
Polarographische Untersuchungen in organischen 
Losungsmitteln 

1. Teil: Aufnahme einwandfreier Polarograrnrne 

Von Dr. W. H A N S  und Dip1.-Chem. F .  von  S T U R M ,  Bonn 
Aus dem Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Bonn 

Viele organische Substanzen konnen nur in organischen Losungsmitteln polarographisch bestimmt 
werden. Bisher sind jedoch nur wenige spezielle Analysenvorschriften angegeben worden. Die all- 
gemeine Anwendung der Polarographie in organischen Losungsmitteln setzt die Entwicklung von 
Arbeitsmethoden voraus, die die Aufnahme auswertbarer Stromstarke-Spannungskurven ermoglichen. 
Als auOerst schwierig erweist sich hierbei die Dampfung der Maxima. Es werden Arbeitsmethoden 

angegeben und die Ergebnisse der Venuche mit geeigneten Dampfern beschrieben. 

Einleitung 

Polarographische Bestirnmungen in waBrigen Losungen 
beschranken sich auf Substanzen, die in Wasser loslich 
sind und rnit Wasser nicht reagieren. Der Anwendungs- 
bereich der .Polarographie kann aber bedeutend erweitert 
werden - vor allem auf die organische Chemie - wenn 
neben Wasser andere geeignete Losungsmittel verwandt 
werden. 

Das Zusetzen von organischen Fliissigkeiten zurn wziB- 
rigen Ansatz wurde mehrfach empfohlen, um die Loslich- 
keit von organischen Depolarisatoren zu erhohen. Die ZahI 
der Arbeiten, die sich rnit rein organischen Losungsmitteln 
beschaftigen, ist dagegen gering. Sie behandeln meist ein 
spezielles analytisches Problem. 

