der Einwirkung freier salpetriger S~iure ausgesetzt. 
Hierdurch entstehen neben Schwefels/iure die gasf6rmigen Reaktions- 
produkte Stickstoff, Distickstoffoxyd und Stickoxyd. (In den Chemis- 
mus dieses komplexen Reaktionsgeschehens versuchte ABEL (1), (2) ein- 
zudringen.) Far die Entwicklung der chemischen Technik, in der 
Schwefelsdum und Hydroxylamin wichtige Rohstoffe sind -- erstere 
wurde ja lange Zeit nur nach dem Bleikammerver/ahren gewonnen -- 
ist die M6glichkeit der sauberen Trennung der beiden Hauptreaktions- 
linien der Umsetzung yon salpetriger mit schwefliger S/iure zweifellos 
sehr bedeutungsvoll gewesen. (Die geringen -- wirtschaftlich jedoch 
tragbar gewesenen -- Stickoxyd-Verluste des Bleikammerverfahrens 
erkl/iren sich dadurch, dab die Gabelung ,,hinter" der Nitrososulfons~iure 
auch im hohen Aciditiitsbereich nicht v611ig unterdriickt werden kann.) 
Wenn es nicht m6glich w/ire, die (freien) Aktivierungsenergien der beiden 
Reaktionen, welche an der Nitrososulfons~ture angreifen, so wie die 
Schalen einer Waage durch Auflage oder Wegnahme von Gewichten, 
durch Erh6hung oder Minderung der Wasserstoffionenaktivit/it bis zum 
Ubergewicht der einen Seite zu heben oder zu senken, w/ire weder die 
erste technische Synthese der Schwefels/iure, noch die Hydroxylamin- 
synthese nach RASCHIG m6glich gewesen! 
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co= 
E = 

0 = 
t = 
0 = 
n 

Q =  
6O 

D = 
/7 = 
R = 

H / i u f i g  b e n u t z t e  S y m b o l e  

Konzentration des Depolarisators in der L6sung (Mol /L i t e r ) ,  
Doppelschichtkapaziti it  (Fa rad /cm~) ,  
Potential  der Elektrode, 
nichtfaradayscher Strom, 
Faradayscher Strom, 
Zufliegende t lg-Menge (Gewicht/Zeiteinheit),  
Elektrodenoberfl~che, 
Zeit, 
Tropfzeit, 
Zahl der mngesetzten Elektronen, 
Elektrizitgtsmenge (Strom • Ze i t ) ,  
Kreisfrequenz (---- 2 ~ ]. [ = F r e q u e n z ) ,  
Diffusionskoeffizient, 
I F a r a d a y  (96494 Coulomb/val), 
Widerstand (Ohm) oder Gaskonstante, 
Geschwindigkeit der Spannungs~nderung (Volt/Zeiteinheit).  

I. E i n l e i t u n g  

Polarographische Arbeitsverfahren geh6ren seit einer Reihe yon 
Jahren zu den unerl/iBhchen Hilfsmitteln des analytisch arbeitenden 
Chemikers. Die steigenden Anforderungen an die Empfindlichkeit 
analytischer Bestimmungen, besonders bei der Ausfiihrung von ,,Spuren- 
analysen" (Bestandteile unter t0 -3 bis 10-a%) ftihrten zwangslAufig zur 
Entwicklung neuer analytischer Arbeitstechniken. Mehrere davon leiten 
ihren Ursprung yon der klassischen polarographischen Methode ab, die 
in ihrer ursprtinglichen Arbeitsweise aber eine im allgemeinen nicht mehr 
zu tiberschreitende Anwendungsgrenze besitzt. 

Bei der ldassischen Gleichstrompolarographie (Heyrovsky) nimmt man bekannt- 
lich mit  einer tropfenden Hg-Elektrode in einer ungertihrten L6sung Stromspan- 
nungskurven auf. Dabei  ~ndert man die angelegte Gleichspannung E so langsam, 
dal3 die Strommessung bei praktisch konstantem Potential  der Arbeitselektrode 
durchgeftihrt wird. Es entstehen Stromstufen (iD), alas Halbstufenpotential  (E~) ist 
iiir den elektrochemischen Vorgang charakteristisch. Fiir den tiber die Tropfzeit 
gemittelten Diffusionsgrenzstrom ergibt sicb (ILKOVI6) : 

iD = 607 - n .  c .  D ~- m ~-tg~. ( t )  

Die Gestalt der Stromspannungskurve wird anniihernd durch die folgende 
Gleichung angegeben: 

. R T  i D - -  i 
E=E~+ VF-ln i (2) 

Eine ausffihrliche neuere Zusammenfassung fiber Gleichspannungspolarographie 
s. bei NfdRNBI~RG und yon  SX'ACKXLBERG ( 2 6 6 ) .  

Betrachtet man den in einer t~blichen polarographischen Zelle bei 
Anwesenheit eines ,,Depolarisators" fliel3enden Strom, so lassen sich 
zwei Anteile unterscheiden: 

t. der ,,Diffusionsstrom" und 
2. der sogenannte ,,Kapazit/itsstrom". 

2 2 *  
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Der Diffusionsstrom ist auf Grund der Ilkovi6-Gleichung der zu 
bestimmenden Depolarisator-Konzentration proportional; er ist also die 
eigentliche ,,analytische Kenngr6Be" (wie sonst etwa: Extinktion, Masse, 
Volumen). Der Kapazit~tsstrom dagegen ist yon der Anwesenheit des 
Depolarisators unabh~ngig. Er  entsteht  durch die Aufladung der 
Grenzfl~che Elektrode (Hg)/L6sung (s. unten). Vagabundierende Dif- 
fusionsstr6me, die yon geringsten, nicht entfernbaren Depolarisator- 
rnengen herriihren (O~-Reste, metallische Verunreinigungen, usw.) k6n- 
nen einen schwachen Diffusionsstrom liefern, den man zusammen mit 
dem Kapazitiitsstrom auch als Reststrom bezeiehnet. Dieser stellt aber 
keinen, durch das Verfahren notwendigerweise bedingten , ,Reststrom" 
dar, so dab wir uns auf die Besprechung des durch Kapazit/itserschei- 
nungen bedingten Anteils des Reststroms beschr~nken k6nnen. Da der 
Diffusionsstrom yon elektrochemischen Vorg~ngen an der Elektrode her- 
rfihrt, wird er auch als , ,Faradayscher" Strom bezeichnet, der Kapazi- 
t~ttsstrom entsprechend als , ,nichtfaradayscher" Strom. 

Ftir die analytische Praxis wichtig ist nun die Tatsache, dab die 
Messung geringer Faradayscher Str6me erschwert wird durch den ver- 
h~tnism~Big rasch anwachsenden Kapazit~itsstrom, dessen Gr6Be etwa 
dem Diffusionsstrom yon t 0 -a bis t 0 -~ m L6snngen entspricht,. Niedri- 
gere Depolarisatorkonzentrationen lassen sich ohne  eine elektrische 
Kompensation des Kapazit~ttsstromes nicht Inehr bestimmen. In allen 
kommerziellen Gleichstrompolarographen ist daher hente eine M6glich- 
keit zur , ,Reststromkompensation" vorhanden. Infolge des potential- 
abh~ngigen Verlaufes nichtfaradayscher Str6me (s. unten) versagt diese 
Anordnung aber in der Regel bei etwa t 0 -5 bis t 0 -6 in L6sung. 

Versuche, empfindlichere polarographische Verfahren zu entwickeln, 
sind vorwiegend von zwei Richtungen her unternommen worden. Man 
kann 

t.  den Anteil des Faradayschen Stromes erh6hen und 
2. den Anteil des nichffaradayschen Stromes verringern, wodurch 

die Messung schwacher Faradayscher Str6me erm6glicht wird. 
Von beiden M6glichkeiten wird heute bei den verschiedenen Verfahren 

Gebrauch gemacht. Diese Einteilung wird daher auch dem vorliegenden 
Bericht zugrunde liegen, dessen Rahmen und Grenzen sich somit ergeben. 

Einige, den Analytiker interessierenden Techniken, die sich in die 
Hauptabschnit te  nicht zwanglos einffigen lieBen, werden in einem SchluB- 
kapitel aufgezAhlt (Abschnitt IV). Nicht berficksichtigt werden titri- 
metrische Verfahren, auch wenn sie sich zur Endpunktanzeige eines der 
angefiihrten Verfahren bedienen, da ihr Wert fiir die Spurenanalyse in 
jedem Fall problematisch ist. 

Die fiir die Spurenanalyse weiterhin wichtige Forderung nach der 
SelektivitXt des Bestimmungsverfahrens wird heute yon verschiedenen 



l'qeuere polarographische und voltammetrische Verfahren zur Spurenanalyse 337 

polarographischen Verfahren in steigendem MaBe erfiillt, worauf bei der 
Besprechung der einzelnen Methoden jeweils besonders eingegangen 
werden wird. 

II. Methoden 
zu r  Verringerung des nichtfaradayschen Stromes 

A. Der  n i c h t f a r a d a y s c h e  S t r o m  

Einige Bemerkungen ~ber Wesen und Gr6Be des bei den wichtigsten 
polarographischen Verfahren entstehenden Kapazit/itsstromes ist ffir das 
bessere Verst/indnis des vorliegenden Berichtes yon Bedeutung undseien 
daher vorweggenommen. 

1. Die elektrochemische Doppelschicht 

Taucht eine metallische Elektrode (z. B. Quecksilber) in eine Elektro- 
lytl6sung, so bildet sich zwischen Elektrode und Elektrolytl6sung eine 
sogenannte ,,elektrochemische Doppelschicht" aus, die vergleichbar mit 
den beiden Platten eines geladenen Kondensators ist. Die Belegung der 
Elektrodenplatte mit Ladung ist vorwiegend bedingt durch (spezifische) 
Adsorptionswirkungen der Metalloberfl~iche auf die in der L6sung vor- 
handenen Ionen, besonders auf Anionen. Die Ladung der 16sungsseitigen 
,,Kondensatorplatte" entsteht dann ausschlieBlich durch elektrostatische 
Wechse]wirkung der in L6sung befindlichen Ionen mit der aufgeladenen 
Metalloberfl~che (elektrische Bildkr/ifte). 13ber die Verteilung dieser 
16sungsseitigen Ladung im Raum herrschen verschiedene Vorstellun- 
gen (111), (112). Ftir unsere Betrachtungen ist die/iltere Helmholtzsche 
VorsteUung ausreichend, nach der die fiberschiissigen Ladungstr~iger auf 
der festen Phase eine gleichgroBe, entgegengesetzt gerichtete Ladungs- 
menge im Elektrolyten erzeugen, mit einem Mindestabstand, der dem 
Ionenradius entspricht. I)ieser Mindestabstand der beiden Ladungs- 
fl~.chen entspricht dem Plattenabstand des das gesamte System formal 
darstellenden Platten-Kondensators. Dieses einfache Modell gilt in 
konzentrierten ElektrolytI6sungen als brauchbare N/iherung. I)erartige 
L6sungen liegen aber stets in polarographischen Grundl6sungen vor. 
Expefimentell gesichert ist diese elektroehemische Doppelschieht durch 
zahlreiche Messungen, vor allem mit Wechselstrom (46), (28), (110), bei 
denen das System E|ektrode/L6sung in einer entsprechenden Wechsel- 
strommeBbriicke mit vorgegebenen Kapazitiiten verglichen wird. Die 
Mehrzahl der experimentellen Untersuchungen zur elektrochemischen 
Doppelschicht wurden bisher mit einer Quecksilberelektrode durchge- 
fiihrt, da an ihr viele elektrolytische Vorgiinge (z.B. H2-Abscheidung) 
eine hohe i3berspannung besitzen und die Elektrodenoberfl~tche auBer- 
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dem hinreichend rein und mit bekannter Oberfl/iche und Geometrie zu 
erhalten ist. 

Andere Systeme aus Festelektrode/Elektrolytl6sung zeigen zwar 
kompliziertere Erscheinungen, grundsittzlich besteht aber eine ,~hnlich- 
keit der Verh/iltnisse, so dab wir unsere Betrachtungen auf die Queck- 
silberelektrode beschr/inken darien. W/ire die Kapazit~it des oben be- 
schriebenen Kondensators im gesamten Potentialbereich polarographi- 
scher Untersuchungen konstant, so wtirde der bei der Aufladung des 
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Abb. t .  Aufladung einer Quecksilberelektrode ia  einer 
0,3 m NaCI-LSsung (111) 

, ,Doppelschichtkondensators" 
entstehende Strom in ver- 
h~ltnism/iBig einfacher Weise 
zu kompensieren sein. Tat- 
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Abb. 2. Doppelschichtkapazit/it CD an 
Hg/0,1 m NaNO~-L6sung [nach (111)] 

s~chlich aber zeigt sich, dab die GrSBe dieser Doppelschichtkapazit/it 
in erheblichem MaBe vom Potential  der EIektrode abh/ingig ist. 

Betrachtet  man die Aufladung einer Quecksilberelektrode in einer 
indifferenten Grundl5sung bei verschiedenen Potentialen, so zeigt sich, 
dal3 sowohl die Gr50e der Ladung als auch ihr Vorzeichen vom Potential  
der Elektrode erheblich abh~ngig ist. Abb. t zeigt die Verh/iltnisse in 
einer 0,3 In NaC1-LSsung. Bei einem bestimmten v o n d e r  Zusammen- 
setzung der Lfsung abh~ingigem Potential, dem Potential des elektro- 
kapillaren Nullpunkts, wird die Summe der Ladungen gleich Null. Auf 
der positiven Seite des Nullpunktpotentials treten besonders starke 
Ladungs/inderungen auf. Die nach einem Wechselstromverfahren er- 
mittelten Kapazit/iten in einer NaNO,-L6sung zeigt Abb. 2, aus der die 
Abh~ingigkeit der Doppelsehichtkapazit~it 1 vom Potential der Elektrode 

1 B e z e i c h n e t  y o n  GRAHAME (111) MS d i f f e r e n t i e l l e  D o p p e l s c h i c h t k a p a z i t i i . t .  
l ) b e r  d ie  i n t e g r a l e  D o p p e l s c h i c h t k a p a z i t A t  s. e b e n f a l l s  (111). 
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deutlich hervorgeht. Temperatur und Zusammensetzung des Elektro- 
lyten beeinflussen ebenfaUs die Doppelschichtkapazit~it. In allen Elek- 
trolytl6sungen herrschen im Prinzip ~ihnliche Verh~iltnisse. 

Ftir unsere Betrachtungen ergibt sich aus dem Vorausgegangenen: 
~. Das System Quecksilber/ElektrolytlSsung stellt einen Kondensator 

dar. 
2. Die Kapazititt dieses Kondensators sowie seine Ladung sind vom 

Potential der Elektrode und der Zusammensetzung der GrundlSsung 
abh~ingig. 

2. Die nichtfaradayschen StrSme bei den verschiedenen 
polarographischen und voltammetrischen Verfahren 

Zun~ichst sollen GrSBe und Verlauf der Kapazit~itsstrSme verschie- 
dener Verfahren betrachtet werden. 

a) Klassische Gleichstrompolarographie. Hier arbeitet man be- 
kanntlich mit der tropfenden Quecksilberelektrode in ungertihrter 
LSsung. Die Oberfl~iche der Elektrode ist also nicht konstant. Zur Auf- 
ladung der Doppelschicht fliel3t, ohne dab Ladungstr/iger die Grenz- 
fliiche passieren, ein Strom, dessen GrSl3e aul3er vom Elektroden-Poten- 
tim von den Schwankungen der Elektrodenoberfl~iche abh~ingig sein 
wird. Die Tropfzeit (zg) und die TropfengrSBe beeinflussen den Ladungs- 
strom, dessen Gr6Be, fiber die Tropfzeit gemittelt sich nach folgender 
Gleichung ergibt (190) : 

i~=0,0085 �9 Co.  m~ . ~9-~(Em~x-- E) ,  (3) 

worin Era= das Potential des elektrokapillaren Nullpunktes ist. Ftir 
m ----- 1 bis 2 mg Hg Isec, 0 -- 3 bis 4 sec und seinem Wert for die Doppel- 

% 

l0 -~ 

i 
f SO 

o2 o.3 o.~ a~ a~ o.7 a8 og zo 
E rV] " - - - "  

Abb. 3. Kapazit~.tsstromin luftfrier 0,~ m KCl-L~sung [nach (126)] 

schichtkapazit/it (CD) von 20 btF/cm erh~lt man bei einem Potential der 
Elektrode yon einem Volt LadungsstrSme yon einigen Zehntel [zA. Da 
die Ladung der Quecksilberelektrode auf beiden Seiten des elektro- 
kapillaren Nullpunktes verschiedene Vorzeichen tr~igt ist der Ladungs- 
strom entsprechend gerichtet. 
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Abb. 3 zeigt seinen Verlauf in einer sorgfAltig geltifteten indifferenten 
Grundl6sung. Die Richtung der Stromzacken h/ingt, wie sich aus dem 
oben gesagten ergibt, gleichfalls vom Elektrodenpotential  ab. 

Die Strom~tnderung ist zu Beginn der Tropfzeit am gr6Bten, da bier 
die stArkste OberflAchen~inderung stattfindet. Der nichtfaradaysche 
Strom verl~uft im positiven Teil des Polarogramms verh/iltnism~iBig 
flaeh, im polarographisch hauptsiichlich interessierenden Teil (--0,2 his 
- -  0,9 V) verl~uft er nahezu linear nnd ist hier durch einen entsprechend 
gerichteten Gegenstrom (s. unten) gut zu kompensieren. 

b) Randles-Sev~ik-Voltammetrie a. Bei diesen von RANDLES (283) 
und SEV~IK (814) theoretisch begfiindeten Verfahren legt man an eine 
station~re Elektrode eine sich schnell vefitndernde Spannung (t bis 
t0 sec/V) und registriert die entstehenden Spannungskurven, die jetzt  
charakteristische Spitzenstr6me ausweisen (s. S. 401). Der auf diesem 
Prinzip beruhende ,,Kathodenstrahlpolarograph" (s. S. 406) arbeitet mit 
einer pseudostation~tren Quecksilberelektrode und benutzt  zur Regi- 
strierung der Stromspannungskurven einen Kathodenstrahloszillogra- 
phen. 

Die Quecksilberoberfl~che bleibt jetzt  w~hrend der Aufnahme der 
Stromspannungskurven nahezu konstant.  Wegen der Potentialabhitn- 
gigkeit der DoppelschichtkapazitXt hat  der Kapazit~tsstrom dennoch 
keinen einfachen Verlauf. Sieht man von letzterem ab, so erh~lt man 
den Kapazit~tsstrom i~ aus der allgemeinen Gleichung C =  Q/E durch 
Differentiation (66), (188) 

oo ~E dQdt =ic= ~t Cg"E + ~ C D ' O "  (4) 

Bei der klassischen Gleichstrompolarographie mit der Tropfelektrode 
f~llt das zweite Glied dieser Gleichung weg, da man bei praktisch kon- 
stantem Potential  arbeitet. Durch Weiterentwicklung des ersten Gliedes 
erh~It man die oben angegebene GI. (3) fiir ic. Bei Elektroden mit kon- 
stanter Oberfl/ichengr6Be haben wir schlieBlich 

ic=CD.O, eE at (5) 

bzw. mit  a E , = v .  
O t  

ic = o .  c a -  v.  (6) 

1 Als ,,Voltammetrie" wird die Betrachtung yon Stromspannungs- (und Zeit-) 
Beziehungen an stromdurchflossenen Elektroden (bzw. elektrochemischen Zellen) 
bezeichne~ (68), (188), der Sonderfall bei Verwendung yon tropfenden Hg-Elek- 
troden Ms Polarographie. t3ber eine Mlgemeine Klassifikation und Nomenklatur 
elektrochemischer Analysenverfahren s. (74). Nach dieser hier welter nicht bertick- 
sichtigten Einteilung sind verschiedene voltammetrische Verfahren als ,,Chrono- 
amperomefrie" zu bezeichnen. 
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Aus der Gleichung geht hervor, dab der nichtfaradaysche Strom yon der 
Geschwindigkeit der Spannungs~inderung abh~ingig ist. Der Spitzen- 
strom isp bei Anwesenheit eines Depolarisators, der zur Konzentrations- 
bestimmung desselben herangezogen wird, ist ftir reversible F/ille nach 
RANDLES und SEV~IK Yon V ~- abh~ingig. Fiir das Verh~iltnis iJisp ergibt 
sich ftir diesen Fall als N~iherungsgleichung (a8): 

.ic ~ k v �89 
*sp ,,i.~ (7) 

Mit zunehmender Spannungs~nderungsgeschwindigkeit w~chst der 
Kapazit~itsstrom schneller als der analytisch interessierende Spitzen- 
strom. Eine Steigerung yon v zur Erh6hung der Empfindlichkeit ist 
daher nur in gewissen Grenzen sinnvoll. Die PotentialabhXngigkeit yon 
C D bewirkt zudem noch im tiblichen Bereich der Aufnahme einer Strom- 
spannungskurve einen unregelm~Bigen Verlauf des nichtfaradayschen 
Grundstromes, in dem sich kleinere Spitzenstr6me nur noch dutch 
graphische Interpolation mit einiger Willkfir bestirnmen lassen. 

c) Wechselstrompolarographie. Bei der Wechselstrompolarographie 
(s. S. 354) tiberlagert man dem dutch die Zelle in der iiblichen Weise 
fiiel3enden Gleichstrom einen Wechselstrom geringer Amplitude (etwa 
I b i s  50 mV) und mil]t mit einer geeigneten Anordnung den durch die 
Zelle flieBenden (Faradayschen) Wechselstromanteil, dessen GrSBe yon 
den an der Elektrode stattfindenden elektrochemischen Umsetzungen 
abh/ingig ist. Da die elektrochemische Doppelschicht sich wie ein (ver- 
lustfreier) Kondensator verhXlt, wird zusittzlich noch ein weiterer, yon 
der DoppelschichtkapazitAt herrtihrender Stromanteil flieBen (sog. 
Kapazit~tsstrom), der infolge der hohen Kapazit/tt des Systems Queck- 
silber/L6sung (t 5 bis 30 tzF/cm ~', s. Abb. 2) recht betr/ichtliche Werte 
annehmen kann. Der Wechselstromwiderstand R e eines Kondensators 
ist yon der Frequenz des Wechselstromes abh~ingig und l~iSt sich ffir 
sinusf6rmige Wechselspannung dutch folgende Gleichung angeben: 

R 1/ 
�9 ~ - [ / ~ - c ~  (s) 

R e wird als kapazitiver Widerstand bezeichnet. Bei der praktischen 
Ausfiihrung polarographischer Messungen entsteht durch R e ein vom 
Potential abh/ingiger, dem Veflauf der Doppelschichtkapazit~it (siehe 
Abb. 2) ~hnlicher nichtfaradayscher Grundstrom, der die Auswertung 
geringer Faradayscher Str6me erschwert. Da letztere in anderer Weise 
yon der Frequenz des angelegten Wechselstromes abh/ingig sind als der 
Kapazit/ttsstrom, sie nehmen mit isp,.~V-~ zu (s. s. 356), lassen sich im 
Prinzip durch Wahl einer geeigneten, m6glichst tiefen Frequenz des 
tiberlagerten Wechselstromes giinstige Verh/iltnisse von iJisp erzielen. 
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Ober die Phasenverh~iltnisse zwischen Faradayschen und nicht- 
faradayschen Str6men sowie tiber den Oberwellengehalt des Faraday- 
schen Stromes und die analytische Auswertung beider Erscheinungen 
wird sp~iter berichtet (s. S. 358, 361). 

Verwendet man statt eines sinusf6rmigen Wechselstromes andere 
Impulsformen, so verh/ilt sich der tiber mehrere Impulse ,gemittelte 
Strom quaUtativ iihnlich wie sinusf6rmiger Wechselstrom. Beobachtet 
man aber die bei rechteckf6rmigen Wechselspannungen auftretenden 
Stromverh~ltnisse ftir nur einen Impuls, so ergeben sich interessante 
M6glichkeiten zur Eliminierung des Ladungsstromes, auf die sp/iter aus- 
ffihrlich eingegangen wird (s. S. 370). 

Aul3er den hiiufig benutzten polarographischen und voltammetri- 
schen Verfahren werden gelegentlich auch einige von diesen abgeleitete 
Verfahren (z.B. mit rotierender oder vibrierender Elektrode, gertihrte 
Elektrolytl6sung) vorgeschlagen die zu einem abweichenden Verlauf 
des nichtfaradayschen Stromes ftihren, dessen Besonderheit an der ent- 
sprechenden Stelle jeweils befiicksichtigt werden wird. 

B. Die Kompensation des nichtfaradayschen Stromes 

1. Elektrische Kompensation 

Die einfachste M6glichkeit zur Ausschaltung des nichtfaradayschen 
Stromes bei der Auswertung geringer Faradayscher Str6me besteht in 
der Gegenschaltung eines dem KapazitAtsstrom entgegen gerichteten, 

Abb. 4. Anordnun zur Kompen- 
sat ioa des Ladun sstronleS ttach 
ILKOVI~ und Sr~EXANO (137). 
Rx~lO00 f~; R~=IO bis 50kq; 

Ra = 75000 f~ 

ihm gleichgrol3en Stromes bei der Aufnahme 
der Stromspannungskurve. Besonders einfach 
gestaltet sich diese Kapazit~itsstromkompen- 
sation dann, wenn der Verlauf des nicht- 
faradayschen Stromes im Bereich der auf- 
genommenen Stromspannungskurve hnear ist. 
Bei tier klassischen Gleichspannungspolaro- 
graphie gilt dies ftir kleine Potentialbereiche 
angen~ihert (s. Abb. 3), so dab hierfiir schon 
frtihzeitig von IzKovI~ und SEMERA•O (137! 
eine Schaltung zur linearen Reststromkom- 
pensation angegeben wurde, die Abb. 4 zeigt. 

Mit Hilfe dieser Anordnung, deren Prinzip 
heute bei der Konstruktion aller kommerziellen 

Gleichspannungspolarographen berficksichiigt ist, kann die Empfindlich- 
keit polarographischer Bestimmungen betr~ichtlich gesteigert werden. 
Bei h6chster Empfindlichkeit wird aber eine lineare Stromkompensation 
dem Verlauf des Kapazit~itsstromes nicht mehr gerecht, wodurch er- 
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hebliche, die genaue Auswertung erschwerende Verzerrungen der polaro- 
graphischen Stufen entstehen. 

In einem neueren, vollelektronisch arbeitenden Gleichstrompolaro- 
graphen des Oak-Ridge-Laboratoriums (USA) (171) wird ebenfalls wie- 
der eine der Ilkovi~-Semerano-Schaltung ~hnliche Anordnung fiber ge- 
eignete elektronische Verst/~rker zur linearen Reststromkompensation 
herangezogen. 

Versuche zur nichtlinearen Kompensation des Kapazit/itsstromes in 
der Gleichspannungspolarographie wurden bisher nur wenige unternom- 
men. Zur Kompensation des bei der Verwendung stationArer Elektroden 
und schneller Spannungslinderungen auftretenden Ladungsstromes 
(s. S. 340) empfiehlt \u (868) die Gegenschaltung des bei der 
Entladung eines Kondensators entstehenden nichtlinearen Stromes. Bei 
der Konstruktion eines iihnlichen , ,Kathodenstrahlpolarographen" wurde 
yon DAVIS und SEABORN (62), (63) ein parallel zur Zelle geschalteter 
Kondensator in umgekehrter Stromriehtung aufgeladen, wodurch der 

dE Ladungsstrom der Zelle, der sich entsprechend deln Glied - ~ - .  C 9 der 
G1. (5) ausbildet, ausgeglichen wird. 

Zur Beseitigung des vom Tropfenwachstum 1 herrfihrenden Anteils 

des nichtfaradaysehen Stromes (entsprechend dO CD.E, s. GI. (4)) wird ~ Y  
in einem neuen Differential-Kathodenstrahlpolarographen (64), (310) 
auBerdem noch eine lineare elektronische Gegenstromkompensation be- 
nutzt.  Die damit erreichte weitgehende Linearisierung des Grundstrom- 
verlaufes gestattet  die sichere Erkennung wesentlich geringerer Faraday- 
scher Spitzenstr6me. 

Einen komplizierten, aber exakten Weg zur Kapazit/itsstromkom- 
pensation in der Gleichstrompolarographie beschreibt BARKER (1S). Er  
iiberlagert dem Gleichstromkreis eine kleine Wechselspannung (etwa 
5 mu und miBt den dutch die Zelle flieBenden Wechselstromanteil. Bei 
einer kleinen Impedanz des MeBkreises ist dieser Strom proportional der 
Doppelschichtkapazit/tt der Elektrode 2 und damit dem jeweiligen Kapa- 
zit/~tsstrom 

Nach Umwandlung in einen entsprechenden Gleichstrom wird dieser 
dem MeBkreis zur Kompensation des KapazitAtsstromes zugeffihrt Da 
letzterer jetzt  bei jedem Potential  der Elektrode genau ermittelt wird, 
ftihrt der dern Kompensationskreis zugeffihrte Gegenstrom zu einer sonst 
mit keinem Verfahren zu erreichenden vollst/indigen Kompensation des 
Ladungsstromes. 

1 ])as Geri~t arbeitet mit einer tropfenden Quecksilberelektrode. 
Um Verf/ilschungen dutch den yon der Faradayschen Impendanz herrtihren- 

den Wechselstromanteil (s. S. 355) zu vermeiden, wird man vermutlich h6here 
Frequenzen des Wechselstromes anwenden miissen. 
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Dieser Vorschlag beriicksichtigt auf elegante Weise die Potential- 
abh~tngigkeit der Doppelschichtkapazit/it, die sonst eine Kompensation 
des nichtfaradayschen Stromes mit einfachen Mitteln unmSglich macht. 

0her Kompensationsverfahren in der Wechselstrompolarographie 
s. S. 357. 

2. Elektromechanische Kompensation 
Von KELLEY und MILLER (173) stammt ein interessanter Vorschlag 

zur Kompensation auch nichtlinearer Grundstr6me in der Gleichstrom- 
poiarographie: Dazu wird der 
durch eine Ilkovi~-Semerano- 
Schaltung bereits weitgehend 
kompensierte Grundstrom 
einer depolarisatorfreien 

A- GrundlSsung geschrieben 
(KurveB, Abb. 5) und eine 
Linie entlang der maximalen 

~_ /~  Oszillationen ausgezogen. Bei 

l ~  ~ ~ der Aufnahme der polaro- 
graphischen Stromspannungs- 
kurve mit geringen Depolari- 

B ~ satormengen wird diese Linie 
gleichzeitig in einer getrenn- 

1 ~ "  -r ,l~ ten Anordnung mit einem 
,,Curve-follower" abgetasteL 
Der Curve-follower besteht 
aus eineln mit einer Differen- 
tial-Photozelle versehenen 
mikroskopischen Obj ektiv, das 

~ ,  fiber einen Servomotor beweg- 
p.a~E, lich, w~hrend der Registrie- 

D rung des Polarogramms der 
a,,oo2._v. ~,.._...,..,,,,. Kante der aus Kurve B ge- 

" ~  zeichneten und sich mit glei- 
cher Geschwindigkeit be- 
wegenden Linie folgt. 

i I J I i i Die zur Bewegung des 
-o,6 -c~s - ~  -o~3 -0,2 -o,i Volt o 

Servomotors notwendige 
Abb. 5. Wirkungsweise der elektromechanischen 

Komp . . . .  tion(173) Steuerspannung w i r d  d a b e i  

vom Photozellenverstttrker ge- 
liefert. Ein mit dem Servomotor verbundenes weiteres Potentiometer 
liefert dann schliel31ich einen yon der Stellung der Photozelle abhttngigen, 
zur Kompensation notwendigen Gegenstrom, der dem Eingang des mit 
der polarographischen Zelle verbundenen Sehreibers zugefiihrt wird, 
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wodurch j etzt nach Substraktion ein linearer Grundstromverlauf entsteht  
(s. Kurve C, Abb. 5), 

Mit dieser Anordnung 1/iBt sich im Prinzip ein beliebiger Kurvenver- 
lauf bei der Registrierung einer Kurve subtrahieren und somit jeder 
Grundstromveflauf linearisieren. 

KELLEY und MILLER gelangen mit dieser Anordnung die Bestimmung 
des Bleis noch in 2 �9 t 0 -~ m L6sungen, was eine erhebliche Empfindlich- 
keitssteigerung gegentiber der klassischen Polarographie bedeutete 
(s. Kurve D, Abb. 5). 

So tiberzeugend diese Methode ist, so beschrfinkt doch der notwendige 
apparative Aufwand (z.B. zwei Schreiber!) ihre Anwendung in der 
analytischen Praxis. Voraussetzung fiir ihre Wirksamkeit ist schlieBlich 
noch die Bedingung, dab der Grundstromverlauf mit und ohne Depolari- 
sator in allen F~illen genau gleich und reproduzierbar ist. 

3. Kompensat ion  durch Anwendung yon  Different ialverfahren 

Ein allgemein anwendbares Verfahren zur Beseitigung des Rest- 
stromes bestebt in der Gegenschaltung einer gleichartigen, mit reiner 
Grundl6sung geffillten polarographischen Zelle zu der mit Grund- 
16sung+ Depolarisator geffillten MeBzeUe. Der durch die Vergleichszelle 
flieBende Strom wird dabei yon dem durch die MeBzelle flieBenden 

r o m  o n w o b e  

nur der Ladungsstrom, sondern ~ j 
auch die von Verunreinigungen 
der Grundl6sung herriihrenden R~ P~ 
geringen Faradayschen Str6me 
kompensiert werden 1. M--MZ2 P' 

Das Prinzipschaltbild einer 
derartigen Anordnung zeigt 
Abb. 6. Voraussetzung ffir das t 
Gelingen der Anordnung ist aui3er I 
der Gleichheit der beiden Elektro- Abb. 6. Prinzipschaltbild einer Diff . . . .  tialanordnung 
den vor allem noch die 13berein- 
stimmung des Potentials der Vergleichselektroden. Geringe Unterschiede 
der beiden Zellen k6nnen mit den in der Wheatstoneschen Brticke liegen- 
den Potentiometern P1,2 ausgeglichen werden 

Eine erste derartige Anordnung fiir die klassische Polarographie mit 
der Quecksilbertropfelektrode wurde yon SEMERAI~O und RICCOBONI ~ 
(311) angegeben. 

i Dutch Zusatz gleich grol~er Depolarisatorkonzentrationen zu beiden Zellen 
k6nnen ganz allgemein st6rende DiffusionsstrOme beseitigt werden, wodurch die 
SelektivitAt und die Genauigkeit der Bestimmung geringerer Faradayscher Str6me 
erheblich erh6ht werden kann (s. S. 410). 

2 Eine/ihnliche Anordnung wurde yon KANVEVSKI (161) beschrieben. 
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Die notwendige Verwendung zweier Tropfelektroden bringt aber, 
bedingt durch Ungleichheiten des Tropfenwachstums der beiden Elek- 
troden, Schwebungserscheinungen des Diffusionsstromes mit sich, wo- 
durch ein erheblicher Tell des Empfindlichkeitsgewinnes wieder verloren 
geht. Durch (3berbriickung der beiden Tropfelektroden mit Konden- 
satoren (87) bzw. durch Verwendung von Elektroden mit h6herer Tropf- 
geschwindigkeit und st~irkerer D~impfung der Registriereinrichtung (823) 
l~il3t sich dieser Effekt zwar merldich herabsetzen, ohne ihn aber voll- 
st~indig beseitigen zu k6nnen. Erfolgversprechender sind Versuche zur 
Synchronisation des Tropfenfalls beider Elektroden, wozu eine geeig- 
nete, steuerbare Anordnung zur Abl6sung des Quecksilbertropfens von 
der Kapillare Voraussetznng ist. Dies kann auf verschiedenen Wegen 
erreicht werden: 

i. Durch Spannungsimpulse wird die Oberfl/ichenspannung Queck- 
silber/L6sung so stark vefiindert, dab der anhaftende Tropfen abf~illt (4). 

2. Durch Druekst613e im Quecksilberreservoir wird der Tropfenfall 
kiinstlich ausgel6st (258). 

3. Sehliel31ich kann durch mechanische t3ewegung der Kapillare der 
Tropfen abgeschlagen werden Is. z.B. (4), (6)~. AIREY und SMALES (4) 
gaben letzterem Verfahren unter verschiedenen untersuchten den Vor- 
zug. Sie verwandten einen elektromechanischen Klopfer, der dem unte- 
ren Ende der Tropfkapillare eine in ihrer Gr613e einstellbare, kurze und 
kr~iftige seitliche Bewegung erteilt. 

Die Verschiebung der Kapillare darf nur ein mehrfaches des Innen- 
durchmessers der Tropfkapillare betragen, da sonst unliebsame Riihr- 
effekte auftreten, die zu einer St6rung des Polarogramms ffihren k6nnen 1. 

Analytische Anwendungen zur Erh6hung der Empfindlichkeit der 
klassischen Gleichstrompolarographie dutch Verwendung yon Differen- 
tialverfahren wurden bisher kaum versucht. In der oszillographischen 
Polarographie erreichte I~ARGIN (1~5) mit zwei synchronisierten Tropf- 
elektroden und Differentialschaltung eine etwa t0fache Steigerung der 
Empfindlichkeit. 10-~ L6sungen yon Cd, Bi, Pb und Zn k6nnen 
bestimmt werden. 

lJber Anwendungen von Differentialschaltungen mit Tropielektroden 
in der Wechselstrompolarographie (s. S. 35 7). 

