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Wer von a u k n  her die Entwicklung der Naturwissen- 
schaften betrachtet, mag glauben, die Fiille der Ent- 
deckungen sei fur unsere heutige Zeit das Charakteristikum. 
Wer aber in der Forschung steht, der weiB, d d  diese 
gemehrten Kenntnisse weit weniger bedeuten als die 
vertieften Erkenntnisse ,  die zu der vor drei Jahr- 
zehnten noch ungeahnten Synthese fiihrten, die sich voll- 
zogen hat und noch weiter vollzieht. Allein aderlich: Die 
klassische Bindung von Physik und Mathematik tritt zu- 
rlick gegeniiber der inneren Vereinipng von Physik, Chemie, 
Astronomie, Mineralogie und schon einigen Bereichen der 
organischen Welt, der Biologie, und diese bezieht sich 
nicht nur auf die Versuchstechnik, sondern auf die Me- 
thoden, auf die Forschungsrichtung, a d  die uns heute als 
letzte erscheinenden Probleme der Naturwissenschaft. 

Es ist keinem von uns gegeben, begrundet zu ahnen, 
wie spatere Jahrhunderte iiber unser Weltbild urteilen 
werden; aber eines ist sicher: Unsere Zeit wird h e n  er- 
scheinen als Epoche einer ersten groBen Synthese des 
Naturwissens auf exakt-wissenschaftl icher Grund- 
lage. Die Aufteilung der Forschung auf zahllose Einzel- 
gebiete wird beim Urteil iiber. das Erreichte ebenso neben- 
sachlich erscheinen, wie wir beim Anblick der groDen Dome 
nicht danach fragen, wer die Steine gestaltete und zusam- 
menfugte, deren jeder einzelne doch einen Meister 
seines Faches verlangte. 

Wir glauben uns nicht darin zu tauschen, da13 diese 
Arbeit an der Synthese des Weltbildes deshalb heute fort- 
schreitet, weil Experiment und Theorie einen brauchbaren 
Weg der Zusammenarbeit gefunden haben, und weil die 
uberzeugung sich Bahn gebrochen hat, daD die Natur- 
wissenschaft letzten Endes nur durch Eindringen in die 
Natur und nicht durch bloBes Denken oder zielloses Experi- 
mentieren gefordert werden kann. Die Gefahr, die Theorie 
fur das eigentlich Existierende zu halten, bestand und be- 
steht. Selbst Boltzmann sagt, d& er ,,diese ublen Folgen 
des BaMes der Theorie an sich selbst erfuhr". Aber auch 
die umgekehrte Gefahr, dem den Sinnen unmittelbar 
Zuganglichen zuviel Gewicht zu geben, muB gebannt 
werden. 

Das grol3e Ziel, die Natur zu erforschen, soweit sie nur 
zugiinglich ist, und dann die Bereiche der Zughglichkeit 
Schritt fur Schritt nach Breite und Tiefe zu erweitern, 
verlangt den Einsatz aller menschlichen Fiihigkeiten, deren 
schlechteste die Phantasie nicht ist. Ihr die Zugel schiel3en 
zu lassen und sie durch das Experiment zu ziigeln, der ewige 
,,Konflikt der Denkkraft mit der Anschauung", jene 
Ause in a n  derse t z u ng zwischen Intuition und Empirie 
ist die Grundlage des forschenden Menschen, fur welchen 
in ubertragenem Sinne Kolbenhyers Wort vom deutschen 
Geist gilt: ,,Es ist kein Volk wie dieses, das keine Gatter 
hat und ewig danach verlangt, den Gott zu schauen." 
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I. Einfuhrung. 
u den dem Chemiker seit langem wohlbekannten elektro- Z chemischen Untersuchungsmethoden, der Potentio- 

metrie und der Konduktometrie, ist vor einigen Jahren ein 
drittes Verfahren, die Polarographie, hinzugekommen. Es 
hat sich gezeigt, daB diese jiingste der elektrochemischen 
Untersuchungsmethoden geeignet ist, in jedes Laboratorium 
Eingang zu finden ; denn die Anwendungsmoglichkeiten 
sind auBerordentlidi zahlreich und erstrecken sich auf die 
verschiedensten Gebiete der Chemie. 

Da die polarographische Methode bei weitem noch 
nicht die Verbreitung gefunden hat, die ihr nach ihren 
kistungen gewiinscht werden mul3, erschien es uns not- 
wendig, diese Methode gerade einem Leserkreise, dessen 
Interessen die verschiedensten Gebiete der Chemie um- 
f assen, naherzubringen. 

Schon in friiheren Jahren sind mehrere zusammen- 
fassende Berichte iiber die Polarographie erschienen (1-5). 
Sie alle gehen jedoch kaum iiber die analytische Anwendbar- 
keit hinaus. Die I,eistungsfLhigkeit der polarographischeii 
Methode in rein analytischer Hinsicht darf aber nicht uber- 
schatzt werden, wtihrend sie auf anderen Gebieten, die wir 
unten n a e r  beschreiben werden, noch mit groDem Nutzen 
weiter ausgebaut werden kann. 

*) Aufsatz XXXII dieser Reihe: S c W e  u. R i m ,  , , W e  neue 
Methode der quant. Emlssionsspektralanalyse. verwendbar auch 
ale Mikroxnethode", diese Ztschr. 49, 443 [1936]. 

11. Grundlagen der Methode. 
Die Polarographie, die von J .  Heyrm8ky als analytische 

Methode eingefiihrt wurde, beruht auf der aderordentlicli 
hohen Polarisierbarkeit einer Quecksilbertropfelektrode. 
Legt man z. B. an eine Losung von Zinksulfat in Wasser 
eine von OV an steigende Spannung, wobei man Queck- 
silber, das aus einer Capillare regelmuig tropft, als Kathode, 
sowie eine groDere ruhende Quecksilberschicht als Anode 
benutzt, so erhdt man bis zu Spannungen von etwa 1 V 
praktisch gar keinen Stromdurchgang. Erst beim Erreichen 
eines bestimmten Spannungswertes steigt der Strom stark 
an, erreicht aber bald wieder einen konstanten Endwert . 
Das sich aus diesem Verhalten ergebende Stromspannungs- 
diagramm sieht also folgendermden aus : 

Die Spannung, bei der der Stromanstieg beginnt, ist 
charakteristisch fur den untersuchten Stoff. Wir bezeichnen 
sie als Depolarisationsspannung'). Ihre Bedeutung fur 
die qualitative Brkennung von Kationen und fiir Kon- 
stitutionsuntersiichungen wird weiter unten naher be- 
sprochen werden. Die Hohe der sog. polarographischen 
,,Stufe", d. h. der Abstand der beiden horizontalen Kurven- 
hte ,  ist bei den meisten Substanzen ein gutes Ma13 fiir die 
Konzentration des untersuchten Stoffes. Sie hangt aller- 

1) Wir konnen uns der vielfach iiblichen Bezeichnungsweise 
,,Reduktionspotential" fiir die Depolarisationsspannung nicht mehr 
anschliel3en. da unter dem Reduktionspotedal etwse gant andera 
verstanden wird. 
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dings noch von einer Reihe anderer Faktoren ab, die eben- 
falls weiter unten besprochen werden. 