Bereits 1923 wurden von Shikata') polarographische Aufnah- 
men von Natriumalkoholatin A1 k o h o l  durchgefiihrt. Gosmanund 
Heyrousk$?) bestimmten oberflachenaktive Stoffe, die in  Petro- 
leum enthalten sind, in m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  Losung. In 
E i s e s s i g  erhielt MacGiZZavr$) keine guten Stufen. Bessere Er- 
gebnisse zeigten wenige Jahre spater die Untersuchungen von 
Bachman und A s t W )  i m  gleichen Losungsmittel. Die Stufen 
waren normal ausgebildet und hatten eine geringere Hohe als in 
Wasser. Bei denjenigen Ionen, die bei einem positiveren Poten- 
tial als -0,3 V abgeschieden werden, t ra ten starke Maxima auf, 
die durch Gelatine, Methylcellulose und verschiedene Farbstoffe 
nicht unterdriickt werden konnten. Nach Bergman und Jame9) 
ergaben Nitro-Verbindungen gute Stufen. Auftretende Maxima 
konnten duroh Gelatine gedimpft  werden. Sanko und Manusso- 
was)  untersuchten anorganische Kationen in F o r m a m i d ,  Me- 
t h a n o l ,  A t h a n o l  und G l y c e r i n .  Messungen in B e n z o l ,  
T o l u o l ,  X y l o l  und A n i l i n  scheiterten a n  der geringen Leit- 
fahigkeit dieser Losungen. Sartori und Mitarbeiter') beschrie- 
ben das polarographische Verhalten von Li, Cd, Zn und Co in 
M e t h a n o l  baw. Methanol-Benzol-Mischungen. Methyltestosteron 
und Pregnin-17-ol-3-on (Hormone mit konjugierten Doppelbin- 
dungen) waren in  methylalkoholischer Losung bestimmhar. 
Riccoboni und Popof$) erhielten im gleichen L6sungsmittel gut  
ausgebildete Stufen von Sn. Nach W i h l i n  und Hans8) waren die 
iiblichen Dampfer (Gelatine, Tylose) i n  Methanol nicht wirksam, 
ebenso ergaben Cetylalkohol, Eosin, Campher und Stearinsaure 
keine vollstandige DHmpfung. I n  letzter Zeit sind von Radin und 
De Vries"') mehrere aliphatisehe Nitro-Verbindungen in Methanol, 
Mischungen von Methanol mit Benzol, Dioxan und Glycerin, 
I s o b u t y l a l k o h o l ,  G l y k o l  und G l y c e r i n  untersucht worden. 
Maxima wurden mehrfach beobachtet. Methylrot ergab bei der 
Nitroathan-Aufnahme in Methanol-Benzol-Mischungen keine voll- 
stiindige Dampfung; Athylcellulose dampfte das Maximum, ver- 
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schob jedoch das Halbstufenpotential zu negativeren Werten. 
Hale") bestimmte die Reinheit von Nitroxylolen in  Alkohol- 
Benzol-Mischungen. Lewis, Quackenbush und De Vriesle) und 
Willits, Ricciuti, Knight und Swernls) untersucbten sauerstoff- 
haltige organische Verbindungen (Ketone, Aldehyde und Per- 
oxyde) zur Aufklarung des Autoxydationsprozesses in  Methanol- 
Benzol-Mischungen. Von Runner und Mitarbeiter") wurden die 
Ergebnisse der polarographischen Reduktion-von o-, m-, p-Nitro- 
acetanilid und Nitroanilin in  absolutem A t  h a n o l  mitgeteilt. 
Gut auswertbare Stufen erhielten Gentry15) in  G l y k o l  und Parks 
und Hansen") in G l y k o l - m o n o a l k y l a t h e r n .  Haslam und 
Cross") konnten das in An i 1 i n  enthaltene Nitrobenzol polarogra- 
phisch feststellen. Die Diffusionsstrdme zeigten Uberhdhungen, 
die nicht beseitigt werden konuten. Proske'*) beatimmte organi- 
sche Vulkanisationsbeschleuniger in Methanol. Es wurden sehr 
gut  ausgebildete Stufen erhalten. Er besohrieb auch zurn ersten 
Ma1 Schwefel-Stufen im P y r i d i n - E x t r a k t  von K a u t ~ c h u k ' ~ ) .  Die 
polarographischen Aufnahmen zeigten eine starke Abnahme des 
Diffusionsstromes, die als schwer zu beseitigendes Maximum be- 
zeichnet wurde. Nach eigenen Versuchen handelt es sich bei 
dieser Abnahme um ein polarographisches M i n i m u m e o ) .  Weitere 
Untersuchungen iiber die Polarographie von Schwefel (in Erdol) 
teilten H a l P l )  und Eccleslon, Morrison und Smithe2) mit. Bei der 
Aufnahme mehrerer anorganischer Kationen i n  A c e  t o n i  t r i  1 
stellten Wawzonek und R u n n e 9 )  mehrfach Maxima fast, die durch 
gebriuchliche Maximadimpfer nioht unterdriickt werden konn- 
ten. Arthur und LyonsZ') verwandten bei der Polarographie von 
Saurechloriden A c e  t o n als Losungsmittel. 

Im folgenden wird die verzinderte Arbeitsmethodik (Her- 
stellung organischer Losungen und Aufnahmetechnik) mit- 
geteilt. Um eine systematische Anwendung auf analy- 
tische Probleme zu ermoglichen, war es erforderlich, die 
Art der Maxima, ihre Abhangigkeit von Losungsmittel, 
Tropfzeit und Leitsalzkonzentration und Methoden zu 
ihrer Dampfung zu untersuchen. 

Experimenteller Teil 
1. Arbeitsmethodik 

Losungsmit te l .  Das Losungsmittel richtet sich nach 
der Analysensubstanz. 1st der zu bestimmende Stoff 
wasserunloslich oder selektiv aus einem Gemisch heraus- 
zulosen, so sind organische Losungsmittel erforderlich. 
Neben den ersten Gliedern der prim. Alkohole sind Glykol 
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und dessen Ather, Benzol, Benzin, Pyridin, Aceton, Di- 
oxan, Tetrahydrofuran, Eisessig und Essigsiiureanhydrid 
geeignet. Die analysenreinen Fltissigkeiten sind nach ein- 
maliger Destillation verwendbar. Fliissigkeiten, die Per- 
oxyde bilden, z. B. Aceton und Tetrahydrofuran, sind un- 
mittelbar vor der Untersuchung zu destillieren. 