Die Probleme der Tropfensynchronisation der beiden Elektroden 
fallen bei Verwendung ,con str6menden und station~iren Quecksilber- 

1 Diese Erscheinungen sind besonders in der sog. , ,Rapidpolarographle" (870) 
n~iher untersucEt, bei der durch einei1 iihnlichen elektromagnetischen Tropfen- 
abreii3er (s. oben) eine einstellbare Tropfenfolge yon I b i s  5 Tropfen/sec erhalten 
wird. Dutch diese verhi~ltnism~13ig rasche Tropfenfolge enti~llt vor allem die 
starke DAmpfung der Registriereinrichtung bei der ldassischen Gleichstrompolaro- 
graphie, wodurch die Aufnahme eines Polarogramms in wesentlich kiirzerer Zeit 
erfolgen kann. 
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elektroden weg. Erstere (124) geben etwa hundertmal h6here Faraday- 
sche Str6me als normale Tropfelektroden. Durch die gleichzeitige Er- 
h6hung des Ladungsstromes wird aber keine echte Empfindlichkeits- 
steigerung erreicht. In Differentialschaltung sind noch Bestimmungen 
in 10-5m LSsung m6glich. Der aufwendige Betrieb (vor ahem: hoher 
Hg-Verbrauch) macht sie ffir praktisch-analytische Anwendungen wenig 
geeignet. Sie sind dagegen ffir allgemeine Untersuchungen besonders in 
der Oszillopolarographie (129) yon Interesse. 

Station~ire Elektroden 1 sind selbstverst~indlich wegen ihrer konstanten 
Oberfl~tche ftir Differentialschaltungen am besten geeignet. MARTIN und 
S~IAIN (226) berichten fiber die erfolgreiche Anwendung zweier sog. 
,,h~ingender Quecksilber-Tropfelektroden': in Differentialschaltungen zur 
voltammetrischen Analyse verdfinnter L6sungen. Es gelang ihnen eine 
vierfache Empfindlichkeitssteigerung gegenfiber der Verwendung einer 
einzelnen Elektrode. Durch Kompensation vorausgehender Spitzen- 
str6me unedlerer Elemente kann eine wesentlich bessere Trennung und 
Auswertbarkeit der einzelnen Spitzenstr6me erreicht werden. Auch in 
der inversen Voltammetrie (s. S. 417) l~iI3t sich durch Verwendung 
station~irer Elektroden eine betr~chtliche Steigerung der Bestimmungs- 
empfindlichkeit des Verfahrens erzielen (16fi), (256). 

In der Kathodenstrahlpolarographie ffihrte die Verwendung der 
Differentialschaltung in Verbindung mit entsprechenden instrumentellen 
Verbesserungen zur Entwicklung eines vSllig neuen Ger/ites, das in seiner 
Wirkungsweise fiber das ursprfinglich vorgeschlagene Gefiit welt hinaus 
geht und das daher sp~iter ausffihrlich besprochen wird (s. S. 409). 

Im allgemeinen sind Differentialverfahren zur Beseitigung des nicht- 
faradayschen Stromes aufwendig und ungenfigend. Daher sind eine 
Reihe yon Verfahren yon Interesse, die bei Verwendung von nut einer 
Arbeitselektrode durch das ihnen zugrunde liegende Prinzip den Kapa- 
zit~itsstrom herabsetzen und so das Verh~iltnis iF/i c wesenthch erh6hen. 

4. Derivativverfahren 

Bei den Derivativverfahren werden nicht die normalen Stromspan- 
nungskurven i=](E) aufgenommen, sondern ihre erste Ableitung: 
di]dE~/(E). Man kann im Prinzip auch h6here Ableitungen bilden, 
wobei aber meist ein komplizierter, in der Praxis schlecht auswertbarer 
Kurvenverlauf entsteht. 

Die Form der Derivativkurve geht aus Abb. 7 hervor. Eine polaro, 
graphische Stufe ergibt zun~ichst eine Spitze, als zweite Ableitung eine 
Doppelspitze. Zeigt der ursprfingliche Verlauf der Stromspannungs- 

z Das heil3t Elektroden, deren Oberfliiche sich wiihrend des MeBvorganges nicht  
oder n u t  wenig (,,pseudostationAr") ~indert. 
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kurve bereits einen Spitzenstrom, so erh~It man als erste Ableitung 
ebenfalls eine derartige Doppelspitze. 

Die Aufnahme der abgeleiteten polarographischen und voltammetri- 
schen Kurve bringt einige Vorteile Init sich: 

t. Bessere Trennungsm6glichkeiten eng zusammenliegender polaro- 
graphischer Stufen infolge des erh6hten Aufl6sungsverm6gens der 
SpitzenstrSme. Selbst die Ableitung voltammetrischer Spitzenstr6me, 
die also der zweiten Ableitung einer polarographischen Stufe entspricht, 

,4bla/Tunff 

Abb. 7. Polarographische Derivativkurven 

soil zu einer Verbesserung des Trenn- 
verm6gens fiihren. 

2. Da der Spitzenstrom der Ab- 
leitungskurve stets wieder auf Null 
zurttckgeht, lassen sich unedlere Ele- 
mente neben edleren ohne Anwen- 
dung einer besonderen Diffusionsstrom- 
kompensation bestimmen. Als Beispiel 
sei auf die Bestimmung des Zinks neben 
viel Cadmium und auf die Bestimmung 
des Cadmiums neben viel Kupfer hin- 
gewiesen (99). 

3. Schliel31ich ist eine Steigerung 
der Empfindlichkeit m6glich, da der 
im kleineren Potentialbereich nahezu 
lineare Bereich des nichtfaradayschen 
Stromes eine waagrechte Ableitungs- 
kurve ergibt, yon der sich kleine 
Spitzenstr6me deutlich abheben. 

In dor Regel stehen aber der Ausbildung idealer Ableitungskurven 
besonders bei Verwendung der tropfenden Quecksilberelektrode einige 
Hindernisse entgegen, so dab ihre vollen Vorteile mit einfachen Anord- 
nungen nicht erreicht werden k6nnen. Ehe darauf nXher eingegangen 
wird, sollen im folgenden die gebr~iuchlichen Ableitungsverfahren kurz 
beschrieben werden. 

a) Verwendung yon zwei Elektroden, zwischen denen eine Span- 
nungsdifferenz A E llegt [HEYROVSKY (125)~. Die Schaltung zeigt Abb. 8. 

A E  Iiegt in der Gr6Be yon 5 bis 20 inV. Der dutch das Galvano- 
meter G flieBende Strom entspricht der Differenz der beiden Zellstr6me 
und damit unmittelbar dem Ableitungsstrom, wie aus der Abbildung 
ersichtlich ist 1. 

t Anste l le  der  be iden  Widers t i tnde  R 1 u n d  R~ werdcn  yon  BARENDRECHT (12) 
u n m i t t e l b a r  die be iden  Spu len  e ines  D i f f e r en t i a l ga lvanome te r s  b e n u t z t ,  dessen  
A u s s c h l a g  d a n n  p ropor t iona l  der  Differenz der  d u r c h  beide Spulen  f i ieBenden 
S t r 6 m e  ist.  
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Bei Verwendung von Tropfelektroden treten wieder Schwierigkeiten 
bei ungentigender Synchronisation der beiden Elektroden auf. Mechani- 
sche TropfenabreiBer (s. oben) ftihren auch bier zu besseren Erfolgen (4). 
Da bei diesen Verfahren keine zus~itzliche elektronische Anordnung zur 
Ableitung notwendig ist, ergibt sich im Prinzip eine einfache und ver- 
zerrungsfreie Technik zur Aufnahme abgeleiteter Kurven, deren Anwen- 

-Q 
( 

a) 

~1 dungsmSglichkeiten mit 
einer geeigneten LSsung 

-~ des Synchronisations- 
iz l problems noch anwach- 
l sen dtirften. 

In einem neuen Dif- 
ferential-Kathodenstrahl- 

b polarographen (s. S. 409) 
2"3 ist diese Technik zusiitz- 

lich zur Gewinnung der 

i b) zlilzl~, 

14i;i 
j_../ . [  

Abb. 8a  u .b .  Aufbau (a) uad Wirkungsweise (b} der Ableitungsschaltung naeh HEYreOVSKY (125) 

Abteitung tiber R C-Glieder (s. unten) zur Bildung der ftir h6here Auf- 
16sung wtinschenswerten zweiten Ableitung enthalten. 

Die folgenden Verfahren ben6tigen nut eine Arbeitselektrode: 
b) Elektrische Ableitungsbildung an 1~ C-Gliedern. Die ursprting- 

lich yon Lgv~QUE und ROTK (208) und VOGEL und RIH* (366) angege- 
bene Anordnung zeigt Abb. 9. Der Spannungsabfall all R, hervorgerufen 
dutch den im polarographischen MeBkreis fliel3enden Strom i D fiihrt zu 
einer Aufladung des Kondensators C tiber den Serienwiderstand R' und 
den Innenwiderstand Rg des Galvanometers. Dieser Aufladungsstrom ig 
ist aber proportional der zeitlichen ,~nderung des Spannungsabfalls an R, 

�9 r~ d i D  also ~i--zc--~-,  woftir man auch, da die Ver~inderung der an der 

polarographischen Zelle liegenden Spannung E linear mit der Zeit erfolgt, 

setzen kann: i~-~R �9 did Der durch das Galvanometer fliei3ende Strom - ~ .  

ist somit unmittelbar proportional der gewiinschten Ableitung des im 
polarographischen MeBkreis flie•enden Stromes, 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 23 
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Eine ausftihrliche experimentelle und theoretische Untersuchung die- 
ser Arbeitstechnik besonders im Hinblick auf die Konzentrationspro- 
portionalitiit der Spitzenstr6me und die Symmetrie der Derivativkurven 

ff 

' � 8 4  

Abb. 9. Derivativschaltung mit R C-Glied 

enthalten die Arbeiten yon LINGANE und 
W I L L I A M S  (210) sowie w o n  J A E K E L  (150), 
auf die bier verwiesen sei. 

Die elektrische Ableitungsbildung mit 
RC-Gliedern wird heute am Niufigsten 
benutzt  und ist in zahlreichen kommer- 
ziellen Ger~iten eingebaut. 

e) Umsehal tverfahren.  Bei dem von 
ISalBASHI und I~'UJINAGA (141) angege- 

benen Verfahren wird durch einen mechanisehen Umschalter (Kommu- 
tator) der dutch einen transistorisierten, elektronischen Schalter ersetzt 
werden kann (200), die an die Elektrode angelegte Spannung E um AE 
(etwa 20 bis 100 mV) verschoben. Gleichzeitig werden die Anschltisse 
zum Galvanometer (bzw. Registrierger~it) umgepolt. Abb. t0 zeigt die 

\ 4  ? 

. . . . .  . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l 

Abb. tO. Wirkungsweise des Umscha/terverfahrens (200). 
t. Stromweg: $1 und $2 gescMossen; 2. Stromweg: Ss und 

$4 geschlossett 

Prinzipschaltung derbeiden 
Stromkreise. 

Bei AE=O fliel3t kein 
Strom durch das Galvano- 
meter  da die Gr6Be der 
Str6me in beiden Strom- 
riehtungen gleich ist. Wird 
aber AE~O so fliel3t ein 
Strom A i, der auBer yon 
AE vor allem vom Anstieg 
der Stromspannungskurve 
abh~ingig ist. Der dureh das 

Galvanometer G f/ieBende Strom gegen E aufgetragen gibt unmittelbar 
einen der Ableitungskurve analogen Kurvenverlauf. Die Ausbildung 
dieser Ableitungskurve sowie die SpitzenstromgrSBe sind yon der Um- 
schaltfrequenz abhiingig. Optimal sind 20 Hz (200). Bei irreversiblen 
Elektrodenreaktionen werden die SpitzenstrSme kleiner, wodurch die enge 
Beziehung dieser Methode zu den Wechselstromverfahren augenscheinlich 
wird. Anwendungen des Umschalterverfahrens speziell zur Steigerung 
der Empfindlichkeit der Bestimmung liegen noch nicht vor. Dazu 
miiBten die St6rstr6me am mechanischen Umschalter bzw. die Rausch- 
str6me der Transistoren kleiner gehalten werden k6nnen als die bei 
hohen Empfindlichkeiten zur Messung gelangenden geringen Faraday- 
schen Str6me. Bei Verwendung von rauscharmen Hochleistungstransi- 
storen dtirften sich evtl. auch fiir empfindllche Messungen brauchbare 
Anordnungen entwickeln lassen. 
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d) Inkrementpolarographie .  Bei diesem Verfahren (8), (108) wird 
synchron mit der Tropfenfolge das an die Elektrode angelegte Potent ia lE 
stufenweise um z]E (etwa 5 bis 10 mV) erh6ht. Der in der polaro- 
graphischen Zelle flie~ende Strom i wird jeweils in einem bestimmten 
Stadium des Tropfenwachstums 1 bei konstanter Tropfenoberfl~che ge- 
messen, wodurch sich eine Einrichtung zur D~npfung der durch das 
Tropfenwachstum bedingten Stromoszillationen ertibrigt. Der gemessene 
Stromwert wird auBerdem 
bis zur n~chsten Messung 
bei einem wieder um AE 
verschobenen Potential  ge- 
~peichert. Ein mit der 
Stromspeicherungsanlage 

verbundener Differential- 
verst~rker zeigt schliel31ich 
die Stromdifferenz A i 
zweier aufeinanderfolgen- 
der Messungen an. A i gegen 
E aufgetragen ergibt wieder 
die abgeleitete Kurve. Eine 
gewisse Beziehungzum Um- 
schalterverfahren ist er- 
sichtlich, der elektronische 
Aufwand ist aber erheblich 
gr6Ber. Der MeBvorgang 
wird dutch den Tropfen- 

i i i L i i , 

Zunehmendes neg~#/rea Potential 

I G. f 

' F 

i _ _  

I 

i _ 
i 
i 

A b b .  1 t .  I n ! ~ e m e n t p o l a ~ g r a m m e  "COn t �9 t 0  . 6  m Cd++  i n  O , t  m 

HCl (8) (AE=IO mV) 

abfall photoelektrisch fiber Verz6gerungsrelais ausgel6st. Die erreich- 
bare Aufl6sung nimmt mit abnehmendem AE zu. 

Mit dieser Anordnung sollen sich noch t 0 - ~  L6sungen auf • 3 % 
genau bestimmen lassen. Die Empfindlichkeit ist hoch, noch t0-Tm 
Cd sind nachweisbar (s. Abb. 11). Man erreicht also neben der besseren 
Aufl6sung eine etwa t0fache Empfindlichkeitssteigerung im Vergleich 
zur normalen polarographischen Kurve. 

Die mit Derivativverfahren in der Gleichspannungspolarographie 
erreichbare Empfindlichkeitssteigerung wird im wesentlichen durch zwei 
Faktoren begrenzt : 

t .  Dutch Schwierigkeiten bei der verzerrungsfreien Unterdrfickung 
der dureh das Tropfenwaehstum bedingten OszillationsstrSme und 

2. durch Unregelm~il3igkeiten der Tropfcharakteristik der KapiUaren, 
die zu einem schlecht reproduzierbaren, schwankenden Grundstrom- 
verlaut fiihren. 

1 ~_hnlich wie bei der Tastpolarographie (s. S. 386). 
23* 
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Die Tropfenstr6me werden, da sie mit differenziert werden, bei den 
Ableitungsverfahren besonders grol3 und verlangen, falls man sie nicht 
durch intermittierende Registrierung wie bei der Inkrementpolarographie 
ausschaltet, besondere Mittel zu ihrer Unterdrtickung. In dem voll- 
elektronischen Polarographen der Oak-Ridge Laboratorien (USA) (169), 
(170), (172) wird zu diesem Zweck ein sogenanntes Quadrupol T-RC- 

6 ] A J I J [ I 

r \ l  
sM ~++ V 

0 - -  

B n " ' " 

ro-6M Cot +§ 

I I I I I I 
o o,2 o,~ o,~ o,8 1,0 7,2V 

(geqen~e3. t(alomelel.) 
Abb. 12Au. B. Grundstromkurven der Der[vativpolarographie ohne (A) undmit (B) Spezialkapillaren (59) 

Filter (168) benutzt, das aus mehreren, hintereinander geschalteten Filter- 
kreisen besteht. Dieses an Stelle der tiblichen D~impfungskondensatoren 
eingebaute Filter bewirkt eine praktisch verzerrungsfreie Gl~ittung der 
Stromspannungskurve, wodurch vor allem eine unsyrnmetrische Aus- 
bildung der Ableitungsspitzen, die zu einer Verringerung des Aufl6sungs- 
vorganges ftihren wtirden, vermieden wird. Der weitgehend aus elek- 
tronischen Bausteinen zusammengesetzte Polarograph enth~ilt auBerdem 
eine elektronische Gleichspannungsquelle, wie sie /ihnlich schon seit 
1/ingerem in der oszillographischen'Polarographie tiblich ist (282), (327). 
Sie besteht im wesentlichen aus einern tiber einen Widerstand auflad- 
baren Kondensator mit anschlieBendem Verstiirkerteil. Durch Wahl 
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geeigneter Widerstiinde und Kapazititten lassen sich auch sehr langsame 
und praktisch lineare ,~nderungen der Gleichspannung erreichen. 
Unregelm~fligkeiten des Spannungsverlaufes, wie sie durch Kontakt-  
st6rungen an den sonst zur Erzeugung der ver~nderlichen Gleichspan- 
nung verwandten rotierenden Drehpotentiometern oder Kohlrausch- 
walzen entstehen k6nnen, treten bei diesen elektronischen Gleichspan- 
nungserzeugern nicht auf. Ein wesentlich ruhigerer Verlauf des Grund- 
stromes kann auf diese Weise erreicht werden, was gerade ffir das 
Arbeiten bei h6Chsten Empfindlichkeiten yon groBer Bedeutung ist. Die 
Unregelm~tBigkeiten der Tropf- 
kapillare (59), ohne deren Beseiti- 
gung die volle Empfindlichkeit des 
Ger/ites mit Derivativschaltung 
nicht ausgenutzt werden kann, 
haben folgende Ursachen: 

1. Mechanische Erschfitterungen 
des Elektrodenstativs k6nnen zu 
einer Inkonstanz der Tropfzeit 
ffihren. Dutch eine geeignete, er- 
schiitterungsfreie Aufstellung liiBt 
sich hier Abhilfe schaffen. 

2. Eingestreute geringe Wechsel- 
str6me bewirken Vibrationen des 
Quecksilbertropfens (s. S. 384) und 
damit zus~tzliche Stromschwan- 

F 

" grundstrom 

16 
-O,G -0,8 -1,0 -7,~ Volt 

(geqen ges. Kelamele/.) 
Abb. t3. Derfvativpolarogramme yon 5,7" ~0-rm 
Zn +* in 0,t m KNOs [nach (ag)] (unter Verwendung 

yon Spezialkapillaren) 

kungen. Durch sorgf~ltige Abschirmung der Elektrode und Zuleitungen 
l~tBt sich diese St6rung weitgehend beseitigen. 

3- Die schlieBlich noch bleibenden st~trkeren Schwankungen rtihren 
yon einem unregelmltBigen Eindringen des Elektrolyten in den unteren 
Teil der Kapillare her .  Dieser , ,Kapillareffekt" ~ liiBt sich nut  dutch 
Verwendung spezieller Kapillaren 2 herabsetzen. 

Abb. 12 zeigte den Grundstromverlauf mit und ohne solche Spezial- 
kapillare. 

In der Abbildung ist auch die Gr6Be des Spitzenstromes ft~r eine 
10-*m Cd-L6sung eingetragen. Mit roller Empfindlichkeit des Ger~tes 
sind noch 10-~m L6sungen zu bestimmen (s. Abb. 13). 

Das Get,it ist ein sch6nes Beispiel daftir, wie durch genaue Unter- 
suchung und Verfeinerung bestehender Techniken diese unter  Umst~n- 
den noch betfiichtlich verbessert werden k6nnen. 

1 Er war in /ihnlicher Weise schon friiher in der Square-wave-Polarographie 
bekannt (s. S. 376). 

Durch Verengung des ur/teren Tells einer gew6hnlichen Kapillare yon etwa 
0,07 mm auf 0,02 mm Innendurchmesser (59). 
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C. Die El iminierung des nichtfaradayschen Stromes 

1. Weehselstromverfahren 
W~ihrend in der klassischen Polarographie die angelegte Spannung 

sich so langsarn ~indert, dab die Messung des Polarisationsstrornes bei 
praktisch konstanter Spannung erfolgt, wird bei einer Reihe yon Ver- 
fahren die an die Arbeitselektrode angelegte Spannung mehr oder 
weniger rasch ge~indert t. Dabei k6nnen aul3er der Geschwindigkeit der 
Spannungs~inderung Gestalt und Gr613e der Spannungsimpulse sich 
wesentlich unterscheiden. Die wichtigsten Arten der angewandten 
Spannungsvorgabe a sind: 

Siigezahnimpulse. Man unterscheidet ,,single"- oder ,,rnulti-sweep"- 
Verfahren. Letztere werden vorwiegend fiir kinetische Messungen ange- 
wandt. Die ,,single-sweep"-Methode ist als sogenannte ,,Kathodenstrahl- 
polarographie" yon grol3em analytischem Interesse geworden und wird 
sp~iter ausftihrlich behandelt (s. S. 406). 

DreieckimZpulse. Da sie bei einer Aufnahme sowohl kathodische als 
auch anodische Vorg~tnge zu erfassen verrn6gen, werden voltammetrische 
Verfahren mit Dreieckimpulsen besonders fiir Reversibilit~tsunter- 
suchungen benutzt. Fiir analytische Zwecke blieben sie bisher ohne 
Bedeutung. 

Reehteckimpulse siehe ,,Square-wave-Polarographie" (S. 3 70). 
Sinus/6rmige Impulse. Je nach der Gr6Be der Amplitude ergeben sich 

Verfahren von unterschiedlichem Charakter. 
GroBe Amplitude: Analog den Verfahren mit linearen Dreieck- 

irnpulsen erh~It man Stromspannungskurven rnit gleichzeitiger Abbil- 
dung kathodischer und anodischer Vorg~nge (226). 

Kleine Amplitude: W~hrend bei den bisher angefiihrten Verfahren 
die Ereignisse an der Elektrode fiir den einzelnen Irnpuls aufgezeichnet 
wurden, wird bei den eigentlichen Wechselstromverfahren der polaro- 
graphischen Zelle eine Wechselspannung kleinerer Amplitude fiberlagert 
und die Gr613e des durch die Zelle flieBenden Wechselstromes in Abh~in- 
gigkeit v o n d e r  aul3er der Wechselspannung gleichzeitig angelegten 
Gleichspannung gemessen. Wegen der steigenden Bedeutung dieser 
Verfahren, besonders auch fiir die chemische Analyse, werden sie im 
folgenden ausfiihrlich behandelt. 

a) Wechselstrompolarographie mit sinusf6rmiger Wechselspan- 
nung 3. c<) Allgemdms. Die Wechselstrompolarographie mit sinus- 

x ]~ine Z u s a m m e n f a s s u n g  s. bei  CRUSE (60). 
2 I n  ana loger  Wei se  lassen  s ich bei  c h r o n o p o t e n t i o m e t r i s c h e n  M e s s u n g e n  die 

der  Zelle au fgep r~g t en  S t r 6 m e  v e r ~ n d e r n  (s. S. 433). 
3 E ine  neue re  Z u s a m m e n f a s s u n g  f i nde t  s ich bei  BAUER (32) u n d  SCH~tIDT 

VON STACKELBERG (332). 
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f6rmiger Wechselspannung wurde von BREYER U. Mitarb. (47), (48)ent- 
wickelt und in die analytische Praxis eingeffihrt 1. 

Abb. i4  zeigt die Anordnung zur Aufnahme yon Weehselstrom- 
polarogrammen. Man tiberlagert der Zelle eine Wechselspannung U~ 
(5 bis 50 mV, 5 bis 500 Hz, optimal 20 bis 30 Hz) und mil3t als Folge 
der sich mit U~ periodisch itndernden elektrochemischen Vorglinge an 
der Elektrode den durch die Zelle 
fliel3enden Wechselstrom. Tr~igt man 
diesen gegen die angelegte Gleich- 
spannung auf, so erh~ilt man eine Strom- 
spannungskurve mit einem Maximum 
wie bei der Ableitungspolarographie. 
Die ~ul3erliche Gleichheit dieser beiden 
Spitzenstr6me darf aber nicht dartiber 
hinwegt/iuschen, dab beide Kurven 
nach grunds~tzlich verschiedenen Ver- 
fahren erhalten werden z. Der Wende- 
punkt  der polarographischen Stufe 
(=E�89 stimmt ann~ihernd init dem 
Spitzenpotential fiberein. Die Gr613e 

Abb. t4. Anorcluung zur Weehselstrom- 
polarographie. = Gleiehspannungsquelle; 

Weehselstxomquelle; .R.a MeBwiderstand 

des Spitzenstromes ist aul3er v o n d e r  Wechselspannung U~ vor allem 
yon der Reversibilit~tt der Elektrodenreaktion abh~tngig und nimmt mit 
steigender Irreversibilit~it ab. Bei der Behandlung wechselstrompolaro- 
graphischer Fragen ist es iiblich, den polarographischen Stromkreis 
durch ein Ersatzschaltbild anzugeben, in 
dem die einzelnen WiderstAnde des Mel3krei- 
ses enthalten sind und wie es Abb. 15 zeigt. 
Die eigentliche polarographische Zelle ist bier 
durch einen Widerstand mit parallel geschal- 
te ter  Kapazit~tt dargestellt s. Letztere ent- 
spricht der Doppelschichtkapazitttt bzw. 
ihrem zugeh6rigen Wechselstromwiderstand, 
wtthrend R F der durch die elektrolytischen 
Reaktionen bedingte Faradaysche Anteil des 
Wechselstromwiderstandes (Faradaysche Ira- 

eL 

Abb. t5. Ersatzschaltbild der po- 
larographisehen ZeUe. RL Wider- 
stand der LSsung; R K Widerstand 
der Kapillare; CD Doppelsehieht- 
kapazit~t; R/, Faradayscher Wider. 
stand; U~ an derpolarographisehcn 

Zelle unmittelbar wirksame 
**Vechselspannung 

pedanz) ist. Seine Gr613e wird auBer v o n d e r  Art der Elektroden- 
reaktion yon der Depolarisatorkonzentration abh~tngig sein. 

1 D a s  P r i n z i p  des  V e r f a h r e n s  w a r  z w a r  s c h o n  in  f r i i h e r e n  P a t e n t s c h r i f t e n  (215) 
beschrieben worden, doch lagcn keine Versuchsergebnisse und quantitative Angaben 
mit den dort beschriebenen Get,ten vor. 

2 Die Bezeichnung der Wechsclstrompolarographie als Derivativpolarographie 
ist daher unzulAssig. 

3 t3ber genauere, die verschiedenen Polar/sationsarten berficksichtigenden 
Ersatzschaltbilder siehe zusammengefal3t bei VETTE~ (,~60). 
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Der durch R F flieBende Wechselstrom wurde mehrfach theoretisch 
behandelt (30), (228), (312). Eine kritische Untersuchung der verschie- 
denen theoretischen Ansiitze siehe bei REINMUTH und D. E. SMITH (288). 
(Ybereinstimmend ergibt sich ftir den Spitzenstroln folgende Gleichung: 

= i s p  = k . c . l / - d .  u "  (9) 

(k ist eine unter anderem yon der Kapillarkonstante und dem Diffusions- 
koeffizienten abh~tngige Konstante, U" die unmittelbar an der Zelle 
wirksame Wechselspannung). 

In der Praxis ist dieser Strom aber nicht ohne weiteres allein meSbar, 
da der am MeBwiderstand R a (s. Abb. 14) vorhandene Spannungsabfall 
durch den im gesamten Stromkreis fliel3enden Wechselstrom entsteht. 
Man miBt also eigentlich die Summe der durch die verschiedenen Wider- 
standsanteile flieBenden Str6me, aus denen sich der allein interessierende 
Faradaysche Anteil wegen der Phasendifferenz zwischen den einzelnen 
Komponenten nut durch vektorielle Subtraktion erhalten l~iBt (33), (280). 
Die in der Praxis meist vorgenommene Bestimmung des Spitzenstromes 
gegen den Grundstrom kann, da sie keine vektorielle Subtraktion dar- 
stellt, besonders bei hohen AuBenwiderst~inden des Mel3kreises keine 
genaue Angabe ffir den konzentrationsabh/ingigen Faradayschen Anteil 
sein. So aufgestellte Eichkurven sind daher in der Regel nicht gerad- 
linig und jeweils empirisch zu ermitteln. 

Aus den gleichen Grtinden ist die durch die obige Gleichung geforderte 
Frequenzabh~ngigkeit der Spitzenstromst~irke nicht gegeben, da die fiir 
ihre Gr613e verantwortliche wirksame Wechselspannung U" von dem 
frequenzabh~ingigen Widerstand der Doppelschichtkapazit~it mitbe- 
stimmt wird. Wie bereits friiher ausgefiihrt (s. S. 34t) ist der Anteil 
des Kapazit/itsstromes in der normalen Wechselstrompolarographie 
besonders groB. Die Methode ist daher verh~ltnism~iBig unempfindlich 
nnd beschr~inkt sich auf die Analysen yon 10 -a bis 10-Sm L6sungen. 
Durch die Wahl sehr tiefer Frequenzen mtiBte sich das Verh~iltnis iF/i c 
verbessern lassen. Die meBtechnischen Schwierigkeiten beim Arbeiten 
mit tiefsten Frequenzen besonders wegen der notwendigen Ausschaltung 
der im gleichen Frequenzgebiet liegenden Tropfenoszillationsstr6me sind 
aber so groB, dab derartige Versuche bisher nicht unternommen wurden. 

Fiir die analytische Praxis sind diese einfachen wechselstrompolaro- 
graphischen Verfahren trotz ihrer geringen Empfindlichkeit yon groBem 
Interesse, da sie, dies gilt in gleichem MaBe ffir die weiter unten behan- 
delten Sonderverfahren, gegeniiber der Gleiehstrornpolarographie fol- 
gende Vorteile besitzen: 

t. Das Aufl6sungsverm6gen ist, ~ihnlich wie bei den Derivativverfah- 
ten, wesentlich gr6Ber. 
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2. Da der Spitzenstrom wieder auf Null absinkt ergeben sich giinstige 
Grenzverhltltnisse bei der Bestimmung der Elemente nebeneinander. 

3. Irreversibel reduzierbare Ionen geben keine oder nur sehr geringe 
Spitzenstr6me. Durch Verwendung geeigneter, die Reversibilit~t der 
Elektrodenreaktion beeinflussender Grundl6sungen lassen sich daher 
zusittzliche Trennungseffekte erreichen. Ein Beispiel dafiir ist die Be- 
stimmung des Kupfers und des Bleis neben Indium ill einer halogenid- 
freien Perchlors~ure (142), (346), in der die Reduktion des [In(H20)x] § 
Ions stark irreversibel ist. 

fl) Wege zur Emp/indlichkeitssteigerung der gewShnlichen Wechsdstrom- 
ver]ahren. Eine Erh6hung der Empfindlichkeit wechselstrompolaro- 

-7e/I8 (Cleichstramk:e/s) 

t t  

Mechsels~a //ePSt. ,qe#/slp/e:e/n:/ch~ 

Abb. t 6. Kompensation des Kapazit~itsstromes in der Wechselstrompolaxographie (Ida) 

graphischer Verfahren ohne eigentliche Trennung des Faradayschen vom 
nichtfaradayschen Strom wurde auch hier durch Anwendung einer 
besonderen Kapazit~tsstromkompensation und von Differentialverfahren 
versucht. 

t. Die Kompensation des Kapazit~tsstromes wurde in der Weise 
angegeben (142), dab der durch ein parallel geschaltetes R C-Glied (ent- 
spricht dem Ersatzschaltbild der polarographischen Zelle, s. oben) 
flieBende Wechselstrom in einem Transformator mit zwei entgegengesetzt 
gewickelten Primiirspulen yon dem durch die zweite Wicklung flieBenden 
Strom des MeBkreises subtrahiert wird (s. Abb. t6). Die in der Sekunditr- 
spule entstehende Spannung entspricht dann der Differenz der Str6me 
der beiden Stromkreise. Dutch Einjustieren der Widerstfinde R und 
Kapazit~ten C des Kompensationskreises l~tI3t sich in einem nicht zu 
groBen Spannungsbereich der Stromspannungskurve eine betr~tchtliche 
Empfindlichkeitssteigerung durch die weitgehende Beseitigung des sonst 
erheblichen Grundstromes erreichen. 

2. Die v0rgeschlagene Differentialanordnung (875) in Verbindung mit 
der Wechselstromtechnik gestattet ebenfalls eine wirksame Kompensa- 
tion des Grundstromes. Die Schaltung dazu zeigt Abb. t 7. Man ben6- 
tigt allerdings wieder zwei Tropfelektroden, die mit einer elektromagne- 
tischen Tropfenkontrolle synchronisiert werden. 
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Analytische Anwendungen speziell in der Spurenanalyse haben beide 
Anordnungen bisher noch nicht gefunden. 

Ein neuerer Vorschlag (214) sieht die Parallelschaltung einer Induk- 
tivit/it zur polarographischen Zelle vor. Im Resonanzfall herrscht zwi- 

J 
I I 

I 
Abb. 17. Diffeventialanordltung in der Wechselstrompolarographie 

(aza) 

schen Kapazit/itsstrom 
und dem durch die In- 
duktivit/it flieBenden 
Wechselstrom eine Pha- 
senverschiebung yon 
t80 ~ wodurch sie sich 
gegenseitig aufheben. 
Eine Verringerung des 
Grundstromes um den 
Faktor  2 bis 3 soll auf 
diese Weise erreichbar 
sein. 

~) Phasenemp/ind- 
liche Meflanordnungen. 
Interessante MSglich- 
keiten zur Herabsetzung 

des nichtfaradayschen Stromes ergeben sich, wenn mall die Phasen- 
verhiiltnisse zwischen dem Faradayschen und dem nichtfaradayschen 
Anteil befiicksichtigt (44), (280). 

Legt man n/imlich an einen Kondensator mit  einem parallel dazu 
geschalteten Widerstand eine sinusf6rmige Wechselspannung, so hat  er 

bekanntlieh seine maximale Spannung erreicht, 
wenn der StromfluB durch den Widerstand 
gleichzeitig Null wird. Umgekehrt erreicht bei 
der Entladung des Kondensators der Strom im 
Widerstand ein Maximum wenn die Spannung 
des, Kondensators 'auf  Null abgesunken ist 
(s.AbbA8). Zwischen Strom und Spannung 
herrscht also, wie aus Abb. 18 hervorgeht, eine 
Phasenverschiebung yon 90 ~ 

Bei der ~bertragung dieser vereinfachten 
Darstellung auf die Verh/iltnisse der polaro- 
graphischen Zelle ist noch der Einflul3 des 
/iui]eren Widerstandes, d.h. der Summe von 
L6sungs-, Kapillar- und MeBwiderstand zu be- 

rticksichtigen. Die tats/ichlichen S t r o m - u n d  Spannungsgr6J3en und 
ihre Phasenverh~iltnisse lassen sich daher, wie schon gesagt, nur  durch 
vektorielle Rechnung bestimmen. Es stellte sich dabei heraus (3a), dab 
der Phasenwinkel zwischen Faradayschem Strom und dem Potential  

Abb. 18. Die Phasenverschie- 
bung zwischen Strom und 

Spalmung am Kondensator 



Neuere polarographische und voltammetrische Verfahren zur Spurenanalyse 359 

der Doppelschicht (bzw. dem nichtfaradayschen Strom) bei der Reak- 
tion Cd+~/Cd ~ etwa 45 ~ betriigt. Die oben angegebenen Ersatzvorstel- 
lungen stellen also bestenfalls nur eine Ann~iherung an die physikalisch- 
chemische Wirklichkeit dar. UnabNingig davon ist, was ffir die praktische 
Anwendung von Bedeu- 
tung ist, der Phasen- 
winkel zwischen der an- 
gelegten Wechselspan- 
nung und dem nicht- 
faradayschen Strom 90 ~ 

Eine getrennte Mes- 
sung phasenverschobe- 
net Str6me l~Bt sich 
mit phasenabhiingigen 
Gleichrichtern erreichen. 
Ihre Wirkungsweise ist 
die folgende: Die Ventil- 
wirkung eines mechani- 
schen oder elektroni- 
schen Gleichrichterswird 

C 

b 

& 

Abb. t9a---d. Arbeitsweisedesphasenempfindlichen Gleichrichters 
[aach (154)]. q" Umkehrung der Ventilwirkung des Gleichrichters 

im Rhythmus einer Wechselspannung auf geeignete Weise umgekehrt. 
Ist diese Steuerspannung in Phase mit der zu messenden Wechsel- 
spannung (a) so werden, wie aus Abb. 19 hervorgeht, beide Halbwellen 
gemessen (b), und es t r i t t  eine resultierende Gleichspannung (ial) auf. 

Abb. 20. Blockschaltbfld des "~VechseIstrompolarographert mlt  phasenemplindlicher Gleichrichtung nach 
JsssoP (lg3) 

Sind dagegen beide Wechselspannungen um 90 ~ phasenverschoben (C), 
so kompensieren sich die beiden Halbwellen der zu messenden Wechsel- 
spannung und es flieBt kein Gleichstrom (d). 