Die Quecksilbertropfelektrode ist schon im Jahre 1903 
von K w r a  zur Aufnahme von Elektrocapillarkurven ver- 
wendet worden (6). Spater wurde sie von J .  dIeyTW8ky und 
seinen Schiilern zur Aufnahme von Polarisationskumen - 

L 
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Abb. 1. Stromspannungsdiagamm an der Quecksilber- 
tropfelektrode. 

die oben beschriebenen Stromspannungsdiagramme sind 
nichts anderes - benutzt (7). Seitdem ist die Methode 
immer mehr, vorwiegend zu andytischen Bestimmungen, 
gebraucht worden, und das Schrifttum ist dementsprechend 
schon sehr umfangreicha). 

111. Experimentelles. 

1. Die Apparatur. 
Stromspannungsdiagramme in der Art der Abb. 1 

erhalt man mit dem von J .  Heyrw8ky und bl. Shikala ent- 
wickelten (8) Polarographen .  Es ist das besondere Ver- 
dimst Heyrmskys, eine schon tangere &it bekannte, aber 
umsthindliche und langwierige Methode durch Konstruktion 
eines Apparates, der auf einfache Weise den Stromspannungs- 
verlauf selbsttatig photographisch registriert, der Praxis 
zuganglich gemacht zu haben. Abb. 2 gibt die gesamte 
polarographische MeBanordnung wieder. 

Abb. 2. Die polarographische MeBanordnung. 

An die Walzenbriicke W, die durch den Motor M gedreht 
werden kann. legt man die Spannung dea Akkumulators A. Mit 

*) b i d e r  ist der iiberwiegende Teil der polarographischen 
Literatux nicht in deutscher Sprache und aderdem in schwer m- 
gkglichen Zeitschriften erscbienen. 

demiGleitkontakt K wird die Spannung fiir die Tropfelektrode 
abgezweigt. , Der-durch das ElektrolysiergefaD flieneude Strom wird 
mit einem empfindlichen Spiegelgalvanometer G gemessen, dessen 
Stromemp.indlichkeit (durch eine besondere Widerstandsan- 
ordnung V verandert werden kann. Der auf den Spiegel des Galvano- 
meters fallende Lichtstrahl der Lichtquelle LI wird durch einen 
schmalen Spalt in der Registriertrommel R auf das in dieser be- 
findliche photographische Papier geworfen. Die Trommel R ist 
durch Zahnrad-obersetzung 90 mit der Walzenbriicke verbunden, 
daB sie eine volle Umdrehung macht, wenn der Gleitkontakt K 
samtliche Windungen der Wahe durchlaufen hat. Nach jeder vollen 
Umdrehung der Walze W wird der Spalt von der Lichtquelle La 
beleuchtet. Man kann so auf dem photographischen Papier die 
Spannungsabszissen kennzeichnen. 

Fiir die Tropfelektrode benutzt man Glascapillaren, die so 
abgeschnitten sind, daB bei bestimmter Hohe des NiveaugefaOea N 
(etwa 3 0 4 0  a) in einer Elektrolytlosung alle 3 4  s ein Tropfen 
abrei0t. 

Bei polarographischen Messungen macht sich der in Jeder 
zijsung entbaltene Luftsauerstoff sehr stijrend bemerkbar, da er 
ebenfalls an der Quecksilberelektrode reduziert wird. Man entfernt 
ihn daher, indem man einige Zeit - 15 bis 20 min geniigen meist - 
reinen Waserstoff durch die Lijsung leitet. Es ist zweckmaBig, die 
f i i r  die Elektrolyse benutzten GefaDe so einzurichten, daL3 auch 
w h e n d  der Untersuchung Wasserstoff iiber die Oberflache der 
Liisung geleitet werden kann, da man nur so emeutes Bindringen 
von Luftsauerstoff sicher vermeidet. 

Die Durchfuhrung einer Messung ist denkbar einfach. 
Die zu untersuchende Losung wird zunachst vom gelosten 
Luftsauerstoff befreit. Diese Operation fuhrt man im 
ElektrolysiergefaB durch, in welches man auch gleich die 
Tropfelektrode in der in Abb. 2 angedeuteten Weise ein- 
fiihrt. Dann werden Alckumulator A und Lampe Ll ein- 
geschdtet. der Gleitkontakt K wird auf den Anfang der 
Walze gesetzt, der Spalt in der Registriertrommel R ge- 
offnet und der Motor M eingeschaltet. Die nun beginnende 
polarographische Aufnahme benotigt etwa 5min. Nach 
Entwicklung des photographischen Papiers, auf dem die 
Stromspannungskurve aufgezei&.net ist, kann sofort die 
Auswertung des D i a g r a m  erfolgen. 

Fiir die Untersuchung wird man i. allg. etwa 1 cm8 
Liisung anwenden. Unter Verwendung eines von V. Mujer 
angegebenen GefaBes (9) geniigen sogar noch 0,005 cm3 
Losung zur polarographischm Bestimmung. 

Die Untersuchungssubstanz muB in echter Losung vor- 
liegen. Kolloide Frerndsubstanzen, die die Viscositat der 
Losung nicht wesentlich iindern, oder Niederschlage, welche 
das- regelmaBige Tropfen des Quecksilbers nicht beein- 
trachtigen, storen die Aufnahme nicht. 

Die polarographische Methode arbeitet am besten bei 
bis lo-' normalen bzw. molaren kisungen. Die Emp-  

f ind l ichkei t  der Apparatur laBt sich aber so weit steigern, 
daB noch bis normale bzw. molare Losungen 
andysiert werden konnen. Die absolute bestimmbare 
Menge liegt dann in der Grofienordnung von 1 y und weniger. 

Die Konzentration der Losung wird d u c h  die polaro- 
graphische Aufnahme praktisch iiberhaupt nicht gehdert, 
da die an der Quecksilbertropfkathode reduzierten bzw. 
abgeschiedenen Mengen auBerordentlich klein sind. Die 
polarographische Aufnahme kann daher beliebig buf ig  
wiederholt werden, und es konnen noch nachher andere 
Untersuchungen an der Losung durchgefiihrt werden. 