Le i t sa lz .  Gro6e Schwierigkeiten bereitet das Auf- 
suchen einer geeigneten Substanz, die in Losung eine ge- 
ntigende LeitfBhigkeit besitzt. Neben alkylierten Am- 
moniumsalzen haben sich Lithiumsalze gut bewlhrt. Die 
Chloride sind weniger Ioslich als die Bromide und Jodide, 
haben aber den Vorzug der gro6eren StabilitBt. Vermag 
man in einem Losungsmittel (z. B. Benzin, Benzol) kein 
Leitsalz zu Illsen, so erreicht man durch Hinzugabe von 
Methanol ausreichende Lhlichkeit. Benzin und Benzol 
mischen sich nicht; man erhalt jedoch eine geeignete Lo- 
sung rnit 0.1 rn LiCl in dem Gemisch von 40% Benzin, 
40% Methanol und 20% Benzol. Bei einem geringeren 
Anteil Methanol oder Benzol tritt  Entmischung ein. 

D e p o l a r i s a t o r .  Als Depolarisator wird CuCI, (wasser- 
frei) verwandt. Es ist in samtlichen untersuchten Losungs- 
mitteln geniigend lllslich, ergibt bei der polarographischen 
Aufnahme starke Maxima und gestattet, den Diffusions- 
strom tiber einen gro6en Potentialbereich zu untersuchen. 

E n t l i i f t e n .  Das Entliiften der organischen LBsungen 
erfordert eine gr66ere Sorgfalt als bei Wasser wegen der 
wesentlich hiiheren Loslichkeit von Sauerstoff. Zum Ent- 
ldften wurde W a s s e r s t o f f  benutzt, der vor dem Eintritt 
in das Elektrolysengefa6 ein Chlorcalcium-Rohr und eine 
Waschflasche passierte. Bei niedrig siedenden Losungs- 
mitteln, wie Methanol und Benzol, zeigte sich in den Lo- 
sungen schon nach wenigen Minuten eine Yonzentrations- 
Bnderung, wenn nicht in der zwischengeschalteten Wasch- 
flasche fiir einen ricbtigen Lllsungsmittelpartialdruck ge- 
sorgt wurde. Die Gasleitung zwischen Waschflasche und 
ElektrolysengefiB besteht aus Olasrohr. Gummileitungen 
sind zu vermeiden, da die aus dern Yautschuk extrahierten 
Substanzen - wahrscheinlich zur Hauptsache freier Schwe- 
fel - bei der Elektrolyse st6rende Stufen ergaben. In die 
Gasableitung ist wieder ein Trockenrohr eingeschaltet, urn 
das Eindringen von Feuchtigkeit zu verhindern. Bei ge- 
schlossenen Elektrolysenzellen dauert das Entltiften 10 bis 
30 min. Bodenquecksilber und Tropfelektrode werden erst 
n a c h  d e m  E n t l i i f t e n  in die Zelle gebracht, da sonst i m  
Polarogramm Stufen auftreten konnen, die durch Ent- 
ltiften nicht mehr zu beseitigen sind und wahrscheinlich auf 
der Bildung von Peroxyden beruhen. Wahrend der Aufnah- 
me wird ein schwacher Gasstrom tibei die Losung geleitet. 

Y a p i l l a r e n .  Nach v. Stackelberg und Toomess) prBpa- 
rierte Kapillaren tropfen regelma6iger als unbehandelte 
und bedtzen eine weit gr66ere ,,Lebensdauer". Die Tropf- 
elektroden werden unbrauchbar, wenn Lasung in die Kapil- 
lare eingedrungen ist (bes. bei stark negativen Potentialen). 