Da zwischen i c und der angelegten Wechselspannung die Phasen- 
verschiebung 90 ~ betr~igt, wird mit einer solchen Anordnung die Grund- 
stromkomponente weitgehend unterdrtickt. Die Faradaysche Kompo- 
nente mit ihrer Phasenverschiebung yon nut  etwa 45 ~ (s. oben) wird 
dagegen nur um den Faktor  I[[/2 abgeschw/icht. Insgesamt bringt dieses 
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MeBprinzip damit eine wesentliche Verbesserung des ftir die Empfind- 
lichkeit allein wichtigen Verh~Itnisses iF/i ~. 

Ein Wechselstrompolarograph mit phasenabh~ngiger Gleichrichtung 
wurde zuerst yon JEssoP (154) angegeben und ist unter der Bezeichnung 
Univector im Handel erh~iltlich ~. Den Aufbau des Ger~ites zeigt Abb. 20. 
Der OszillatorO steuert den phasenabh/ingigen Gleiehrichter (Ph. Gl.) 
und liefert gleichzeitig die der polarographischen Zelle zu tiberlagernde 

so Wechselspannung. Der Kom- 
FA~ pensationskreisK(153) liefert 
z~" zus/itzlich eine der vor- 

gegebenen Wechselspan- 
1o hung UN gleichphasige, dem 

Spannungsabfall am ~uBeren 
~- Widerstand R a (s. oben) ent- 

sprechende Spannung, wo- 
o ~ durch an der polarographi- 

v ~  

schen Zelle eine stets gleich- 
uA groBe Wechselspannungsam- o,, 

plitude liegt. Die lineare 
Konzentrationsproportio- 

4z nalit~tt der Spitzenstr6me 
wird dadurch erheblich ver- 
bessert. Von HAYES und 
BAUER (118) wurde dieses 
Ger~tt in seiner Wirkungs- 
weise mit einem konventio- 
nellen Wechselstrompolaro- 
graphen verglichen. Die 
Eliminierung des Grund- 

~g 

"~13- 

0 
o,,. o,~' o,8 

b~ 

o,~ o,s o,8 
fgege,7 ges. Yalemele/.} Volf 

Abb. 21 a u.b. Wechselstrompolarogramme yon Cadmiuln: 
ginfluB der phasenempfindlichen Gleichrichtung [nach (118)]. 
Cd in I m KCI-P0,0t m HC]. a konventionelle Wechsel- 

strompolarogra..mme; b Univektor Polarogramme; 
1 = i 0 " ( m  CA +', 2=lO-~m Cd +l 

5 

~A 

stromes ist vollstiindig. Man erh~ilt eine etwa t0- bis 100fache h6here 
Empfindlichkeit, so dab wenigstens noch t0 -e m L6sungen zu bestimmeI1 
sind (s. Abb. 21). 

Eine andere Ausfiihrung eines Wechselstrompolarographen in 
Brtickenschaltung mit phasenempfindlicher Anzeige wurde yon TAKA- 
HASHI und NII~I beschrieben (343). ~ber eine Verbesserung dieses Ger~i- 
tes durch Einbau einer automatischen Kapazit/~tsstromkompensation 
s. ( .349).  

b) Verfahren, die auf der Niehtlinearit~it der Faradayschen Impe- 
danz beruhen. Betrachten wir unser Ersatzschaltbild der polarographi- 
schen Zelle, so haben wir in dem Faradayschen Widerstand den Wider- 
standsanteil, dessen Gr68e durch die elektrochemischen Vorg/inge an 

1 F i r m a :  C a m b r i d g e  I n s t r u m e n t s  C o m p a n y ,  L t d . ,  L o n d o n  ( E n g l a n d ) ,  
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der Elektrode gegeben ist. Ohne auf die genauen in diesem Zusammen- 
hang weniger interessierenden Griinde einzugehen 1, verhiilt sich dieser 
Widerstand im Gegensatz zum kapazitiven Widerstand wie ein sogenann- 
ter ,,nichtlinearer Widerstand". Das charakteristische eines solchen 
Widerstandes ist, dal3 die Abh~ingigkeit zwischen Strom und Spannung 
nicht mehr durch eine einfache Beziehung darzustellen ist, sondern etwa 
durch  eine ganze rationale Funktion der allgemeinen Form: 

U =  a0+ a a i +  a2 i2+ ... (a0, at,2... = Koeffizienten). (t0) 

Diese Funktion wird im einfachsten (linearen) Fall mit ao, a~,3." .-----0 zum 
Ohmschen Gesetz. Das eigentfimliche im Verhalten eines solchen Wider- 

�9 standes tr i t t  besonders bei der Einwirkung eines Wechselstromes hervor. 
Setzt man nttmlich in obige Gleichung ftir i-----i o �9 sin cot, den einfachsten 
Ausdruck ftir einen Wechselstrom, ein, so erh~It man unter  Bertick- 

! - -  cos 2 o ) t .  sichtigung yon sin2 ~o t - -  
2 

U = ( a o + ~ a ~ i ~ ) + ( a ~ i o s i n w t ) - - ( � 8 9  ( t t )  

Es ergibt sich also, dal3 beim Durchgang eines Wechselstromes durch 
einen nichtlinearen Widerstand auBer einer im Rhythmus der angelegten 
Frequenz schwankenden Wechselspannung (2. Klammer) eine Gleich- 
spannung (1. Klammer) und Spannungskomponenten mit h6heren 
Frequenzen (Oberwellen 2, 3 o~, 3- Klammer und folgende) auffreten. 

St~mtliche Effekte lassen sich nun auch in der Tat  beim Anlegen einer 
Wechselspannung an eine polarographische Zelle beobachten, wobei die 
normale Wechselstrompolarographie sich ausschlie131ich mit der Messung 
der gesamten Faradayschen Impedanz begniigte, ohne auf die durch 
ihre Nichtlinearit~it bedingten Besonderheiten Rticksicht zu nehmen. 

Das Auftreten einer Gleichspannung an Elektroden, die von WechseI- 
str6men durchflossen werden, wurde von Doss und AGAR'~VAL (84)  ent- 
deckt und yon ihnen als ,,redoxkinetischer Effekt"  bezeichnet. In 
Abgrenzung der beiden anderen Erscheinungen an Faradayschen Wider- 
stiinden trifft die von OLI)HAM (267) gew~ihlte Bezeichnung , ,Faraday- 
sche Gleichrichtung" gut den Sachverhalt und wird daher heute meist 
bentitzt. Sie ist die Grundlage der Radiofrequenz-Polaro'graphie, die 
weiter unten ausfiihrlich besprochen wird. 

Wenden wir uns nun zuerst den durch das Auftreten hSherer, ganz- 
zahliger Vielfache der Grundfrequenz, den Harmonischen oder Oberwellen, 
bedingten Erscheinungen und den aus ihnen abgeleiteten Techniken zu. 

o:) Oberwellen-Wechselstrompolarographie. Die Verzerrung sinusf6rmi- 
ger Wechselstr6me beim Durchgang durch eine polarographische Zelle 

1 Siehe dazu  e t w a  VAN CAKENBERGHE (54), OLDHAM (267), (268) und  we i t e r  
un ten .  
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bei gleichzeitig stattfindenden elektrochemischen Reaktionen wurde 
qualitativ bereits sehr fftih durch die Beobachtungen der Form der 
Wechselspannung am Oszillographen festgestellt (245).  VA~ CAIiEN- 
BERGtlE (54) bestimmte mit Hilfe eines frequenzselektiven Filters den 
Nullpunkt der ersten Oberwelle, der, wie sich theoretisctl zeigen l~tl3t, 
im Falle einer reversiblen Elektrodenreaktion dem polarographischen 
Halbstufenpotential entspricht. Bei geringfiigig irreversiblen Reaktionen 
lfil3t sich aus der Verschiebung dieses Nullpunktpotentials gegen das 
Halbstufenpotential, das n ach dieser Methode auf einige Zehntel mV genau 
zu bestimmen ist, der Durchtri t tsfaktor 1, der ftir die elektrochemische 
Reaktionskinetik von groBem Interesse ist, bestimmen. Das Verfahren 
wurde von H. BAUER und ELVlNG (34) experimentell verbessert, und 
zur Bestimmung des Durchtrit tsfaktors welter ausgebaut. 

Zu analytischen Zwecken wurde die Messung der 1. Oberwelle 
( = 2 .  Harmonische) yon BAUER (31) vorgeschlagen. Da, wie bereits 
gesagt, der nichtfaradaysche Strom keine oder nur geringe Oberwellen- 
anteile enth~tlt, ist die Empfindlichkeitssteigerung im Vergleich zur 
konventionellen Wechselstrompolarographie betr~ichtlich. In verschie- 
denen theoretischen Untersuchungeu zur Wechselstrompolarographie 
wurde das Auftreten von Oberwellen berticksichtigt (227), (812).  OLD- 
HAI~t (268) bezeichnete diesen Vorgang  als , ,Faradaysche Verzerrung" 
(faradaic distortion). SmTI-I und REINMUTH (325) wandelten die all- 
gemeinen Ergebnisse von SENDA und TACI~I (312) ftir die erste Oberwelle 
ab und erhielten folgende (bier vereinfachte) Gleichung ftir die Amplitude 
der ersten Oberwelle beim Halbstufenpotential:  

I ( 1 ) = k .  n3.  c .  (u')2 (t2) 

(k ist eine u.a. yon D, T, R und F abh/ingige Konstante). 

Aus der Gleichung geht hervor, dal3 die Amplitude der ersten O b e r  
welle aul3er yon der Frequenz vor allem vom Quadrat der angeIegten 
Wechselspannung abh~ingig ist. Ftir die h6heren Oberwellen ergibt sich 
entsprechend (254) : I,~ = k ' �9 U ~  '~ + 1), (t 3) 

worin m die fortlaufende Nulnmer der Oberwelle und k' eine Konstante 
bedeutet. Diese Abh/ingigkeit bringt es mit sich, dab der Gehalt der 
h6heren Oberwellen erst mit gr6Berer Amplitude der angelegten Wechsel- 
spannung erheblich ansteigt. Da, wie G1. (i0) zeigt, die Amplitude der 
Oberwelle linear proportional der Konzentration c des Depolarisators ist 2, 
kann ihre Messung zu analytischen Zwecken herangezogen werden. 

1 l~i~heres fiber den Durchtrittsfaktor s. bei VETTEa [(360), S. t00, 1 t9J. 
Voraussetzung daffir ist auch hier wieder (s. oben) dab die Summe der Aui]en- 

widerstAnde gleich Null ist. In allen anderen Ffillen bekommt man ohne Korrektur 
des Spannungsabialls an den AuBenwiderst~nden gekrfimmte Eichkurven fiir 
gr6Bere Konzentrationsbereiche. 
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Bei der praktischen Ausftihrung der Oberwellenpolarographie geht 
man wieder yon der allgemeinen Schaltung des Wechselstrompolaro- 
graphen aus, wie sie Abb. t4 zeigte. Der Einbau eines zusiitzlichen Filters 
oder selektiven Verst~irkers zwischen R a und dem N. F.-Verst~irker ist die 
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Abb. 22. MeBprinzipien der Oberwellen-Wechselsttompo]arographle (1= Frequenz) 

einzige notwendige Ergiinzung der Anordnung. Die Messung der Ober- 
wellen lfiBt sich nun auf zwei Wegen (s. Abb. 22) durchfiihren: 

I. Durch Verwendung eines ftir die angelegte Grundfrequenz/0 un- 
durchl~issigen Filters wird die Summe s~imtlicher Oberwellen gemessen 
(263). Die mit einem derartigen Sperrfilter erreichbare Verringerung des 
Grundstromes zeigt Abb. 23. Es l~it3t sich im Vergleich zur normalen 
Wechselstrompolarographie eine etwa t0-bis 20fach h6here Empfind- 
lichkeit der Bestimmung erzielen. 

II. Ein auf eine bestimmte Frequenz einstellbares Filter gestattet 
die Messung der einzelnen Obel~vellen im Frequenzgemisch (31), (252), 



364 R. NEEB 

/ 
/ 

(u~ - 3e r~ V) 

f 4 I I I I I I t i I I t L 1 I q I I I 
],OVa9 go ~ g7 gg ~5 ~r g3 ~z NVI, I 7,0 g9 o,8 g7 o,,g t~5 t~q g3 0,2 

Abb. 23. OberweUenpolarographie: Wirkungswetse des Sperrlilters (253). 9,3 Itg In  § 0, 5 m HCI - - l , =  48 Hz 
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Abb. 24. Die Oberwellenpolarogramme yon In, Cd und TI. Grundl6sung, Gehalt : (Izg/ml) In  0, 5 m HC| 9,3 ; 
Cd 0,5 n HCIO 4 90; T1 t m HC104 22,8. Die in der  Abbildung enthaltenen Spamaungsangaben entsprechen 

einem Drittel  des VoUausschlages im Abbildungsmanstab [aach (2,54)] 
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(;325). Abb. 22 enth~ilt die 
D~impfungskurven der ftir beide 
Verfahren notwendigen Selek- 
tionsmittel. W/ihrend Filter fiir 
Verfahren I zwar experimentell 
einfach zu erstellen sind, bringt 
abet die Messung der einzelnen 
Oberwellen unter Umst/inden 
eine h6here Selektivitiit der Be- 
stirnmung (252), da, wie schon 
G1. (t t)  flit die erste Oberwelle 
zeigte, eine starke Abh~ingigkeit 
zwischen n, der elektrochemi- 
schen Wertigkeit und dem Ober- 
wellengehalt besteht. Tabellet  
enth~ilt nun Ms Beispiel die 
Gr613e der einzelnen Oberwellen 
bezogen auf die St~irke des mit 
der Grundfrequenz erhalte- 
nen Spitzenstromes. Abb. 24 
zeigt die Gestalt der Ober- 
wellenpolarogramme ffir einige 
Elemente (252). Ahnliche Er- 
gebnisse fiir die 2. und 3. Ober- 
welle wurden yon PAYNTER U. 
REINMUTH (272) erhalten. 

Man erkennt die zunehmende 
Aufspaltung der urspriinglichen 
Spitzenstr6me mit den beson- 
ders ausgepr/igten Minima der 
t. und 3. Oberwelle, sowie den 
Maxima der 2. und 4. Oberwelle. 
Sie liegen jeweils bei den Werten 
fiir das Halbstufenpotential des 
Depolarisators. 

Die fast vSUige Eliminierung 
des Grundstromes ist aus Abb.24 
ebenfalls ersichttich. Die Be- 
stimmungsgrenze dieser Ver- 
fahren, die vorl~iufig noch vor- 
wiegend durch instrumentel]e 
Miingel bedingt sein dtirfte, liegt 
in etwa 10-~m L6sung. Sie wird 
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vor allem mitbestimmt durch die Eigenschaffen der Doppelschicht- 
kapazit~it, die sich im idealen Falle wie ein linearer Widerstand ver- 
halten sollte. ]3isher zwar noch unzureichende Beobachtungen (282) 
sprechen aber dafiir, dab auch durch die Doppelschichtkapazit~tt eine 
gewisse Verzerrung des durch die Zelle flieBenden Wechselstromes be- 
wirkt wird, wodurch die M6glichkeiten zur Trennung vom Faradayschen 
Strom begrenzt werden. 

Die Oberwellenpolarographie wird vor allem auf Grund der Einfach- 
heit der MeBanordnung ffir viele analytische Anwendungen geeignet sein. 
Sie besitzt alle Vorteile der konventionellen Wechselstrompolarographie, 
ist aber wie diese auf reversiblen Elektrodenreaktionen beschr~nkt. Ihre 

! 3 po/an Demodu- . 
(fl)~600 * * Ze/[t Nf-Vopvetr Hoc4pas~ N[-Va,*t /a/or ~efpos~ 

[ NF- ~ed 

Rer 9 ] 

Abb. 25. Mel3anordaung zur Iatermodulatioas-Polarographie. 1, 2 NF-Geaeratorcn (Ausgang 6o01"2); 
,:] elektronJscher GIeichspannungs-Generator; 4 Philips GM 4574/Ot ; 5, 7 LC-Glieder; 6 Grundig RV 54; 
8 NF-Verst~irker, Ausgang niederohmJg; ,9 G]eichrichter-, D~impfungs- trod Registriereinrichtlmg [nach (267)] 

h6here Empfindlichkeit und Selektivit~.t macht sie aber der konventio- 
nellen Wechselstrompolarographie und m6glicherweise den auf phasen- 
abh/ingiger Gleichrichtung beruhenden Verfahren fiberlegen. 

f l)  I n t e r m o d u l a t i o n s p o l a r o g r a p h i e  (257).  Die Nichtlinearit~t des Fara- 
dayschen Widerstandes gestattet nun Verfahren, die ganz allgemein in 
der Elektrotechnik zur Messung nichtlinearer Widerstfinde herangezogen 
werden, fiir polarographische Zwecke zu verwenden. Intermodulations- 
messungen beruhen darauI, dab zwei in einem gewissen Abstand vonein- 
ander liegende Frequenzen (/1, [2) yon denen die niedrigere die gr613ere 
Amplitude besitzt, in einem nichtlinearen Widerstand in der Weise 
auieinander einwirken, dab die H6here dutch die Niedere moduliert wird. 
Aus dem Frequenzgemisch ensteht also nach Abtrennung der tieferen 
Frequenz (HochpaB der Abb. 25) die dutch letztere modulierte h6here 
Frequenz, deren Modulationsspannungin geeigneter Weise gemessen wird. 
Abb. 25 zeigt die Mel3anordnung zur Intermodulations-Polarographie. 

Ftir polarographische Zwecke erweist sich die Verwendung niederer 
Frequenzen (/1=3 bis 30 Hz, Js=50 bis t50 Hz) als gtinstig. Die ent- 
stehenden Intermodulations-Polarogramme sind verh~iltnism~iBig kom- 
pliziert und von den gew~thlten Frequenzen abNingig (s. Abb. 26). 

Die Spitzenh6hen sind der Konzentration proportional und k6nnen 
daher zur quantitativen Bestimmung herangezogen werden. Wird die 
Amplitude einer Wechselspannung gleich Null, so bilden sich keine 
Intermodulations-Polarogramme mehr aus. Da der Kapazit~itsstrom 
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wieder weitgehend eliminiert ist, diirfte die Empfindlichkeit der Inter- 
modulations-Polarographie gr61]er als die der gew6hnlichen Wechsel- 
strompolarographie sein. Eingehende Untersuchungen und analytische 
Anwendungen dieses Verfahrens liegen bisher noch nicht vor. 

7) Radiolrequenz-Polarographie. Im Gegensatz zu den bisher be- 
schriebenen Verfahren wird bei der Radiofrequenz-Polarographie die 
Faradaysche Gleichrichtung und die Messung der durch sie bedingten 
Ver~inderung des mittleren Elektrodenpotentials ftir polarographisch- 
analytische Zwecke herangezogen. Diese Faradaysche Gleichrichtung 
kommt im Falle einer rein diffusionskontrollierten Elektrodenreaktion 
auf folgende Weise zustande (19): Abb. 27 zeigt die Ver~inderung der 
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Abb.  2 6 a - - c .  In te rmodula t ionspola rogramme de~ I n d i u m s  (9,3 ~zg/ml}. Frequenzen 1~: a 4, b 7, c 20 Hz;  
]~: a, b 70, c 95 Hz. --  Wechse lspannung an R :  U l = t 6 m V ,  U , = I 2 m V .  Abszisse :  Sparmung gegen 

Bodenquecksi lber  [nach (267) ] 

Konzentration eines reduzierbaren Ions in der Umgebung des Halb- 
stufenpotentials. Aus dem Verlauf der Kurve erkennt man, dab eine 
pl6tzliche zus~tzliche Polarisafion dutch eine kleine sinusf6rmige Wech- 
selspannung nur dann zu keiner Ver~inderung der mittleren Konzentra- 
tion des Depolarisators fiihrt, wenn der Mittelwert der angelegten Wech- 
selspannung genau mit dem Halbstufenpotential iibereinstimmt. 

In allen anderen F~illen (z. B. Abb. 27) erzwingt die angelegte Wech- 
selspannung eine Verschiebung der mittleren Konzentration um A c, 
deren Gr6Be auBer v o n d e r  Dauer der Einwirkung der zus~itzlichen 
Polarisationsspannung yon der Lage an der Stromspannungskurve, die 
ja im wesentlichen nebenstehender Kurve entspricht, abh~ingt. Unter- 
bricht man nun periodisch die einwirkende polarisierende Wechselspan- 
nung etwa durch Modulation mit einer Rechteckspannung, so wird sich 
A c im gleichen Rhythmus ~ndern, was dem Auftreten eines entsprechen- 
den Rechteckstromes gleichkommt 1. Die Gr6Be dieser Rechteckspannung 
wird sich mit dem Potential der angelegten Gleichspannung ~indern. 

1 Jede Ver~inderung yon c fiihrt zu einer entsprechenden Ver~nderung des 
Stromflusses. 

24* 
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Unter  Berficksichtigung des oben fiber den Gang der Ver/~nderung yon 
A c gesagten wird ein rein diffusionsbedingtes R.F.-Polarogramm die 
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, Z ' K~/. (fatentio/) -- -l" 1 ~ 

A b b .  2 7 .  F a r a d a y s c h e  G l e i c h r i e h t u n g  ( d i f f u s i o n s k o n t r o l -  

lierte Reaktionen) [nach (19)] 

Gestalt der 2. Ableitung einer 
normalen gleichstrompolaro- 
graphischen Kurve besitzen, 

Bedingt durch die ange- 
wandten hohen Frequenzen der 
Polarisationswechselspannung 

(100kHz bis t MHz) kann eine 
Elektrodenreaktion auch dann 
noch weitgehend kinetisch be- 
dingt 1 sein, wenn im konventio- 
nellen Polarogramm eine rever- 
sible Stufe erscheint. In solchen 
F~illen erkl~rt sich dann das 
Zustandekommen eines Radio- 
frequenz-Polarogramms dutch 

die Berticksichtigung der unterschiedlichen Potentialabh/ingigkeit der 
Geschwindigkeiten der elektrochemischen Teilreaktionen, der sog. Hin- 
und Rfickreaktion. Die Potentialabh~ingigkeit beider Reaktionen folgt im 

i ~RLieRreaHian 

~ I~'npeaklion 

~" ' \ / I I I I I  

c 

0+ Pofenh'~/ i L ~  - 

r ~  

v ~ I 
Reak//on: O+rLe -~-R I ~ 

Abb. 38. Faradaysche Gleichrichtung (kinetisch kontrollierte 
Reaktionen) [nach (19)] 

allgemeinen einfachen 
Exponentialfunktionen 

der Form (196): 

~ n F E  (14) v 1 ~-~ exp RT 

und 
v2,".~exp ( l-~ (t5) 

RT ' 

worin o~ der Durch- 
tr i t tsfaktor ist. 

Ist ~4=0,5, was far 
die Mehrzahl der F~lle 
zutrifft (28), so ergeben 
sich etwa ffir den Vor- 
gang O + n e , ~ R  zwei 
verschiedene Funktio- 
nen der Abh~ngigkeit 

der beiden Reaktionsgeschwindigkeiten vom Potential  E, wie sie 
Abb. 28 mit ~<0 ,5  ftir den Reduktionsvorgang zeigt (19). 

Im Falle der kinetisch bedingten Reaktionen bewirkt eine analog zu 
oben eingelegte Polarisationsspannung nun zwar keine Verschiebung der 

1 Das  S y s t e m  folgt  n i c h t  m e h r  den  Konzen t r a t i ons~ .nde rungen  w i e  oben  be- 
schr ieben,  es i s t  , , l angsamer" .  Die  D u r c h t r i t t s r e a k t i o n  wird  m i t b e s t i m m e n d  Itir die 
Po la r i sa t ionss t roms tArke .  
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mittleren Konzentration mehr, dagegen wird jetzt aber in entsprechender 
Weise die inittlere Reaktionsgeschwindigkeit ftir beide Teilreaktionen 
unterschiedlich beeinfluBt, so dab insgesamt bei Anwendung einer modu- 
lierten Polarisationsspannung eine der Konzentrationsverschiebung ent- 
sprechende Verschiebung der mittleren Reaktionsgeschwindigkeit resul- 
tiert. Mit ~<  0,5 erh~.lt man eine Erniedrigung, mit ~ > 0,5 eine Erh6hung 
des Diffusionsstromes, wie die entsprechenden Gr6i3en fiir A v aus 
Abb. 28 erkennen lassen 1. Im Gegensatz zu den rein diffusionsbedingten 
Vorg~ngen tritt ein Maximum der Einwirkung beim Halbstufenpotential 

]rmuulaT.~ k . )~ �9 K/)ter ~ee P~laro- 
I FI ~ ~ ~ gp~ph 

Abb. 29. Anordtmng zur RF-Polarographie (18) 

auf. Das Radiofrequenz-Polarogramm wird daher in diesem Falle die 
allgemeine Form der ersten Ableitung einer polarographischen Kurve 
besitzen. 

Die MeBanordnung der yon BARKER (18) entwickelten R.F.-Bolaro- 
graphie zeigt schematisch Abb 29. Grundger/it ist der Square-wave- 
Polarograph (s. unten), der sowohl die zur Modulation des HF-Stromes 
im Modulator notwendige Spannung abgibt, als auch die an der polaro- 
graphischen Zelle infolge der Faradayschen Gleichrichtung auftretende 
Modulationsspannung miBt. Die an der polargraphischen Zelle anlie- 
gende Gleichspannung E wird ebenfalls vom Square-wave-Polarographen 
vorgegeben. 

Das TiefpaBfilter zwischen Zelle und Square-wave-Polarographen 
dient zur Vermeidung einer Demodulation des HF-Stromes durch die 
elektronischen Schaltkreise des Polarographen, 

Die tats~ichlich beobachteten RF-Polarogramme liegen in ihrem Aus- 
sehen zwischen den beiden oben beschriebenen Idealf~illen. Sie lassen 
sich in ihrer Form dutch die Grundl6sung weitgehend beeinflussen und 
variieren aul3erdem yon Element zu Element. 

Auf Grund der Gestalt der Polarogramme lassen sich off einzelne 
Elemente unterscheiden. Die Empfindlichkeit ist wegen der weitgehen- 
den Beseitigung der St6rungen dutch den sich linear verhaltenden 
Kapillareffekt (s. S. 36i) gr6Ber als die der Square-wave-Polarographie 
und betr~gt fiir irreversible Elektrodenreaktionen etwa ~0 -~ in, fiir 

1 Die Dif fus ionss t romverschiebung ergibt  sich aus der Differenz yon A v x und 
A v~. I m  Falle der Abb.  28 (~ < 0,5) wird der du tch  den Reduk t ionsvorgang  gege- 
bene Diffus ionss t rom herabgesetzt .  
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reversible etwa 10 -sm. Die Empfindlichkeit der Anordnung ist vor- 
wiegend durch die Eigenschaften des elektronischen Me~3kreises gegeben 
und im Prinzip noch zu steigern. Die Aufl6sung ist wie Abb. 30 zeigt, 
besser als in der Square-wave-Polarographie. 

c) Square-wave-Polarographie. ~) Allgemeines. Bei der bisher be- 
handelten Wechselstrom-Polarographie wurde der Strom stets fiber viele 
Pefioden gemittelt und die bei Wechselspannungen fibliche effektive 

Stromst~rke gemessen. 

(a) . (b) 
Abb. 30a u.b."  Square-wave- (a) und RF-Polarogramm (b) yon 
4-  10 -Sin In  +3 und 8 - 10 -B m CAt (Radiofrequenz: 400 kHz) 

[nach (17)] 

Die Vorg~nge an der 
Elektrode w~thrend einer 
Periodendauer interessier- 
ten in der Regel nicht. 
Bei der Square-wave- 
Polarographie nach BAR- 
KER-JENKINS (28) fiber- 
lagert man nun der Zelle 
zwar auch eine periodische 
Wechselspannung, man 
arbeitet aber jetzt nicht 
mehr mit sinusf6rmigen 
sondern mit rechteckf6r- 
migen ( =  ,,square-wave") 
Impulsen. Der Vorteil 
dieser Impulsform tr i t t  
zutage, wenn man den 
Verlauf der nach Anlegen 

einer Rechteckspannung durch die polarographische Zelle fliel3enden 
Str6me w/ihrend der Dauer eines Rechteckimpulses (s. Abb. 3 t ~ betrachtet. 

Der pl6tzliche Spannungsanstieg bedingt einen Zellstrom, der sich 
wieder aus einer Faradayschen und nichtfaradayschen Komponente 
zusammensetzt. Betrachtet man die zeitliche Abnahme beider Str6me 
w~hrend des  konstanten Verlaufes des Rechteckimpulses fiir sich, so 
sieht man, daI3 der durch die Polarisationserscheinungen bedingte 
Faradaysche Strom (c) wesentlich langsamer abnimmt als der einer 
Kondensatorentladung entsprechende nichtfaradaysche Strom (b). Ein 
Vergleich der Zeitabh/~ngigkeit beider Str6me zeigt, dab nach , der 
nichtfaradaysche Strom i c praktisch auf Null abgesunken ist, w~hrend 
i F noch einen betr~chtlichen Wert besitzt. Verffigt man nun fiber geeig- 
nete Me0ger/ite, die gewiw intermittierend den Strom nach der 
Zeit z messen, so wird der in diesem Zeitpunkt gemessene Strom im 
wesentlichen nur yon dem durch die Elektrodenreaktion bedingten 
Faradayschen Strom herrfihren. Eine elegante und sichere Beseifigung 
des kapazitiven Grundstromes 1Ai3t sich so erreichen. 
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fl) Apparative Einrichtung (18), (21), (28), (56). Bei der praktischen 
Ausftihrung der Square-wave-Polarographie verwendet man nun keine 
idealen Rechteckimpulse sondern solche 
mit einer geringen Dachschr~tge (s. Ab- 
bildung 3t, d) und zwar aus folgendem 
Grund: W/ihrend der Einwirkung eines 
Rechteckimpulses iindert sich etwas die 
Oberflitche der Elektrode auch wenn 
man, wie welter unten n~ther ausge- 
ffihrt, kurz vor dem Tropfenfall miBt. 
Durch die Anderung der Oberfl~tche er- 
h~lt man gemAl3 G1. (4) (s. S. 340) bei 
konstantem Potential einen Ladungs- 
strom, der auch durch die intermit- 
tierende Strommessung nicht beseitigt 
wird. Die Anwendung der in der Gleich- 
strompolarographie fiblichen linearen 
Gegenstromkompensation (s. S. 342) 
fiihrt dann sinngem~tB auf die t3ber- 
lagerung yon Rechteckspannungen an- 
gewandt, zu einer Abnahme der Im- 
pulsamplitude. Durch letztere entsteht 
dann ein zus~itzlicher Ladungsstrom 

b ! / 

f 

l 
Abb. 31 a---d. Pritlzip der Square-wave- 

Polarographie [naeh (28)] 

gem~iB G1. (5) (s. S. 340) der dem durch den Oberfl~ichenzuwachs be- 
dingten Strom entgegengesetzt gerichtet ist. Den Aufbau eines Square- 
wave - Polarographen 

Die Rechteck- 
spannung, aus instru- 
mentellen Griinden t 
trotz der Vorteile ge- Zellsl/',em 
ringerer Frequenzen t 

wird in einem Modu- ~ I ~  
lator (M) einer aus 
einem elektronischen 
Gleichspannungser- ~ 

zeuger G stammen- Abb. 32. Aufbau des Square-wave-Polarographert 

den, langsam ver~in- 
derlichen Gleichspannung aufgepfiigt und an die Zelle, jede normale 
polarographische: Zelle ist verwendbar, angelegt. Der durch die Zelle 
flieBende Strom, der auBer dem Wechselstromanteil noch einen Gleich- 
stromanteil enthitlt, wird zur Trennung yon letzterem durch einen 
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Filter geleitet, das nur ffir Wechselstrom durchl~ssig ist. Die Tren- 
hung der beiden Stromanteile gelingt am besten, wenn man sich zur 
Messung auf ein kleines Intervall  der Tropfenlebensdauer kurz vor 
dem Tropfenabfall beschr~inkt, da wAhrend dieser Zeit die durch das 
Tropfenwachstum bedingte Anderung der Gleichstromkomponente am 

30 

2O 

t~ 

0 t. 

3o 

20 

A 

ohne siroboskop. 
E/'n :/c/Ttvn~7 

B ff~ m:'/s/:obosksp. 

Tropf'en-Poten/[a{ 
Abb. 33A u.B. Stroboskopisches Square-wave- Polaro- 

gramm (21) 

geringsten ist. Ein weiterer Vor- 
tell dieser , ,s troboskopischen" 
Technik liegt darin, dab die dutch 
das Tropfenwachstum bedingten 
Ver~tnderungen der Wechsel- 
stromamplitude ohne zus~tzliche 
D~mpfungsglieder verzerrungs- 
ffei beseitigt werden, da man ja 
bei jeweils nahezu konstanter 
Tropfenoberfl~che mil3t. 

Abb. 33 zeigt den Unterschied 
zweier Square-wave-Polarogram- 
me mit und ohne-diese strobo- 
skopische Registriertechnik. 
Dieses Prinzip verdient eine all- 
gemeine Anwendung und wird 
auch bereits bei verschiedenen 
Verfahren benutzt  1. 

Bei der praktischen Ausftih- 
rung darf die Registriereinrich- 
tung nut  w~hrend des MeBinter- 
valls eingeschaltet sein, was sich 
nur mit einem betr/ichtlichen 
Mehraufwand an Schaltelemen- 
ten erreichen 1/iJ3t. Beim Square- 
wave-Polarograph leitet man zu 
diesem Zweck einen schwachen 

HF-St rom fiber zwei Trennkondensatoren durch die polarographische 
Zelle. Beam Abfallen des Tropfens ~tndert sich sprungartig der WechseI- 
stromwiderstand des Kreises, wodurch fiber einen regelbaren elektroni- 
schen Verz6gerungskreis die Registriereinrichtung ein und aus geschaltet 
wird. Ein Eindringen der HF-Str6me in den eigentlichen Mei3kreis wird 
durch die ffir hochfrequente Str6me undurchl/issigen Drosseln Dr ver- 
hindert. Die von Filter kommende Wechselspannung wird nun auch 
nach weiterer Verst~rkung in dem durch den Rechteckgenerator gesteuer- 
ten Detektor (D) nach der Zeit z (s. Abb. 3t) gemessen. Die auf diese 
Weise in einem bestimmten Tell der Impulsperiode ermittelten Werte 

* Siehe vor  a l l em die  , ,Ta s tpo l a r og r a ph i e "  (S. 386) und  (376). 
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ftir den im polarographischen Stromkreis fliel]enden (Square-wave)- 
Wechselstrom gelangen schlieBlich mit der stroboskopischen Einrichtung 
(STRoB) in der oben beschriebenen Weise zur Registrierung. Weitere 
Zusatzeinriehtungen sind: 

1. ein Oszilloskop, mit dem die Square-wave-Spannung zur Priifung 
auf Frequenzkonstanz mit der Netzfrequenz verglichen wird und 

2. eine Vorrichtung, durch die die Square-wave-Spannung erst jeweils 
kurz vor dem MeBvorgang an die Elektrode gelegt wird. Damit ver- 
bunden stellt sich die wfihrend der Mel3pausen auf --0,5 V (entspricht 
etwa dem Potential des elektrokapillaren Nullpunktes) gehaltene Gleich- 
spannung auf die entsprechende Gr6Be ein. Dutch dieses Abschalten 
der Gleichspannung w/ihrend der MeBpausen sollen sich neben einer 
Verbesserung tier Konstanz der Tropfzeit vor allem eine Verringerung 
der dutch den sogenannten Kapillareffekt (s. unten) bedingten Unter- 
grundschwankungen erreichen lassen. 

Die Gesamteinrichtung eines Square wave Polarographen, es werden 
58 Elektronenr6hren fiir ein Geriit ben6tigt (28), ist somit wesentlich 
komplizierter als die eines gew6hnlichen Wechselstrom- oder gar Gleich- 
strompolarographen. Dennoch haben die heute kommerziell 1 hergestell- 
ten Gerlite bereits eine gute Betriebskonstanz und eine einfache Bedie- 
hung, so dab sich bereits, wie Abschnitt E) zeigt, zahlreiche analytische 
Anwendungen dieser polarographischen Technik ergeben haben. 

Square-wave-Polarographen/~hnlicher, z.T. etwas einfacherer Bauart 
wurden von HAM~I (117), YASUMORI (337) und yon GEERINCK U.a. (104) 
beschrieben. 

7)  Emp/ indl ichke i t .  Die Square-wave-Polarographie ist wie jede 
Wechselstrompolarographie bei reversiblen Elektrodenreaktionen beson- 
ders empfindlich. Fiir diesen Fall ergibt sich (vereinfacht) ftir die Spitzen- 
h6he beim Halbstufenpotential (24) : 

isp = k .  U ~  . c . n ~ .FD  (t6) 

(U~=Amplitude der angelegten Rechteckspannung). 
Die Abh~ngigkeit der Spitzenstromst/irke yon der Konzentration und 

der angelegten Wechselspannung ist also die gleiche wie bei der Wechsel- 
strompolarographie mit sinusf6rmiger Wechselspannung (s. S. 356). 