Fur den Praktiker mag noch darauf hingewiesen 
werden, daB das Arbeiten mit der polarographischen Appa- 
ratur einige ubung erfordert. Die Apparatur an sich ist 
zwar einfach und iibersichtlich, sie ist aber sehr empfindlich 
gegen geringfiigige Kontaktstorungen ; das b r ine  schon 
das Arbeiten mit einem empf indlichen Spiegelgalvanometer 
(Stromempfindlichkeit bis Ad)) mit sich. Be- 
sonders sorgfaltig ist auf guten Stromiibergang am Schieif- 
kontakt zu achten. 

s, Pro mm Ausschlag bei 1 m Skalenabstand. 
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2. Die Auswertung der Kurven. 
Abb. 3 gibt ein Beispiel fur ein mit der polarographi- 

schen Apparatur erhaltenes Stromspannungsdiagramm, ein 
sog. Polarogramm. 

Aus der Kurve ist ersichtlich, da13 anorganische Kationen 
und organische Substanzen in gleicher Weise an der Queck- 
silbertropfelektrode reduziert werden. Sie zeigt ferner, da13 
mit einer Aufnahme mehrere Stoffe nebeneinander bestimmt 
werden konnen, wenn deren Depolarisationsspannungen 
genugend weit auseinanderliegen. Die Differenz der De- 
polarisationsspannungen mu13 mindestens 150-200 mV 
betragen; diese Differenz reicht jedoch nur dann aus, wenn 
die polarographischen Stufen genugend steil sind. 1st dies 
nicht der Fall, so ist der ,,Platzbedarf" einer ,,Stufe" 
wesentlich grol3er. Die polarographische Kurve der Abb. 3 
ist zweimal aufgenommen worden, um ihre Reproduzierbar- 
keit zu zeigen. 

Aus dem Polarogramm erhalt man zwei GroBen, die 
Depolar i sa t ionsspannung und die S tufenhohe .  Zu- 
nachst betrachten wir die Ausmessung und rechnerische 
Auswertung der Depolarisationsspannung. 

Ahb. 3 .  Beispiel einer polarogrophischen Aufnahme. 

Uber die Potentialmessung sind sich die einzelnen 
Autoren nicht einigP). Am zweckmaBigsten bestimmt man 
es genau so, wie man seit langem Zersetzungsspannungen 
von Elektrolyten an beliebigen Elektroden mifit; denn es 
besteht kein Grund, fur die Quecksilberelektrode eine Aus- 
nahnie zu niachen. Man geht in der in Abb. 1 angegebenen 
Weise vor. 

Da die Stromspannungskurve exponentiell verlauft , 
mu13 der Maastab, d. h. die Galvanometerempfindlichkeit, so 
gewahlt werden, dal3 auch der Kurventeil im Polarogramni 
erfaBt wird, hei dem die Stronistarke annahernd linear an- 
steigt. Dies ist niit Sicherheit erreicht, wenn der durch den 
Diffusionsstrom bedingte Wendepunkt auf deni Polaro- 
gramm enthalten ist . 

Ilas so gemessene Potential setzt sich aus drei Grol3en 
additiv zusammen : Kathodenpotential 4- Anodenpotential + Spannungsabfall in der Losung. Das Anodenpotential 
mi& man gegen eine Kalomelelektrode. Den Spannungs- 
abfall kann man bei nicht zu grol3en Stromstarken vernach- 
liissigen, weil zu jeder polarographisch zu untersuchenden 
Losung ein indifferenter ElektIolyt hinzugesetzt wird, der 

4) Niihere Mnzelheiten hieriiber siehe A .  Winkel 11. 8. Proa&e, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 6B, 695f. [1936]. 

den Widerstand der Losung und damit auch den Spannungs- 
abfall auf einen kleinen, zu vernachlassigenden Wert herah- 
setzt. Die L6sung soll an Zusatzelektrolyt etwa normal 
sein . 

Als Zusatzelektrolyt konimt jeder beliebige, gut 
leitende Elektrolyt in Prage, der eine genugend hohe De- 
polarisationsspannung besitzt. So ware z. B. Zinksulfat fur 
die meisten Untersuchungen ungeeignet, da dann nur ein 
Potentialbereicli von 0 bis 1 ,O V zur Verfiigung steht (De- 
polarisationsspannung des Zinks etwa 1 ,O V). Gut eignen 
sich Kalium- und Lithiumchlorid, ferner die Sake der 
Tetramethyl- und Tetraathylammoniumban wegen ihrer 
besonders hohen Depolarisationsspannungen. Durch Zusatz 
von Saure bzw. Alkali kann fur die po1arographi.de Unter- 
suchung jeder beliebige pa-Wert eingestellt werden. 

Aus dem gemessenen Potential berechnet man das 
gesuchte Kathodenpotential nach 

PKntliode = Pwrnw~i-- Phiicdv 

Die so erhaltene Depolarisationsspannung ist fast un- 
abhangig von der Teniperatur, dagegen starker abhangig 
von der Konzentration der Untersuchungssubstanz, der 
Wasserstoffionenkonzentration, dem Zusatzelektrolyten und 
den] verwendeten Losungsmittel. 

Die Konzentrationsabhangigkeit folgt niclit der be- 
kannten Nemtschen Formel, sie ist meist vie1 kleiner. Auf 
die Rolle der Wasserstoffionenkonzentration und des Zusatz- 
elektrolyten wird spater eingegangen werden. Sie scheint 
bei organischen Substanzen von besonderer Bedeutung zu 
sein. Als Losungsmittel dient nieist Wasser. Fur Unter- 
suchungen an organischen Stoffen kommen j e d d i  auch 
Alkohol und Dioxan in Betracht, Alkohol in jedem beliebigen 
Mischungsverhaltnis mit Wasser sowie aucli voUig wasser- 
frei, Dioxan in allen Mischungsverhdtnissen mit Wasser, 
die mehr als 15% Wasser enthalten. 

Will man die Potentialwerte verschiedener Stoffe niit- 
einander vergleichen, so muU die Untersuchung bei der 
groBen Zahl der Variablen stets unter den gleichen Bedin- 
gungen und im gleichen Losungsmittel erfolgen. 

Die Genauigkeit der beschriebenen Potentialbestim- 
iiiiiiig betragt etwa k0,Ol V. 

Die Messung der S tu fenhohe ,  die fur die y u a n t i -  
t a t i v e  ana ly t i s che  Bes t immung maWgebend ist, be- 
reitet an gut ausgepragten Kurven keine Schwierigkeiten, 
riian hat iiur die Hohendifferenz zwischen den waagerecliten 
Kurvenasten vor und nach dem sprunghaften Anstieg des 
Stromes zu messen. Bei den nieist auf photographischem 
Papier mit Millinietereinteilung aufgenonimenen Kurven 
kann die Stufenhohe direkt abgelesen werden. Sie kann 
leicht auf Ampere unigerechnet werden. 

Die Hohe einer polarographischen Stufe ist von zahl- 
reichen Faktoren abhangig. Von grooter Bedeutung ist das 
Diffusionsverniogen der Untersuchungssubstanz. Der auf 
den sprunghaften Strornanstieg folgende waagerechte 
Kurvenast ist ja bedingt durch den Diffusionsstrom, durch 
die Menge der pro Zeiteinheit zur Kathode diffnndierenden 
IJntersnchungssubstanz. 