Die angegebenen P o t e n t i a l e  beziehen sich auf die Hg- 
Bodenelektrode in der betr. Lllsung. Die T r o p f z e i t e n  
wurden bei 0.OV gemessen. Au6er der normalen Tropf- 
zeit von 2.5 sec wurden ktirzere Zeiten eingestellt, bei 
denen dann der Striimungseffekt auftritt. In den Bildern 
4, 8, 9, 10 und 11 sind die Yurven zur besseren ubersicht 
in Richtung der Ordinate verschoben. 

E l e k t r o l y s e n z e l l e .  Die Elektrolysenzelle zeigt Bild 1 
Der obere Teil des GefASes ist durch einen Schliff mit der 
Zelle verbunden. Dies erleichtert eine griindliche Siiube- 
rung und ist vor allem bei Arbeiten mit oligen Fliissig- 
keiten (z. B. Amylalkohol) angenehm. Durch den oberen 
Teil des GefL6es werden Tropfkapillare und Entluftungs- 
rohr eingeftihrt. Das Bodenquecksilber ist Anode. Bei 
Potentialmessungen ist das von Leybold hergestellte Elek- 
trolysengefii6 (mit Diaphragma) zweckml8ig. Hierbei mu6 
der i-R-Abfall infolge des hohen Widerstandes in der 
Losung beriicksichtigt werden. 

Bild 1. Elektrolysenzelle 

3. Chernikalien 

R e i n i g u n g  d e r  L o s u n g s m i t t e l .  Methanol, Athanol, 
Propanol, Butanol, Amylalkohol, Glycerin, Benzol, Tetra- 
hydrofuran, Essigslureanhydrid, Essigslure, Pyridin, 
Chloroform und Benzin standen analysenrein zur Verfii- 
gung und wurden vor dem Ansetzen der Losungen tiber 
eine Kolonne destilliert. 

R e i n i g u n g  d e r  Salze.  LiCl erwies d c h  als geeignetes 
Leitsalz. Das im Handel erhaltliche LiCl gibt keinen ein- 
wandfreien Reststrom und ist ungeeignet. Zur Reinigung 
wird die konz. w%Brige Losung des Salzes mit wenig 
(NH,),CO,-Losung versetzt. Dabei f l l l t  ein schmutzig 
brauner Niederschlag von Mg-, Cu-, Fe- und anderen 
Schwermetallcarbonaten aus. Nach viersttindigem Er- 
hitzen und gleichzeitigem Umrtihren ist die Fallung voll- 
standig und der Niederschlag kann abfiltriert werden. Aus 
dem Filtrat ist mit einem geringen ~ b e r s c h u 6  a n  (NH,),CO,- 
Losung das rein wei6e Li,CO, zu frillen, was nach Absau- 
gen und Waschen zur Vertreibung von NH,-Salzen in 
einer Porzellanschale erhitzt wird. Das in wenig Wasser 
suspendierte Carbonat ist durch tropfenweise Zugabe von 
konz. HCl p.a. in LiCl zu iiberfiihren. Aus der weitgehend 
eingedampften LUsung kristallisiert das Salz aus und kann 
kalt abfiltriert werden. Zum Trocknen wird es langsam 
auf 200 OC gebracht, um das stllrende Zusammenbacken 
zu verringern. Nach zwei Tagen ist das Salz entwassert 
und kann im Vacuumexsiccator tiber P,O, aufbewahrt 

u) M. v Stackelber u. W. Toorne: Leybold 

'9 Ausftlhh. Beschreibung s. W. H w s ,  Cheml 
Hett'4 55 [I9581 

[I 95 I]. 

Polarograph. Ber., I ,  DBmpfer .  Zur Priifung der Diimpfer auf Reinheit und 
Reduzierbarkeit werden sie in Leitsalzlosungen ohne De- 
polarisator aufgenommen. le-1ng.-Techn. 23, 428 
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Polarographische Maxima 
Abhangigkeit vom Losungsmittel 

Die polarographischen Maxima 1. und 2. Art*') und 
die invertierten Maxima zeigen eine starke Abhangigkeit 
vorn Losungsmittel, wie einvergleich der Bilder 2 und 3 zeigt. 