Fiir geringffigig irreversible und vollst/tndig irreversible F/ille sind 
die entsprechenden Gleichungen ebenfalls abgeleitet worden (24), (162), 
(228). Aus ihnen geht hervor, dab man mit irreversiblen Reaktionen 
auBer einer Verbreiterung des Spitzenstromes eine etwa 20fache Ver- 
ringerung der Spitzenh6he erh~flt. 

Die Empfindlichkeit der Square-wave-Polarographie ist nach Anga- 
ben yon BARKER (18) f~r reversible Vorg/inge etwa 4. l0 -s m, ftir 

x Firma Mervyn Instruments, Woking, Surrey (England). 
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irreversible nur  10 -8 m. Nach VOl~ STURM (812) lassen sich bei einigen 
Elementen folgende Grenzkonzentrationen erreichen (s. Tabelle 2). 

Die Erh6hung der Empfindlichkeit der Bestimmung im Vergleich 
zur normalen Wechselstrompolarographie ist also betr~ichtlich. Diese 
h6chsten Empfindlichkeiten lassen sich aber nur  unter  einigen Voraus- 
setzungen elTeichen, n/imlich: 

1. Der Gesamtwiderstand des Mel3kreises mul3 m6glichst gering sein 
und 

2. St6rungen durch den sogenannten ,,Kapillareffekt" mtissen durch 
geeignete MaBnahmen herabgesetzt werden. 

TabeUe 2. Emp[indlichkeit der 
Square-wave- Polarographie 

[nach (342)] 

Element 

Zn 
Pb  
Cd 
I n  
TI 
Mn 

Grenzkon- Erfassungs- 
zentratioa grenze t 

tlg/ml tzg 

0,07 0,007 
0,01 0,004 
0,005 o,ool 
0,005 o,oo15 
0,04 0,01 
0,1 0,01 

t Un te r  Verwendung  einer 
Mikrozelle yon 0,05 ml. 

ad t.  Voraussetzung ftir die Durch- 
ffihrbarkeit des Prinzips des Square-wave- 
Polarographen ist die Tatsache, dab der 
nichtfaradaysche Strom i c im Gegensatz 
zu iF zum Zeitpunkt der Messung weit- 
gehend abgeklungen ist. Je rascher die 
Aufladung (bzw. Entladung) der Doppel- 
schicht erfolgt, um so gr6Ber ist der noch 
verbleibende Faradaysche Stromantei] und 
damit die Empfindlichkeit des Ger/ites. 

Wie SCHMIDT und v. STACKELBE1RG 

(331) zeigten, ist ftir diese Aufladung der 
Doppelschichtkapazit~it der Ohmsche Ge- 

samtwiderstand des Stromkreises von groBer Bedeutung. Fiir die Zeit- 
abh/ingigkeit des Ladestromes eines Kondensators C ergibt sich: 

E e_~/ac, (t7) i c  = - f f  - 

(worin E die angelegte Spannung und R der Ohmsche Gesamtwiderstand 
ist). 

Um bei der Square-wave-Polarographie diesen Ladestrom vernach- 
l~tssigen zu k6nnen, mul3 sein Maximalwert auf wenigstens t % abgesun- 
ken sein. Da dieser Maximalwert bei t = 0 fliel3t, wird er: 

i ~ = _  e (t8) 
R "  

Zur Zeit t, soll er noch t % dieses Wertes betragen, also 

E e _ t x m c _  a E (a9) 
R t00 R " 

Damit wird t ~ = - - R C  �9 In ~ = 4,6 RC. Bei einer Rechteckfrequenz] 
liegt die konstante Spannung wiihrend der Zeit �89 [ an der Doppelschicht. 
Diese Zeitspanne muB noch unter Beriicksichtigung obiger Forderung 
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1Anger sein als etwa 5 R C. Die Mindestbedingung ftir die sinnvolle 
Anwendung des Square-wave-Polarographen ist somit: 

5RC<k] bzw. RC.<~/. 

Mit ] =  225 Hz und einer Doppelschichtkapazit~it von 4 [~F (ftir gr6Bere 
Tropfen) ergibt sich ftir R: 

1 0 - 4 " 1 0  - ~ - 2 2 2  - -  

Berficksichtigt man schliel31ich noch, dab die Zeit ~-] eigentlich zu lang 
ist, der MeBvorgang setzt ja vor dem Impulsende ein, so ergibt sich, 
dab der Gesamtwiderstand in jedem Fall unter t00 ~ liegen sollte. Da 
ein gewisser Mindestwiderstand stets durch die elektronische MeBanord- 
nung im Stromkreis vorliegt, bedeutet diese Forderung fiir die chemische 
Anwendung des Ger~tes, dab die Leitsalzkonzentration m6glichst hoch, 
mindestens 0,t m, besser noch t m, gew~hlt werden muB. Eine Forde- 
rung, die bei der hohen Empfindlichkeit des Ger~ites meist erhebliche 
Anforderungen an die Reinheit der Grundl6sung stellt, zumindest bei der 
Bestimmung h~ufig vorkommender Elemente. 

Zu erwiihnen ist in diesem Zusammenhang die von v. STURM und 
RESSEL (343) in einigen F~illen beobachtete Erh6hung der Empfindlich- 
keit bei der Verwendung stark verdtinnter Grundl6sungen, die den oben 
gemachten Ausfiihrungen eigentlich widersprechen. Da dieser Effekt 
besonders ausgepr~igt bei bekanntermaBen irreversiblen Elektroden- 
reaktionen auftritt, werden zu seiner Erkl~trungAnderungen der Struktur 
der Doppelschicht in leitsalzarmen L6sungen herangezogen, die zu einer 
bevorzugten Anreicherung der Depolarisatorkationen an der Elektroden- 
oberfl~iche ftihren. Die Zunahme der Spitzenstr6me ist u.U. betriichtlich 
und fiir die analytische Praxis und besonders ftir die Spurenanalyse von 
groBem Interesse. Aul]er einer Erh6hung der Empfindlichkeit bei irrever- 
siblen Reaktionen bringt die Verwendung verdiinnter Leitsalzl6sungen 
wegen der verringerten Gefahr des Einschleppens von Verunreinigungen 
groBe Vorteile mit sich. 

Dieser Effekt ist auch in der Wechselstrompolarographie ganz all- 
gemein zu erwarten, hier aber noch nicht beobachtet und untersucht. 

ad 2. Wie oben ausgeffihrt wurde, ist ffir ein erfolgreiches Arbeiten 
des Square-wave-Polarographen die Gr6Be des Gesamtwiderstandes des 
MeBkreises yon groBer Bedeutung. Unkontrollierbare Veritnderungen 
dieses Widerstandes k6nnen zu Unregelm~tBigkeiten des restlichen 
Ladungsstromes und damit des Grundstromes fiihren. Beim Arbeiten 
mit dem Square-wave-Polarographen beobachtet man nun  tats~ichlich 
Schwankungen des Grundstromes, die noch etwa viermal h6her sind als 
der mit dem derzeitigen technischen Entwicklungsstand erreichbare 
elektronische Rauschpegel des Geriites und die vor aUem ftir die untere 
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erreichbare Empfindlichkeit verantwortIich sind. Ihre Ursache ist der 
yon BARKER und COCKBAINE (21) entdeckte und als ,,capillary noise" 
bezeichnete Effekt, der dutch das Eindringen eines dfinnen Flfissigkeits- 
filmes in das untere Ende der Kapillare der Hg-Tropfelektrode bedingt 
ist. Die Leitf~higkeit dieses yon Tropfen zu Tropfen melst schwankenden 
Flfissigkeitsfilmes ftihrt dazu, dal3 auch der in der Kapillare befindliche 
Quecksilberfaden Potential~nderungen im Rhythmus der Rechteck- 
impulse erf~hrt, was zu einem zus~tzlichen geringen Zellstrom ftihrt. 

Bedingt durch dell hohen Widerstand des Flfissigkeitsfilmes klingt 
aber dieser Ladungsstromanteil wesentlich langsam erab,  so daBer zum 
Zeitpunkt der Messung besonders bei hohen Empfindhchkeiten des 
Ger~tes in merklicher Weise zum Gesamtstrom beitragen kann. Die 
Schwankungen dieses ,,Reststromes" sind bei Verwendung normaler 
Kapillaren mit gleichf6rmigem Durchmesser am gr6Bten. Sie lassen sich 
etwas herabsetzen durch die bereits erwAhnte Umschaltung des Tropfen- 
potentials wiihrend der MeBpausen auf --0,5 V, da beim Potential des 
elektrokapillaren Nullpunktes die h6here Oberfl~chenspannung des 
Quecksilbers das Eindringen von Flfissigkeit in die Kapillare erschwert, 

Eine andere M6glichkeit zur Herabsetzung des Kapillareffektes ergibt 
sich durch die Verwendung spezielier Kapfllaren mit besonders geformten 
Austritts6ffnungen (18). Beschr~inkt mall sich auf den Potentialbereich 
bis --0,9 V, so l~13t sich auch dnrch Silikonisieren gew6hnlicher Kapil- 
laren eine Verbesserung des Grundstromes erreichen (21). 

Der Kapillareffekt macht sich beim Arbeiten mit der Quecksilber- 
tropfelektrode bei allen polarographischen Verfahren im empfindlich- 
sten Anwendungsbereich bemerkbar. Eine sorgf~ltige Beobachtung 
dieser Erscheinungen und eine entsprechende Behandlung bzw. Ande- 
rung der Kapillare ist in solchen F/illen daher unbedingt zu empfehlen. 

~) Selektivitiit. Ausffihrliche theoretische und experimentelle Unter- 
suchungen fiber Grenzverh~ltnisse in der Polarographie stammen yon 
v. STURM (342). Danaeh erh~ilt man in der Square-wave-Polarographie 
im Vergleich zur gew6hnlichen Gleichstrompolarographie eine Verbesse- 
rung der Grenzverh~tltnisse um den Faktor t 0 bis 1000. Besonders giin- 
stig sind die Verh~ltnisse bei der Bestimmung neben edleren Metallen, 
wo durch Wegfall der in der Gleichstrompolarographie notwendigen 
Diffusionsstromkompensation Bestimmungen neben t0-4fachen l~ber- 
schtissen durchffihrbar werden. Liegt das Reduktionspotential um 
wenigstens 0,5 V negativer, so ist das Grenzverh~iltnis nut noch durch 
die S~ttigungskonzentration des im r vorhandenen Salzes gege- 
ben und liegt infolge der gesteigerten Empfindlichkeit der Square-wave- 
Polarographie jetzt bei etwa 1 : t0 ~. 

Einige experimentell ermittelte GrenzverhAltnisse bei der Bestimmung 
yon Pb ** neben anderen Kationen in sahsaurer L6sung zeigt Abb. 34. 
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Zur Unterscheidung zweier benachbarter,  von L6sungen vergleich- 
barer Konzentrationen herriihrenden Spitzenstr6me geniigt in der 
Square-wave-Polarographie eine Differenz der Spitzenpotentiale yon 
40 mV. Das AuflSsungsverm6gen ist also etwa yon der gleichen Gr613e 
wie das der gew6hnlichen Wechselstrom- und Derivativpolarographie. 

e) Analytische Anwendungen 1. Alle wechselstrompolarographisch be- 
stimmbaren Ionen sind auch mit dem Square-wave-Polarographen zu 
bestimmen. Durch die h6here Empfindlichkeit und Selektivit~tt ergeben 
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sich aber fiir die Spurenanalyse in vielen Fiillen schon nahezu ideale 
Arbeitsverfahren in der Weise, dab nach dem L6sen der Analysensub- 
stanz in der Aufschlul316sung ohne weitere Trennung die Bestimmung 
der Spurenbestandteile durchgeffihrt werden kann. Die bis jetzt  bekann- 
ten analytischen Anwendungen des Square-wave-Polarographen sind in 
Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Die mit den verschiedenen Ger~ten erhaltenen Ergebnisse sind mit 
Ausnahme der Empfindlichkeit untereinander vergleichbar. Letztere 
diirfte, soweit bis jetzt  bekannt ist, beim Barker-Mervyn-Modell am 
am gr613ten sein. Ober ausfiihrliche Untersuchungen zur Reproduzier- 
barkeit der Messungen mit diesem Ger~tt s. (341). 

~) Weiterentwicklungen. Eine gewisse Herabsetzung des die Emp- 
findlichkeit begrenzenden Kapillareffektes l~iBt sich auch durch Auf- 
nahme der gesamten Stromspannungskurve in einem kurzen, mit dem 

1 Siehe auch (29). 
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Tropfenfall synchronisiertem Zeitintervall w~ihrend der Lebensdauer 
eines Tropfens erreichen (17). Der yon Tropfen zu Tropien ver~inderliche 
Anteil des Kapillareffektes wird auf diese Weise eliminiert. Man erh~ilt 
mit dieser Technik eine etwa vierfache Steigerung der Empfindlichkeit 
ohne Verringerung des AuflSsungsvermSgens. 

Die Verwendung yon Zwillingselektroden in Differentialschaltung 
wurde auch fiir die Square-wave-Polarographie vorgeschlagen (22). 
Der Tropfenfall zweier mSglichst identischer Hg-Elektroden wurde 
wieder durch eine elektromechanische Anordnung ~ihnlich der yon AIREY 
und SMALES (4) angegebenen synchronisiert. Eine Steigerung der Emp- 
findlichkeit allerdings ist in der Square-wave-Polarographie mit einer 
Differentialschaltung kaum noch zu erzielen. Dagegen ergeben sich merk- 
liche Verbesserungen der Genauigkeiten und des Trennverm6gens, ~ihn- 
lich wie bei dem weiter unten beschriebenen Differential-Kathodenstrahl- 
polarographen (s. S. 409). Gleichfalls yon BARKER (16) wurde schon 
friihzeitig auf die Anwendung station~irer Hg-Elektroden zur inversen 
Square-wave-Polarographie hingewiesen. Mit dieser Technik erreicht 
man bei einer Reihe yon Elementen eine etwa 100fache zus~itzliche 
Steigerung der Empfindlichkeit (344). 

2. Pulse=Polarographie 

a) Allgemeines. Wie oben gezeigt wurde ist die Voraussetzung fiir 
ein wirkungsvolles Arbeiten des Square-wave-Polarographen ein mSg- 
lichst geringer Widerstand des MeBkreises, da bei einem hohen Wider- 
stand einmal der Kapazit~itsstrom zum Zeitpunkt der Messung des 
Faradayschen Stromes noch nicht hinreichend abgeklungen ist und zum 
anderen die Wirkung des Kapillareffektes betr~ichtlich wird. Den Ein- 
fluB des Widerstandes kSnnte man im Prinzip durch eine ErhShung der 
Impulsdauer herabsetzen, d.h. durch Verringerung der Rechteckfrequenz 
auf wenigstens einige Hz anstelle der benutzten Frequenz yon 225 Hz. 
Dabei entstehen abet metltechnische Schwierigkeiten, wenn man sich 
auf das fiir den ,,stroboskopischen Effekt"  wichtige kurze MeBintervall 
(s. oben) beschrtinkt, wtihrend dem dann nur  noch einige Impulse zur 
Messung gelangen wtirden. 

Bei der von BARKER und GARDNER entwickelten Pulse-Polarographie 1 
(20), (26), (27) verzichtet man nun ganz auf das Anlegei1 einer periodi- 
schen Rechteckwechselspannung in einem bestimmten Teil der Lebens- 
dauer des Hg-Tropfens und legt s tat t  dessen nut  noch einen einzigen 
Rechteckimpuls pro Tropfen yon x/35 sec Dauer an die Elektrode an. Die 
Messung des Zellstromes erfolgt wie bei der Square-wave-Polarographie 
gegen Ende der Impulslebensdauer, zu einem Zeitpunkt also wo der 
Faradaysche Strom bereits weitgehend abgeklungen ist. 

1 Pulse (engl.) = Takt(schlag). 
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Das Prinzip der ]3eseitigung des nichtfaradayschen Stromes ist dem- 
nach das gleiche wie bei der Square-wave-Polarographie, nur dab infolge 
der gr6geren Impulsdauer der Gesamtwiderstand R (s. oben), der ftir 
die Entladung der Doppelschichtkapazit/it maBgeblich ist, gr6Bere Werte 
als in der Square-wave-Polarographie annehmen darf. Infolge der vet- 
schiedenen Zeitabh~ingig- 
keit yon i c und i F wird in 
j edem Fall noch ein erheb- 
licher Faradayscher Strom 
flie~en, gleichfaUs sind die 
durch UnregelmABigkeiten 
des Kapillareffektes be- 
dJngten StSrungen weit- 
gehend verringert. 

Grunds~itzlich gibt es 
bei der Pulse-Polarogra- 
phie nun zwei Arbeitsver- 
fahren, die sich hinsicht- 
lich der Gr613e des ange- 
legten Impulses und in der 
Art der zus~itzlichen Po- 
larisationsgleichspannung 
unterscheiden und die zu 
unterschiedlich ausgebil- 
deten Polarogrammen fiih- 
ren. Bei Verfahren I steigt 
die Impulsamplitude yon 
einer konstanten einsteU- 
barenGleichspannung aus- 
gehend langsam bis maxi- 
mal t V an. Bei Verfah- 
ren II  dagegen werden 
Heine Impulse konstanter 

Abfallan dea Hg-TropPen~ 
: , 

+ 1 

i 

0 ~ 

Abb. 35a--e.  Zeitlicher Verlauf der Str6me uad Spanaungen 
bei der Pulse-Polarographie (26).  a Zellspannung; b Zellstrom; 
e Diffusionsstrom ohne zus~.tzlichen Impuls ( ~ l u ) ;  d Zellstrom 

und e kapazit iver Strom nach Abtrennung yon I u  
im dynamischen Filter 

Gr613e (etwa 50 mV) einer langsam ansteigenden Gleichspannung tiber- 
lagert (siehe Abb. 35 a). Die Art und das Zustandekommen der Polaro- 
gramme verstehen sich, wenn man die dutch die Zelle fliel3enden, durch 
Elektrodenreaktionen bedingten Str6me berticksichtigt, wie es Abb. 35 
ffir Verfahren II  zeigt. Es lassen sich folgende Str6me unterscheiden: 

1. Ein vor dem Ausl6sen des Impulses fliel3ender Diffusionsstrom 
(I~=Untergrundstrom), der sich im Rhythmus der Schwankungen der 
Tropfenoberflache ~ndert Is. c)]. 

2. Durch den zus~itzlichen Spannungsimpuls wird nun wie bei der 
Square-wave-Polarographie ein Faradayscher und ein 

Fortsehr. chem. Forsch., Bd. 4 25  
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3. nichtfaradayscher Strom entstehen, lhre Summe ergibt den Zell- 
strom b). Der zweite, nach unten gerichtete Stromzacken (x) ist rein 
kapazitiv bedingt und entsteht beim Abschalten des Impulses. Insge- 
samt erhalten wir jetzt wieder einen Stromverlauf ~ihnlich wie bei der 
Square-wave-Polarographie, der abet nur einmal pro Tropfen entsteht 
und der auBer den durch den Spannungsimpuls bedingten StrSmen, 
noch einen von I ,  herrtihrenden Anteil enth~lt. Die Abtrennung des 
letzteren ist  der wichtigste mel3technische Unterschied zum Square- 
wave-Polarographen. Sie erfolgt mit einem eigens dazu entwickelten 
Filterverst~rker (26), dn sogenanntes dynamisches Filter, in .komplizier- 
ter elektronischer Weise. 

Den am Ausgang dieses dynamischen Filters liegenden Strom zeigt 
der untere Teil der Abb. 35 d. Mit ihm erfolgt analog zum Square-wave- 
Polarographen durch Veflegen des MeBintervalls an das Impulsende die 
Trennung des Faradayschen vom nichtfaradayschen Strom. 

Der so ermittelte Faradaysche Strom entspricht also der Ver~nderung 
des Diffusionsstromes beim Anlegen des Impulses. Die GrSl3e dieser 
Ver~nderung wird vonder vor dem Impulsanstieg an der Zelle liegenden 
Gleichspannung (s. Abb. 35 a) abh~ingig sein. Bleibt diese Gleichspan- 
hung bei der Aufnahme eines Polarogramms konstant (Verfahren I) und 
ist sie so ausgewiihlt, dab sie etwa einige Zehntel Volt vor dem Halb- 
stufenpotential liegt, so wird man einen ansteigenden Faradayschen 
Strom erhalten, der schliel31ich konstant bleibt. Das Pulse-Polarogramm 
gleicht dann einem norrnalen Gleiehspannungspolarogramm. In der Art 
seiner Aufnahme ist aber eine ideale Kompensation vorausgehender Dif- 
fusionsstr6me begrfindet, da diese ja nut zu einer Erh6hung des Unter- 
grundstromes I ,  ffihren und vom Filter-Verst~irker (s. oben) zurfick- 
gehalten werden. 

Bei Verfahren 11 dagegen erh/ilt man am Ausgang des dynamischen 
Filters nur dann einen Faradayschen Strom, wenn iiberhaupt eine Ande- 
rung des Diffusionsstromes auftritt. Ahnlich wie bei der Inkrement- 
polarographie (s. S. 351) erh~It man also jetzt wieder ein abgeleitetes 
Polarogramm. 

b) Apparative Einrichtung (26), Den Gesamtaufbau des jetz t kom- 
merziell 1 erh~iltlichen Pulse-Polarographen zeigt Abb. 36. 

Im Modulator (2) werden die yore Impulsgenerator (6) kommenden 
Rechteckimpulse entweder einer konstanten Gleichspannung oder einer 
vom Gleiehspannungserzeuger (1) gelieferten langsam ver/inderlichen 
Gleichspannung iiberlagert und fiber den Kathodenverst/irker (3) an die 
Zelle gelegt. Mit dem Schalter S kann das gewtinschte Verfahren (I oder 
II) gewS.hlt werden. 

1 Southern Ins t ruments  Company Camberley, Surrey (England). 
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Drossel (Dr) und Kondensatoren C ffihren wie beim Square-wave- 
Polarographen zur ,,Strobe"-Einrichtung. Der yon der Zelle gelieferte 
Strom wird durch das oben erw/ihnte dynamische Filter (8) geMitet. 
Zur besseren Trennung des Untergrundstromes I~ vom Impulsstrom 
wird dieser Vorgang wiederholt (9), (10). Am Ausgang des yore Verz6ge- 
rungskreis (4), (5) gesteuerten Strommel3kreises (t 1) liegt schliel31ich der 
Schreiber (12). Zus~tzlich zu den oben erwiihnten Komponenten des 

~ Z n t ~ o / e r  fftrommeBkrm'~ Xchrm'#6r 

Vemtdrker 

l/~z~Terungskre/s Zm#uls#enerator 

Hormel a r q ; ~  Ifadula/ar Clelbhepannuagerzeuger 

Abb. 36, Aufbau eines Pulse-Polarographen [nach (28)]. (Erl~iuterungen s. Text) 

Zellstromes fliel3en noch geringe, besonders bei hohen Empfindlichkeiten 
des Ger/ites st6rend in Erscheinung tretende Str6me, die sich z.T. 
mel3technisch noch weitgehend herabsetzen lassen. 

Bei Ver~nderung des Potentials der Tropfelektrode dutch die Impuls- 
spannung/indert sich auch der dutch die Ausdehnung des Hg-Tropfens 
w~hrend der Impulsdauer bedingte Kapazitiitsstrom Is. G1. (4), S. 3401. 
Diese Anderung wird proportional der Ladung sein, die der Doppel- 
schichtkapazit~t der Elektrode zu Beginn des Impulses zugeffihrt werden 
mul3, um sie auf die Impulsspannung zu bringen. Durch Rfickffihrung 
eines Teiles des fiber die Impulsdauer mittels des Integrators (7) inte- 
grierten Ladungsstromes fiber den regelbaren Widerstand R K in den 
MeBstromkreis erreicht man eine weitgehende IZompensation dieses 
Kapazit/itsstromes. 

In ~thnlicher Weise dient ein zweiter Widerstand (Re~p) zur Erzeugung 
eines der Impulsamplitude proportionalen Gegenstromes, der in einem 
kleineren Potentialbereich wirkungsvoll die auch in der Pulse-Polaro- 
graphie noch geringftigig durch den Kapillareffekt erzeugten St6rstr6me 
kompensieren kann. 

25* 
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Eine weitere M6glichkeit ffir das Auftreten gefinger St6rstr6me ist 
durch die Tatsache bedingt, dab die Veritnderung der Oberfl~chenspan- 
nung des Quecksilbers beim Anlegen einer Wechselspannung zu Schwin- 
gungen des Hg-Tropfens (364) und somit zu kleinen zusAtzlichen Oszil- 
lationsstr6men fiihren kann. Auch beim Anlegen einer Rechteckspan- 
nung beobachtet man diesen Effekt (26). Diese Oszillationsstr6me gehen 
nun dutch die als Hochpal3 wirkenden dynamischen Filter und k6nnen 
zu Verf~lsehungen der MeBergebnisse fiihren. Sie lasselt sich dutch Ver- 

Uf~2~" 

obgde/lelos Polarogramrn] normales Polarogramm '~2 
250 (Verfa,~ren 1) (Verf~hren 1I) / 

I .~ zoo 

~5o 

too. 

0 1" I I I I I I ! I 
-1,1 -t,o -o,9 -o.8 -7,o -0.9 -0,8 -o,7 -o,8 

Vo I f s ,gegen 8odenquecksilber 
Abb.  37. P t l l se -Pola rogrammo vozl 1 0 - ~ m  U O  +2 n e b e n  t ,23  - JO"Zm Fe  "w. GrundI6sung :  4 m H2SO d 

[naeh (26)] 

wendung kleinerer Tropfengr6Ben und geringer Impulsamplituden (0,2 
bis 0, 3 V fiir normale Polarogramme) verringern. 

c) Anwendungsbereich. Oberflitchenaktive Stoffe, deren Adsorp- 
tions- und Desorptionsstr6me Abklingzeiten zwischen Faradayschen und 
nichtfaradayschen Str6men haben, st6ren bei der Pulse-Polarographie 
in geringerem Mal3e als in der Square-wave-Polarographie. ]3eim Arbei- 
ten mit erh6hten Empfindlichkeiten des Ger/ites sollen sie aber dennoch 
m6glichst vollst~indig abwesend sein. 

Die Empfindlichkeit des Ger/ites bei der Aufnahme normaler Polaro- 
gramme (Verfahren I) ist unabh~ngig vom Reversibilit~tsgrad der 
Elektrodenreaktion und liegt bei ungefiihr 10:7 m L6sungen. Ein grol3er 
Vorteil des Ger/ites in diesem Konzentrationsbereich ist das Auffreten 
flacher, gut auswertbarer Diffusionsstromplateaus, so dab auch grSBere 
t3berschiisse an edleren Depolarisatoren die Ausbildung der Stufen nicht 

+2 stSren. So konnte z. B das UO~ -Ion neben einem 5" t 03fachen Eisen (III ) -  
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OberschuB (s. Abb. 3 7) und Cd § neben der 104fachen Cu-Menge bestimmt 
werden (26). 

Bei der Aufnahme der Polarogramme nach Verfahren II  erh~lt man 
Spitzenstr6me wie bei der Square-wave-Polarographie, die aber aus den 
anfangs erw~ihnten Griinden empfindlichere Bestimmungen gestatten. 
Letzteres f~llt besonders bei irreversiblen Elektrodenreaktionen erheblich 
ins Gewicht, wie Abb. 38 
am Beispiel des Nickels 300 
deutlich zeigt. 

Die Empfindlichkeits- 
grenze Iiegt bei t0-8m 250 
L6sungen, ftir irrever- 
sible Reaktionen bei 
5 �9 I0-8'm L6sungen. ,~-~200 
Abb. 39 zeigt Pulse- 
Polarogramme ftir Cad- 
mium und Blei in die- ~ 1so 
sere Bereich. Das Auf- 

vo 
15sungsverln6gen gleicht 
dem der Square-wave- "~ fO0 

Polarographie, die zu- ~ ] 
l~issigen Grenzverhiflt- 

I nisse sind ~ihnlich wie 50 
bei der Aufnahme nor- 
maler Pulse-Polaro- 
gramme. Die Konzen- o 
tration der Grundl6sung 
fiir die Pulse-Polaro- 
graphie kann wesentlich 
geringer sein als in der 

L, 
L. Ni 2~ 

I ~ I I [ 
/,0 0,9 o.8 0,7 Q6 

Volf~ gegen Bodenquecksi[beP 
Abb. 38. Pulse- (a~ und Square-wave-Polarogramm (b) yon 2- t0 -~ m 

Cd ++ und 2 �9 ~O-6m Ni ++ (3fi). Grundl6sung: 1 m NHtCI+I  m 
NH,OH 

Square-wave-Polarographie. Mit 0,01 m KC1-L6sungen werden noch 
befriedigende Polarogramme erhalten. An die Reinheit der zum An- 
setzen der Grundl6sungen ben6tigten Reagentien sind daher wesentlich 
geringere Anforderungen zu stellen, was fiir die praktische Analyse yon 
groBem Interesse ist. 

Die Pulse-Polarographie ist noch verh~tltnism~iBig jung, kommerzielle 
Ger~ite sind erst seit einiger Zeit erhiiltlich. Ausfiihrliche Erfahrungs- 
berichte liegen daher bis jetzt noch nicht vor, ebenso fehlen noch Ver- 
gleichsm6glichkeiten mit  anderen polarographischen Verfahren. 

Eine eingehende Untersuchung von MILKIER u.a. (237) befal3t sich 
mit der pulse-polarographischen Bestimmung des Urans im Meerwasser. 
Als Grundl6sung zur Uranbestimmung wird eine tartrathaltige Perchlor- 
s~iure benutzt. Da Molybd~in sowie gr6Bere Mengen yon Pb, Cu und 
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Chloridionen stSren, muB eine sorgfiiltige chemische Abtrennung des 
Urans, die mit Hilfe von ~37U nach der Isotopenverdfinnungsmethode 
kontrolliert wird, vorgenommen werden. Besondere Vorteile der Ver- 
wendung des Pulse-Polarographen sind aus dieser Arbeit nicht ersicht- 
lich. Die ermittelten Urangehalte lagen zwischen 3,2 und 3,7 ppm, je 
nach der Tiefe der Probeentnahme des Meerwassers. 

250 

200 

"~150 

ioo 

50 

pb 2+ 

Cd 2. 

Pb2+ (Spur) 

reI~e Grundl3"sung 

I 

Volts gegen Bodenquecksilber 
Abb. 39. Pu|se-Polarogra~e yon 9 ~ I0 -B m Cd +t und 8 �9 I0 -s m Pb +~ in 0,1 m NCl. Verfa~ren II [nach (36)] 

3. Tastpolarographie 

Als letztes der neueren polarographischen Verfahren, die auBer ande- 
ren Vorteilen eine Erh6hung der Empfindlichkeit durch Herabsetzen des 
Kapazit~itsstromanteils bringen, ist die sogenannte , ,Tastpolarographie" 
(199) zu erw~hnen. Sie arbeitet im wesentlichen mit der Einrichtung 
der konventionellen Gleichstrompolarographie. Ahnlich wie bei den vor- 
her erwiihnten Verfahren (Square-wave-Polarographie, Pulse-Polaro- 
graphie) wird aber nun nicht mehr der gesamte Strom fiber die Tropfzeit 
durch eine starke D~impfung der Anzeige gemittelt und gemessen, sondern 
man beschr~inkt sich jetzt  auf die Messung der Stromst~irke in einem 
bestimmten Interval  (,,Tastintervall") der Lebensdauer des Tropfens. 
Der Vorteil dieser MeBtechnik wird ersichtlich, wenn man den Ver- 
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lauf der Str6me i c und i F ( = i  D) ftir den Einzeltropfen betrachtet  
(s. Abb. 40). 

Man sieht, dab das Verh~ltnis iD/i c ZU verschiedenen Zeiten der 
Lebensdauer des Tropfens verschiedene Werte annehmen kann und dab 
eine Messung gegen Tropfenende besonders gtinstige Verhiiltnisse bringt. 

TrapftTeg/nn ~l~nf#ng Taslende TPal~enab, qT//- 
TpopfOeg/~n 

I Ml#elr,'ert tD. 
I #en ge/asteter, 

I /  
�9 t,.o,, i~ / [ ,  / 

t7 
Abb. 40. Stromstgrke-Zeit-Diagramm ffir den Einzeltropfen bei konstantem Kathodenlmtential (199) 

Wie KRONENBERGER, STREHLOW und ELBEL (199) zeigen konnten, wird 
dieses Verh~iltnis fiir die Mitte]werte: 

7o -o,o713-ncl/5 ' - ~ - ~  (20) 

(A E = Elektrodenpotential bezogen auf den elektrokapillaren Nullpunkt, 
zur Bedeutung yon ~, s. Abb. 40). 

Mit e = 0  und z = 0  ( =  Tropizeit) gilt diese Gleichung far die kon- 
ventionelle Polarographie. In Abb. 4t ist 

t - cr / -- - -  (2t) 

gegen 0~ aufgetragen. 
In der PraMs arbeitet man mit ~>= 0,5 und erh~lt eine Verbesserung 

des Verh/iltnisses i~/ i  c um den Faktor  ]>=1,5 im Vergleich zur konven- 
tionellen Polarographie (~ = 0). 

Bei der praktischen Ausfiihrung der Tastpolarographie 1 wird wieder 
die sprunghaite Anderung der Zellkapazit/it bei der Abl6sung des Hg- 

1 W-~HLIN u n d  BRESLE (367) h a b e n  bere i t s  e in  ghn l i ches  Ver f ah ren  m i t  m e c h a -  
n i scher  T r o p f z e i t u n t e r b r e c h u n g  u n d  S t e u e r u n g  des  Schre ibers  zu  phys ika l i sch -  
c h e m i s c h e n  M e s s u n g e n  v e r w a n d t ,  in  d e m  a u c h  die pr inzipiel len a n a l y t i s c h e n  M6g- 
l i chke i ten  der  T a s t p o l a r o g r a p h i e  a n g e d e u t e t  werden .  
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Tropfens yon der Kapillare zur Steuerung des Tastger~tes und des 
Schreibers tiber elektronischen Relais, ~ihnlich wie bei den oben beschrie- 
benen Techniken benutzt .  

Bei der ursprfinglich vorgeschlagenen Anordnung 1 liegt dabei die 
Gleichspannung wiihrend der gesamten Zeitdauer der Aufnahme des 
Polarogramms an der Zelle und itndert sich stetig. Bei einem neueren 
Modell * (198) wird der Spannungsvorschub ill Stufen yon wahlweise 2,5, 
10 oder 50 mV mit  Hilfe eines Relaissystems geiindert. Die Spannung 

1,8 

J 

i F= I-~I/8 

I'~ o,2 o,~ o,g 0,8 

Abb. 4t. Verlauf der Funktion f = 
[nach (199)] 

springt dabei am Ende jedes 
Tropfens 3 auf den n~ichst h6heren 
bzw. n~chst niederen Wert,  ent- 
sprechend der Richtung, in wel- 
cher das Polarogramm aufge- 
nommen wird. Au/3erdem wird das 
Mel3intervall zu einem Mel3punkt 
verkfirzt. Durch vorzeitiges Ein- 
schalten des Schreibers vermeidet  
man  dabei EinschwingvorgXnge, 
die zu einer Restwelligkeit des 
Zellstromes ftihren k6nnen. Die 
jetzt  aus einer Punktfo/ge beste- 
henden Polarogramme zeigt Ab- 
bildung 42. 

Die Vorteite einer derartigen Zellspannungsvorgabe soll vor allem 
dafin liegen, dab aul3er der Vermeidung von Spannungssprtingen infolge 
der durch die Drahtwindungen bedingten Diskontinuit~it des Dreh- 
potentiometers den einzelnen Mel3punkten genau definierte Zellspannun- 
gen zugeh6ren. Beim Arbeiten mi t  L6sungen geldnger Depolarisator- 
konzentrationen sind jetzt  die Punkte  des Polarogramms der Analysen- 
18sung unmit te lbar  mit  denen der reinen GrundI6sung vergleichbar, 
wodurch sich geringe Stufenstr6me besser ermitteln lassen. Aul3erdem 
wird bei dieser Art  der Zellspannungsvorgabe der nichtfaradaysche Strom 
noch etwa verkleinert, da die zweite, durch die Spannungs~tnderung 
bedingte Komponente  des Kapazit~tsstromes (s. G1. (4) S. 340) wegf~llt. 

Neben einer merklichen Empfindlichkeitssteigerung der Tastpolaro- 
graphie 4, es k6nnen noch Best immungen in t 0 - e m  L6sungen durch- 

1 Modell Selektor D, Atlas-Werke, Bremen. 
2 Modell Selektor V, Atlas-Werke, Bremen. 

Nicht zu verwechseln mit der Pulse-Polarographie bei der sinngemgl3 die 
SpannungsRnderung erst kurz vor dem Tastintervall, also nicht :zu Beginn des 
Tropfens, erfolgt und bei der aul3erdem die Strommessung nicht sofort, sondern 
erst naeh Abklingen des KapazitAtsstromes erfolgt. 

4 Die Empfindlichkeitssteigerung wird au~3er dutch Messung im Tastintervall 
dutch eine bessere Wirksamkeit der linearen Grundstromkompensation erreicht. 
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gefiihrt werden, sind folgende weitere Vorteile der Tastpolarographie 
zu ernv~thnen: 

t. Eine zus~itzliche apparative D~impfung der Tropfoszillationen erfib- 
rigt sich, da der Anstieg des Diffusionsstromes w~ihrend des MeBintervalls 
nut gering ist bzw. beim Selektor V ganz wegf/illt. Da sowohl groBe 
Tro~fenzacken als auch eine starke Diimpfung die wahre Gestalt des 

~-s M Cd2 + 
m-s M Cd ~§ 
und ~xlO-~HTl r 
/# O, IHKCL 

/~ ~ m  WCL 

. 