Die Diffusionsgeschwindigkeit , bei Kationen die Wande- 
rungsgeschwindigkeit, ist nun ihrerseits von mehreren 
Faktoren abhiingig, die sich auch auf die Stufenhohe aus- 
wirken. Beide sind stark teniperaturabhangig ( -3 O , ,  pro 
Grad@). Ferner ist die Viscositat von groWeni EinfluLt. 

Aber nicht allein die Diffusion in der I,osung, sondern 
auch GroBe, Beschaffenheit und Adsorptionsvermogen der 
Elektrode sind auf die Stufenhohe von groI3em Einflul3. 
Die GrijBe des Diffusionsstronis und daniit die Stufenhohe 
ist direkt proportional der Kathodenoberflache, Diese ist 

Landolt-B6rnstein, 5. Aufl., 1923, S. 246ff. 
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gegeben durch die Dimensionen der Tropfcapillaren und die 
durch sie bedingte Tropfgeschwindigkeit Die Ausbildung 
einer grol3en Kathodenoberflache erfolgt am besten bei 
langsamem Tropfen (1 Tropfen i n 4 4  s). Es hat keinen 
Sinn, noch grooere Tropfzeiten zu wahlen, da dann die 
Amplitude des im Tropfenrhythmus schwingenden Galvano- 
meters zu gro13 und dadurch die Messung der Stufenhohe 
ungenau wird. Ebensowenig kommt sehr vie1 schnelleres 
Tropfen in Frage, da dann die Kathodenoberflache nicht 
niehr vollstandig polarisiert wird. Man erhalt in diesem 
Fall einen allmahlichen Stromanstieg, der schlecht ausmeB- 
bare venvaschene Stufen zur Folge hat. 

Bei neutralen Molekiilen, die an der Kathodenober- 
flache durch den dort vorhandenen Wasserstoff reduziert 
werden, ist die Menge der Wasserstoffionen, also die [H'] 
von Wichtigkeit. Die Stufenhohe andert sich bei diesen 
Stoffen stark niit dem pH-Wert. 

Fiir die praktische Durchfiihrung einer quantitativen 
polarographischen Messung ergeben sich aus diesen Betrach- 
tungen die folgenden Forderungen : 

Die Temperatur ist konstant (&0,5O) zu halten (An- 
wendung eines Thermostaten). Die Viscositat der Losung 
darf nicht durch Zusatze stark geandert werden. Die 
Tropfgeschwindigkeit ist fur alle Versuche konstant zu 
halten und mu13 etwa 3 Tropfen pro 10 s betragen. Jede 
neue Capillare mu13 an einer bekannten Losung geeicht 
werden. Das Einstellen der richtigen Tropfgeschwindigkeit 
geniigt nicht, da bei gleicher Tropfgeschwindigkeit die 
Tropfenoberflache sehr verschieden grol3 sein kann. Genaue 
Einhaltung eines bestimmten pE-Wertes ist stets zweck- 
maBig, bei neutralen Molekiilen aber unbedingt erforderlich. 

Die Genauigkeit einer polarographischen quantitativen 
Analyse durch Ausmessung der Stufenhohe betragt etwa 
1 2 % .  

IV. Anw endu ngen. 

1 .  Analyse anorganischer Verbindungen. 
Auf die analytische Anwendung der Polarographie 

setzte man anfangs grol3e Hoffnungen; denn es sah so aus, 
als habe man ein analytisches Schnellverfahren in den 
Handen, das infolge seiner sehr zahlreichen Anwendungs- 
moglichkeiten und infolge seiner eleganten Arbeitsweise, 
die in einem Untersuchungsgang gleich mehrere Stoffe 
nebeneinander zu bestimmen gestattete, alle Anspruche 
eines auf Schnellanalysen eingestellten Laboratoriums be- 
friedigen konnte. 

Bei allen Vorziigen der polarographischen Methode m a  
aber festgestellt werden, daB sich diese Erwartungen nur 
zum Teil erfullen konnen. Man kann den Polarographen 
nicht zu einem Vollautomaten entwickeln, der eine ganzlich 
unbekannte Losung in wenigen min qualitativ und quanti- 
tativ analysiert. 

An und fur sich sind fast alle anorganischen Kationen 
polarographisch bestimmbar. Von den haufiger vorkommen- 
den Metallen sind die einzigen nicht bestimmbaren Silber, 
Quecksilber, Tantal, Zirkon, Thorium und Magnesium. 
Man stiiBt aber auch bei anderen Kationen haufig auf 
Schwierigkeiten, die nicht immer beseitigt werden konnen. 

So sind bei solchen Metallen, die sich elektrochemisch 
nur wenig voneinander unterscheiden, die Unterschiede in 
den Depolarisationsspannungen oft so klein, daB eine gleich- 
zeitige Bestimmung beider Metalle unmoglich wird, wenn 
man nicht, wie vielfach bei den Schwermetallen, durch 
Romplexsalzbildung (z. B. Tartrat-, Oxalat- und Cyanid- 
komplex) die Depolarisationsspannungen so weit aus- 
einanderrucken kann, da13 die polarographischen Stufen 
beider Metalle nicht koinzidieren. 

Die Schwierigkeiten, die aus der zu sehr benachbarten 
Lage der Potentiale entsteben, zeigt Abb. 4'9, die die De- 
polarisationsspannungen der 'analytisch wichtigsten Kationen 
wiedergibt . 

Die Depolarisationsspannungen liegen in saurer und 
neutraler Losung (Kurvenzug 1) vielfach sehr dicht zu- 
sammen. Eine gleichzeitige Bestimmung z. B. des Kobalts, 
Bleis und Zinns ist daher in dieser Losung unmoglich; denn 
ihre Depolarisationsspannungen miissen sich j a, wie wir 
bereits oben erwahnten, um 150-200 mV unterscheiden. 
1st dies nicht der Fall, so erhalt man Kurven mit stark 
koinzidierendp und daher verwaschenen Stufen, die sich 
analytisch nicht auswerten lassen. Man kann diese drei 
Kationen aber in alkalischer Losung (Kurvenzug 2 )  neben- 
einander bestimmen, da hier die Depolarisationsspannungen 
geniigend weit voneinander entfernt sind. Eine gleichzeitige 
Bestimmung von Blei und Cadmium ware weder in saurer, 
noch in neutraler, noch auch in alkalischer Losung moglich 
(s. Kurvenzug 1 und 2 ) .  In diesem Fall ist die Analyse in 
Kaliumcyanidlijsung (Kurvenzug 3) moglich. Da die polaro- 
graphischen Stufen des Kupfers und des Wismuts in neu- 
traler und saurer Losung nahezu zusammenfallen (s. Kurven- 

! 
Abb. 4. Depolarisationsspannungen der analytisch wichtigsten 

Kationen. 
1. in saurer und neutraler Lbsung; 
2. in alkalischer Liisung; 
3. in 1 n-Kaliumcyanid; 
4. in 10 %igem KaIiunmatrium-Tartrat. 

zug 1) und die Bestimmung in alkalischer Losung und in 
Kaliumcyanid unmoglich ist, miissen hier andere Komplex- 
verbindungen, z. B. die Weinsaurekomplexe (Kurvenzug 4), 
angewendet werden. 