7 
4 

-20 " -10 0 
lA4962] 

Bild 2 
Losung: lo-' rn CuCI,, 0 ,5  rn LICI. 1 in Methanol, I 1  in Athanol. 

Tropfzeit 1,4 sec. 

1 

I 

n ' 
- 1.0 V 0 

B 
Bild 3 

Li)sung: lo-' rn CuCI,, 0.5 rn LiCi. I in Butanol, 11  In Glycerin 
Tropfzei t 1,4 sec. 

In  Methanol und Athanol treten die Maxima 2. Art be- 
sonders deutlich auf, withrend die Maxima zu Beginn der 
Stufe nur verhaltnismaBig schwach ausgebildet sind. In  
Butanol, Propanol und Amylalkohol werden Maxima 2. Art 
kaum beobachtet. Die Strornstitrkeiiberhohungen beim 
Stufenanstieg sind auf Maxima 1. Art und invertierte posi- 
tive Maxima zurtickzufiihrerP). In Glycerin werden keine 
Maxima festgestellt. 

In  Pyridin tritt  an der Cu-Stufe ein spitzes Maximum 
auf. Siehe Bild 4, Yuwe I. Ahnliche Kurven erhalt man 
in Tetrahydrofuran, Benzol-Methanol-Gemischen (s. Bild4, 
Kurve I I) ,  Essigsaureanhydrid-Methanol (s. Bild9, I ) ,  Essig- 
saure, Chloroform-Methanol und Benzin-Benzol-Methanol. 

Abhangigkeit von d e r  Tropfzeit 
Bekanntlich treten Maxima 2. Art bei groBen AusfluB- 

geschwindigkeiten in besonders starkem MaEe auf. Diese 
Beobachtung wird auch in nichtwaBrigen Losungsmitteln 
gemacht. Siehe Bild 5. 

Entsprechende Yurven werden auch in Athanol erhal- 
ten. In  Propanol und Butanol sind die Maxima 2. Art 
kaum festzustellen. Ebenso konnen Maxima 2. Art bei 
l o a m  CuCl,, 0.1 m LiCl in Methanol nur bei sehr kleinen 
Tropfzeiten festgestellt werden, wahrend Maxima 1. Art 
sehr stark ausgepragt sind. 

Bild 6 gibt die t-Abhangigkeit in Benzol-Methanol wie- 
der. Wegen der hohen LiCI-Konzentration treten hier noch 
* I )  Zusarnrnenfassender Bericht Liber die olarographlschen Maxima 

siehe bel M. Y. Stackelberg, Fortsch. cl%rn. Forsch. 2. 229 [1951]. 
r a )  NPheres siehe W. Hans u. F. Yon Sturm: Untersuchung po- 

larographischer Maxima. 5. Mittell.: Polaroiraphische Maxima 
in organlschen Losungsrnittein", z. Elektrochern. lrn Druck. 

Maxima 2. Art auf. Bel den iibrigen untersuchten L6- 
sungen war die erreichbare Leitfahigkeit nicht groB genug, 
um Maxima 2. Art aufkommen zu lassen. 

-TO ' V 0 
a 

Bild 4 

CuCI,, 0,5 rn LiCl in Benzol-Metllanol-Mischung 1 : 1 
Kuwe 1: lo-' m CuCI,, 0,2 rn LlCl in Pyridin. Kurve 11: lo-' rn 

P 
9 

5 

-2.0 y - 1.8 m 
Bild 5 

10-8  rn CuCl 0 6 rn LiCi in Methanol. I :  t - 3 8 sec. 11: t - 2,5 sec; 
1 1 1 :  t - 2,O'&; IV: t = 1,6 sec; V :  t - 1 , i  sec; 'VI:  t - 1 , l  sec 

Blld 6 
lo-' rn CuCI,, 0,5 m LiCl in Benzol-Methanol-Mischung 1 : 1. 