J 

I r I I I I I l I I 
-o,8 -:,8 - : , :  -0,8 -oA -r162 - : , :  -o,8 

Voll--.- Voll--.- Voll'--" 

Abb. 42. Tastpolarogramme ,,Selector V" [nach (198)] 

f 

�9 .: l~o~ ...." 

l I i 
-o,s lO,# 

Voll 

Polarogramms erheblich verf~ilschen k6nnen, erh~ilt man bei der d~imp- 
fungsfreien Aufzeichnung der Tastpolarogramme exakte und einfach 
auszuwertende Polarogramme, die dafiiber hinaus noch eine wesentlich 
bessere Aufl6sung eng zusammenliegender Stufen gestatten (s. Abb. 42). 

2. Da bei der konventionellen Gleichstrompolarographie die Tropfzeit 
vom Elektrodenpotential und i c wiederum von der Tropfzeit abh~ingt 
(s. S. 339), macht sich besonders bei stark negativen Potentialen, wo die 
Anderung der Tropfzeit erheblich wird, ein merklicher Abfall des Grenz- 
stromes einer polarographischen Stufe bemerkbar. Bei der Tastpolaro- 
graphie besteht dagegen ein fast linearer Zusammenhang zwischen gemes- 
senem Strom (i c und iF) und Zellspannung. Diffusionsstromstufen unter- 
schiedlicher Konzentration eines Depolarisators verlaufen daher im 
Grenzstromgebiet stets parallel, wodurch die Genauigkeit der Auswer- 
tung erh6ht wird. 
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Die Tastpolarographie zeigt ~hnlich wie die weiter oben beschriebe- 
nen Ableitungsverfahren, die in der konventionellen Gleichspannungs- 
polarographie noch enthaltenen M6glichkeiten. Der zu ihrer vollen Aus- 
sch6pfung abet  notwendige instrumentelle Aufwand rtickt die so ver- 
vollkommnete Gleichspannungspolarographic in die N~ihe der Wechsel- 
stromverfahren, wodurch die ursprtingliche instrumentelle Einfachheit 
der Gleichspannungspolarographie weitgehend verloren gegangen ist. 

tax 

III. Die Erh6hung des Faradayschen Stromes 
Beim Auftreten diffusionsbedingter Polarisationsstr6me lassen sich 

bekanntlich Is. z.B. (196)] durch Betrachtung der Konzentrationsver- 
hiiltnisse des Depolarisators in der N~ihe der Elektrodenoberfl~che zwei 

vereinfachte Grenzf~ille unter- 
dur~ Kanvekl~n beM'ngle /fanstan2 v. ~X 

z.d. Reakt/'on: O§ * 

8 a 

+t 
/ I / / 

I +,,:re<+ , I 

I 

8, ~ b 6 
Abb. 43 a 11. b. Konz~trationsverh~iltnlssc in Elek- 
trodennghe beim AuftreterL diffusionsbedingter Polari- 
sationssti~me, a Sta t ion~er ,  b nichtstation~irer Zu- 
stand. C L Konzentration des Depolarisators in der 
LiSsung; x Abstand yon der  Elektrodenobeiffl~che 

scheiden: der station~re und der 
nichtstation~re Zustand. 

t .  I m  station~ren Zustand 
existiert an der Oberfl~che der 
Elektrode eine ruhende L6sungs- 
schicht der Dicke ~5, die soge- 
nannte  Nernstsche Diffusions- 
schicht, in der jecler Massen- 
t ransport  ausschliel31ich durck  
Diffusion stat t f indet  (s. Abb. 43). 
Bis zu diesem Abstand wird die 
Konzentrat ion des Depolarisators 
in der L6sung durch Konvektion 
(Rtihren der L6sung oder Be- 
wegeI1 der Elektrode) konstant  
gehalten. Der sich ausbildende 
Diffusionsstrom ist dem Konzcn- 
trationsgradienten dc]dx, der 
wiederum potentialabh~ngig ist, 
proportional. Nach Erreichen 

eines Grenzpotentials flieBt schliel31ich ein zeitlich konstanter  Grenz- 
s t rom iG, ftir dessen GrSl3e sich ergibt: 

iv, = k- r o (k ~ Konstante) .  (22) 

Bei der potentiostatischen 1 Aufnahme einer Stromspannungskurve er- 
h~ilt man Stromstufen, deren H6hen konzentrationsabh~ngig sind. 

x Die zur Aufnahme der Stromspannungskurve notwendige Anderung des Poten- 
tials tier Arbeitselektrode erfolgt langsam im Vergleich zur Einstellung des Diffu- 
sionsgleichgewlchtes. 
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2. Im nichtstation~iren Zustand (ruhende Elektrode und ruhende 
L6sung) resultiert dagegen durch Wegfall des Gebietes einer konstanten 
Depolarisatorkonzentration kein zeitlich konstanter Diffusionsstrom 
mehr. 

Die Nachlieferung des Depolarisators mul3 jetzt  durch Diffusion aus 
tier L6sung heraus erfolgen. Die dabei eintretende Verarmung des 
Depolarisators in der N~ihe der Elektrode fiihrt zu wachsenden Dif- 
fusionswegen, wodurch der fiir die Gr6Be des Diffusionsstromes maB- 
gebliche Konzentrationsgradient (dc/dx)  kleiner wird (s. Abb. 43 b). 

Nimmt man ~ihnlich wieder wie beim station~iren Fall eine konstante 
Diffusionsschicht an (81,,,3...), so wandert jetzt  gewissermaBen die Grenze 
dieser Diffusionsschicht von der Elektrode weg. Die Vergr6Berung yon 
8 fiihrt dann gem~iB GI. (22) zu einer Abnahme des Diffusionsstromes. 
Die zeitliche Abnahme der Konzentration ftir einen konstanten Abstand 
yon der Elektrode l~iBt sich l~ings der Strecke a--81 (s. Abb. 43 b) er- 
kennen. Der Diffusionsstrom, dessen Anfangsgr6Be (t-----0) bei potentio- 
statischer Aufnahme der Stromspannungskurve nach Erreichen eines 
bestimmten Potentials wieder einem Grenzstrom zustrebt, nimmt jetzt  
proportional zu t/V} ab 1. 

Dieser ,,nichtstation~ire" Fall liegt bei der Quecksilbertropfelektrode 
vor. Der Abnahme des Diffusionsstromes tiberlagert sich dabei die 
zeitliche Zunahme der Elektrodenoberfl~iche, woraus bekanntlich die 
dutch die Ilkovic-Gleichung beschriebene Abh~ingigkeit v o n #  resultiert. 

Eine Erh6hung des Faradayschen Stromes ( =  Diffusionsstrom) l~iBt 
sich im ersten Fall durch atle die :Diffusionsschicht verkleinernden 
Mittel erreichen, wiihrend fiir den zweiten Fall vor allem die bei nicht 
potentiostatischer Arbeitsweise auftretende Erh6hung des Faradayschen 
Stromes i F von Bedeutung ist. Die gleichzeitig bei konstanter Elektroden- 
oberfl~iche erreichte Verringerung yon i c wegen des Fehlens des Gliedes 
80 

t " CD" E der G1. (4) verbessert weiterhin das Verh~iltnis iF/i  c .  Eine 

Vergr6Berung der Elektrodenoberfl~iche fiihrt zwar in beiden F~illen zu 
h6heren Faradayschen Str6men, sie ist aber in der Regel nicht sinnvoll, 
da die gleichzeitig stattfindende Erh6hung des nichtfaradayschen Strom- 
anteils das fiir die analytische Empfindlichkeit allein mal3gebliche Ver- 
h~iltnis iF/i  c nicht verbessert. 

Gelegentlich kann aber bei Verfahren mit  einem verhiiltnismiiBig 
geringen Kapazit~itsstromanteil die dutch eine Vergr6Berung der Elek- 
trodenoberfl~iche bedingte ErhShung des Faradayschen Stromes aus 
mel3teehnischen Grfinden zweckmttl3ig sein, vor allem etwa, wenn bei 
der Anwendung dieser Verfahren zur automatischen Betriebsanalyse die 
Verwendung robuster Mel3ger~ite erm6glicht wird. Von diesem Gesichts- 

1 Fiir den Fall der linearen Diffusion. Vgl. Korrekturglied in G1. (35), S. 437. 
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punkt  wird die Entwicklung groBfl~ichiger Elektroden zur Spurenana- 
lyse verst~ndlich (265), (264). 

SchlieBlich l~il3t sich der Faradaysche Strom noch durch eine dem 
elektrochemischen Bestimmungsvorgang vorausgehende Anreicherungs- 
elektrolyse erhShen, bei der die zu bestimmenden Depolarisatoren in 
fester Form oder als Amalgame auf der Arbeitselektrode konzentriert 
werden. Der in umgekehrter Richtung 1 verlaufende Bestimmungsvor- 
gang liefert jetzt  um den Anreicherungsfaktor hShere Faradaysche StrS- 
me. Diese Arbeitsverfahren sind zwar nur bei einer begrenzten Anzahl 
yon Depolarisatoren anwendbar, lieferi1 dana aber mit verh~iltnism~Big 
einfachen Mitteln eine etwa t 00 bis t 000fach hShere Empfindlichkeit des 
Verfahrens (s. Abschnitt D.). 

A.  Die  V e r r i n g e r u n g  d e r  D i f f u s i o n s s c h i c h t d i c k e  

Bei fast allen station~iren Elektroden (s. unten) l~iBt sich durch 
geeignete Konvektion (meist Rotation der Elektrode oder Riihren der 
LSsung) eine 3 bis 10fache Erh6hung des Faradayschen Stromes im Ver- 
gleich zu ruhenden L6sungen bzw. Elektroden erzielen. Die schnellere 
Heranffihrung des Depolarisators an die Elektrodenoberfl~che durch die 
Verringerung der Diffusionsschichtdicke ist, wie oben beschrieben, dafiir 
verantwortlich. Die Diffusionsschichtdicke l~Bt sich bis zu molekularen 
Dimensionen verkleinern. 

Neben ,h6heren Faradayschen Str6men bilden sich bei Stromspan- 
nungskurven im station~iren Bereich Stromstufen aus, die sich besonders 
bei Vorliegen von Depolarisatorgemischen oft besser auswerten lassen 
als Spitzenstr6me. In allen F~illen bedeutet aber die Forderung nach 
einer konstanten Konvektion zur Erzielung reproduzierbarer Ergebnisse 
einen zus~itzlichen technischen Aufwand bei der Konstruktion der Ar- 
beitselektrode bzw. der Elektrolysezelle. 

1. Rotierende Elektroden 

Sie wurden bereits frtihzeitig yon I~SRNST (1905) zur Aufnahme yon 
Stromspannungskurven benutzt.  Eine Zusammenstellung der ~ilteren 
Literatur finder sich bei KOLTaOFF und LINCANE (190). Die Elektroden 
bestehen meist aus einem quer zur Drehachse angeordnetem Platinstift. 
Es entstehen konzentrationsproportionale Stufenstr6me nach tier Glei- 
chung: 

ia, ---- k .  0 .  c. U (U---- Umdrehungszahl der Elektrode/min). (23) 

1 Verl~iuft die Elektrolyse z.B. unter Reduktion eines Kations zum Mctall, so 
wird dcr Bestimmungsvorgang in umgckehrtcr Richtung unter Oxydation des 
Metalls zum Kation erfolgen. 
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Der allgemeinen analytischen Anwendung derartiger Elektroden 
stand ihre mangelnde Reproduzierbarkeit infolge Vergiftung der Elek- 
trodenoberfl~tche i entgegen. Sie sind verwendbar bei amperometrischen 
Titrationen, wo nur die relative Anderung des Diffusionsstromes analy- 
tisch yon Interesse ist. GroBe Vorteile als Elektrodenmaterial besitzt 
Platin im Vergleich zum Quecksilber bei der Verwendung im positiven 
Spannungsbereich (s. unten), da hier bekanntlich die Brauchbarkeit des 
Quecksilbers eher aufh6rt als die des Platins. 

Arbeitet man mit rotierenden Elektroden und l~Bt den Spannungs- 
anstieg verhAltnism~13ig rasch vor sich gehen (0,2 bis 10 V/sec = nicht 
potentiostatische Arbeitsweise), so erh~ilt man ebenfalls wieder Stufen- 
str6me (814). Rotierende Elektroden wurden in der Kathodenstrahl- 
polarographie aber bisher nicht weiter eingesetzt. 

Eine Ab~inderung der rotierenden Platinelektrode stellt die Mikro- 
scheibenelektrode dar, die vor allem zur quantitativen Untersuchung 
kinetischer Gr6flen benutzt wird 2. Fiir analytische Anwendungen blieb 
sie bisher ohne Bedeutung. Zur Ausdehnung des Potentialbereiches in 
positiver Richtung wurde eine rotierende, wachsimpr/ignierte Graphit- 
elektrode von BARENDRECHT (14) zur Bestimmung organischer Stoffe 
10 -7 m!) herangezogen. 

Gelegentlich wurde auch versucht, durch Uberziehen reiner Metall- 
elektroden re.it Quecksilber die groflen Vorteile dieses Elektroden- 
materials auf die Festmetallelektroden zu fibertragen. Eine derartige 
rotierende amalgamierte Piatinelektrode soll ~ihnlich wie eine Hg-Tropf- 
elektrode brauchbar sein, aber im Vergleich zu dieser eine 50 bis 100fach 
h6here Empfindlichkeit besitzen (68). Dutch ~Jberziehen mit Queck- 
silber soll die Elektrode auch ohne ,,Konditionierung" reproduzierbare 
Ergebnisse liefern, fiber Erfahrungen mit einer rotierenden amalgamier- 
ten Ag-Elektrode bei der Bestimmung yon Cu, Cd, Zn und Mn (etwa 
0,5 bis I ~g/ml) berichtet KOGAN (187). 

Besser als Platin sollen in L6sungen, die frei yon Komplexbildnern 
sind, rotierende Goldelektroden anwendbar sein (86). t0-6m Cr+6-L6 - 
sungen liel3en sich mit einer derartigen Elektrode in t m HC104 bestim- 
m e n .  

Die rotierende A1-Elektrode wurde yon KOLTHOFF und SAMBUCETTI 
(194) zur Bestimmung des F'-Ions benutzt 3. Die bei der Depolarisation 
der A1-Elektrode entstehenden Str6me sind konzentrationsproportional 

1 Z u m  Beispiel  d u r c h  Block ie rung  a k t i v e r  Z en t r cn  (40). D ic ]Zlektroden s ind  
d a n n  of t  e r s t  n a c h  e iner  gee igne ten  V o r b e h a n d l u n g  ( , ,Kond i t ion ie rung" )  wieder  
b r auchba r .  

2 Siehe die ~ b e r s i c h t  bei  VIELSTICH (361). 
3 BAKER u n d  i"VIORRISON (9) wiesen als E r s t e  a u f  die V e r w e n d u n g  yon  A1-Elek- 

t r oden  zu r  F ' - B e s t i m m u n g  hin.  
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und k6nnen zur Bestimmung von 0,I ppm F'  herangezogen werden. 
Neuerdings zeigte BEYERMANN (48) mit einer ~thnlichen Anordnung 
(starre A1-Elektrode+gertihrte L6sung) in einer eingehenden Unter- 
suchung die analytische Brauchbarkeit  dieser Elektroden zur F'-Bestim- 
mung im ngl-Bereich. Die Genauigkeit des Verfahrens wird durch die 
Methode des Standardzusatzes wesentlich erh6ht. 48 bis t44 ng F (in 
0,5 ml) sind mit einem Fehler von 12 bis 5 % (Standardabweichung aus 
jeweils 10 Messungen) zu bestimmen. Nach geeigneten, in der Arbeit 
ausffihrlich beschriebenen Trennungen k6nnen in verschiedenen Materia- 
lien nach diesem Verfahren bis zu t0-5% Fluor bestimmt werden. 

Der naheliegende Gedanke, die vielfach benutzten station~ren Hg- 
Elektroden (s. unten) zur Vergr6Berung des Faradayschen Stromes 
rotieren zu lassen wurde von LEE (207) mit einer gr6Beren Quecksilber- 
elektrode und yon BARENDRECHT (13) mit einer Hg-Tropfenelektrode 
verwirklicht. Bei ersterer wird eine ringf6rmige Quecksilbernapfelek- 
trode (0,t ml Hg), die mit 1200 U/min rotiert, benutzt ,  bei letzterer 
rotiert ein hXngender Quecksilbertropfen um seine Achse. Die Strom- 
empfindlichkeit der Elektrode nach LEE ist etwa 200real gr6Ber als die 
der Hg-Tropfelektrode. Die tats~chlich erreichbare Empfindlichkeits- 
grenze liegt bei beiden Elektroden trotz ihrer unterschiedlichen Gr6Be 
in 10 -~ m L6sungen. Ein mit heiden Elektroden flieBender Reststrom 
dfirfte nicht nur kapazitiv bedingt sein. Seine Entstehung ist noch weit- 
gehend unbekannt.  

2, Die rotierende Quecksilbertropfelektrode 
Die von STRICKS und KOLTHOFF (337) angegebene rotierende Hg- 

Tropfelektrode verbindet die Vorteile einer normalen Tropfelektrode mit 
der erh6hten Stromempfindlichkeit einer rotierenden Elektrode. Man 
verwendet U-f6rmig nach oben gebogene Tropfkapillaren gr6geren inne- 
ren Durchmessers (etwa I ram). Diese Kapillare rotiert mit t00 bis 
200 U/rain um das in einem Rfihrer eingespannte Quecksilber-Zulaufrohr. 
Abb. 44 zeigt die n~iheren Einzelheiten der Konstruktion (191). 

Die Tropfzeit ist vergleichbar der einer normalen Tropfelektrode. 
Eine Elektrode, bei der wXhrend der Rotation die H6he des Hg-Niveaus 
konstant gehalten werden kann wurde ebenfalls beschrieben (Typ C, 
Abb. 44). 

Bei der Aufnahme yon Stromspannungskurven en ts tehen  wieder 
Stufenstr6me, die aber bei Abwesenheit oberfl~chenaktiver Stoffe einen 
ungleichmABigen Verlauf nach Art der Maxima 2. Art besitzen. Letztere 
entstehen ja bekanntlich (388) durch Str6mungen innerhalb des  Queck- 
silbertropfens und der damit verbundenen Bewegung der Diffusions- 
schicht. 

1 1 rig= t0-~ g. 
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Setzt man nun oberfl~ichenaktive Stoffe, z.B. Gelatine oder besser 
Polyacrylamid zu, so wird der Grenzstrom erheblieh herabgesetzt. Bereits 
geringe Konzentrationen oberfl~ichenaktiver Stoffe sind von betr~tcht- 
lichem Einflul3. Nach Zusatz gr6/3erer Mengen wird schliel31ich ein kon- 
stanter Grenzstrom erreicht. Es bildet sich jetzt ein Gelatinefilm auf 
der OberfUiche aus, der die Bewegung der L6sung an der Tropfenober- 
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Abb. 44. Rotierende QueeksHbertropfelektroden [nach (191)] 

fl~tche vollst~indig verhindert. Obzwar der Grenzstrom auI diese Weise 
erheblich verringert wird, ergeben sich dennoch stabilere Arbeitsverh~tlt- 
nisse. Der ausreichende Zusatz oberfl~ichenaktiver Stoffe wird daher 
ftir das analytische Arbeiten mit der rotierenden Hg-Tropfelektrode emp- 
fohlen. Ftir die Gr6Be des momentanen Diffusionsstromes ergibt sich 
ttir diesen Fall1: 

i = 2 3 0 n . c - D ~ [ m ~ - t ~ + t 0 3 D  ~-(mt)~+5,76D~.U�89 (24) 

worin aul3er den bekannten Symbolen U die lineare Umdrehungsge- 
schwindigkeit (em/sec) und v die kinematische Vikosidit (cm~/sec) der 

1 Eine iihnliche Gleichung konnte auch fiir den Fall der Abwesenheit ober- 
fl~tchenaktiver Stoffe abgeleitet und experimentell bestlitigt werden Is. zusammen- 
gefagt in (191)]. 
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L6sung ist. Unter Annahme gewisser empirischer Voraussetzungen 
konnte die Gleichung experimentell best~itigt werden (837),  (191).  

Da in G1. (22) die Summe der beiden ersten Glieder in der Klammer 
bei ausreichendem U nur etwa 15 % oder weniger vom dritten Glied 
ausmacht, l~13t sich als N~iherungsgleichung fiir den Diffusionsstrom der 
rotierenden Hg-Tropfelektrode schreiben: 

i~ ~ n c D~ . U~.  v-~ (m~)~. (25) 

Ein Vergleich mit der ffir die normale Tropfelektrode giiltigen Ilkovic- 
Gleichung Is. S. 335, G1. (1)] zeigt einige charakteristische Unter- 
schiede: 

t.  Die H6he des Hg-Niveaus ist bei der rotierenden Tropfelektrode 
wegen der Abh~ngigkeit vom Produkt m �9 t, das bei einem bestimmten 
Potential unabh~ngig vom Hg-Druck ist, von geringerem EinfluB auf 
den Diffusionsstrom als bei der normalen Tropfelektrode. 

2. Die Abh/ingigkeit vonder  Tropfzeit (~-,v9~) ist erheblich gr6Ber als 
bei der normalen Tropfelektrode (,-,~9~). Sie fiillt noch st~irker bei den 
empfindlicheren Elektroden mit gr6Berem Durehmesser der Kapillar- 
6ffnung ins Gewicht (m wird gr613er), da hier der Exponent yon z9 sogar 
gr6Ber als 0,5 werden kann 1. Da andererseits die Tropfzeit bekanntlich 
vom Potential abh~ingig ist, ergibt sich mit derartigen Elektroden eine 
besonders ausgepr~igte Potentialabh/ingigkeit des Grenzstromes. Werden 
daher Mischungen mit aufeinanderfolgenden Stufenstr6men analysiert, 
so miissen bei der Auswertung unter Umst~tnden besondere Korrektur- 
verfahren zur Berficksichtigung des abfallenden Grenzstromes heran- 
gezogen werden (198).  

Obwohl der Kapazit~itsstrom durch die Vergr6Berung yon m [siehe 
G1. (3), S. 339] angewachsen ist, ist gleichzeitig der Faradaysche Strom 
durch die rotationsbedingte Verringerung der Diffusionssehicht so erheb- 
lich gestiegen, dab immerhin noch eine 10fache Steigerung der analyti- 
schen Bestimmungsempfindlichkeit resultiert. 

Die rotierende Hg-Tropfelektrode hat  zwar bis jetzt noch keine aus- 
gedehnte analytische Anwendung gefunden, doch lassen einige Beispiele 
die Anwendungsm6glichkeiten dieser Elektrode in der praktischen Spu- 
renanalyse erkennen. So konnte z.B. TANAKA U.a. (350), (351) mit 
einer derartigen Elektrode Bleibestimmungen im t 0 -7 m L6sungen und 
die Bestimmung verschiedener anderer organischer Depolarisatoren in 
t0 -6 m L6sungen ausffihren. Das Verfahren wurde unmittelbar zur Be- 
stimmung des Bleis in hochreinem Zink (bis t 0 -4 % Pb) benutzt. 

1 Die mi t  der E rh6hung  yon  m gr6Ber werdenden  Abweichungen yon der idealen 
Kugelgestal t  der Hg-Tropfen  diirften dafiir die Ursache sein (191). 



Neuere  po l a rog raph i sche  und  v o l t a m m e t r i s e h e  Ver fahren  zur  S p u r e n a n a l y s e  397 

3. Verschiedene Queeksilberelektroden 

In diesem Abschnitt werden einige Vorschl~ige zusammengefaBt, die 
sich tells mit tier Entwicklung yon Hg-Tropfelektroden abweichender 
Bauart befaBten, tells grunds~itzlich andere nichtstation~ire Hg-Elektro- 
den verwandten. 

a) Mehrfachtropfelektroden. Mehrfachtropfelektroden wurden schon 
6fters zur ErhShung tier Empfindlichkeit vorgeschlagen (82), (230), (271). 
Es tritt zwar eine mit der Zahl der Kapillaren zunehmende Erh6hung 
des Faradayschen Stromes ein, da abet gleichzeitig der Kapazit~itsstrom 
entsprechend zunimmt, ist eine echte Verbesserung der Empfindlichkeit 
nicht zu erwarten. Zus~itzlich treten noch infolge der mangelnden Syn- 
chronisation tier einzelnen Tropfkapillaren Unregelm~il3igkeiten des 
Stromverlaufes auf, die die M6glichkeit einer echten Empfindlichkeits- 
steigerung fragwiirdig erscheinen lassen (49). 

b) Schnelltropfende Hg-Elektroden. Der Vorteil geringerer Tropf- 
zeiten liegt vor allem in tier M6glichkeit der besseren d.h. verzerrungs- 
freien D~mpfung der bei hSheren Tropffrequenzen geringer werdenden 
OszillationsstrSme. Bei geeigneter Erzeugung der h6heren Tropffrequenz, 
z.B. dutch mechanisches Abschlagen [Rapidpolarographie, Tropfzeiten 
yon 0,2 his 1,0 sec, (370)_] oder mit horizontalen Kapillaren nach SMO- 
LER (326) (~ = 0,9 sec), beh~ilt man weitgehend die Charakteristik einer 
normalen Tropfelektrode ohne merkliehe Empfindlichkeitssteigerung bei. 
Bei h6heren Tropffrequenzen kommt eine Rfihrung tier L6sung hinzu. 
Gleiehzeitig w~ichst die Gefahr tier Ausbildung yon Maxima 2. Art (352). 
TYLER und KA~CHMER (163), (164), (356) benutzten horizontale Tropf- 
elektroden mit 0,2 bis 0,3 sec Tropfzeit. Dutch Zusatz yon Gelatine 
wurden Maxima 2. Art bei der Bestimmung des Sauerstoffes vermieden. 
In L6sungen mit Leitsalzkonzentrationen yon 5 - ~0 -a bis t0 -3 m konnte 
mit einer derartigen Elektrode noeh 0A ppm O~ bestimmt werden. 

c) Hg-Tropfelektroden mit weiter 0ffnung. Von RICHES (299) wurde 
bereits eine Tropfelektrode mit grol3er Austritts6ffnung vorgeschlagen. 
Bei normaler Tropfzeit wurde die Ausstr6mungsgeschwindigkeit des 
Quecksilbers durch Ansetzen einer Kapillare mit gr613erem Innendurch- 
messer an eine normale Tropfkapillare erheblich gesteigert. Da eine 
Erh6hung yon m den Faradayschen und nichtfaradayschen Strom in 
gleicher Weise beeinfiul3t, ist eine Empfindlichkeitssteigerung nut dann 
zu erwarten, wenn durch die Ausbildung gr6Berer Hg-Tropfen eine 
zus~itzliche Konvektion des Etektrolyten eintritt. 

Eine aufw~irtsweisende, weitbohrige Hg-Tropfelektrode benutzten 
KNOW~ES und BRINGS (50), (61), (186) zur kontinuierlichen Bestimmung 
des O~-Geha|tes yon Wasser. Der ffir Tropfzeiten yon einigen Sekunden 
notwendige langsame Hg-Zuflul3 wird wieder durch ein vor der we~ten 
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Kapillare (0,8 mm ~)  befindliches, etwa 30 cm langes engeres Kapillar- 
rohr yon 0,2 mm ~ erreicht. Der Hg-Verbrauch liegt bei etwa 6 ml/h. 
Die Elektrode liefert 10- bis 20fach h6here Str6me als eine normale 
Tropfelektrode. Einige ppm O3 lassen sich mit einer Standardabweichung 
von 4-0,06 ppm bestimmen (51). Die Elektrode arbeitet 1/ingere Zeit 
ohne besondere Nacheichung zufriedenstellend. Zur automatischen 
elektrischen Kompensation der starken Temperaturabh~tngigkeit der 
Diffusionsstr6me wurde clef Strom eines in die Probel6sung tauchenden 
Thermistors benutzt  (51), (52). Dutch Zusatz geeigneter F~llungsmittel 
und Komplexbildner l~il3t sich die kontinuierliche Oe-Bestimmung auch 
neben anorganischen Depolarisatoren ausfiihren (52). Die Anordnung 
von KNOWLES und BRIGGS wurde bereits mehrfaeh zur Bestimmung 
des Sauerstoffgehaltes in biologischen Systemen benutzt  (85), (220). 

d) Verschiedene Elektrodentypen.  Die von GRIFFITHS und PAR- 
KER (116) angegebene QuecksilberzufluBelektrode besitzt sowohl eine 
Hg-Oberfliiche konstanter Gr613e als auch eine stetig sich erneuernde H.g- 
Oberfl~iche. Die Wirkungsweise der Elektrode geht aus Abb. 45 hervor. 

Der Hg-Meniskus ragt etwa t,5 mm fiber das Ende eines etwa 
2 mm weiten Kunststoffrohres hinaus. ~]ber ein zweites im Inneren 
befindliches engeres Rohr flieBt aus einer iiblichen Tropfelektrode 
Quecksilber zu. Die v611ig aus Kunststoff gebaute Anordnung 

Abb. 45. Quecksflberzufluflelektrode 
nach GRIFFII'HS und PARKER (116) 

ist haupts~ichlich zum Arbeiten in fluB- 
sauren L6sungen gedacht. Da der Dif- 
fusionsstrom auch bei potentiostatischer 
Arbeitsweise zeitlich konstant bleibt, muB 
ein durch die Bewegung der Hg-Oberfl~iche 
zus~itzlich bewirkter Massentransport ffir 
die Ausbildung der Faradayschen Str6me 
verantwortlich sein (192). Bei der yon 
SIMMONIN und QUINTIN (320) vorgeschla- 
genen Hg-Elektrode konstanter Oberfl/iche 
wird direkt der aus einer tiblichen Tropf- 
kapiliare fallende Hg-Tropfen zur Erneue- 
rung und Bewegung der Oberfl~iche einer 
Hg-Elektrode benutzt. 

Eine andere Hg-Elektrode konstanter, aber sich kontinuierlich er- 
neuernder Oberfl~iche wird durch ein dfinnwandiges, yon Quecksilber 
durchflossenes Glasrohr, in dem sieh ein Spalt befindet, erhalten (95). 
Bei einer anderen, ~ihnlichen Elektrode (874) str6mt Quecksilber durch 
ein Glasrohr, an dessen unterem Ende sich eine feine Bohrung befindet. 
Dutch die hohe Oberfl~iehenspannung des Quecksilbers flieBt dieses ohne 
auszutreten an der feinen ~ffnung vorbei. Die Elektrode soll sich auch 
ftir Derivativ- und Differentialschaltungen bew~ihrt haben. 
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Hinzuweisen ist noch auf die str6mende Hg-Elektrode ~, die urspfiing- 
lich ffir die oszillographische Polarographie entwickelt, gelegentlich aueh 
in Verbindung mit fiblichen Polarographen angewandt wurde. Hoher 
Hg-Verbrauch, komplizierte technisehe Anordnung und vor allem die 
gefinge Empfindlichkeit lassen aber diese Elektrode als Arbeitselektrode 
fiir die Spurenanalyse wenig geeignet erscheinen. Auch die weiter oben 
aufgez~ihlten verschiedenen Ausfiihrungsformen yon Hg-Elektroden 
haben bisher in die analytische Praxis kaum Eingang gefunden und 
konnten die normale Tropielektrode nicht verdr~ingen. 

4. Vibrierende Elektroden 

Statt durch Rotation der Elektrode kann eine Verringerung der 
Diffusionsschichtdicke auch durch Vibration der Elektrode bewirkt wer- 
den. Derartige Ausffihrungen sind oft technisch einfacher zu erstellen. 
Uber die Verwendung der schon h~ufig beschriebenen vibrierenden Pt- 
Elektroden (83), (162), (209), (300) gilt das bereits oben ganz allgemein 
fiber Platin als Elektrodenmaterial gesagte: Anwendungen in der an- 
organischen Spurenanalyse haben sie bisher noch nicht gefunden. Ffir 
amperometrische Titrationen und ffir die Vo|tammetrie organischer 
Substanzen diirften sie vielleicht gelegentlich brauchbar sein. Eine 
amalgamierte vibrierende Pt-Elektrode kann vielleicht in der inversen 
Voltammetrie Anwendung finden. 

Eine vibrierende Hg-Tropfelektrode (38) wurde vor allem ffir das 
Arbeiten in bewegten L6sungen vorgeschlagen. Die Vibration erfolgt 
durch mechanische Bewegung der Kapillare. Nach einem anderen Vor- 
schlag (189) wird die Vibration des Hg-Tropfens dutch ein yon au~en 
angelegtes elektriscbes Feld erzeugt. Dazu liegt an zwei Platinblechen, 
zwischen denen sich die 0ffnung der Tropfelektrode befindet, eine 
Wechselspannung (25 Hz) yon etwa einem Volt. Durch die Vibration 
des Tropfens im elektrischen Feld sollen zus~tzliche Konvektionsstr6me 
entstehen, w~hrend nach anderen Autoren (250) die erh6hten Faraday- 
schen Str6me dieser Anordnung vor allem durch elektrophoretische 
Bewegungen in der Kapillare zu erkl~ren sind. 

5. Anordnungen mit gerfihrter L6sung (Konvektionssysteme) 

Station~re Verh~Itnisse erh~It man auch durch kontrollierte Bewe- 
gung des Elektrolyten. In Verbindung mit ruhenden Elektroden kon- 
stanter Oberfl~iche entstehen jetzt ebenfalls Stromstufen. Eine kon- 
stante und reproduzierbare Bewegung der L6sung l ~ t  sich entweder 
durch Verwendung eines meist glockenf6rmig fiber die Elektrode tau- 
chenden Riihrers (7) oder dutch Umpumpen der L6sung (155), (242) 

x Siehe dariiber eine neuere Zusammenfassung bei KOLTHOFF-OKINAKA (192). 
26* 
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erreichen, falls man daftir Sorge tr~.gt, dab durch konstante Str6mungs- 
verh~iltnisse eine vorwiegend laminare Bewegung der Fliissigkeit erfolgt. 
Bei starker Bewegung der L6sung schrumpft die Diffusionsschicht auf 
nahezu molekulare Dimensionen zusammen. Charakteristisch fiir diesen 
Fall ist, dab die konvektions-kontrollierten Grenzstr6me nicht mehr yon 
dem Diffusionskoeffizienten des Depolarisators abh~.ngig sind. KOLT- 
~IOFF und JORDAN (189) untersuchten theoretisch und experimenteil ein 
derartiges System. Als Elektrode diente 0,005 ml Quecksilber in einer 
weiten Kapillare. Die mit dieser Elektrode bei starker Rfihrung auf- 
tretenden Faradayschen Str6me waren 20real h6her als die mit einer 
normalen Tropfelektrode erhaltenen. Eine ~ihnliche Anordnung wurde 
auch ftir analytische Zwecke erprobt (274) und gestattete Bestimmungen 
in 5 �9 t 0 7 m L6sungen (verschiedene Depolarisatoren). Eine 2- bis 4fache 
analytische Empfindlichkeitssteigerung gegenfiber der normalen Tropf- 
elektrode soil erreichbar sein. MARPLE und ROGERS (224) berichteten, 
dab bei der Besfimmung des Bleis eine amalgamierte Pt-Drahtelektrode 
mit Rfihren des Elektrolyten 6mal, ohne Rtihren dagegen nur 2mal 
empfindlicher als eine Tropfelektrode war. Diese Befunde lassen sich 
verallgemeinern, so dab die krMtige Rtihrung des Elektrolyten stets zu 
einer etwa 2- bis 3fachen ErhShung des Faradayschen Stromes fiihren 
dttrfte. Gleichzeitig ist aber daftir Sorge zu tragen, dab {lurch geeignete 
Lage von Rtihrer und Elektrode reproduzierbare Konvektionsverh~lt- 
nisse erhalten werden. 

Eine station~re Hg-Elektrode (t4 bis 22mm2), deren Hg Menge 
(0,005 his "0,01 ml) mit einer Mikrobttrette abgemessen wird, ergab in 
einer sie umstr6menden Elektrolytl6sung (Str6mungsgeschwindigkeiten 
yon I his 6 cm/sec) t0 his 20mal h6here Faradaysche Str6me als eine 
Tropfelektrode (156). 

Statt Quecksilber ist auch mit EinschrAnkungen wieder Platin als 
Elektrodenmaterial brauchbar (242). Die Verh~tltnisse an einer mikro- 
konischen, vom Elektrolyten umflossenen Pt-Elektrode wurden ausffihr- 
lich von JORDAN U.a. (156) untersucht. Auf die Anwendungsm6glichkeit 
einer derartigen Anordnung, z.B. zur O~-Bestimmung in FluBwasser, 
wird hingewiesen. Von besonderem Interesse ist die Verbindung einer 
tiblichen Hg-Tropfelektrode mit einem Konvektionssystem (39). Die 
Anordnung zeigt Abb. 46. 