Kurvenzug 1 enthalt auch die Depolarisationsspannung 
des Wasserstoffions, das genau wie ein Kation eine polaro- 
graphische Stufe gibt. 1st seine Konzentration erheblich 
grol3er als die der bei hoheren Spannungen reduzierten 
Kationen, d.  h. ist die Losung stark sauer, so ist die Bestim- 
mung der auf den Wasserstoff folgenden Metalle unmoglich, 
da die Wasserstoffstufe zu hoch ist. 

Schlie13lich sei auf die Depolarisationsspannungen der 
Alkalien aufmerksam gemacht (Kurvenzug 1). Sie unter- 
scheiden sich voneinander n u  um wenige Millivolt. Gleich- 
zeitige Bestimmung ist hier, da ja Komplexbildung nicht in 
Frage kommt, vollig unmoglich. 

Der Entwurf dieses Schemas stammt von V .  Majer  [1935]. 
Der ubersichtlichkeit halber ist aber die ZusammensteUung wesent- 
lich gekiirzt. 

Anpewandfa C h c h i e  
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Es sollen nun die einzelnen Gruppen des tiblichen 
qualitativen Trennungsganges nkher betrachtet werden. 
In  der Kupfe rg ruppe  konnen Kupfer, Wismut, Blei und 
Cadmium nach Bntfernung des sowieso nicht bestimmbaren 
Silbers und Quecksilbers als Tartratkomplex nebeneinander 
bestimmt werden (10). In  der Arsengruppe  sind die 
Stufen des Zinns und des Arsens nicht zu trennen, wahrend 
Antimon neben beiden ohne weiteres bestimmbar ist. Da- 
gegen kann ihre gleichzeitige Bestimmung in einer mit 
einem merschul3 von Bariumhydroxyd versetzten Losung 
rrfolgen. Das in die gleiche Gruppe gehorende Gold kann 
nach J. Herman (1l)"als Cyanidkomplex bestimmt werden. 
Silber, Quecksilber, Rupfer, Blei, Wismut und Antimon 
storen diese Bestimmung nicht. 

In der Schwefe lammoniumgruppe  fallen die Depo- 
larisationsspannungen von Zink und Nickel zusammen. 
Nach Heyrovsky (1) bestimmt man zuniichst in schwach 
saurer ISsung die Summe von Zink und Nickel, sodann in 
uberschussigem Ammoniumoxalat Zink allein . Nickel erhalt 
man aus der Differenz. Die Bestimmung von Kobalt und 
Mangan macht keine Schwierigkeiten. 

Zweiwertiges Eisen, Chrom und Aluminium konnen in 
nicht zu sauren Losungen nebeneinander bestimmt 
werden (12). Dabei wird das Chrom in zwei Stufen redu- 
ziert, bei 0 ,8V Cr"' zu Cr", bei 1 ,4V Cr" zu Cr. Die 
zweite Stufe flllt mit der Eisenstufe zusammen, was bei der 
Bestimmung des Eisens beachtet werden m a .  

Die Erda lka l i en  machen wegen ihrer hohen Depolari- 
sationsspannungen Schwierigkeiten. Am ungiinstigsten ist 
die Calciumbestimmung (Depolarisationsspannung etwa 
2,2 V). Unter Verwendung von Tetramethyl- oder Tetra- 
iithylammoniumhydroxyd ds  Zusatzelektrolyt konnen je- 
do& Barium, Strontium und Calcium nebeneinander be- 
stimmt werden, sofern Barium und Strontium nicht in zu 
grol3em UberschuLi vorhanden sind (13, 14). 

Die A 1 k a 1 i e n sind einer Einzelbestimmung nicht zu- 
ganglich. Natrium, Kalium, Rubidium und Ciisium besitzen 
nahezu die gleiche Depolarisationsspannung (siehe Kurve 1 
in Abb. 4). Man kann aber ihre Summe bestimmen, wobei 
die Gegenwart von Lithium nicht stort infolge der hoheren 
Depolarisationsspannung des Lithiums. Eine quantitative 
Bestimmung z. B. reiner Kalisalze ist zwar durchfiihrbar 
(38, 41), sie durfte jedoch infolge der hohen, gerade noch 
mit der Quecksilbertropfelektrode erreichbaren Spannungs- 
werte nicht die Genauigkeit anderer polarographischer 
Bestimmungen . erreichen. 

Auch einige Anionen sind an der Quecksilbertropf- 
kathode reduzierbar. M. Tokuoku, J. Heyrovsky und 
V .  Nejedly haben eine quantitative Bestimmung von 
Nitriten neben Nitraten ausgearbeitet (15, 16). Nach 
A. Rylich kann man Bromat und Jodat nebeneinander in 
Gegenwart von Chlorat bestimmen (17). Selenite und 
Tellurite konnen nach Swhy und Schwaer unter geeigneten 
Bedingungen nebeneinander bestimmt werden (18). Be- 
sonders empfindlich ist nach Heyrovsky (1) die Bestimmung 
des Perrhenats, da dieses um 7 Wertigkeiten reduziert wird 
und dementsprechend eine besonders hohe Stufe gibt. 

Wir hatten bereits die Notwendigkeit betont, den Luft- 
sauerstoff aus den Untersuchungslosungen zu entfernen, da 
er an der Tropfkathode reduziert wird. Man kann dieses 
Verhalten des Sauers tof fs  auch dazu benutzen, ihn z. B. 
in technischen Gasen quantitativ zu bestimmen (19). Auch 
fiir die hydrochemische Analyse kommt die polarographische 
Bestimmung des Sauerstoffs in Frage'). 

In dem zuletzt beschriebenen Fall handelt es sich um 
die Reduktion eines Neutralmolektils. Dies fiihrt uns eum 

') Die bisher verwendeten Verfahren sind recht umstlndlich, 
wie man dem kurzlich erschienenen znsammenfassenden Aufsatz 
von W. Ohla in dieser Ztechr. 49. 778 [1936] entnehmen kann. 
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zweiten grol3en Anwendungsgebiet der polarographischen 
Analyse, zu den organischen Verbindungen. 

2. Analyse oqjanischer Verbindungen. 

Da es durchaus an brauchbaren allgemein anwendbaren 
Analysenverfahren zur quantitativen Schnellbestimmung 
organischer Substanzen fehlt, scheint uns die polarographi- 
sche Methode auf diesem Gebiet besonders wertvoll zu sein, 
da eine grol3e Zahl der verschiedensten Rohlenstoffverbin- 
dungen an der Quecksilbertropfelektrode reduziert wird. 