1 :  t - 4,O sec; 11: t - 2,5 sec 
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Abhangigkeit von der  Leitsalzkonzentration 
Die starke Abhangigkeit der Maxima 1. und 2. Art von 

der Leitsalzkonzentration ist aus den Kurven des Bildes 7 
ersichtlich. Zwischen gradlinigem Anstieg zu Maxima 
1. Art bei geringen Leitsalzkonzentrationen (Kurve IV u. 
V) und dem ausgepragten Maximum 2. Art bei hohen Leit- 
salzkonzentrationen (Yurve I )  gibt es kontinuierlicheuber- 
gange und uberlagerungen bei mittleren Leitsalzkonzen- 
trationen. 

I I I 1 

Bild 7 
-3.0 v -2.0 -7.0 

Losungsmittel Athanol. I :  10-'m CuCl,, 1,0 m LiC1. 11: 1,1-10-' m 
CuCl,, 0,23 m LiCI. 111: 1,25.10-' m CuCI,, 1,25*10-' rn LiCI. 
IV: 1.25.10-' m CuCl,. 1,25-10-' m LiCl. V: 1,25.10-' m CuCI,, 

ohne Leitsalz 

Ahnliche Verhaltnisse herrschen auch in Mischungen mit 
nichtalkoholischen Losungsmitteln : So zeigt die Losung 
von loam CuCI,, 0.05 m LiCl in 88% Benzol und 12% 
Methanol ein ausgepragtes Maximum 1. Art, das erst bei 
-1.5 V abbricht. 

Darnpfung der Maxima 
Ergebnisse 

Zur einwandfreien Auswertung der Polarogramme ist es 
notwendig, die Maxima zu unterdriicken. Hierzu sind 
zwei Moglichkeiten gegeben: 

a )  Herabsetzung der AusfluBgeschwindigkeit (bei Ma- 

b) Zusatz kapillaraktiver Substanzen. 
Zu a): Die Herabsetzung der AusfluBgeschwindigkeit er- 

hoht die GroBe der Zacken und erschwert hierdurch die 
exakte Vermessung der Stufenhohezo). 

Zu b): Kapillaraktive Substanzen unterdriicken sowohl 
die Maxima 2. Art als auch die 1. Art. Bachman und Astle'), 
Haslam und CrosP),  Proske'B), WLhlin und Hans8) und 
Wawzonek und Runneras) fanden keinen geeigneten Damp- 
fer, der iiber einen groI3en Potentialbereich wirksam war. 

Im folgenden geben wir eine Zusammenfassung unserer 
Versuche mit einer gro6eren Anzahl von Verbindungen iiber 
ihre Verwendbarkeit als Maximadiimpfer in organischen 
Losungsrnitteln. 

Samtliche Aufnahmen wurden in 0,5 m LiCl ausgefuhrt. 
Die notwendige Yonzentration des Dampfers richtet sich, 
wie noch gezeigt werden wird, nach Losungsmittel, Leit- 
salzkonzentration und AusfluBgeschwindigkeit. Als Lo- 
sungsmittel wurde rneist Methanol verwandt. Die Ergeb- 
nisse waren jedoch auch fur die anderen Alkohole giiltig. 
Die untersuchten Verbindungen konnen in folgende Grup- 

xima 2. Art). 

Uber dle Bestimmung der Strornstarke bei groOen Stromstarke- 
zacken s. H .  Strehhw, 2. Elektrochem. 56, 420 [I9511 u. W. Hans 
u. W .  Jensch, ebenda 56,  648 [1952]. 

pen eingeteilt werden: I )  Farbstoffe, 11) Yohlehydrate und 
Derivate, 111) organische Sauren und Salze, 1V) Alkaloide 
und Sterine. 
In Bild 8 sind einige Ergebnisse mit verschiedenen Darnp- 

fern zusammengestellt. 