Die L6sung strSmt yon unten (Ks) gegen eine normale Tropfkapil- 
lare (K1). Durch exakte Zentrierung (Mikrometerschrauben) und dutch 
den regulierbaren Spalt (P) wird erreicht, dab die Tropfen vertikal in 
die untere Kapillare fallen (Abb. 46 b). Der Durchmesser dieser Kapillare 
(etwa t ,0 mm) wird so gewAhlt, dab die herabfallenden Tropfen die Glas- 
wand nicht bertihren, Auf diese Weise wird an der Elektrode eine 
symmetrische FlfissigkeitsstrSmung erreicht. Durch Nachregelung des 
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Hg-Niveaus  wird auch in der s t r6menden  Fltissigkeit  die Tropfzeit  der 
Elekt rode normal  u n d  k o n s t a n t  gehalten.  AuBer ftir h6here Empf ind -  
l ichkeiten,  5 �9 t0  -a m L6sungen waren noch zu bes t immen,  ist die Elek-  
t rode vor  al lem ftir A n w e n d u n g e n  in  s t r6menden  L6sungen  gedacht.  

/,__-._._~...~. , .. 
,?/n;,l ~---: 
,'/r ,, 

U u 
a ~ ~ b 

Abb. 46a u. b. Von LSsung umflossene Quecksilbertropfelektrode {39). El Einleitungsrohr ffir vorentliiftete 
MeBi6sung; E l NfEinlei tungsrohr  zur Entlfiftung der L6sung in der Meflzelle; K~ Polarographiekapillare, 
Inncndurchmesser 0,06 mm~ AuBendurchmesser 4 ram;  K 2 Auffangkapillare, Innendurchmesser t ,Omm,  
AuBendurchmesser 4 m m ;  M Mikrometgrschraube, Einteilung 0,05 m m ;  S Schl(issel zur ges~.ttigten 
Kalomelelektrode; Hx,~.Y~,z Zentrlervorrichtung fiir die beiden Kapillaren; Z Plexiglasze]le; Inhalt  etwa 

t 50 ml;  P Spalt zwischen den beiden Kapillaren, dutch den die ElektrolytlSsung abgezogen wird 

B. Die Verwendung  station~rer Elektroden 

Wie bereits betont,  t r i t t  eine Empfindlichkeitssteigerung bei Verwen- 
dung stationiirer Elektroden vor allem durch die Verringerung des 
Kapazit~ttsstromes infolge der Konstanz der Elektrodenoberfliiche ein. 
Dartiber hinaus ftihrt in allen F~illen die nicht potentiostatische Arbeits- 
weise beim Arbeiten in ruhenden L6sungen zum Auftreten von Spitzen- 
str6men, deren Gr6Be charakteristischerweise mit der Geschwindigkeit 
der Spannungs~nderung zunimmt und fiir die yon RANDLES (283) und 
SEV(~IK (313) folgende Gleichung ftir reversible Reaktionen 1 abgeleitet 
wurde: 

i s p  = k . O . D I  . n ~ .  c . v ~ .  (26) 

Worin v die Spannungs~inderungsgeschwindigkeit (V/sec) und k eine 
Konstante ist. Arbeitet man mit stationfiren Elektroden und sehr 

x Fiir irreversible Vorgiinge wurden entsprechende Gleichungen abgeleitet (67), 
( S l ) ,  (ezz), (229) .  

Die yon beiden Autoren auf verschiedenen Wegen abgeleiteten Gleichungen 
unterscheiden sich nut in der GrSBe der Konstante h, 
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langsamer Geschwindigkeit der Spannungs~inderung, so entstehen, durch 
die nattirliche Konvektion der L6sung bedingt, in steigendem Marie 
konvektionsbedingte Stromspannungskurven mit einem Ubergang der 
Spitzenstr6me zu Stromstufen. Diesen Ubergang erh~It man auch bei 
sehr groBen Spannungs~aderungsgeschwindigkeiten (60), da jetzt die 
Diffusionsgeschwindigkeit im Verh~ltnis zur Geschwindigkeit der Span- 
nungs~nderung vernachl~ssigbar wird. 

Das polarographische Halbstufenpotential und das Spifzenpotential 
sind nach fotgender Gleichung miteinander verkntipft: 

Esp----E�89 tA R T (27) 

~.hnlich wie das Halbstufenpotential ist also auch das Spitzenpotential 
zur Charakterisierung einer elektrochernischen Reaktion und zur qualita- 
tiven Analyse geeignet. Bei der Mehrzahl der Arbeiten mit station/iren 
Elektroden verwendet man einen normalen Polarographen mit kleinen 
Spannungs/inderungsgeschwindigkeiten (2 bis t0 mV/sec). Eine Erh6- 
hung yon v der G1. (26) ftihrt zwar zu h6heren Faradayschen Str6men, 
gleichzeitig wird aber, wie schon frtiher ausfiihrlich beschrieben (s. S. 34t) 
der kapazitive Stromanteil st/irker erh6ht, so dab insgesamt eine Ver- 
ringerung der Empfindlichkeit eintritt. Zahlreiche Untersuchungen 
wurden nun dennoch mit groBem v durchgeftihrt und zwar vorwiegend 
aus zwei Griinden: 

t. Die bei der raschen und sich schnell wiederholenden 1 Aufnahme 
der Stromspannungskurven aus der Beobachtung der Spitzenstr6me 
erhaltenen Konzentrations/inderungen gestatten unmittelbar die Bestim- 
mung der Reaktionsgeschwindigkeit chemischer Reaktionen. 

2. Bei schnellem Spannungsdurchlauf 1/iBt sich die Stromspannungs- 
kurve w/ihrend eines bestimmten Teiles der Lebensdauer des Tropfens 
einer normalen Quecksilbertropfelektrode aufnehmen. Je rascher der 
Spannungsdurchlauf im Vergleich zur Tropfzeit erfolgt, desto geringer 
wird dieAnderung der Oberfl/iche des Hg-Tropfens w~hrend der Aufnahme 
der Stromspannungskurve sein. Die Hg-Tropfelektrode wirkt hier ge- 
wissermaBen als ,,pseudostation/ire" Hg-Elektrode. Man arbeitet meist 
mit einer normalen Tropfelektrode und einem Kathodenstrahloszillo- 
graphen als Registriereinrichtung. Wegen der instrumentellen Beson- 
derheiten und der eigenen Entwicklung, die diese ,,Kathodenstrahl- 
polarographie" ~ genommen hat, wird sie in einem gesonderten Abschnitt 
aus/~hrlich besprochen (s. Abschnitt C). 

I Verfahren mi t  einem Spannungsdurchlauf  werden als ,,single sweep" oder 
Impulsverfahren bezeichnet, die mi t  mehrfachem Spannungsdurchlauf  als ,,multi- 
sweep" bzw. Kippverfahren [s. dazu z.B. (60)t. 

Im Sinne obiger (s. S. 340) Definition handel t  es sich dabei  eigentlich um ein 
vol tammetrisches Verfahren. S tar t  des Ausdrucks Kathodenstrahlpolarographie  
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Bei den station~iren Elektroden werden zu spurenanalytischen Zwek- 
ken am h~ufigsten die verschiedenen Bauarten der ruhenden Hg-Elektrode 
benutzt,  da auch bei ihr gewisse Vorteile der Hg-Tropfelektrode wie hohe 
Wasserstoffiiberspannung, leichte Reproduzierbarkeit und Erneuerung 
der Oberfl~iche, sowie die M6glichkeit der Amalgambildung noch weit- 
gehend erhalten sind. Daneben gewinnen aber Festelektroden aus ver- 
schiedenen neueren Elektrodenmaterialien eine steigende Bedeutung, da 
die mit ihrer Verwendung verbundene Erweiterung des Potentialberei- 
ches flit die Untersuchung vieler, besonders organischer Stoffklassen' 
yon groi3em Interesse ist. 

1. Station/ire Quecksilberelektroden 

Ftir die Spurenanalyse besonders erprobt wurde die sogenannte ,,Hg- 
pool"-Elektrode yon STREULI und COOKE (336). Es handelt sich dabei 
um eine grol3fl~chige Hg-Elektrode mit einer Oberfl/iche yon 2 bis 3 cm~, 
die in Verbindung mit einem normalen Gleichspannungspolarographen 
benutzt  wird. Im Bereich von 03 bis t ,2 V/min erwiesen sich die Spitzen- 
str6me proportional zu v~, wie es yon der Randles-Sev~ik-Gleichung 
gefordert wird. Eine groBfl~ichige ruhende Hg-Elektrode wurde auch 
durch Einfiillen yon Quecksilber in ein napfartig erweitertes Glasrohr 
erhalten (206), (303). L~tBt man jeweits das Quecksilber bis zum l~ber- 
fliel3en zulaufen, so erhAlt man auf einfachem Wege eine reproduzierbare 
Oberfl~iche. Bei der wiederholten Aufnahme yon gleichartigen Strom- 
spannungskurven (Reduktion yon Kationen zum Metall) mit einer Hg- 
Fiillung ergab sich, dab die Spitzenh6he mit zunehmender Zahl des 
Spannungsdurchlaufes abnahm. Schaltet man zwischen zwei Spannungs- 
durchl/iufen jeweils eirLe Ruhepause yon etwa 3O rain ein, so erh~ilt man 
konstante Spitzenstr6me. Die Bildung eines dtinnen Amalgamfilmes 
auf der Elektrodenoberfl/iche, tier nur  langsam nach dem Innern weg- 
diffundiert, wird fiir dieses Verhalten verantwortlich gemacht. In Ver- 
bindung mit einem Kathodenstrahloszillographen erh~ilt man wegen der 
durch die kiirzeren Elektrolysezeiten nut  in geringen Mengen abgeschie- 
denen Metalle konstante Spitzenstr6me mit 20 bis 30 aufeinanderfol- 
genden Stromspannungskurven. 

Die Empfindlichkeit einer derartigen Elektrode ist bei langsamem 
Spannungsdurchlauf (d.h. in Verbindung mit  einem iiblichen Gleich- 
spannungspolarographen) etwa 20real gr6Ber als die der normaien Tropf- 
elektrode, wie an zahlreichen Beispielen gezeigt werden konnte (303). 
Bei der Verwendung mit einem Kathodenstrahlpolarographen f/tilt nicht 

findet man auch gelegentlich die Bezeichnung oszillographische Polarographie. 
Mit letzterem Ausdruck wird aber auch die Polarographie mit iiberlagertem sinus- 
f6rmigen Wechselstrom nach HEYROVSKx-FoREJT (128) bezeichnet. 
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so sehr die mit dieser Anordnung nur geringffigig gr6Bere Empfindlichkeit 
ins Gewicht, als vielmehr die h6here Stromempfindlichkeit (je nach 
Elektrodenreaktion etwa 8 bis 62fach), die es gestattet, das kommerzielle 
Get/it 1 in einer unempfindlicheren, den St6rpegel des Ger/ites herab- 
setzenden Einstellung zu betreiben. Gleichfalls k6nnen infolge der 
h6heren Stromempfindlichkeit bessere Ergebnisse mit der an sich un- 
empfindlicheren Derivativschaltung des Ger/ites erhalten werden. 

Eine station/ire Hg-Elektrode (6 mm 2) wurde auch zur indirekten 
Bestimmung des Kalziums benutzt.  Die bei Anwesenheit von fixDTE 
dutch Oxydation des Quecksilbers auftretenden Stromspitzen werden 
n~im/ich durch Ca++-Ionen herabgesetzt, wodurch sich geringe Kalzium- 
mengen (bis t [zg/ml) ermitteln lassen (239). GroBfl/ichige Hg-Elektroden 
wurden auch bereits zur kontinuierlichen Sauerstoffbestimmung in tech- 
nischen Gasen (unter 0,1% 02) und zur Bestimmung yon Hg § in Ab- 
w/issern vorgeschlagen (268). Durch geeignete Formgebung der Elektrode 
und der Elektrolysezelle 1/iBt sich die Bestimmung in str6menden L6sun- 
gen durchffihren. Lrber Erfahrungen bei der Bestimmung von Cd, Pb, 
Cu, Ni und Zn in Abw~ssern mit einer groBfl/ichigen, station/iren Hg- 
Elektrode im Bereich bis 0,t [zg/ml s. (356). Die Erneuerung der Ober- 
fl/iche einer kleineren ruhenden Hg-Elektrode kann auch durch Auf- 
tropfen von Quecksilber aus einer normalen Tropfkapillare zwischen den 
einzelnen Spannungsdurchl/iufen (s. auch S. 398) erreicht werden (319). 
Analytische Anwendungen dieser Elektrode liegen bisher noch nicht vor. 
Bei der von PENKETH (273) vorgeschlagenen Anordnung dient die Kuppe 
des aus einem 3 bis t2 mm weiten Rohr austretenden Quecksilbers als 
Elektrode. Die Elaleuerung der Elektrodenoberfl/iche erfolgt jeweils 
durch kurzes 0ffnen eines elektromagnetischen Hahnes in der Queck- 
silberzufluBleitung. Nach OberflieBen des Quecksilbers erh/ilt man auf 
diese Weise besonders bei Verwendung von silikonisiertem Glasrohr oder 
yon Kunststoffrohren eine konstante und reproduzierbare Elektroden- 
oberfl/iche. Die Elektrode liefert in Verbindung mit einem Kathoden- 
strahlpolarographen eine etwa 30fach h6here Empfindlichkeit, wodurch 
vor allem wieder die Verwendung des Get/ires mit einem geringeren, 
instrumentell bedingten St6rpegel m6glich wird. 

Vielbenutzt wurden in neuerer Zeit station/ire Hg-Elektroden die aus 
einem oder mehreren, aus einer Tropfkapillare abfallenden und in ge- 
eigneter Weise aufgefangenen Quecksilbertropfen bestehen. GERISCHER 
(105) gab als erster eine derartige Elektrode mit h/ingendem Hg-Tropfen 
ftir elektrokinetische Untersuchungen an (s. Abb. 47). 

Der aus einer normalen Tropfkapillare abfallende Tropfen wird mit  
einem L6ffel aufgefangen und an einem vergoldeten Plat indraht  auf- 

1 Ger~t K 1000 der Fa. Southern Instruments Ltd. (s. auch S. 408), Camberley, 
Surrey (England). 
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gehiingt. Man erhiilt so Elektroden mit reproduzierbaren und verh~iltnis- 
mAl3ig leicht zu erneuernden Oberfl/ichen. Bei der analytischen Anwen- 
dung einer derartigen Elektrode konnte mit einem Ger/it mit mittlerer 
Spannungs~inderungsgeschwindigkeit (36 sec/V) eine etwa 10fache Stei- 
gerung der Bestimmungsempfindlichkeit im Ver- 
gleich zur Tropfelektrode erreicht werden (:106). 
In einer spiiteren Arbeit wurde diese Elektrode 
ffir die gleichzeitige Bestimmung yon Ni und 
Co in bis zu 10 -s in LOsungen (Grundl6sung: 
0,2 mKCI+ Pyridin) mit Erfolg herangezogen 
(78). Die Empfindlichkeit dieser kleinen statio- 
nliren Hg-Elektroden ist also vergleichbar mit 
der der oben beschriebenen,,Hg-pool"-Elektrode. 
Sie dtirften daher vor allem wegen ihrer besseren 
Reproduzierbarkeit yon Interesse sein. Ihr 
Hauptanwendungsbereich liegt aber bei den 
inversen Verfahren, ffir die daher eine Reihe 
weiterer Hg-Elektroden entwickelt wurde 
(s. unten), die nattirlich ihrerseits wieder alle 
Verwendung zur unmittelbaren Aufnahme yon 
Stromspannungskurven linden k6nnen. 

8 

b 

Abb. 47. H~.ngende Quecksilber - 
tropfertelektrode vom Gerischer- 
Typ [aach (306)]. a, Salzbriicke 
zu Vergleichselektrode; b Hg- 
Tropfen; c Tefloa-L6ffel ; d nor- 
male polarographische Kapil- 

lare; e N,-Eialafl 

2. Festelektroden 1 

Hier erfolgte die Entwicklung weniger unter dem Gesichtspunkt der 
Empfindlichkeitssteigerung als vielmehr zur Erweiterung des Anwen- 
dungsbereiches fiir besondere Elektrolytsysteme [z.B. Salzschmelzen 
(77), (132), (138), (205), (221)] und zur Ausdehnung des /fir das 
voltammetrische Arbeiten zur Verffigung stehenden Potentialbereiches. 
Letzterer wird j a bekanntlich bei negativen Potentialen dutch die Wasser- 
stoffabscheidung, bei positiven Potentialeli dutch die Oxydation des 
Wassers bzw. des Hydroxylions gem/il3 folgenden Gleichungen begrenzt 

(2): 2 H + + 2 e ~ H 2 ;  

2H20 ~,-~- 0~+  4H++ 4e-; 4OH- ~,-~- 2 H20 + O~ + 4e-. 

Der tatsachlich zur Verfiigung stehende Bereich wird aber nicht nut 
durch obige Gleichungen angegeben, sondern vor allem durch die Gr613e 
der bei den verschiedenen Elektrodenmaterialien fiir beide Vorg~inge 
auffretenden Uberspannungen (z. B. Wasserstofffiberspannung an Queck- 
silber). 

Dem ffir die anodische Oxydation infoIge der hohen (Yberspannung 
der O2-Abscheidung besonders geeigneten Platin sind hier in letzter Zeit 

* E i n e  aus f i i h r l i c he  z u s a m m e n f a s s e n d e  D a r s t e l l u n g  f i n d e r  s ich  be i  ADAMS (2). 
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einige Konkurrenten erwachsen auf die hier kurz hingewiesen sei: Bor- 
carbid B4C (243), (244), (246), Graphit (88), (218), mit Waehs impr~tgnierte 
Graphitelektroden (87), (103), (241), Graphitteigelektroden (1), (246), 
(269) und die Quecksilberchloridfilm-Elektrode (202), (203). Daneben 
werden auch statt des Platins Gold (213), Silber (187) und mit Queck- 
silber iiberzogene Pt-Elektroden (228), (240) benutzt. 

Beim praktischen Arbeiten vor allem mit den nichtmetallischen 
Elektroden tritt wieder ein ,,Reststrom" auI, der meist nichtkapazitiven 
Ursprungs ist und der den Anwendungsbereich dieser Elektroden be- 
schr~inkt. Die Ursache derartiger Reststr6me an Festelektroden ist bis- 
her noch wenig gekl~rt. Bildung und Aufi6sung oxydischer und anderer 
Deekschichten dfirfte dabei eine grol3e Rolle spielen (5), (195). 

Obwohl verschiedene dieser neueren Elektroden auch mit anorgani- 
schen Depolarisatoren erprobt wurden (87), (88) (103), (213), (241), 
herrscht bisher noch keine Klarheit und liegen keine ausreichenden 
Untersuchungen dartiber vor, ob diese Elektroden in der Spurenanalyse 
Vorteile bringen. Bei der Graphitelektrode wurde eine 3- bis 10fach 
hShere Empfindlichkeit im Vergteich zur Tropfelektrode angegeben (87), 
(103). Unbestreitbar ist der Vorteil dieser Elektrode in der organischen 
Analyse. 

In neuerer Zeit wurden auch wieder gelegentlich station~re Pt-Elek- 
troden Itir voltammetrische analytische Anwendungen (Aufnahme yon 
Stromspannungskurven) empfohlen (260), obwohl nacll anderen Autoren 
(40) besonders bei der Bildung fester Reaktionsprodukte (z.B. Metall- 
abscheidung) mit derartigen Elektroden keine reproduzierbaren Ergeb- 
nisse erhalten werden konnten. 

C. Kathodenstrahlpolarographie 

1. Allgemeines 
Die Kathodenstrahlpolarographie stellt, wie bereits betont, ein Spe- 

zialfall der Randles-Sev6ik-Voltammetrie dar. Der gesamte Spannungs- 
durchlauf erfolgt jetzt w/ihrend eines Teils der Lebensdauer eines ttg- 
Tropfens (aus einer normalen Tropfkapillare). Abb. 48 zeigt die Verh~tlt- 
nisse schematiseh. Um m6glichst geringe Ver~inderungen der Tropfen- 
oberflitche zu haben, legt man den Beginn des Spannungsimpulses gegen 
Ende der Tropfzeit. Trotz der mit hohen Geschwindigkeiten der Span- 
nungs~inderung (meist 0,3 sec/V) erreichten Verschlechterung des Ver- 
h~iltnisses iF/i c (s. S. 34t), erMlt man eine Steigerung der analytischen 
Bestimmungsempfindlichkeit, da auger der Verringerung des Kapazit~tts- 
stromes bei konstanter Elektrodenoberfl~iche (s. S. 340) zu Beginn des 
Spannungsdurchlaufes praktisch die maximale Tropfengr613e vorliegt. 
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Wegen der notwendigerweise hohen Registriergeschwindigkeit erfolgt 
die Aufzeichnung der Stromspannungskurven mit einem Oszillographen. 
Daher riihrt die Bezeichnung ,,Kathodenstrahlpolarographie" (3), (281). 
Bei Verwendung langsam tropfender Hg-Elektroden kann die Registrie- 
rung auch mit einem Schreiber erfolgen (324). Analytisch yon Bedeutung 
sind ausschlieBlich die mit einem 0 
Spannungsdurchlauf pro Tropfen 
arbeitenden Verfahren (,,single 
sweep" oder Impulsverfahren). Die 
sogenannte ,,Multi-sweep" (oder 
Kipp)-Methode ist mehr ffir die E 
Untersuchung yon Elektroden- 
prozessen und fiir reaktionskine- 
tische Studien geeignet. 

2. Apparative Einrichtung 

a) Allgemeiner Aufbau eines 
Kathodenstrahlpolarographen. 

(61), (63), (282), (294), (327), (35S), 
(368). Die einfachste Anordnung 
wird yon einem Gleichspannungs- 
generator G, der Zelle Z und dem 
MeBwiderstand R gebildet (s. Ab- 
bildung 49a). G liefert die an der 

T ~  
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Abb. 48. Prinzip der Kathodenstrahlpolarographie 
[schematisch nach (364)]. 0 Elektrodenoberfl~iche ; 

E an der Zelle liegende Polarisationsspannung; 
/ Polarisationsstrom 

polarographischen Zelle liegende Gleichspannung. Der Spannungsabfall 
an R, der dem dutch die Zelle flieBenden Strom proportional ist, wird 
an die vertikalen Platten des Oszillographen, der gesamte Spannungs- 
anstieg von G an die horizontMe Platte des Oszillographen gelegt. Bei 
dieser einfachen Anordnung bleiben zwei wichtige Gesichtspunkte un- 
beriicksichtigt: t. Die Synchronisation des Spannungsanstieges und 
2. die Kompensation des Ohmschen Spannungsabfalls. 

ad 1. Eine genaue Synchronisation des Spannungsanstieges auf einen 
bestimmten Zeitpunkt des Tropfenwachstums ist unbedingt notwendig, 
um eine Konstanz der Gr6Be der Elektrodenoberfl~che zu gew~ihrleisten. 
Dazu wird der Spannungsanstieg verz6gert nach dem Tropfenabfall aus- 
gel6st. Derartige Verz6gerungsanordnungen hatten wir bereits friiher 
bei anderen Verfahren kennengelernt. Bei dem Kathodenstrahlpolaro- 
graphen wird meist wieder der durch den Tropfenfall bedingte StrolnstoB 
zur Steuerung der elektronischen Verz6gerungsrelais benutzt. Daneben 
l~iBt sich aber auch der Spannungsabfall im Gleichspannungserzeuger 
am Ende des Impulses (s. Abb. 48) zur Steuerung mechanischer Tropfen- 
abreiBer von Airey-Smales-Typ benutzen. Letztere Anordnung ist be- 
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sonders bei Anordnungen mit Zwillingselektroden zweckm/iBig (Dif- 
ferential-Kathodenstrahlpolarograph, s, unten). 

ad 2. Bei gesteigerten Empfindlichkeiten und der damit verbundenen 
Messung kleinster StrSme sind hohe Werte ffir den MeBwiderstand R 
erforderlich, da die zur Verftigung stehenden Gleichspannungsverst~rker 
einen gewissen Mindestspannungsabfall 1 erfordern. Durch den hohen 
AnBenwiderstand wird abet die Linearit~tt des Spannungsabfalls gest6rt. 
Das tatsAchliche Potential der Elektrode ist n~mlieh (68), (76) : 

E = E a - -  v t + R (i F + ic ) ,  (28) 

Abb. 49a u.b. Aufbau des Kathodenstrahlpolarographen. 
a Prinzipschaltung; b betriebsfertige Ausffihrung 

worin E~ das Anfangs- 
potential zu Beginn des 
Spannungsdurchlaufes 

ist. Da i Fund i c in kom- 
plexer Weise mit dem an- 
gelegten Potential vari- 
ieren, erh~ilt man somit 
bei grol3en Werten ftir 
R keine linearen Be- 
ziehungen mehr ftir die 
Zeitabh~ngigkeit yon E. 
Wird R �9 ( iF+ ic) beim 
Spitzenpotential nur 
0,005 V, dann tr i t t  be- 
reits eine Verf~ilschung 
des Spitzenstromes um 
etwa 2% ein (76) ; au[3er- 
dem wird die Stromspan- 

nungskurve verzerrt wiedergegeben. Zur Beseitigung des durch den 
Ohmschen Spannungsabfall bedingten Fehlers verwendet man meistens 
einen Kompensationskreis (283),  (327). Dieser besteht im wesentlichen 
aus einem schnell ansprechenden GIeichspannungsverst/irker, der tiber 
eine negative Gegenkopplung die Spannung an der Zelle konstant halt 
und damit einen linearen Spannungsdurchlauf erm6glicht 3. 

Das Blockschaltbild des betriebsf~higen, verbesserten Kathodenstrahl- 
polarographen zeigt Abb. 49b. Seine Arbeitsweise ist folgende: Beim 
Abfall eines Tropfens (Tropfzeit 7 sec) gelangt ein im Vertikalverst~ir- 
ker V verst~irkter Stromimpuls in ein Verz6gerungsrelais (Rel), wodurch 
nach einer bestimmten einstellbaren Zeit T (s. Abb. 48) im Gleichspan- 

1 MeBbereich i ibl icher ga l van i s ch  gekoppe l t e r  G le i chspannungsve r s t l t r ke r  e twa  
I bis 5 0 m V ;  d .h .  IO-SA er fordern  R =  lOS~.  

2 Ausff ihr l iches  tiber die W i r k u n g s w e i s e  eines  de ra r t i gen  K o m p e n s a t i o n s k r e i s e s  
f inde t  sich in (364). 
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nungsgenerator G die lineare Spannungs/inderung ausgel6st wird. Letz- 
tere gelangt fiber den oben besehriebenen Kompensationskreis (K) an 
die Zelle. Der dutch den Zellstrom bewirkte Spannungsabfall an R 
wird fiber den Vertikalverst/irker V dem Oszillographen zugefiihrt. H ist 
der entsprechende Horizontalverst/irker. 

Auf die bereits S. 343 erw~hnte M6glichkeit des zus~itzlichen Ein- 
baues einer Kapazit~ttsstromkompensation, deren R C-Glied sich sinn- 
gem~B in der Gegenkopplungszuffihrung zum Kompensationskreis be- 
findet, sei hier nochmals hingewiesen. 

b) Differential- und Derivafivanordnungen. Die bei station~iren 
Elektroden verh~iltnismfil3ig einfache Anwendung von Differentialver- 
fahren wurde auch in der Kathodenstrahlpolarographie versucht. Man 
verwendet dazu zwei Tropfkapillaren mit m6glichst gleicher Tropfzeit. 
Zwei geeignete Kapillaren erh~lt man am einfachsten durch Zerbrechen 
eines l~ngeren Kapillarrohres in der Mitte. Geringe noch verbleibende 
Ungleichheiten in der Tropfzeit k6nnen durch H6henverstellung der 
getrennt regulierbaren Hg-Vorratsgefiil3e beseitigt werden. Optimal sind 
Tropfzeiten yon etwa t5 sec. Auf elektrischem Wege werden geringe 
Unterschiede im Potential der Gegenelektrode ausgeglichen. Die beiden 
Tropfkapillaren befinden sich gemeinsam auf einem beweglichen Hal- 
ter (211), der durch einen Elektromagneten eine kfiiftige seitliche Bewe- 
gung erf~thrt. Dutch geeignete Einstellung vermeidet man ein Rfihren 
bei der Bewegung der Tropfkapillaren. Der mechanische TropfenabreiI3er 
wird wieder elektronisch gesteuert. 

Durch die in Differentialschaltung erfolgte weitgehende Kompensa- 
tion des Grundstromes lassen sich jetzt wesentlich h6here Empfindlich- 
keiten erreichen, was aber wiederum sehr leistungsfiihige Gleichstrom- 
verst~rker erfordert. Die volle Aussch6pfung der in der Kathodenstrahl- 
polarographie liegenden M6glichkeiten war daher erst nach der Ent- 
wicklung geeigneter Verst~irker m6glich (64). Bei dem jetzt im Handel 
erh~ltlichen 1 Differential-Kathodenstrahlpolarographen (DKP) erfolgt 
die Gleichstromverst~irkung fiber Modulatorverst~rker, bei denen geringe 
Gleichstr6me elektronisch zerhackt und dann wie Wechselstrom welter 
verstArkt werden. Auf diesem Prinzip beruhende Gleichspannungsver- 
stfirker besitzen eine hohe Empfindlichkeit und eine gute Arbeitskon- 
stanz. Abb. 50 zeigt das Blockschaltbild des Differential-Kathodenstrahl- 
polarographen (64). Ein Zeitrelais (Z) steuert sowohl die Tropfensyn- 
chronisation TrS als auch den Gleichspannungsgenerator G. Uber ent- 
sprechende Verstiirker VK gelangt die Gleichspannung an die beiden 
Zellen Z 1, Z 2. Die durch die polarographischen Zellen fliel3enden Str6me 
werden dutch die beiden Modulatoren (M 1, M2) zerhackt, in einem 

1 Fa. Southern Analytical  Ltd., Camberley, Surrey (England). 
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Differentialverstiirker DV verstlirkt und elektrisch subtrahiert. Die 
Differenzspannung wird weiterverstiirkt (VV) und in einem phasen- 
empfindlichen Gleichrichter Gl, der von dem phasengleich die Modulato- 
ren treibenden Oszillator0s gesteuert wird, gleichgerichtet. Diese 
Gleichspannung wird schlieBlich dem Vertikalverst/irker des Oszillo- 
graphen zugeftihrt. Die entsprechende Horizontalablenkung stammt 
wieder aus dem Gleichspannungserzeuger. 

Das Get,it ist  im Vergleich zu den oben beschriebenen Kathoden- 
strahlpolarographen erheblich komplizierter. Es ist auBer in Differen- 
tialanordnung auch mit nur einer Zelle zu betreiben und besitzt dann 

Zl 

Abb. 50. Bloc.kschaltbild des Differential-KathodenstrahlI~larographen (64~ 

infolge der eingebauten linearen Gegenstromkompensation (s. S. 443) 
eine 7fach hShere Empfindlichkeit (65). Bei Verwendung in Differential- 
schaltung ist ein sorgfiiltiger Abgleich der beiden Zellen in Bezug auf 
gleiches Tropfenwachstum und Potential der Gegenelektrode vorzu- 
nehmen (318). 

Der Begriff Differentialpolarographie wird jetzt vorwiegend als um- 
fassender Oberbegriff fiir Messungen mit zwei Zellen unter identischen 
Bedingungen gebraucht und erf~ihrt im einzelnen folgende Untertei- 
lungen (64) : 

1. Subtraktive Polarographie. Die Vergleichszelle enth~ilt die Grund- 
15sung ohne Zus/itze, die zweite Zelle die Grundl6sung und Analysen- 
15sung. Die subtraktive Polarographie liefert wegen der Herabsetzung 
des Grundstromes hShere Empfindlichkeiten analog den friiher beschrie- 
benen Verfahren. Enth~lt die Analysenl6sung gr6Bere Mengen eines bei 
vorausgehenden Potentialen reduzierbaren Depolarisators, so liiBt sich 
dutch Zusatz von gleich groBen Mengen dieses Depolarisators zur L6sung 
der Vergleichszelle der vorausgehende Spitzenstrom weitgehend kom- 
pensieren. Bessere Trennungsverh~ltnisse lassen sich so erzielen. Auf 
die gleiche Weise werden auch die von Verunreinigungen der Grund- 
16sungen herrtihrenden geringen Faradayschen Str6me kompensiert. 

2. Komparative Polarographie. Die Vergleichszelle enth~ilt jetzt eben- 
falls den zu bestimmenden Depolarisator in einer sehr genau bekannten 
Konzentration, die sich mSglichst wenig vonder der in der zweiten Zelle 
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befindlichen Analysenl6sung unterscheiden soll. Mit der vollen Empfind- 
Iichkeit und Genauigkeit des Ger/ites wird jetzt die Differenz der beiden 
Konzentrationen gemessen, aus der sich dann die Konzentration der 
Analysenl6sung mit groBer Genauigkeit ergibt 1. Bei sorgf/fltiger Arbeits- 
weise und Wahl geeigneter Konzentrationen der Vergleichsl6sungen 
lassen sich mit 10 -3 bis t0-4m L6sungen Standardabweichungen yon 
0,4 bis 0,10% erreichen (318). Die Genauigkeit der Komparativen 
Polarographie dtirffe also der anderer analytischer Verfahren nicht 
mehr nachstehen. 

Eine weitere Arbeitsm6glichkeit des Ger/ites liegt in der Aufnahme 
yon Derivativkurven mit zwei Elektroden nach der Heyrovsky-Schaltung 

, o - ' T T T T T T T  
Abb. 51. Elektrlsche Umformung der Spitzenstr6me zu Stromstufen (19) 

(s. S. 348). Die geringftigige Potentialverschiebung der beiden Elektro- 
den gegeneinander wird im Kompensationsverst/trker VK (s. Abb. 50) 
eingestellt. Die bereits im ~ilteren Modell (K 1000) eingebaute Ablei- 
tungsschaltung fiber RC-Glieder ist auch ietzt wieder ffir jede Zelle 
getrennt einstellbar. Die gleichzeitige Verwendung der beiden Anord- 
nungen gibt mithin die zweite Ableitung, die gelegentlich ftir besonders 
hohe Aufl6sung gute Ergebnisse geben soll. Im iibrigen lassen sich mit 
dem neuen DKP auch mit Ableitungsschaltungen h6here Empfindlich- 
keiten erreichen. Ursache ist wiederum die gesteigerte Empfindlichkeit 
der MeBverst/irker. tJber einen Vergleich tier beiden Ger/tte siehe die 
Arbeit von DAvis und SHALGOSKY (65). Ausfiihrliche analytische Anwen- 
dungsberichte fiber das neue Ger/it liegen bisher noch nicht vor. 

c) Weiterentwicklungen. Obwohl das oben beschriebene Ger~tt auf 
dem Gebiet der Kathodenstrahlpolarographie einen sehr hohen Entwick- 
lungsstand darstellt, sind Vorschl/~ge gemacht worden, die ffir eine wei- 
tere Verbesserung dieser Verfahren von Interesse sein dtirften. Vor allem 

x ]3ei einer anderen Art yon Komparationspolarographie (358) werden die yon 
zwei identischen Zellen s tammenden Stromspannungskurven fiber einen Kom- 
mutator  gleichzeitig auf dem Schirm des Oszillographen abgebildet. Dureh Antic- 
rung der Konzentrat ion des -Depolarisators in der Vergleichszelle (Zugabe mit  
Mikrobiirette) k6nnen die Spitzenstr6me auf gleiche H6he gebracht und aus dem 
Zusatz die Konzentration der Analysenl6sung bes t immt werden. 
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erw/ihnenswert ist die Umforlnung der Spitzenstr6me zu Stromstufen 
(19), (827). BARKER (19) schl~igt daftir RC-Glieder vor (s. Abb. 5t), die 
diese Umformung auf elektrischem Wege vornehmen. Der Vorteil dieser 

b ...... ..... 1 1  
Zei! 

Abb. 52 a 11. b, Tr~ppenf6rmiger Sparmungsanstieg 
in  der Kathodenstrahlpolarographie (19). 

a Zellspannung; b Zellstrom 

Anordnung tritt besonders bei Ge- 
mischen zutage, da hier Stufen auf- 
einanderfolgender Reaktionen we- 
sentlich besser Ms Spitzenstr6me 
quantitativ auszuwerten sin& 

Die Verwendung eines treppen- 
f6rmigen anstelle eines kontinuier- 
lich linearen Spannungsanstieges 
sou ~ihnlich wie in der Square-wave- 
Polarographie eine Trennung des 
Faradayschen yore nichtfaraday- 
schen Strom erlauben (19). Abb. 52 
zeigt das Prinzip der Anordnung. 
In einfacher Form wurde dieser 
Vorschlag inzwischen verwirklicht 
(219). Uber die tats~tchlich erreichte 
Empfindlichkeitssteigerung tiegen 
keine Angaben vor. ~ber einen 
zweiten Vorschlag, der die Uber- 

lagerung einer sinusf6rmigen Wecbselspannung geringer Frequenz fiber 
die ver~inderliche Gleichspannung vorsieht, s. bei BARKER (19), 

3. Analytische Anwendungen 
a) Auswertung der Stromspannungskurven. Die Auswertung der 

Stromspannungskurven erfolgt entweder photographisch oder durch 
direkte Ablesung am Oszillographen. Durch Verwendung lang nach- 
leuchtender (etwa 1/2 min), mit einem eingravierten Gitternetz versehener 
Kathodenstrahlr6hren l~iBt sich eine ftir die praktische Anwendung meist 
ausreichende Genauigkeit yon einigen Prozent erzielen. Die Vermessung 
der Spitzenstr6me gegen den Grundstrom ist besonders bei hohen Emp- 
findlichkeiten oft schwierig durchzuftihren und stets mit einiger Willkfir 
behaftet. In solchen F~illen erh~ilt man nicht immer lineare Eichkurven. 
Genaue Messungen des Spitzenstromes werden in der Weise durchgeffihrt, 
dab der MeBwiderstand R solange veriindert wird, bis die Spitzenh6he 
die gleiche, einmal eingestellte H6he hat (282). Der Spitzenstrom ist 
dann umgekehrt proportional der GrSBe des Mel3widerstandes R. Auch 
der in der Oszillopolarographie gebr~iuchliche ,,kalibrierte Verschieber" 
Is. (129)] 1 diirfte ffir genaue Messungen der Spitzenh6he zweckm~iBig sein. 