M .  Shikata und I .  Tachi (21) untersuchten eine grol3e 
Zahl von Nitroverbindungen, die siimtlich leicht reduzierbar 
sind. 

Carbonylverbindungen der verschiedensten Ronstitution 
sind von A. Winkel und a. Proske (22) auf ihre elektrolyti- 
sche Reduzierbarkeit systematisch untersucht worden. 
Hiernach sind alle Aldehyde reduzierbar, die aromatischen 
leichter als die aliphatischen. Aliphatische und alicyclische 
Ketone ergeben keine Stufen, wohl aber aromatische*). Zahl- 
reiche Halogenderivate von Carbonylverbindungen, Keto- 
sauren und Ester sind bestimmbar. Abb. 5 gibt ein Polaro- 
gramm einiger Carbonylverbindungen wieder. F'  

I 

II 

i 
J 

I 

Abb. 5. Polarogramm einiger Carbonyl-Verbindungen. 

Ungesattigte Sauren geeigneter Konstitution, z. B. 
Fumar-, Malein-, Citracon-, Mesacon- und Sorbinsaure (27), 
Ketosen wie Fructose und Sorbose (28) und uichtige EiweiS- 
bestandteile, z. B. Cystin und Albumin (29), sind reduzierbar. 

Eine grol3e Anzahl von Kohlenstoffverbindungen mit 
doppelt gebundenem Stickstoff, z. B. Azokorper (30), Py- 
ridin (31), Chinolin und Saccharin (32), kaon polarographisch 
analysiert werden. 

Es wiirde hier zii weit fiihren, auf die Anwendungs- 
moglichkeiten der polarographischen Analyse in den einzel- 
nen Industriezweigen und die dafur erprobten Analysen- 
vorschriften einzugehen. uber die Anwendungen in der 
Zucker indus t r ie  berichten K. Sandera und B. Zimmer- 
m n n  (33), in der Pe t ro l eumindus t r i e  B. Gosman und 
J. Heyrovsky (34). a. Proske teilt die Anwendungsmoglich- 
keiten fur L e  bens m i t t elu n t e r  suc  hu nge n mit (35), 
S. Prdt die Verwendung fur biologische Zwecke (36). Die 
polarographische Analyse von Garungsproduk ten  wurde 
von M. Shikata studiert (37). 

3. Polarographie und M i k r o d y e e .  

Es ist allgemein iiblich, die Mikroanalyse gesondert von 
der Makroanalyse zu behandeln, da sie sich ganz anderer 
spezieller Untersuchungsmethoden bedient . Fur die Polaro- 

8 )  Siehe hierzu auch (23-26). 
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graphie gilt dies nicht, polarographische Mikrobestimmungen 
werden genau so ausgefiihrt wie Makxobestimmungen. Wir 
haben daher schon an meheren Stellen auf mikroanalytische 
Bestirnmungsmogkbkeiten hingewiesen ; es souen jedoeh 
hier no& einige Erganzungen gebracht werden. 

Durch Steigerung der Empfindlichkeit der Apparatur 
ist man leicht in der Lage, 10-6 bis 10-8 normale bzw. molare 
Losungen zu untersuchen. ETierbei stiirt jedoch ein bei 
wachsender Verdiinnung immer starker in Erscheinung 
tretender linear ansteigender Depolarisationsstrom, der 
nicht durch die in der Losung vorhandenen reduzierbaren 
Stoffe verursacht wird. Die polarographischen Stufen ver- 
lieren dadurch an Steilheit und Ausgepragtheit, die Be- 
stimmung wird ungenau. Durch Rompensieren dieses 
Stromes durch geeignete Widerstande waren D. Ilkovic 
und Q. Semrano (20) in der Lage, die Bestimmung bei 
grol3en Verdiinnungen genauer zu gestalten und die Empfind- 
lichkeit der polarographischen Analyse aufs lofache zu 
steigern. 

Die polarographische Mikroanalyse eignet sich vorziig- 
lich zur Bestimmung kleinster Verunreinigungen i n  
re ins ten  chemischen u n d  pharmazeut i schen  P r a p a -  
r a t e  n. Man stellt sich eine moglichst konzentrierte Losung 
der Untersuchungssubstanz her und untersucht diese polaro- 
graphisch. Hierbei kann man allerdings nur solche Ver- 
unreinigungen f assen, die eine kleinere Depolarisations- 
spannung haben als der zu prufende Stoff. 

Djese Einschrankung fallt weg, wenn die Untersuchungs- 
substanz iiberhaupt keine polarographische Stufe gibt. So 
kann man z. B. Alkohol auf Spuren von Acetaldehyd unter- 
suchen oder Ather auf Peroxyd, indem man sich durch Aus- 
schiitteln einen waQrigen Extrakt herstellt und diesen dann 
untersucht. 

Eine weitere mikroanalytische Anwendung ist die 
Bestimmung der Lo s l ich kei  t sc  h w er  loslic her S alze 
wie Bleisulfat. t ieyrw8ky bat an frisch gefalltem Barium- 
sulfat die Lostichkeitsverminderung durch Afterung ver- 
folgen konnen (1). 

4. Bedeutung polarographischer Maxlma f ir  die 
Anaiyse . 

Neben der Auswertung der polarographischen Stufen 
zieht man die in den Stromspannungskurven des ofteren 
auftretenden Strommaxima zu analytischen Aussagen heran. 
Abb. 6 zeigt zunachst ein solches Maximum. 

Eine befriedigende theoretische Begriindung dieser Er- 
scheinung steht noch aus, es handelt sich aber auf jeden Fall 
urn einen Adsorptionseffekt an der Quecksilbertropfelek- 
trode, der in den meisten Fallen durch den in der Lasung 
befindlichen Sauerstoff verursacht wirdQ). 

Ein solches Maximum ist aul3erst empfin dlich gegen 
Spuren von oberflachenaktiven Stoffen. Geringste Mengen 
von gewissen organischen Farbstoffen, KoIIoiden, Alkaloiden, 
hoheren Fettsauren und deren Salzen u. a. unterdrucken 
mehr oder weniger stark das Maximum. 

B. Rayman (43) charakterisiert diese verschieden starke 
Adsorbierbarkeit durch diejenige Verdiinnung, in der die 
adsorbierbare Substanz vorliegen mu13, um das Sauerstoff- 
maximum in einer bestimmten Elektrolytlosung auf die 
H a t e  herabzudriicken. Einige Zahlen sind : Methylenblau 
1 Mol auf 20.10' 1, Siiurefuchsin 0,4.104 1, n-Valeriansaure 
0,0062.lO4l. Die Wirkung auf das Maximum ist also um 
mehrere Zehnerpotenzen verschieden. 