Y 
=4 

5 

I 

-2.0 " -1.0 lzim 0 

Bild 8 
lo-' m CuCI,, 0,5 m LiCI in Methanol. Kurve a :  ohne Dampfer; 
Ia: 0,001 % Methylenblau; Ib :  O,OZ% Eosin; 11: O,OZ% Athyl- 
cellulose; III:O,Ol %olsaure; IVa: 0,001 % Brucin; IVb: 0,001 % 

Doca; IVc: 0,001 % Digitoxin; IVd: 0,Ol % Kombetin 

Zu I ) :  M e t h y l e n b l a u  dampft selbst bei kleinen Tropfzeiten 
(1,4 sec)  bis zur Desorption bei -0,9 V. Durch Erhohung der 
Dampferkonzentration auf 0,Ol % kann der gradlinige Teil des 
Diffusionsstromes etwas verlingert werden. E o s i n  wirkt iihnlich 
wie  Methylenblau. 0,001 % N e u t r a l r o t  und D i m e t h y l g e l b  
unterdriicken nur das invertierte Maximum. P h e n o l p h t h a l e i n  
zeigt keine Wirkung. 
Zu 11): M e t h y l c e l l u l o s e  (Tylose) ist i n  Alkohol unl6slich. 

A t h y l c e l l u l o s e  (0,02%) dampft bis zur Desorption bei -1,3 V. 
Zu 111): O l s a u r e  (0.01 % )  wird bei -1,0 V desorbiert. Eine 

weitere Erhohung der Konzentration ergibt keine bessere Damp- 
fung. D o d e c y l s u l f o n s a u r e s  N a t r i u m  und d o d e c y l - s c h w e -  
f e l s a u r e s  N a t r i u m  dampfen nicht. 

Zu IV) :  Die Strychnos-Alkaloide S t r y c h n i n  und Brucinso)  
erwiesen sich als vorziigliche Dampfer. Schon bei geringen Kon- 
zentrationen (0,001 %) werden die Maxima vollatandig unter- 
driickt. Bei -1,6 V steigt die Stromstarke zu einer katalytischen 
Wasserstoffwelle an. N a r k o  t i n  dampfte selbst bei relativ groBen 
Konzentrationen (0 , l  % ) nur wenig. A t  h y l -  m o r p  h i n h y  d r o  - 
c h l o r i d  zeigte zu Beginn der Kurve keine Wirkung. (Siehe je- 
doch die Verwendung von Dampferkombinationen.) D ooasl) 
(Desoxycorticosteronacetat) ergibt selbst eine Stufe bei -1,7 V, 
ebenao T e s t o s t e r o n - p r o p i o n a t .  Diese Hormone sind i n  Me- 
thanol ebenso wie in Wasser stark oberflitchenaktiv. Durch 
0,001 % Doca wird das Maximum bis -1,l V unterdriiokt, bei 
zehnfacher Konzentration bis -1,45 V. Testosteron-propionat 
wirkt etwas schwlchcr. 0,002 % D i g i t o x i n  dampfte bis -1,35 V. 
K o m b e t i n  erwies sich als ausgezeichneter Dampfer; es ergab 
bei -1,6 V selbst eine Stufe, die jedoch bei geringer Konzentra- 
tion nicht storte, da bereits bei 0,Ol % eine vollstandige Dampfung 
bis zum Leitsalzanstieg erreicht wurde. Erst bei gri)Beren Kon- 
zentrationen mu13 die Stufe bei der Auswertung der Aufnahmen 
beriicksichtigt werden. 

an) H .  F .  W .  Kirkpafr ik ,  Quart. J: Pharmac.,Pharmacol. 19, 8 [1946]. 
'I) Vgl. Bhnliche Aufnahmen be1 J .  H .  Eisenbrand u. H .  Picher, 

Hoppe-Seylers 2. physioi. Chem. 260, 83 [1939]. 
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Die Ergebnisse in Methanol lassen sich auf die iibrigen 
Alkohole iibertragen. Lediglich die Yonzentration des 
Dampfers ist groI3er zu wahlen. 