1 Zum Beispiel im Polaroskop P 57 G der Firma Kovo (Prag) enthalten. 
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b) Empfindlichkeit .  Die Empfindlichkeit der Kathodenstrahlpolaro- 
graphie mit einer Zelle ist ftir reversible Elektrodenreaktionen etwa 
t0mal gr613er als die der konventionellen Gleichspannungspolarographie. 
t0 -~ In L6sungen lassen sich in der Regel noch bestimmen. Die Emp- 
findlichkeit ist abhiingig von n und der Reversibilit~t des Elektroden- 
prozesses. Bei steigender Irreversibilit~t nimmt der Spitzenstrom ab (283). 

a b e d 

Co* t" Co +a NL+ ~" N~,+ ~- 

f r t t I I I I I I 
~o I,B 1,4 1,6" 0,8 I,o 1,2 o,8 I,o I,~ o,e 6GV o,e 

Abb. 53a--d.  Die SpitzenstrSme in der  Kathodenstrahlpolarographie: Einflu0 dcr Rcvcrsibilit~t 
[nach (283)] Konzentratioa: 2,5 �9 10-*m; Grtmd16stmg: a}, r ! m KC1; b), d) l m K C l + t  m KCNS 

Gleichzeitig t r i t t  eine Verbreiterung der SpitzenstrSme ein (283) (siehe 
Abb. 53). 

Uber die mit dem neuen DKP erreichbaren Empfindlichkeiten liegen 
noch keine ausreichenden Erfahrungen vor. Mit der Derivativschaltung 
soll das Ger~t bis zu 60fach empfindlicher sein als das ~tltere Modell 
K 1000. 

c) Selektivitiit. Die Ausbildung der Spitzenstr6me ist aul3er von 
der Reversibilit~t der Elektrodenreaktion auch yon n abh~ngig. Mit 
steigendem n sind die Spitzen steiler ausgebildet (s. Abb. 54) und daher 
besser zu trennen. 

a 62 o,~ o,8 
1 l I 

6* 6~ ~e o 6~ o,, 

Abb. 54. Die SpitzenstrSme ia  der  Kathodenstrahlpolarographie: EinfluB yon n [nach (283)]. 
Konzentration: 2,5 �9 t0 -4 m;  GrundlSsung: t m KC1 

Die Verhiiltnisse entsprechen in analoger Weise denen der Gleich- 
spannungspolarographie (842). Obwohl SpitzenstrSme bessere Auf- 
16sungen ergeben als Stufenstr6me, wird die M6glichkeit der quanti- 
tativen Auswertung bei vorausgehenden Reduktionen eingeschr~inkt 
durch die Schwierigkeiten bei der Ermitt lung des Grundstromverlaufes. 
Hier helfen meist nut  empirische Verfahren, am besten verwendet man 

Fortschr .chem.  Forsch., Bd. 4 27  
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schon bei der Aufstellung der Eichkurven LSsungen /ihnlicher Zusam- 
mensetzung. Eine nahezu ideale Beseitigung dieser Schwierigkeiten 
erh/ilt man mit der beschriebenen ,,subtraktiven Polarographie". Aber 
auch beim Arbeiten mit nur einer Zelle lassen sich Verbesserungen erzie- 
len: einmal durch Umwandlung der Spitzenstrfme in Stufen durch 
geeignete Integrierglieder (s. oben). Praktische Beispiele ftir dieses 
Arbeitsprinzip liegen bisher aber noch nicht vor. Die andere MSglichkeit 
besteht in der Anwendung der sogenannten ,,Vorelektrolyse" : Man setzt 

ahne ~r*leklpolyse /< 
m/l Yone/eklnolFse 

Abb. 55. EiIzfluB der Vorelektrolyse 
bei Simultanbestimmungen in der 

Kathodenstrahlpolarographie 
[schematisch, nach (364)] 

das Startpotential so, dab der leichter redu- 
zierbare Depolarisator bereits in der Ruhe- 
pause abgeschieden wird und seine Konzen- 
tration in Elektrodenn/ihe daher abnimmt. 
Mit dem folgenden Spannungsanstieg erh~ilt 
man dann eine wesentlich besser auszuwer- 
tende Stromspannungskurve des unedleren 
Depolarisators (s. Abb. 55). 

Auf diese Weise sind Bestimmungen 
neben einem 50- bis t00fachen l~berschul] 
des edleren Depolarisators m6glich. Eine 
Grenze findet das Verfahren darin, dab tier 
Anfangsstrom i s bei hohen l~berschuB- 
konzentrationen betr/ichtliche Werte an- 
nehmen kann und augerdem wegen der 
Vergr6Berung der Elektrodenoberfl/iche w/ih- 
rend des Spannungsanstieges noch merklich 
zunimmt. Sorgt man fiir eine Kompensation 
des Anfangsstromes und setzt den durch das 

Tropfenwachstum bedingten Anstieg durch eine lineare Gegenstrom- 
kompensation weitgehend herab, so lassen sich Grenzverh/iltnisse von 
t 0 0 0 0 = t  erreichen (310). Eine derartige Anordnung ist im DKP 
enthalten. 

d) Anwendungsbeispiele. Im Prinzip lassen sich alle Bestimmungen, 
die mit einem iiblichen Gleichspannungspolarographen ausgefiihrt werden 
k6nnen, auch mit einem Kathodenstrahlpolarographen durchftihren. 
Lediglich stark irreversible Reaktionen fiihren zu merklichen Empfind- 
lichkeitsverringerungen. Ein groBer Vorteil besonders ffir die industrielle 
Serienanalyse ist die hohe Analysiergeschwindigkeit der kommerziellen 
Ger~ite, mit denen man alle sieben Sekunden.eine Stromspannungskurve 
erh/ilt. Eine erhebliche Verkfirzung der Arbeitszeit lliBt sich so in vielen 
F/illen erreichen. Die Ergebnisse polarographischer Studien einiger 
Elemente, die mit dem Kathodenstrahlpolarographen durchgeffihrt wur- 
den, enth~lt Tabelle 4. 
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Tabelle 5. Anwendungsbeispiele zur Kathodenstrahlpolarographie 

Elemente Analysensubstanz Konzentrations- Bemerkungen Literatur 
bereich x 

Cu, Pb, Zn, Sn Nahrungsmittel bis 0,1 ppm -- (57) 
Si A1-Legierungen 0,05 his nach 13berfiihrung in (113) 

0, 5 Izg/ml Molybdatokieselsliure 

Zn Co-Naphtenat -- mit dem Kathoden- (119) 
strahlpolarographen 
Verkiirzung der 
Analysenzeit yon 
6 auf I Std 

Sn neben Blei 0, ! beg/ml -- (119) 
Cu, Fe, (Pb) hochreines A1 3 bis 3Oppm Cu -- (123) 

5 bis ! 5 ppm Fe 

Bi, Cd, Cu, Fe reines Gold 0,1 bis Anwendung vonMikro- (278) 
Ni, Pb, Zn 0,0t ppm zellen (0,2 ml) 

Bi, Cd, Cu, Fe, reines Silizium bis 10 -~% AnwendungvonMikro, (277) 
Ni, Pb, Zn, In, I zellen (0,2 ml) 

T1 

Cr, Ni, Cu, Pb, konzentrierte ppm-Bereich -- (290) bis 
Cd, Fe, Mn CaC12-L6sung (293), (42) 

U verschiedene einige lxg/ml russisches Geriit (308) 
Erze mit 1,3 V/sec 

Cu, Co, Zn, Seewasser 5 " t0 -s g/ml Simultanbestimmung (369) 
Mn, Pb, Ni, Cd! direkt in Probe 

(O~,  C1) " 

Zn Blur 0,02 ~g/ml Ausffihrliche spuren- (365) 
analytische Unter- 
suchung 

Sn reines Eisen, t 0 -a bis (W st6rt) (333) 
legierte St~thle t0-4% 

Mo Stahl 0,3 bis 1,3% (115) 

1 bzw. Bestimmungsgrenze. 

Grundl6sung 
0, t m Zitronenslture 
(pI-I = 2) 

i )be r  wei tere  Er fah rungen  mi t  dem Ka thodens t r ah lpo la rographen  
ber ich ten  die in Tabel le  5 mi t  kurzer  Angabe  des Inha l t s  zusammen-  
geste l l ten Arbei ten.  Zahlreiche Angaben  zur  organischen und  anorgani-  

schen Analyse  enth~ilt auch die Zusammens te l lung  "con HETMAN (120). 
Weitere  Arbe i ten  befassen sich mi t  der  B e s t i m m u n g  von  Spurenbes tand-  

tei len in GuBeisen (302), (304) und  in Nahrungsmi t t e ln  (122). Ausftihr-  

liche Angaben  zur  chemischen Vorbere i tung  der Proben  bei der Analyse  

yon  Halb le i te rn  mi t  dem Ka thodens t r ah lpo la rographen  enth/ i l t  die 

Arbe i t  von  POHL (267), tiber Hinweise zur  empfindl ichen B e s t i m m u n g  

von  A1 (0,0t ixg/ml) und  B (0,5 ~g/ml) s. (817). 
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D. Inverse Polarographie und Voltammetrie 
1. Allgemeines 

Kennzeichnend ffir die inverse Polarographie und Voltammetrie 1 ist 
eine dem elektrochemischen Bestimmungsvorgang v0rausgehende An- 
reicherungselektrolyse mit einer in der Regel station~iren Elektrode. Bei 
geeigneter Dimensionierung der Elektrode und entsprechenden Elektro- 
lysebedingungen Itihrt dieser AnreicherungsprozeB zu wesentlich h6heren 
Konzentrationen der zu bestimmenden Elemente auf der Arbeitselek- 
trode im Vergleich zur w~Brigen LSsung. Der umkehrbare elektro- 
chemische Bestimmungsvorgang fiihrt dann zu Faradayschen Str6men, 
die um den Anreicherungsfaktor, bis zu t 0 3, grSBer sind, w~ihrend der 
nichffaradaysche Strom in seiner ursprfinglichen Gr6Be erhalten bleibt. 

Tabel le  6. Grundprimipien der inversen Polarographie und VoItammetrie 

W~iBrige LSsuag 
enth~ilt 

A. Me +n 

/3. Me +n 

C. A(n ion) -a  

Elektrochemischer Bestimmungs- 
vorgang in der w~it]rigen L6sung 

Me + -~ Me ~ (elektro-  
chemische  R e d u k t i o n )  

Me + ->Me ~ (elektro-  
chemische  R e d u k t i o n )  

A-  + Me ~ --~ MeA 
(e lek t rochemische  
Oxyda t ion )  

Elektrolytische 
Anreieherung 

an  Me ta l l e l ek t rode :  
Me* ~ Me ~ 

an  H g - E l e k t r o d e  :. 
Me + -+Me ~ (Hg) 

an  Meta l l  (auch 
H g - E l e k t r o d e )  : 
A-  + Me ~ --~ MeA 

ElektrochemJscher 
Bestimmungsvorgang 
der inversea Polaro- 

graphio und 
Voltammetrie 

Meo ---> Me+ 
(anodisch) 

Me ~ (Hg) -+ Me + 
(anodisch) 

MeA -+ Me ~ + A- 
(ka thodisch)  

Die bis jetzt bekannten M6glichkeiten der elektrolytischen Anreicherung 
der inversen Polarographie und Voltammetrie sind in Tabelle 6 enthalten. 
Der Anreicherungsvorgang bestetit entweder in der elektrolytischen 
Abscheidung eines Metalls an einer festen Metallelektrode (A) oder unter 
Amalgambildung an einer Quecksilberelektrode (B). Die andere grund- 
s~tzliche M6glichkeit (C) besteht in der elektrolytischen Oxydation des 
Metalls der Arbeitselektrode in Anwesenheit eines Anions, das mit den 
Metallionen eine schwerl6sliche Verbindung bildet. Diese Verbindung 
setzt sich dann entsprechend der Konzentration des vorhandenen 
Anions auf der Elektrodenoberflfiche ab. Bei der anschliel]enden Strom- 
umkehrung (kathodisch), findet eine Reduktion des im Niederschlag 
enthaltenen Metallions statt. Die entstehenden Reduktionsstr6me sind 
von der auf der Elektrodenoberfl~iche befindlichen Niedersehlagsmenge 
und damit von der Konzentration des Anions abh~ingig. Durch geeignete 
Elektrolysebedingungen l~iBt sich die Konzentration des Anions auf der 

1 I n  der  a n g l o a m e r i k a n i s c h e n  L i t e r a t u r  als  , , s t r i p p i n g " - T e c h n i k  beze ichne t .  
Der  A u s d r u c k  , . inverse  P o l a r o g r a p h i e "  w u r d e  schon  mehr fach  in  der  L i t e r a t u r  
b e n u t z t .  E r  g e h t  v e r m u t l i c h  auf  HICKLING U.a, (131) zurfick. 
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Arbeitselektrode im Vergleich zur w/iBrigen L6sung wieder wesentlich 
erh6hen. 

Als elektrochemischer Bestimmungsvorgang kommen alle bekannten 
polarographischen und voltammetrischen Bestimmungsverfahren zur 
Anwendung (286). Die zur Verffigung stehenden GerAte k6nnen meist 
ohne besondere Ver/inderungen benutzt werden. Gelegentlich ist dafiir 
Sorge zu tragen, dab die Stromspannungskurven auch in umgekehrfer 
500 

~oo ~- 

saa 

�9 .2 800 

1oo 

0 [ 8 d 

\ 

4 5 6 7 8 

~e// (see) 
Abb. 56. Bestimmung des Jodids mit einer Silberelektrode: 
Potentiostatisches Verfahren (316). Auflbsungspotential: 
--0.40 V {gegen ges~tttigte Kalomelelektrode). Jodld-Konzen- 
tration und Elektrolysezeit: A] Leerwert; B) 4"t0-am, 

tOmin; C) 4 �9 lO-Bm, 5rain; D) 4 �9 10-* m, 2rain 

Richtung aufgenommen wer- 
den k6nnen. 

Besonders einfach ge- 
staltet sich die notwendige 
instrumentelle Einrichtung 
bei den h~tufig benutzten 
voltammetrischen Verfah- 
ren, da jetzt die zur Ditmp- 
fung der Tropfenoszilla- 
tionsstr6me und der Gegen- 
kompensation erforderlichen 
Einrichtungen unn6tig sind 
und daher.wegfallen k6nnen. 

Einige in der inversen 
Polarographie und Vol- 

tammetrie gelegentlich vorgeschlagene Bestimmungsverfahren sind bei 
der Analyse w~iBriger L6sungen wenig oder in der vorgeschlagenen Form 
tiberhaupt nicht fiblich und werden daher im folgenden kurz besprochen: 

Mikrocoulometrie (102), (212), (224). Man nimmt Stromspannungs- 
kurven mit der Amalgamelektrode wie bei der Randles-Sev~ik-Vol- 
tammetrie auf. Unter bestimmten Bedingungen (langsame Spannungs- 
~nderungsgeschwindigkeit, Verwendung von Platinelektroden oder amal- 
gamierten Drahtelektroden) 16st sich bereits bei einem Spannungsdurch- 
gang die gesamte auf der Elektrode abgeschiedene Substanz wieder voll- 
st~ndig auf. Somit wird die Fl~che unter dem Spitzenstrom (=  die zur 
Wiederaufl6sung notwendige Strommenge Q) proportional der abge- 
schiedenen Stoffmenge. Die Eichkurve erhalt man sinngem~13 durch 
Auftragen von Q gegen die Konzentration. Da bereits die Spitzen- 
str6me in solchen F~llen konzentrationsproportional sind, die Randles- 
Sev~ik-Gleichung ist auch ffir die inverse Voltammetrie naherungsweise 
giiltig, erfibrigt sich meistens die umst~tndliche Integration der Strom- 
spannungskurve. Das Verfahren fand daher bisher nur eine geringe 
Verbreitung. Ahnlich verh~tlt es sich mit dem ~otentiostatischen Ver- 
/ahmn 1, bei dem nach der Anreicherungselektrolyse durch eine pl6tz- 

x E n g l i s c h  a u c h  als , , p o t e n t i a l - s t e p " - M e t h o d e  b e z e i c h n e t .  E i g e n t l i c h  h a n d e l t  

es s i ch  u m  e in  e c h t e s  c o u l o m e t r i s c h e s  V e r f a h r c n .  
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liche VerSnderung des Potentials der Arbeitselektrode eine Wiederauf- 
16sung des Elektrolyseproduktes herbeigeflihrt wird (218). Man erhiilt 
Strom-Zeitkurven, aus denen sich durch Integration fiber eine bestimmte 
Zeit die konzentrationsproportionale Strommenge ergibt. Abb. 56 zeigt 
als Beispiel die Bestimmung 
des Jodids mit einer Silber- 
elektrode (816). 

Da die zur Strominte- 
gration notwendigen Ein- 
richtungen aufwendig sind, 
das Verfahren bei Ge- 
mischen unfibersichtlicher 
wird und zudem der La- 
dungsstrom (s. Kurve A, 

+ g 

Abb. 57. MeBanordnung zur inversen Chronopotentiometrie. 
R V  R6hrenvoltmeter; Z voltammetrische Zelle; el Arbeitselek- 
trode; e~ Gegenelektrode; S Schalter zur Unterbrechung des 

Elektrolysestromes 

Abb. 56) bei der Bestimmung geringer Konzentrationen bereits merklich 
ist, land d as potentiostatische Verfahren in der praktischen Analyse 
bisher nur beschr~inkte Anwendung. 

Bei den chronopotentiometrischen Ver/ahren (s. S. 432) wird das 
Potential der Arbeitselektrode nach Abschalten der Elektrolysespan- 
nung gemessen. Man kann dazu entweder einen zus/~tzlichen konstanten 

Ne]/s /r~err/ch fun g 
j i Zeit 

~5 sec 

Abb. 58. Inverse Cbl-onopotentio~am~le ~einer ThaIli~engen [nach (255}~. E1ektr(x~e: amaleamierter 
Platindraht; GrundlSsung: 0,05 m/XDTA-LSsung 

Aufl6sungsstrom an die Zelle anlegen (218) oder aber nach Unterbrechung 
des Elektrolysestromes die Spannung der offenen Zelle in Abh~ngigkeit 
yon der Zeit verfolgen (63), (268). Im letzteren Falle sind die Transitions- 
zeiten direkt proportional der Konzentration und mit einer verhfiltnis- 
mABig einfachen MeBanordnung (s. Abb. 57), es genfigt bereits ein 
R6hrenvoltmeter und eine Stoppuhr, zu bestimmen. Dieses Verfahren 
erfordert daher den geringsten meBtechnischen Aufwand ffir Analysen 
im ng-Bereich (286). Einige Chronopotentiogramme, wie sie bei der 
Analyse sehr geringer T1-Mengen erhalten wurden, zeigt Abb. 58. 

AuBer den voltammetrischen Verfahren mit linear veriinderlicher 
Gleichspannung kamen als inverse Verfahren bisher vor allem die 
square-wave-Polarographie und die Oszillopolarographie zur Anwen- 
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dung. Gelgentlich wurden auch Amalgamtropfelektroden mit einer nor- 
malen polarographischen Einrichtung benutzt (101), (180), (889). Die 
Amalgame lassen sich dutch Elektrolyse der w~13rigen L6sung mit dem 
Quecksilber der Tropfelektrode als Kathode herstellen. ]3ei der Aufnah- 
me der Stromspannungskurven entstehen anodische Diffusionsstr6me, 
die der Konzentration des Metalls im Amalgam proportional sind. Sind 
gleichzeitig mehrere MetaUe mit unterschiedlichen Halbstufenpotentialen 
im Amalgam vorhanden, so bilden sich getrennte Diffusionsstr6me aus, 
wobei die Diffusionsstr6me des unedleren MetaUs zuerst auftreten. Darauf 
beruhen einige analytische Anwendungsm6glichkeiten der Amalgam- 
tropfelektrode zur Bestimmung geringer Mengen eines unedleren Metalls 
neben einem gr6Beren Uberschul3 des edleren. 

In Schlacken und technischen Amalgamen konnten so t0-3% Pb in 
Wismut, t0-3% Zn in Cadmium und 10-3% Cd in Blei bestimmt wer- 
den (389). Eine Empfindlichkeitserh6hung ist mit der tropfenden Amal- 
gamelektrode nur dann zu erreichen, wenn die bei der anodischen Auf- 
16sung der Amalgame entstehenden Diffusionsstr6me gr613er werden, als sie 
mit der h6chsten Empfindlichkeit bei der Analyse der w~iBrigen L6sung 
zu erhalten sind. Dies l~tBt sich nur dutch Verwendung einer m6glichst 
geringen Quecksilbermenge erreichen. Wegen der schwierigen Pr~ipara- 
tion dieser Amalgame, die gesamte Anordnung muff unter Luftabschlul3 
betrieben werden, fanden Amalgamtropfelektroden bisher keinen Ein- 
gang in die analytische Praxis. 

2. Die Elektroden 

Es werden grunds~tzlich nur station~re Elektroden benutzt, um w~h- 
rend der oft l~nger dauernden Anreicherungselektrolyse konstante 
Arbeitsverh~ltnisse zu haben. Das am h~ufigsten benutzte Elektroden- 
material ist Quecksilber, dazu kommen mit Quecksilber iiberzogene 
Metallelektroden. Im Prinzip lassen sich alle bereits weiter oben be- 
schriebenen Elektroden auch fiir die inversen Verfahren benutzen. Einige 
Ausfi~hrungsformen, die speziell ffir diesen Anwendungszweck entwickelt 
wurden, werden im folgenden kurz besprochen: 

a) Station~re Hg-Elektroden. GroBfl~chige Hg-Elektroden, Wie sie 
in ~hnlicher Form ffir die elektrolytische Abscheidung (Hg-Kathode) 
fiblich sind, wurden yon HICKLING (131) benutzt. Kleinere Quecksilber- 
elektroden werden durch die aus einer Kapillare herausragende Hg- 
Kuppe gebildet (262). Dabei zeigte es sich, dab eine Vergr6Berung der 
Elektrodenoberfl~che keineswegs zu einer Erh6hung der Empfindlichkeit 
der Bestimmung fi~hrt, da bei den ,,pool"-Elektroden ein merklicher 
Teil des Metallamalgams in das Innere der Elektrode abdiffundiert. In 
den aus einzelnen Hg-Tropfen bestehenden Elektroden etwa yore Typ 
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der Gerischer-Elektrode (s. S. 405) findet dagegen rasch ein Konzen- 
trationsausgleich unter Beibehaltung der vollen Empfindlichkeit start. 

Einzelne Hg-Tropfen lassen sich auch in einem geeigneten kleinen 
N~ipfchen auffangen (261), (362), wodurch besonders bei starkern Riihren 
der LSsung eine bessere mechanische Stabilit~t der Anordnung erreicht 

! wird. Eine ~ihnliche Elektrode, 
-a bei der sich 0,03 ml Quecksilber in 

I ~ einer kelchf6rmigen Erweiterung 
eines silikonisierten Glasrohres yon 

i~ 5 mm ~ befinden, wurde ffir die 
r inverse Oszillopolarographie vor- 

~ i geschlagen(157). 
Station~ire Hg-Elektroden de- 

b ~ finierter Gr613e und guter Reprodu- 
zierbarkeit erh~lt man auch durch 
Herauspressen yon Quecksilber aus 
einer engen Kapillare mittels einer 

~ ~ geeigneten Vorrichtung. BARKER 
(16) l~il3t ZU diesem Zweck das 

Hz0 

Abb. 59. Station~e Hg-Elektrode nach B^R~:ER (16). Abb. 60, Kemula-Elektrode (181). a Zur Vergleichs- 
a Nadelventil; b Verengtmg (o,o5 mm); elcktmde; b Entliiftung; c MagneWtihrer; 

r Kapillare I mm ~ d Schraubnadel; e Kapillarc 

Quecksilber aus einer Kapillare von 0,5 mm ~, die eine Verengung 
(0,05 mm ~) besitzt und mit einem Hg-VorratsgefiiB verbunden ist, aus- 
fliel3en. Durch Unterbrechung des Quecksilberflusses mit einem Hahn 
oder einem Nadelventil nach einer bestimmten Zeit (30 sec) erh~ilt man 
auf -4-2% reproduzierbare Tropfengr613en (s. Abb. 59). 

Bei der von KEMULA angegebenen Elektrode (181) werden aus einer 
Kapillare von 0,1 bis 0,3 mm ~ mittels einer in das Quecksilber tau- 
chenden Schraubnadel definierte Quecksilbertropfen herausgepreBt 
(s. Abb. 60). Bei einer Drehung der Nadel um 90 ~ entstehen Quecksilber- 
tr6pfchen yon 0,02 cm 30berfl~iche. Um.~nderungen der Elektrodengr613e 
infolge von Temperaturschwankungen (Thermometereffekt) zu vermeiden, 



422 R.  NEEB 

Abb. 6t. Ausftihrungsform der 
h~.ngenden Hg-Tropfene, lektrode 

nach SFECKER und TROB (328) 

mul3 die gesamte Elektrode thermostatisiert 
werden. Bei einer ~hnlichen Anordnung (328), 
(844) drfickt ein in das Quecksilber ragender 
Silberstahlstempel, der mittels einer Mikro- 
meterschraube bewegt wird, definierte Queck- 
silbertropfen heraus (s. Abb. 6t). 

Eine andere Ausffihrung der station~iren 
Hg-Elektrode, bei der die Kapillare (silikoni- 
siert, 0,5 mm ~) zur Erreichung einer bes- 
seren Stabilit~it des Tropfens bei starken 
Rfihren der L6sung von unten in die Elektro- 
lysezelle eingeffihrt wird, zeigt Abb. 62 (261). 
Der Quecksilbertropfen wird mit einer Mikro- 
bfirette (Kolbenbfirette mit Mikrometer- 
schraube) herausgedrtickt. Nach Bildung 
des Tropfens wird Hahn I verschlossen. Die 
Kapillare enth~t jetzt nur noch eine geringe 
Menge Quecksilber, so dab die Elektrode 
gegen Temperaturschwankungen wenig emp- 
findlich ist. Die NachffiUung des Elektroden- 
systems ist dutch ein seitlich angebrachtes 
Vorratsgef~il3 fiber Hahn 2 auf einfachem 
Wege m6glich. 

Andere Formen der h~ngenden Quecksilbertropfelektrode wurden 
dutch Elektrolyse aus konzentrierten Quecksilbefl6sungen an Platin (89) 

- ~  cop/71a, e - d'ap//lam 

L.I ~ 5tmma,~.r Zgdee#e 
~ #zz~,,'~ 7 G'esam lans/cht 

r ~  ~ #aha g d'laskol6e/t (bj-spnTze} 
mme/e,'~d,'mtte 

Abb. 62. Stehende stationiire Hg-Elektrode (232) 

oder an einem plangeschliffenen, mit Kunststoff isoliertem Silberdraht 
(234) erhalten. Im Gegensatz zu den sogenannten ,,amalgamierten" 
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Elektroden wird hier der Metalldraht lediglich als Aufh~inger fiir den 
aufelektrolysierten Hg-Tropfen benutzt. Dorartige Elektroden sollen bei 
konstanten Elektrolysebedingungen zur Aufbringung des Tropfens eine 
gute Reproduzierbarkeit besitzen. 

b) Mit Quecksilber fiberzogene Metallelektroden. Bringt man elek- 
trolytisch nur diinne Hg-Filme auf geeignete Metallelektroden (Pt, Ag, 
Au), so erhiilt man bei der Anreicherungselektrolyse hohe Amalgam- 
konzentrationen, die zu einer etwa 
40fach h6heren Nachweisempfind- 
lichkeit dieser Elektroden im Ver- 
gleich zu den entsprechenden Hg- 
Elektroden ftihren (102). Einmal 
amalgamierte Elektroden sind aber 
bei l~ingerem Betrieb yon nur ge- 
ringer Arbeitskonstanz (102), (224). 
Es ist deshalb zweckm~13ig, die 
Elektroden vor jeder Bestimmung 
mit einer frischen Hg-Schicht zu 
iiberziehen (251), (262). Die Re- 
produzierbarkeit einer derartigen 
Elektrode h~,ngt in erheblichem 
Mal3e von ihrer Vorbehandlung ab 
und steht bei geeigneter Arbeits- 
weise der der Hg-Elektroden 9_icht 
nach (252). Aufbringen des Hg- 
Films und Anreicherungselektro- 
lyse lassen sich auch in einem Ar- 
beitsgang durchfiihren (as), (261). 
Das in Quecksilber geringfiigig 16s- 

B 

Volt, vs. s 

. . . . . . . . .  

Q -O,z -o,~ -0,6" 
Volt, s 

Abb. 63. Bestimmung des Jodids mit einer Silber- 
elektrode: Voltammetrie mit linear ver/tnderlichem 
Potential (316). Jodid-Konzentration und Elektro- 

lysezeit: A) 4.  lO-Srn, 3Omin; B) Leerwert; 
r 4 " t0 -*m 10rain 

fiche Platin soll die Bestimmung verschiedener Elemente durch Bildung 
intermetallischer Verbindungen st6ren (179). Es ist aber zu erwarten, 
dab bei der Analyse sehr verdtinnter L6sungen infolge der Instabilit~tt 
derartiger Verbindungen diese St6rungen schw~icher werden bzw. nicht 
mehr auftreten (844), (357). 

c) Reine Metallelektroden. Elektroden aus reinen Metallen wurden 
zur Bestimmung yon Metallen bisher nur wenig benutzt, da die Abschei- 
dung und Wiederaufl6sung geringer Metallmengen an Festelektroden 
erheblich gr613ere Schwierigkeiten bereiten als etwa an einer Quecksilber- 
elektrode. Erfahrungen liegen vor zur Bestimmung des Nickels (10-8m) 
an einer Platin- und Goldelektrode (261) und, im Rahmen theoretischer 
Untersuchungen, zur Abscheidung und Wiederaufl6sung des Ag, Pb und 
Cu (t0 7 bis 10-9m LSsungen) an einer Platinelektrode (259). Ebenfalls 
mit einer Platinelektrode waren in Mikrozellen (20 [zl) mikrocoulometrisch 
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(s. oben) noch t0  -1~ g Silber (212) und voltammetrisch kleinere Queck- 
silbermengen (256) zu bestimmen. Vorbehandlung der Elektroden sowie 
Art der LSsungspartner sind bei Metallelektroden im besonderen Mal3e 
yon Einflul3 auf die Reproduzierbarkeit der ErgebnisseL 

Festmetallelektroden sind dann eher brauchbar, wenn die bei der 
anodischen Vorelektrolyse stattfindenden Umsetzungen zur Anreicherung 
herangezogen werden (s. Tabelle 6, C). So wurden Ag-Elektroden er- 
folgreich zur Bestimmung der Halogenide herangezogen (316). Abb. 63 
zeigt die Spitzenstr6me, wie sie bei der in kathodischer Richtung ver- 
laufenden WiederauflSsung des bei der Anreicherungselektrolyse gebil- 
deten AgJ entstehen. 

3. Die Anreicherungselektrolyse 

Ein wesentlicher Vorgang ist jetzt  die der eigentlichen Bestimmung 
vorausgehende Anreicherungselektrolyse. Von ihrer Reproduzierbarkeit 
h~ingt die erreichbare Genauigkeit des Verfahrens at). Die Konstruktion 
der Elektrolysezelle ist daher sorgf~iltig durchzuftihren, wobei besonders 
auf eine gleichbleibende unverrtickbare Lage der Elektrode und der 
Rtihrvorrichtung zu achten ist. Das bei allen empfindlichen Bestim- 
rnungen zur ErhShung der bei der Elektrolyse abgeschiedenen Menge 
notwendige Riihren der LSsung erfolgt entweder (lurch magnetische 
Rtihrer (184), durch von oben eingeftihrte Rtihrer (251) oder durch 
Zirkulation der L6sung (16). Einleiten yon Gas (261) bzw. der durch 
Elektrolyse bei negativen Potentialen entstehende Wasserstoff (157), 
Vibrieren (158) oder Rotieren (102), (212) der Elektrode wurden eben- 
falls gelegentlich zur Bewegung des Elektrolyten vorgeschlagen. 

Die Elektrolysezeit schwankt in einem weiten Bereich und h~ingt 
aul3er yon der Konzentration des zu bestimmenden Ions vor alIem yon 
der Art der Elektrode und dem Volumen des Elektrolyten ab. Bei kleinen 
Elektrolysezeiten sind die Beziehungen zwisehen Elektrolysedauer und 
der Gr6Be des WiederauflSsungsstromes linear, gr613ere Elektrolysezeiten 
ftihren zu einem verh~iltnismiil3ig geringerem Anwachsen des Widerauf- 
15sungsstromes (251), (262), (338). Die zur WiederauflSsung bereit- 
stehende Konzentration des Elementes auf der Arbeitselektrode (z. B. 
Amalgamkonzentration) nimmt dann infolge der Wegdiffusion des 
Metalles (bei grbBere n Hg-Elektroden) oder Verarmung des Elektrolyten 
(besonders rasch bei kleinem Volumen des Elektrolyten) nicht welter 
mertdich zu. Arbeitet man Init einer Hg-Tropfelektrode, die durch 
Herauspressen des Quecksilbers aus einer Kapillare gebildet wird, so 

x So zeigte es sich z.B. bei der Hg-Bestimmung, dab geringe Mengen gewisser 
organischer Stoffe, wie sie schon beim Aufbewahren der Elektrolytlbsungert in 
P.A.-Gefiil3en in die L6sungen gelangen, die Ausbildung der voltammetrischen 
"Wiederaufl6sungsspitzen vollstiindig verhinderten (256). 
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wird empfohlen (844), einen Teil des in der Kapillare enthaltenen Queck- 
silbers bei der Neubildung der Elektrode zu verwerfen, da es durch ein- 
diffundierendes Metall verunreinigt ist. In einem derartigen Queck- 
silbertropfen stellt sich nach Unterbrechung der Elektrolyse  bereits 
nach etwa 30 sec eine gleichf6rmige Amalgamkonzentration ein (315), 
(359). Die Menge der an einer sph/irischen Hg-Elektrode abgeschiedenen 
Substanz l~tl3t sich aus dem Elektrolysestrom i E und der Elektrolyse- 
zeit t E berechnen. Fiir den Prozentsatz des aus der ursprtinglichen 
L6sung yon Volumen VLg und der Konzentration c o abgeschiedenen 
Metallionenanteils P ergibt sich (344) : 

p iE'tE 100%. (29) 
n . F " c o  " V L g  

Aus der Gleichung l~tBt sich berechnen, dab bei Volumen yon t0 bis 
20 ml und Elektrolysezeiten yon 2 bis t 0 min nur einige Zehntel Prozent 
des insgesamt vorhandenen Ions abgeschieden werden, so dab mit ein 
und derselben L6sung mehrere Bestimmungen m6glich sind. Geht man 
dagegen zu grSl3eren Elektrolysezeiten und kleineren Volumina tiber, so 
wird u.U. ein betritchtlicher Anteil abgeschieden t. Die Verwendung yon 
Mikrozellen 0,0t bis 0,t ml) dtirfte daher bei den inversen Verfahren 
keine Steigerung der absoluten Bestimmungsempfindlichkeit bringen. 

Die Elektrolysespannung wird meist 0,2 bis 0,4 V negativer als das 
polarographische Halbstufenpotential gew~hlt. Durch Verwendung ge- 
eigneter Grundl6sungen lassen sich bier schon bei der Anreicherungs- 
elektrolyse Trennungen erzielen. Das polarographische Verhalten der 
Elemente in den einzelnen Grundl6sungen liefert dafiir die ersten Anhalts- 
punkte, wenn auch gelegentlich die zur maximalen Abscheidung not- 
wendigen Spannungen erheblich von den Halbstufenpotentialen abwei- 
chen (251), (344). 

4. Der Aufl6sungsvorgang 

Der elektrolytischen Anreicherung folgt die Wiederaufl6sung (,,stripp- 
ing") der an der Arbeitselektrode angesammelten Elektrolyseprodukte. 
Durch ihre verhiiltnism~13ig hohe Konzentration k6nnen beim Auf- 
16sungsvorgang charakteristische, nur bei der inversen Polarographie 
und Voltammetrie anzutreffenden St6rungen entstehen (s. Abschnitt 5). 

Die beim Aufl6sungsvorgang entstehenden voltammetrischen Kurven 
gleichen in der Regel den bei der Analyse der w~tl3rigen L6sungen in 
umgekehrter Richtung erhaltenen Kurven. Die am h~ufigsten benutzten 
voltammetrischen Verfahren mit linear ver/~nderlicher Gleichspannung 

x In einer 1 ml-Zelle m i t t  E= 30 rain wurden z.B. unter Verwendung einer 
amalgamierten Pt-Elektrode (4,5 mm 20berfliiche) 25% des in der LOsung ent- 
haltenen Bleis abgeschieden, wie Versuche mit ThB zeigten (251). 
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ergeben demgemAB Spitzenstr6me, die wieder ann/ihernd der Randles- 
Sev~ik-Gleichung folgen. 