Man kann in vielen Fallen die Anwesenheit kleinster 
Mengen oberflachenaktiver Verunreinigungen in synthetj- 

Produkten usw. dadurch nachweisen, d d  in der Unter- 
*I J .  H c y m ~ s k y e  Theorie dieses Effektes siehe (39). 'Anderer 

Ansicht sind A.  Pn*mkin u. B. Bruna (40). ferner W. Seidel (42). 

---_ 
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suchungslosung kein Maximum oder nur ein sehr kleines auf- 
tritt . 

Ein anschauliches Beispiel hierfiir bietet eine Elektrolyt- 
liisung, die man vor und nach der Filtration durch ein 
gewohnliches Filter polarogaphisch untersucht, Wahrend 
vorher ein starkes Maximum auftritt, ist es nachher vollig 

! 
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Abb. 6 .  Maximum an einer polarographischen Stufe, mit ver- 
schiedenen Galvanometer-Empfindkhkeiten aufgenommen. 

unterdruckt durch die aus dem FiItermateriaf heraus- 
gelosten Substanzspuren. 

5. Reaktfonskinetlk. 

Den zeitlichen Verlauf organischer Reaktionen uod 
Umlagerungen kann man unter gewissen Bedingungen sehr 
gut polarographisch verfolgen. 

- 
0' iuten 

Abb. 7. Veranderung der 'Benzil-Stufe in alkoholischer Kalilauge 
mit der Zeit. 

Zu diesem Zweck ist nur notwendig, diestoffe, die mit- 
einander reagieren sollen, in das fur die polarographische 
Anfnabme benutzte ElektrolysiergefaB zu bringen und in 
bestimmten Zeitabstanden Aufnahmen zu machen. Gibt 
einer der verschwindenden oder entstehenden Stoffc eine 
polarographische Stufe, so kann man den zeitlichen Verlauf 

69. Jolt#. 1867. Nr.1 23 
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tler Keaktion in1 ElektrulysiergefaB verfolgen, ohne dalj 
Menge und Konzentration der Losung durch Probeentnabme 
geandert wird ; die polarographische Untersuchung selbst 
andert die Konzentration nicht, da die an der Tropfelektrode 
tatsachlicli reduzierte Menge auBerordentlich klein ist. 

Dies soll am Beispiel der Benzi lsaure-Umlagerung 
gezeigt werdenlo). 

Zu 3 cnis einer I/,-molaren Wsung von Benzil in Alkohol, 
der zuvor an Kaliumchlorid gesiittigt worden war, wurden 
3 Tropfen einer starken alkoholischen Kalilauge hinzugegeben. 
IXese Losung wurde in regelma8igen Zeitabstanden polaro- 
graphiert. Abb. 7 zeigt die so erhaltenen Kurven. 

Die nach 20, 40 und 60 min erhaltenen Kurven zeigeri 
Unregelniafiigkeiten, die vermutlich auf Zwischenprodukte 
zuriickzufiihren sind, die sofort weiter reagieren. 

Die Answertung dieser Kurven liefert folgendes Dia- 
grainni : 

C 
4 p 
t 
= b a  

L9 
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Ahb. 8. Zeitlicher Verlauf der Benzilsaure-UmlaRern~. 

Mit diesen Uaten wurde nun die Geschwindigkeits- 
konstante unter Annabme einer bimolekularen Reaktion 
berechnet. Die beigefiigte Tabelle zeigt eine befriedigende 
Konstanz der erhaltenen K-Werte. 

t (niin) 
0 
20 
40 
60 
120 
180 
2X 5 

In der gleichen Weise kann nian Esterverseif  ungen 
studieren, was wir am Zimtsaureathylester zeigen konnten. 
Auch Polymerisationsvorgange, z. B. die Verharzung 
von alkoholischer Kalilauge, konnen untersnrht werden. 

6. Konstitutionaauflclhg. 
Die polarographische Methode kann unter Umstanden 

zur Sicherstellung der Konstitution einer organischen Ver- 
bindung herangezogen werden. Dies ist jedoch nur moglich, 
wenn durch zablreiche systematische Untersuchungen an 
vielen bekannten Verbindungen eine breite Vergleichsbasis / 
geschaffen worden ist. 

In  dieser Richtung unternahm M. Shikata die ersten 
Untersuchungen. Er befd te  sich mit den Beziehungen 
zwischen den Depolarisationsspannungen von Retonen und 

benachbarten Substituenten abhangt. 1 )ies ist schon atis 
Abb. 5 ersichtlicb, die einige Carbonylverbindungen enthalt. 

An einigen Carbonylverbindungen soll die Beeinflussung 
der Reduzierbarkeit durch Substituenten niiher besprochen 
werden. Die angegebenen Potentialwerte sind unter den 
gleichen auSeren Bedingungen, gleiche Konzentration der 
Untersuchungssubstanz und gleicher Zusatzelektrolyt, er- 
halten worden. 

Die einfachste CO-Verbindung, der Formaldehyd, ist 
gut reduzierbar (1,38 V). Durch Einfiihrung einer Methyl- 
gruppe sinkt die Reduzierbarkeit auf 1,60 V (Acetaldehyd). 
Eine zweite Methylgruppe verstarkt diese Wirkung, wenn 
sie ebenfalls direkt am Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe 
sitzt wie die Methylgruppe des Acetaldehyds (Aceton nicht 
reduzierbar). Fiihrt man sie jedoch in das Acetaldehyd- 
molekiil ein, indem man ein Wasserstoffatom der schon vor- 
handenen Methylgruppe substituiert. so wird hierdurch die 
Depolarisationsspannung nicht geandert ; die Methylgruppe 
ist offenbar zii weit von der Carbonylgruppe entfernt (Pro- 
pionaldehyd 1,60 V). 

Allgemein ist die Stellung der Substituenten zur Carbo- 
nylgruppe entscheidend fiir die Beeinflussung der Depolari- 
sationsspannung . 

Die Phenylgruppe hat ebenso wie die Methylgruppe 
groQen, aber entgegengesetzt gerichteten EinfluU auf die 
Depolarisationsspannung. Ersetzt man ein Wasserstoff- 
atom des Formaldehyds durch die Phenylgruppe, so sinkt 
das Potential von 1,38 V auf 1,25 V (Benzaldehyd). Durch 
Einfiihrung einer weiteren Phenylgruppe wird die Depolari- 
sationsspannung no& kleiner (Benzophenon 1 2 3  V). 

Sind der CO-Gruppe eine Phenyl- und eine Alkylgruppe 
direkt benachbart, so kompensieren sich ihre Wirkungen 
anniihernd, die Methylgruppe ist nur wenig starker (Aceto- 
phenon 1,44 V). 

Auljerordentlich stark wird die Depolarisationsspannung 
durch Halogen beeinflufit. Abb. 9 zeigt drei Monohalogen- 
derivate des Acetons. 
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Ahb. 9. Halogen-Derivate des Acetons. 
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ihrer Konstitution (24). Zahireiche vergleichende Unter- 
suchungen auf diesem Gebiet wurden d a m  von A .  Winkel 
und 6'. Proske (22) durcbgefuhrtll) . Es konnte gezeigt werden, 
daI3 die Depolarisationsspannung einer organischen Gruppie- 

der Art und stetlung der 

lo) Dieses von a. Proake bearbeitete Beispiel wurde noch nicht 
veroffentlicht. 

Die Halogene in a-Stellung zur CO-Gruppe wirken auf 
&ese stark auflockernd, aus dem nicht reduzierbaren Aceton 
werden l e i a t  reduzierbare Verbindungen. ~i~ Einfarung 
cines zweiten ~d~~~~~ verstarkt die Wirkung des ersten 
(C&raceton 1,13 V, symm. Dic&ra&on 0,83 V). 

Auch in aromatischen Verbindungen tritt eine der- 
artige Auflockerung ein. Es zeigt sich, d d  kernsubstituiertes 
Halogen die Depolarisationsspannung der nicht im Kern 

z. B.  der C o - G r u p ~ ~  --- 

Siehe auch (44). 

24 AngeewsdU C k a i r  
SO. JmAtp. 1917. d'r.1 
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sitzenden CO-Gruppe des Benzaldehyds beeinfldt. Die 
Starke der Beeinflussung hangt von der Entfernung des 
Substituenten von der CO-Gruppe ab, daher ist ortho- 
standiges Chlor starker als metastandiges und dieses wieder 
starker als parastandiges wirksam (0-Chlorbenzaldehyd 
1,07 v, m-Chlorbenzaldehyd 1,12 V, p-Chlorbenzaldehyd 
1,18 v, Benzaldehyd 1,27 V). 

Diese wenigen Beispiele, die man in gleicher Weise fiir 
andere Gruppierungen, Z. B. fur die Nitrogruppe, anfiihren 
kann, zeigen, wie stark die polarographische Methode auf 
Konstitutionsunterschiede anspricht12). 

Bei vergleichenden Untersuchungen ware die Xenntnis 
der Reduktionsprodukte von grol3er Wichtigkeit. Diese 
sind aber wegen der geringen tatsachlich reduzierten Sub- 
stanzmenge nicht faBbar. Den einzigen Anhaltspunkt bildet 
die Stufenhuhe. Aus ihr kann man die Zahl der pro Molekiil 
verbrauchten Wasserstoffatome annahernd etsehen. 

Die Entwicklung der polarographischen Methode auf 
den] Gebiet der Konstitutionsermittlung ist noch keineswegs 
abgeschlosseo. Trotzdem konnen wir schon heute sagen, 
da13 neben den vielen aaderen Anwendungsrnoglichkeiten 
auch auf diesern Gebiet die Polarographie groQe Bedeutung 
erlangen kann. Es diirfte nur wenige andere physikalisch- 
chehsche Methoden geben, durch die man die konstitutive 
Beeinflussung einer organischen Gruppe durch Substituenten 
so unmittelbar erfassen kann. 
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Die elektrolytis&e Abscbeidung des zweiwertigen Ytterbiums *) 
Von D r . - I n g .  A L F R E D  B R U K L  

I n s t i t u t  f i i r  p h y s i k a l a s c h e  C h e m i e  
d e r  U n i v e r s i t a t  F r e i b u r g  i .  B Y .  

E'ingeg. no. Nrmembm 1936 i ~ ~ n s  

i n  hal t :  Die elektroZy&vche Reduktion. - Die quantitative Brutimn~u'ng d'4s Ylterbzunts. 
- Die Gewinnung der Nachbarelemente Thulium und Casaiopeium - Zwammen- 

or kurzer Zeit berichtete ich iiber die elektrolytische Ab- V scheidung des zweiwertigen Europium und beschrieb 
die Bedingungen, unter welchen aus Gemischen der seltenen 
Erden mit befriedigender Ausbeute eine betrachtliche An- 
reicherung von Europium erzielt werden kaonl). Durch 
Wiederholung der Elektrolyse wurden reinste Europium- 
praparate in unerwartet kurzer &it gewonnen. Neben 
dem Europium sind aus den Untersuchungen von Matignon2) 
Urbains), Jantsch:) und W .  Klemmb) noch zweiwertige Ver- 
bindungen von Samarium und Ytterbium bekannt- 

*) Diese Untersuchung wurde am 15. Juni 1936 als lrijsung 
der von der Auer-Forschungsstiftung fur das Jahr 1936 ausge- 
schriebenen Preisaufgabe Nr 2 eingesandt und am 10. Oktober 1936 
mit dem Auer-Preis ausgezeichnet. 

I )  A .  Brukl, diese Ztschr. 49, 159 [1936]. 
*) C .  Matignon u. E .  Casez, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 

142, 83 [1906]. 
s, Q. Urbain u. P. Bourion, ebenda 163, 1156 [1911]. 
*) ff. Jantach, H .  R t q i n g  u.  W Kunze. 2. RUOrg. d g .  &em. 

161, 215 [1927!: Q. JanLach, Alber u. Grubitach, Mh. Chem. 63/64, 
307 119291. 

") W .  K k  u. W. Schiith, 2. anorg. allg. a e m .  184, 353 
[1929]. 

geworden. Samarium, das stets vom Kuropiuni beglejtet 
witd, kann, wie ich zeigen konnte, unter giinstigen Be- 
dingungen in wa13riger Losung bei Gegenwart von iso- 
morphen zweiwertigen Sulfaten, z .  B. von Europium oder 
Strontium, an der Quecksilberkathode reduzieit werden 
und zur Abscheidung gelangen. Wegen der geringen 
Stabilitat der zweiwertigen Samariumverbindungen eignete 
sich diese Reduktionsmethode bisher nicht zur Abtrennung 
dieses Elementes von den begleitenden seltenen Erden. Das 
Ytterbium, das in bezug auf die Bestandigkeit der zwei- 
wertigen Oxydationsstufe zwischen Europium und Sa- 
marium steht, wurde von Yntemd) auf die elektrolytische 
Reduktion in waBriger Losung gepriift, wobei die griine 
Farbe des Ytterbium-11-Ions aufgefunden wurde. Obwohl 
eine Abscheidung beobachtet und eine kleine Menge von 
YbSO, gewonnen wurde, sind die Bedingungen der elektro- 
lytischen Reduktion nicht festgelegt worden. W .  .Prandt17) 
hatte einige Jahre spater die elektrolytische ReduMion des 

*) L. F. Yntema, J .  Amer. chem. Soc. 52, 2782 [1930] und 

7) v. Pzadtl, 2. anorg. allg. &em. 809, 13 [1932]. 
R.  W .  Ball u. L. F .  Yntema, ebenda 62. 4264 [1930]. 