E~ne genaue Gleichung fiir die inversen Stromspannungskurven an 
einer sph~irischen Hg-Elektrode (,,h/ingender Tropfen") lieferte REI~- 
MOTH (286). Sie konnte experimentell best~ttigt werden (316). 

Liegen mehrere Metalle im Amalgam vor, so entstehen bei der 
anodischen Wiederaufl6sung mehrere Spitzen, sofern ibre Potential- 
unterschiede wenigstens 0,1 V betragen. Die Trennung der einzelnen 
Spitzenstr6me ist an amalgamierten Pt-Elektroden besser als mit 
Hg-Elektroden (179), (252). Sie ist gleichfalls abh/ingig yon der Ge- 
schwindigkeit der Spannungs~nderung und nimmt mit Erh6hung der- 
selben ab. 

Bei sehr ungfinstigen Konzentrationsverh~ltnissen l~Bt sich auch der 
~berschuB des unedleren Bestandteils bei einem geeigneten konstanten 
Potential aus dem Amalgam herausl6sen ehe der Spitzenstrom des in 
geringen Mengen vorhandenen edleren Bestandteils aufgenommen wird 
(184). 

Eine bessere Trennung der Aufl6sungsstromspitzen l~Bt sieh auch 
gelegentlieh durch einen Wechsel der Grundl6sung zwischen Anreiehe- 
rungselektrolyse und Aufl6sungsvorgang erzielen (275), (380). 

Die mit den verschiedenen ]3estimmungsverfahren erhaltenen Eich- 
kurven sind den bei der unmittelbaren Analyse der w~iBrigen L6sung 
erhaltenen ~ihnlich. Die Mehrzahl der Verfahren liefert lineare Eich- 
kurven. Aufstockungsverfahren sind dann ohne weiteres m6glich. 

5. St6rungsmOglichkeiten 
Dutch die relativ hohe Konzentration der Elektrolyseprodukte auf 

der Quecksilberelektrode k6nnen sich intermetallische Verbindungen 
bilden, die den Wiederaufl6sungsstrom verringern, ja sogar eine Wieder- 
aufl6sung des abgeschiedenen Metalls vollstSndig verhindern k6nnen. 
Die Metalle k6nnen mit dem Quecksilber selbst oder aber vor allem mit 
gleichzeitig abgeschiedenen L6sungspartnern reagieren. Die Bildung 
intermetallischer Verbindungen mit Quecksilber ist als St6rungsm6glich- 
keit bei der inversen Voltammetrie ffir Co, Ni und Fe beschrieben (176). 
Bei der anodischen Aufl6sung der Amalgame dieser Elemente treten 
meist bei positiveren Potentialen liegende Stromspitzen auf, beim Kobalt 
bis zu vier, die der Zersetzung der mit Quecksilber gebildeten inter- 
metaUischen Verbindungen zugeschrieben werden. 

Abb. 64 zeigt die Verh~tltnisse beim Nickel, das besonders nach Altern 
des Amalgams eine scharf ausgepr~tgte Stromspitze bei + 0,22 V gibt, 
die zur Bestimmung des Elements in t 0 7 m L6sungen geeignet sein soll 
(176), (177). Die Zusammensetzung der Grundl6sung scheint dabei die 
Wiederaufl6sung schwer oxydierbarer Amalgame zu beeinflussen. In 
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KCNS-LSsungen wird z.B. das Nickel vor dem Quecksilber vollst~indig 
oxydiert  (279), (330). 

Die Bildung intermetallischer Verbindungen der Elektrolyseprodukte 
nntereinander kann aul3er zu einer Herabsetzung der Oxydationsstr6me 
des reinen Amalgams auch zum Auftreten neuer Aufl6sungsstr6me bei 
meist positiveren Potentialen ffihren, die yon der Wiederaufl6sung der 
gebildeten intermetallischen Ver- 
bindung herrtihren. 

Abb. 65 zeigt die Bildung inter- 
metallischer Verbindungen bei der 
Bestimmung des Zinks neben Nickel 
(178). Man erkennt, dab die Spitzen- 
h6he durch die Anwesenheit yon 
Nickel herabgesetzt wird, wobei 
gleichzeitig durch die Oxydation der 
Verbindung NiZn eine neue Strom- 
spitze auftritt .  Aul3er diesem System 
wurden eine Reihe weiterer anderer 
Systeme yon KEMULA U. Mitarb. 
ausffihrlich untersucht (178), (178). 
Das voltammetrische Verfahren mit 
dem h~ingenden Quecksilbertrop/en 
erwies sich dabei als auBerordentlich 
gut geeignet ftir das Studium der 
]3ildungskinetik und der Zusammen- 
setzung intermetallischer Verbin- 
dungen 1 (175). 

Fiir die praktische Analyse be- 
deutet  die M6glichkeit der Bildung 
intermetallischer Verbindungen eine 
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Abb. 64. Voltammetrische Kurven bei der Auf- 
16sung von Nickelamalgamen (176). 0,t n KCI+ 
10 -~ n NiCl2; h~ingender Hg-Tropfen ; Elektrolyse- 
zeit: t . t  rain, 2.2 rain, 3.4 rain, 4.6rain, 5.8 rain 

im Einzelfall sorgfiiltig zu beriicksichtigende StSrungsmSglichkeit. Durch 
Wahl geeigneter Grundl6sungen, Elektrolysebedingungen und durch 
evtl. vorausgehende chemische Trennungen diirften sich in vielen FNlen 
diese St6rungen beseitigen lassen. Sie werden auBerdem geringer, wenn 
man zur Analyse verdiinnterer L6sung iibergeht. Abb. 66 zeigt dies 
wiederum am Beispiel des Ni/Zn-Systems (844). 

Die Depression der Zn-Spitze, die in t0 .4 m L6sungen bei ~iquivalen- 
ten Ni-Gehalten bereits betrfichtlich ist, ist in t0 -6 m Zn-L6sungen schon 
wesenthch schw~ieher. J~hnliche VerMltnisse herrschen auch bei d e r  
Bestimmung des Zinks neben Kupfer (344). 

1 P o t e n t i o s t a t i s c h e  V e r f a h r e n  w u r d e n  e b e n f a l l s  z u r  U n t e r s u c h u n g  d e r  A m a l g a m e  
herangezogen (96). Im Gegensatz zu KEMULAS Technik liefern sie Aussagen fiber 
Gleichgewichtszust~.nde intermetallischer Verbindungen. 
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Die St6rungen durch Gold und Platin, die durch Aufh/ingen des 
Hg-Tropfens an Dr~hten aus diesem Material ins Quecksilber gelangen 
(179), (180), (188), dfirften sich in ~hnlicher Weise nur bei h6heren 
Konzentrationen bemerkbar machen und mit fallender Konzentration 
der Analysenl6sung unerheblich werden. 
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Abb. 65. Voltammetdsche Kuz~,en bei der Aufl6sung gemisehter Ni--Zn-Amalgame (187). 
H~ingende Hg-Tropfenelektmde; 2 rain Elektrolysezeit bei -- 1,4 V; GrandR}s~: 0,I m KCl 
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-- . . .  
I i# 'z I~ 

\ 

Abb. 66. I tx tcrmeta l l i sche  V e r b i n d u n g s b i l d u n g .  Abh / ing igke i t  des  ip  d e r  Z n - O x y d a t i o n  yore  [N i+ t l / [Za  t+] 
V e r h ~ l t n i s i n  d e r  I .~sung.  a 5 �9 IO - I  m Z n  t+ (nach  W e r t e n  ,con KEMULA) ; b ~O-~m Zn l+ ;  c |O -~ Ill Zn  t+. D i e  
W e r t e  de r  Re ihe  b und c wurden  m i t  d e m  Square-wave-Polarographext  u n d  e l n e r  s ta t ionf i ren  H g - E | r  

gemessen  [nach (344)] 

6. Anwendungsbereich 

Die Bedeutung dieser Technik fiir die Spurenanalyse besteht darin, 
dab mit den vorhandenen Ger~ten oder mit verhiiltnism~ig einfach zu 
erstellenden Anordnungen Empfindlichkeiten erzielt werden k6nnen, wie 
sie mit keinem anderen Verfahren zu erreichen sind. Analysen von 
i0 -s bis t0-~m, im gfinstigsten Falle sogar 10-~~ L6sungen sind 
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m6glich. Wenn auch die Zahl der mit den inversen Verfahren erfaBbaren 
Elementen beschr~inkt ist, so haben sich doch bereits schon eine Reihe 
von Anwendungen gefunden, die in Tabelle 7 zusammengestellt sind. 

IV. Nachtrag: Verschiedene voltammetrische Verfahren 

A. Chronopotentiometrie 
Die Untersuchung der zeitliehen Potentialiinderungen der Arbeits- 

elektrode einer Zelle bei vorgegebenem Strom bezeichnet man als 
Chronopotentiometrie (75). Die durch die einsetzende Elektrolyse be- 

dingte Verschiebung des Verh~iltnisses 
Me~+/Me ~ ffihrt zu einer Potential- 
iinderung der Arbeitselektrode gem~il3 

'~ der Nernstschen Gleichung, wobei 
insgesamt eine Potential-Zeitkurve 
resultiert, wie sie Abb. 67 zeigt. 

"~ In einem bestimmten, eng begrenz- 
~ - - ~  ~ ten Potentialbereich verfindert sich 

das Potential nut  langsam. Die Zeit 
zwischen den beiden rasehen Poten- 

iei/ Beg/rip d 2tmm/Iusses tialiinderungen nennt man die ,,Tran- 
Abb. 67. Chronopotentiog . . . . . . . .  sitionszeit" (auch Verweilzeit, Uber- 

gangszeit) 1. Ihre Gr613e wird durch 
die Diffusidnsvorg~inge an der Elektrode bestimmt und ist von der 
Konzentration des Depolarisators abMngig. Ftir den einfachsten Fall 
der Vorgabe tines konstanten Stromes ~ erhfilt man ftir diffusions- 
bedingte, reversible Vorg~inge die bereits 1901 von SaND abgeleitete 
Gleichung: 

7r ~" n . F .  D ~ T . . . . .  c (i 0 = Stromdichte). (30) 
2 . i  0 

Durch Messung der Transitionszeit lassen sich also Konzentrationsbe- 
stimmungen durchfiihren. Ffir die Potentialzeitkurve ergibt sich 

E=E,~;4+ RT T ~ t  ~ (3 t )  In t~ " 

Die formale Ahnlichkeit mit der entsprechenden polarographischen Glei- 
chung (s. S. 335) f~illt ins Auge, wenn man T~ ffir/D und stat t  E~--E,;  4 
setzt. E ,a  entspricht somit dem polarographischen Halbstufenpotential. 

1 Zur Definition s. (76). 
2 Auch als Vol tammetr ie  bei kons tan tem St rom bezeichnet. 1]ber Grundlagen 

und Anwendungsm6gl ichkei ten  dieses Verfahrens s. (75), (284), dor t  auch die 
~iltere Li teratur .  
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Die itir die Chronopotentiometrie notwendige Mel3anordnung ist 
verh~iltnism/iBig einfach (s. Abb. 68). Das Potential der Arbeitselektrode 
wird mit einer geeigneten Vorrichtung RV verfolgt. Sie besteht im ein- 
fachsten Falle aus einem R6hrenvoltmeter. Die Transitionszeiten 
werden dann mit der Stoppuhr gemessen. Die gesamte E - t - K u r v e  
erhfilt man mit einem Oszillographen oder Schreiber. Elektronische 
Ger~tte, die automatisch die Zeit zwischen vorgegebenen Potentialen 
messen, wurden ebenfalls beschrieben (106), (107). Als Elektroden sind 
alle station~tren Hg-Elektroden und Festelektroden brauchbar. Eine 
Konstanz der Oberfl~tche ist notwendig, da sich sonst die Stromdichte i o 
findert. Tropfende Quecksilberelektroden sind daher nut  ftir sehr kurze 
Transitionszeiten brauchbar. Tropfelektroden 
zeiten (50sec) besitzen einen 
weiteren Anwendungsbereich 
(106), (148). Transitionszeiten 
sind zwischen t0 -3 und t02 sec 

mit sehr langen Tropf- 

gemessen worden. Die Genauig- 
keit ihrer Messung (:k0,2 bis 1%) Abb. 68. Chronopotentionletrische MeB . . . .  dnung. 

i Ger/it ftir konstanten Strom bzw. Stromfunktion; 
ist im allgemeinen besser als die ~lArbeitselektrode; e~ VergleiehseIektrode; e, Gegen- 

elektrode; RV Anordaung zur Potentiak, imssung 
der Messung polarographischer 
Diffusionsstr6me, da, eine konstante und reproduzierbare Elektroden- 
oberfl/~che vorausgesetzt, sie im wesentlichen von der Konstanz yon i 0 
abh~ingt. 

Trotz der verschiedenen Vorteile land die Chronopotentiometrie mit 
konstantem Strom bisher kaum Anwendung in der analytischen Praxis 
und in der Spurenanalyse 1. Das dtirfte vor allem daran liegen, dab die 
Transitionszeiten yon Gemischen nicht additiv sind und die Simultan- 
analyse mehrerer Komponenten daher nur auf rechnerischem Weg 2 und 
nicht unmittelbar m6glich ist. Einen gewissen Anwendungsbereich fand 
die Chronopotentiometrie bei der voltammetrischen Untersuchung organi- 
scher Substanzen und zu Bestimmungen in Salzschmelzen (140), (204). 

Die neuere Entwicklung der Chronopotentiometrie befaBt sich vor 
allem mit Verfahren, die anstelle des ursprtinglich konstanten Elektro- 
lysestromes (io) einen zeitlich ver/inderlichen Strom an die Zelle legen. 
Im Prinzip ist jede stetige und unstetige Stromfunktion m6glich. W/ih- 
rend abet die unstetigen Stromfunktionen 3 ftir die analytische Praxis 
ohne Bedeutung sind ~, fiihrt die Verwendung stetiger Stromfunktionen 

1 t3ber die E m p f i n d l i c h k e i t  s. S. 436. 
2 ~ b e r  ein g raph i sches  A u s w e r t v e r f a h r e n  s. (348). 
3 Zum Beispie l  S t r o m u m k e h r  oder  s ch r i t twe i se  VerAnderung eines k o n s t a n t e n  

Stromes.  

4 Sie werden  vor  a l lem ftir U n t e r s u c h u n g e n  des Mechan i smus  und  der  K i n e t i k  
yon  E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  he rangezogen  (363). 
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zu einigen interessanten, ftir die analytische Anwendbarkeit bedeutungs- 
vollen Befunden. 

Auf die schon seit langem bekannte ~berlagerung sinusf6rmiger 
Wechselstr6me (128) soll hier nicht n~ther eingegangen werden. Man 
tr~igt dabei dE/dt als ] (E) auf. Der aus dieser Technik entstandene eigene 
Zweig der Polarographie wird meist als,,oszillographische Polarographie" 
bezeichnet. Neuere Zusammenfassungen siehe bei (127), (159). Wegen 
des hohen Ladungsstromes dieser Verfahren ist die Bestimmungsemp- 
findlichkeit auf t0 4 bis t0 -nm LSsungen begrenzt. 

Die allgemeine Form einer stetigen Stromfunktion i=f l . t  ~ (fl ist der 
die Stromst~trke bestimmende Amplitudenfaktor) ftihrt zu Iolgender 
Gleichung fiir die Transitionszeit (247) 

+ ~- ---- k(~). c (k --~ eine von ~ abh~tngige Konstante).  (32) 

Aus der Gleichung geht hervor, dab ftir ~ = ~  die Transitionszeit unmittel- 
bar proportional der Konzentration ist. Dieser Fall ist daher von beson- 
derem praktischem Interesse, zumal, wie eingehende Untersuchungen 
zeigten (135), bei Gemischen jetzt  eine einfache Additivit~tt der Transi- 

tionszeiten vorhanden ist. Die Potentialzeit- 
T a b e l l e  8. Ein/lufl  von o~ 
au[ den Bereich der Tran- 
sitionszeiten bei zwei vorgege- 

benen Konzentrationen 
[ n a c h  (247)] 

0 
0 ,5  
1 
2 
3 
4 

M i t  
j e  c m  2 �9 sec  a, 

D ~ t , 0 0 -  10 -~. 

T (c=t0--~m) ~ (c=10-1m) 
(s~c (sec) 

0 , 0 7 3 0  7 3 0 0 0  
0 , 3 4 4  344  
0 , 5 7 4  57,4  
0 , 7 6 3  12,1 
0 ,861  6 , t 9  
0 , 9 2 2  4 ,23  

/~ = 1,oo- t o  -4  A 

n = I u n d  

kurven sind jetzt  weitgehend den Potential- 
Stromkurven der Polarographie ~thnlich. Bei 
genfigender Trennung der Halbstufenpoten- 
time bilden sich getrennt auswertbare Tran- 
sitionszeiten aus, deren Messung eine un- 
mittelbare Analyse yon Gemischen gestattet. 

Ein weiterer Vorteil dcr Verwendung 
stetiger Stromfunktionen anstelle eines kon- 
stanten i o ergibt sich auch bei der Betrach- 
tung des innerhalb eines gewissen Mel3- 
bereiches yon v erfaBbaren Konzentrations- 
bereiches. Die Verfahren mit konstanter 
Stromdichte (~=0)  geben sehr grol3e Unter- 
schiede ftir T bei unterschiedlichen Konzen- 
trationen. Tabelle 8 zeigt ftir zwei Konzen- 

trationen (10 -1 und t0 -4 m) den Bereich der Transitionszeiten fiir ver- 
schiedene GrSBen der Hochzahl der G1. (32). 

Durch Wahl einer geeigneten Stromfunktion lassen sich unbekannte 
Konzentrationen in einem stark variierenden Konzentrationsbereich 
absch~ttzen. 

Der experimentellen Erprobung derartiger Verfahren stehen bis jetzt  
vor allem die Schwierigkeiten bei der Erzeugung der der obigen Gleichung 
entsprechenden Stromfunktion im Wege. Mit Analogrechnern lassen 
sich zwar im Prinzip nahezu alle Stromfunktionen erzeugen, doch liegen 
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bis jetzt noch keine Angaben fiber die Entwicklung derartiger Strom- 
quellen vor. Die an sich zwar vorausschaubaren Anwendungsm6glich- 
keiten dieser Verfahren k6nnen also erst nach der Bereitsfellung der 
entsprechenden instrumentellen Einrichtung realisiert werden. 

Experimentelle Erfahrungen liegen bis jetzt fiir chronopotentio- 
metrische Verfahren mit ~ =  ~ (S~igezahnimpuls) (134) und ~----~ [i,.~Vt , 
(136)] vor. Die Erzeugung eines linear ver~inderlichen Stromes ist experi- 
menfell zwar verh/tltnism/il3ig einfach, das resultierencle chronopotentio- 
metrische Verfahren abet analytisch nicht befriedigend, da die AdditivitXt 
der Transitionszeiten noch nicht erreicht wird. Lediglich ffir den experi- 
mentell erfal3baren Konzentrationsbereich ergeben sich gemliil Tabelle 7 
gewisse Vorteile. 

Die Erzeugung der Stromfunktion i,.,Vt erfolgte in einer einfachen 
Anordnung mit einem entsprechend gewickelten Drehpotentiometer (186). 
V0rschl~ige fiir geeignete elektrische Generatoren wurden ebenfalls ge- 
macht (156). :Die mit der einfachsten Anordnung bei der Messung gr6Be- 
rer Transitionszeiten erhaltenen Ergebnisse entsprachen den theoretischen 
Vorstellungen. 

St6rungen bei der Ausbildung der E-t-Kurven, die vor allem die 
Empfindlichkeit begrenzen, sind durch die Aufladung der Doppelschicht- 
kapazit~it bedingt. Der ffir den elektrolytischen Vorgang bereitstehende 
Anteil i F des Gesamtstromes i o ergibt sich nach der Subtraktion des Auf- 

ladungsstromes i c zu i v = i  o -  i c (106), worin wicder ic-~ C p .O.  OF. Ji- wird 

(s. S. 340). Die Verzerrungen der Potentialzeitkurven fiir vergleiehbare 
i F u n d  i c sind also an Stellen rascher Potentialiinderungen, d.h. in der 
N~ibe der Transitionszeit am gr613ten. Beriicksichtigt man nun noch die 
Potentialabh~ingigkeit der Doppelschiehtkapazit~it, so wird ersichtlich, 
dab flit den I3ereich geringerer Konzentrationen die Transitionszeiten 
nur noch nach empirischen Verfahren zu bestimmen sind (286). 

Der EinfluB des Elektrolysestromes i o auf die durch Doppelschicht- 
kapazit~t bedingten St6rungen und ihre Auswirkungen bei verschiedenen 
Depolarisatorkonzentrationen ergibt sich aus folgenden Betrachtungen 
(Ta): Die zur Aufladung der zur Doppelschichtkapazit~it yon Ex nach E 2 
notwendige Strommenge ist n~iherungsweise: Q = ioT c (vc= Aufladungs- 
zeit yon E 1 nach E~ in Abwesenheit einer elektro-chemischen Reaktion). 
D a n u n  naeh obiger Gleichung (30) abgekiirzt i 0 �9 z �89  c ist, ergibt 
sich ftir das Verh~iltnis beider Zeiten, das ein Matt fiir die St6rung ist: 

~ _ Q ' i o  
t~-0. c2 (33) 

Man erkennt, dab die durch die DoppelschichtkapazitSt bedingte St6rung 
mit znnehmendem i o gr6Ber wird und umgekehrt proportional der 
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Konzentration des Depolarisators ist. Ftir hohe Empfindlichkeiten sind 
also m6glichst geringe Stromdichten zu w~ihlen. 

Auger dem Ladungsstrom ist auch die Rauhigkeit der Elektroden- 
oberfl~iche fiir Verzerrungen der E-t-Kurve verantwortlich (11). Dieser 
besonders bei Verwendung von festem Elektrodenmaterial beobaehtete 
Effekt bedingt zusammen mit der h6heren Doppelschichtkapazit~it yon 
Festelektroden eine Empfindlichkeitsgrenze chronopotentiometrischer 
Bestimmungen von t0 -Sm (18). An Quecksilberelektroden l~il3t sich 
eine etwa t0mal hShere Empfindlichkeit erreiehen. Uber anorganische 
Analysen irn 10 -6 m-Bereich wurde vereinzelt berichtet (143), (281). Die 
Verwendung yon derivativen (149) oder von Wechselstromverfahren (347) 
diirfte u.U. die Bestimmungsgrenze nochmals herabsetzen. 

B. Coulostatische Analyse 

In letzter Zeit wurde ein abge~ndertes chronopotentiometrisches Ver- 
fahren entwickelt (69), (71), bei dern anstelle eines Stromes eine bestimmte 
Ladungsmenge (Stromimpuls) zur Aufladung der Doppelschichtkapazit~t 
auf die voltamrnetrische Zelle gegeben wird. Nach Beendigung des Strom- 
impulses wird das Potential der Arbeitselektrode der offenen Zelle mit 
einem rn6glichst leistungsarmen R6hrenvoltrneter oder Oszillographen 
gemessen. War die Ladungsmenge so gew~hlt, dab nach dem Strorn- 
impuls das Potential der Arbeitselektrode zum Auftreten Faradayscher 
Str6me ftihrt, so entl~dt sich die Doppelschichtkapazit~t tiber den in der 
offenen Zelle jetzt  parallel zu ihr liegenden Faradayschen Widerstand 
(s. Abb. t 5). 

Die Entladung der Doppelschichtkapazit/it und damit die an der 
Arbeitselektrode gemessene Potentialzeitkurve httngen auger yon der 
Doppelschichtkapazit~it selbst vor allem vonder  Gr6ge des Faradaysehen 
Widerstandes und damit yon der Konzentration des Depolarisators ab. 
Ftir den Fall einer diffusionsbedingten, reversiblen Reaktion 1 ergibt sich 
mit einer ebenen Elektrode (69), (71): 

A E  = 2nFD�89 �9 t ~, (34) 
~ .  C D 

worin A E =  die J~nderung des Potentials der offenen Zelle von t = 0  an 
gemessen ist. 

Konzentrationsbestimmungen sind also durch Bestirnrnung yon AE 
fiir feste Zeitdifferenzen oder umgekehrt m6glich. 

Die erforderliche instrumentelle Einrichtung ist einfach und ~hnlich 
der der Chronopotentiometrie. Eine allgemein brauchbare Anordnung 

1 Die Methode wurde  theoret isch bereits fiir die verschiedensten Vorg~nge 
behandel t  (71), (287). 
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zeigt Abb. 69. Eine konstante Strommenge wird durch Aufladung des 
Kondensators C c mit der Batterie B (etwa 20 V) erzeugt (Relais I in 
Stellung t). Das Potential der Arbeitselektrode e a kann mit dem Potentio- 
meter P1 auf jeden gewfinschten Anfangswert eingestellt werden. Durch 
Umschalten von Relais I nach 2 wird C,, dessen Kapazit~it klein im 
Vergleich zur Doppelschichtkapazit~it ist, fiber die Zelle entladen. 
P2 client zur Kompensation des pl6tzlichen Spannungsanstiegs der Zelle 
nach der Entladung yon Co, so dab die Messung der zeitlichen Ver- 
iinderung des Potentials der Arbeitselektrode mit dem Oszillographen 0 
mit h6chster Empfindlichkeit des Ger~tes yon der Nulleinstellung 
ausgehend kurze Zeit nach Beendigung des Stromimpulses (Ein- 
schalten von Relais II) ~ [ " ' 7 " 7 / _  
durchgeffihrt werden kann. ~ / ~ ! ~ . ~  )eA 
Ein automatisch arbeiten- 
des Ger~it, d a s A E  inbe -  ( [-'~)-~ 
stimmten Zeitabstiinden c 
selbstt~itig miBt und das be- ~-- ~-~ --~ 
sonders ffir die praktische 

Anwendung des Verfahrens nbb. 69. Mei3anordnung zu . . . .  lostatischen Analyse (72). 
geeignet sein dfirfte, wurde (Erliiuterungen im Text) 
ebenfalls beschrieben (70). 

Die Zelle ist yon einer beliebigen, fiblichen Form; als Elektroden sind 
ffir analytische Anwendungen vor allem station~re Hg-Elektroden 
brauchbar. Die ftir die zeitliche Ver~inderung yon AE angegebene G1. (33) 
erh~ilt im Falle der Verwendung sph~irischer Elektroden noch ein Zusatz- 
glied (71) 1 : 

n E D  �9 c AEsv h - -  2 n F D ~ c  t[ -~- . . . .  t (35) 
~-  . C D  r C D  

(worin r der Radius der Elektrode ist). 
Aus G1. (33) und (34) ergibt sich ftir die dutch die Kugelgestalt der 

Elektrode bedingte Abweichung: 
~'~ D~ z~ Esph _ ! + . . . .  t~. (36) 

A Eeben 2 r 

Ffir kleine t-Werte und grebe r ist die Abweichung nur geringfiigig, so 
dab z. B. die mit einer h~tngenden Quecksilbertropfenelektrode erhaltenen 
Ergebnisse unmittelbar nach der einfacheren G1. (33) ausgewertet werden 
k6nnen. Die experimentellen Ergebnisse in einer Zinkl6sung zeigt Abb. 70. 

Die Auftragung von A E  gegen t~ ergibt unmittelbar zur Konzentra- 
tionsbestimmung geeignete Geraden. Wie aus der Abb. 70 hervorgeht, 

1 Da  der  K o n d e n s a t o r  C c paral lel  zur  Doppe l sch ich tkapaz i t i i t  l iegt,  muB in 

G1. ( 3 4 ) b e i  der  expe r imen te l l en  A u s w e r t u n g  anste l le  yon  C D - - ~ ( C D + ~ - ) ( A =  

Elektrodenoberf lAche)  gese tz t  werden ,  t3ber die so kor r ig ie r ten  Gle i chungen  s. (7~). 
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dtirfte die Analyse von t0 7m L6sungen noch ohne weiteres m6glich 
sein. Die Empfindlichkeitssteigerung im Vergleich zur Chronopotentio- 
metric ist vor  allem darauf zurtickzufiihren, dab bei letzterer die Poten- 
tial/inderungen der Arbeitselektrode gleichzeitig aus der Anderung der 
Doppelschichtaufladung und der des diffusionsbedingten Elektroden- 
potentials herrtihren. Die l~berlagerung beider Effekte fiihrte zu be- 
tr/ichtlichen St6rungen der Potentialzeitkurve, die die Empfindlichkeit  
des Verfahrens begrenzten. Bei den mit  Stromimpulsen arbeitenden 

O t sec 

F 
- - _  i ; i i 

1oo 

3 12, 70 "gM 
~, "NO iN3, TO zr 

150 7S0 ~', -- ., ss. 1o -T M 
\ A I,,o7. 7o-e14 

I..01, . 1 0  - 5  H ; " - \ ~  . ~Io~. ,, ,, 
I ! ' I ! . . . . . .  I ~ \ l x I~01~ 1 0 - $ Z 4  

zo~ o o,2 o,,e o,s 0,,8 l,o z,x z~176 o,~ ~ ~ o,6" 0,8 1,o 

Z (see) t v~ (secl/~) 
Abb. 70. Coulostatischc Analyse yon Zn-L6sungen (72). Grundl/Ssung: 0,02 In KCI; Elektrode: h~ngender 

Hg-Tropfen 

coulostischen Verfahren I dagegen, entliidt sich die Doppelschichtkapa- 
zit/it gewissermagen tiber den Faradayschen Widerstand, dessen GrSl3e 
allein somit den Verlauf der Potentialzeitkurve bes t immt 2. 

Bei der Analyse von Gemischen aus zwei Substanzen verschiebt man 
durch Wahl eines geeigneten Stromimpulses das Potential  der Arbeits- 
elektrode bis zum Diffusionsstromgebiet der bei negativeren Potentialen 
reduzierbaren Substanz. Anschliel3end wird A E  1 ermittelt ,  aus dem sich 
die Konzentrat ion der ersten Substanz ergibt. Durch einen neuen Strom- 
impuls wird das Potential  der Arbeitselektrode bis zum Diffusionsstrom- 
gebiet der zweiten Substanz verschoben. Die Neigung der jetzt  erhalte- 
nen A E~--tLBeziehung ist proportional der Summe der Konzentrationen 
beider Substanzen, aus der sich die Konzentrat ion des zweiten Bestand- 
teils errechnen 1/iJ3t. Mehrere Substanzen werden in entsprechender 
Weise analysiert, wobei der Fehler der vorausgehenden Messungen bei 

1 A u c h  a l s  , , C h a r g e - s t e p "  (69), , , c h a r g e - p u l s e "  (71) o d e r  I m p u l s e - R e l a x a t i o n -  
Methode (289) bezeichnet. 

s Die Potentialabh~ngigkeit der Doppelschichtkapazitiit beeinflul3t auch bei 
den coulostatischen Verfahren die Potentialzeitkurven, die St6rung ist abet, wegen 
der zu Messungen ausreiehenden geringen E-Werten (50 bis t00 mV) erheblich 
geringer Ms bei der Chronopotentiometrie. 
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der Bestimmung des letzten Bestandteils eingeht, wodurch das Verfahren 
in steigendem MaBe ungenauer wird. 

Das coulostatische Verfahren erfordert einen geringen experimentellen 
Aufwand. Da Anwendungen in der praktischen Analyst bisher nicht 
vorliegen, l~iBt sich tiber seinen Wert fiir die Spurenanalyse noch nichts 
endgiiltiges sagen. In Verbindung mit elektrolytischer Anreicherung ist 
eine weitere Empfindlichkeitssteigerung m6glich (78). 

C. Potentiostatisches Verfahren mit der Hg-Tropfelektrode 
Weitere MSglichkeiten far empfindliche voltammetrische Bestim- 

mungen unter Verwendung der Hg-Tropfelektrode ergeben sich aus der 
Beobachtung der Strom- 
zeitkurven ftir den einzel- 
nen Tropfen [MARK und 
R E I L L E Y  (22)]. 

Abb. 7t zeigt diese Kur- 
ven einmal flir die reine 
GrundlSsung a und einmal 
nach Zusatz tines Depolari- 
sators b. Die Differenz 
beider Str6me entspricht 
dem konzentrationspropor- 
tionalen Diffusionsstrom i d. 
Aus der Ilkovic-Gleichung 
[G1. (t)] und der Gleichung 
fiir den Kapazit~tsstrom 
[G1. (3)] ergibt sich ffir das 
Verhfiltnis von id/ i  ~ die in 
Abb. 72 dargestellte Zeit- 
abh~ingigkeit. 

ff~CO/Ts/ent 

Oszillogr~#hensch/mm (I . . . . .  - . .  

A. " I " 

# 

Zeir t~ 
Abb. 71. Potentiostatisehe Strolnzeitkurven am Hg-Tropfen 

(Tropfelektrode) [nach (222)J. Grund l6sung  
o j l o m  KC1+6,6O - IO-*m Pb § (b) 

Um reproduzierbare Bestimmungen yon ir zu erhalten, muI3 die Mes- 
sung immer zum gleichen Zeitpunkt t' (s. Abb. 7t) ausgefiihrt werden. 
Geringe, meBteehnisch bedingte Verschiebungen dieses Zeitpunktes fiih- 
ren zu Fehlern der ]3estimmung yon i d. In Abb. 72 ist gleichfalls der 
durch eine Verschiebung yon 4-25 msec bedingte Fehler der Bestim- 
mung yon id[i c eingetragen, der, wie aus der Abbildung hervorgeht, 
gegen Ende der Tropfzeit am geringsten ist. Die praktische Bestimmung 
yon i d erfolgt nun durch Beobachtung der Stromzeitkurven auf dem 
Leuchtschirm eines Oszillographen und zwar einmal mit der reinen 
Grundl6sungund einmalmit  der Grundl6sung+ Depolarisator. Beieiner 
Tropfzeit yon 3,4 sec wurde z.B. die Messung naeh jeweils 3,2 sec aus- 
geffihrt (222).  Die so ermittelten Werte yon ia sind der Konzentration des 
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.5 

Depo la r i sa to r s  l inear  p ropor t iona l ,  wie bei  der  B e s t i m m u n g  von t 0 - S m  
L6sungen von Pb,  Cu und  Zn (Grundl6sung  0,t  m KC1) gezeigt  werden  
konn te  (222) .  Konzen t r a t i onsun t e r s ch i ede  yon  3 bis  4 .  t 0 - T m  s ind  
fes ts te l lbar .  Das  Verfahren  dfirf te  somi t  e twa  t 0mal  empf ind l icher  sein 
als die konvent ione l le  Gle ichs t rompola rograph ie .  Der  erforder l iche 
ins t rumente l l e  Aufwand ,  Po t en t iome te r ,  po la rograph i sche  Zelle mi t  
Hg-Tropfe l ek t rode  und  ein gu te r  Oszi l lograph,  ist,  vergl ichen mi t  dem 
andere r  Verfahren,  verhfiltnismfil3ig gering.  D a  i d n ich t  n n m i t t e l b a r  
~s  sondern  erst  nach  S u b t r a k -  

0,O 

o,z {:~i " /''//~'~ 

o,z / 

o 1,0 2,0 3,0 sec #,0 
Zeit 

Abb. 72. Zeitabh~ugigkeit des Verh~iltnisses i jig (2~2). 
(1'b+2--6,60 �9 lO-em; Grundl6sung: 0,10m KCIi 
E=--0,80 ~( gegen gesSttigte Kalomelelektrode) 

t ion zweier  na c he ina nde r  ab-  
geb i lde te r  K u r v e n  b e s t i m m t  
werden  kann,  is t  eine gewisse 
A r b e i t s k o n s t a n z  der  Ver- 
suchsanordnung  erforderl ich.  

Bei  der  Ana lyse  von Mi- 
schungen wird  durch  schr i t t -  
weise VerRnderung yon E je  
eine K u r v e  ftir is und  i c auf-  
genommen  und  g raph i sch  
da raus  die K u r v e  ffir i a er- 
mi t t e l t .  Aus  dieser,  den  fib- 
l ichen P o l a r o g r a m m e n  /ihn- 
l ichen Kurve ,  lassen sich 
dann  die ftir die q u a n t i t a t i v e  
Ana lyse  yon  Mischungen no t -  

wendigen W e r t e  ffir E erhal ten .  D a  bei  der  B e s t i m m u n g  des uned le ren  
Bes tand te i l s  i t den Dif fus ionss t rom des zuers t  r eduz ie rba ren  Depola r i -  
sa tors  enth~ilt, muB zur  B e s t i m m u n g  yon i d des zwei ten Bes tand te i l s  j e tz t  
der  Grundl6sung  die gleiche K o n z e n t r a t i o n  des edleren Depo la r i sa to r s  
zugese tz t  werden.  Die K o n z e n t r a t i o n  des bei  vo rausgehenden  Po t en -  
t ia len  reduz ie r ten  Depo la r i sa to r s  mul3 also genau b e k a n n t  sein. Das  
Verfahren  wird  daher  bei  der  Ana lyse  von Mischungen langwier iger  
und  ungenauer ,  so dal3 es hier  nu r  begrenz te  Vorte i le  bes i tzen  dtirfte.  
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