In den nichtalkoholischen Losungsmitteln zeigte Me- 
thylenblau meist gute Dampfereigenschaften (s. Bild 9). 
Brucin war ungeeignet. Dies beweist, daI3 Aussagen iiber 
die Oberflachenaktivitat nur  fur das jeweils untersuchte 
Losungsmittel giiltig sind. 

v -10 m 
Bild 9 

0,5- lo-' m CuCl,, 0 , l  m LiCl In Essigslureanhydrld-Methanol-Mi- 
schung (1 : l) ,  t - 2,5 sec. I: ohne Dampfet. 11: 0,001 % Methylen- 

blau 

Es sei hier noch darauf hingewiesen, da6 die Y o m b i -  
n a t i o n  von zwei Dampfern haufig die Aufnahme guter 
Diffusionsstrome ermoglicht; so gibt eine 0,002proz. Lo- 
sung von Athyl-morphinhydrochlorid und Digitoxin in Me- 
thanol eine einwandfreie Darnpfung, wahrend Digitoxin 
und Athylmorphinhydrochlorid a k i n  wesentlich schwacher 
dampfen (s. Bild 10). 

I 

-20 I/ -10 0 

Bild I0 
lo-' m CuCI,. 0.5 rn LiCl in Methanol, t = 2,5 sec. I :  0,001 % Athyl- 
morphinhydrochlorid; 11: 0,002 % Digitoxin; 111: 0,002 % Athyl- 

rnorphinhydrochlorid und 0,002 yo Digitoxin 

Eine ebenso gute Dampfung erhalt man mit h i l u r e  + 
Athylmorphinhydrochlorid in Methanol, Cholesterin + Bru- 
cin in Athanol und Methylenblau + Brucin in Butanol. 

Deformation 

Die Dampfer bewirken haufig eine Deformation der 
Stufe. In diesen Fallen darf man iiber eine gewisseDampfer- 

konzentration nicht hinausgehen. Die giinstigste Dampfer- 
konzentration ist sowohl vom Losungsmittel als auch von 
der Depolarisator- und Leitsalzkonzentration a b  hangig. 
So ergibt z. B. 0,001 yo Kombetin eine einwandfreie Darnp- 
fung (Bild 11, Kurve I),  wahrend bei 0,005% Kombetin 
ein Minimum auftritt (Kurve 11). Das Absinken ist wahr- 
scheinlich auf die verstarkte Adsorption des Drimpfers am 
Quecksilber-Tropfen zuriickzufiihren. Bei 0,1% Athyl- 
cellulose wird ebenfalls eine Deformation der Stufe beob- 
achtet, wrihrend bei 0,l yo Doca der Stufenanstieg defor- 
miert wirds*). 

, 
-2.0 I/ - 10 

mm 
Bild 1 1  

10-'m CuCl,, 1 m LICI in Athanol, t = 2,5 sec. I (obere Kurve): 
0,001 % Kombetin; 1 1  (untere Kurve): 0,005 % Kombetln 

Zusammenfassung 
Die Verwendung von organischen Losungsmitteln bei 

polarographischen Untersuchungen setzt die Anwendung 
besonderer Arbeitsmethoden bei der Vorbereitung der Lo- 
sung und der Aufnahme voraus. Die Maxima, die eine 
quantitative Auswertung der Polarogramme storen, wer- 
den eingehend untersucht. Ein fur alle untersuchten Lo- 
sungmit te l  geeigneter Dampfer kann nicht angegeben wer- 
den. Mehrere DBmpfer zeigen jedoch innerhalb einer Reihe 
chemisch verwandter Losungsmittel ein ahnliches Verhal- 
ten; so besitzen z. B. Athylcellulose, Brucin und Kom- 
betin in prirnaren Alkoholen ausgezeichnete Dampfer- 
eigenschaften. In vielen nichtalkoholischen Losungen kann 
Methylenblau als Drimpfer verwandt werden. 

Verfasser danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fur die Bewilligung von ERP-Mit te ln  und dem.Minister fur 
Wirtschaft und Verkehr des Landes Nordrhein-Westfalen f i r  
die Unterstutzung der polarographischen Entwicklungsarbei- 
ten. Dem ,,Fonds der Chemie" sprechen wir unseren Dank 
fur die Gewahrung einer Studienbeihilfe aus. 

Eingeg. am 13. April 1953 [A 4961 

Ahnliche Deformationen wurden von L. Holleck u. E.  Exncr, 
2. Naturforsch. 6a 763 [1951]' 2. Elektrochem. 66  46 [19521, 
bei der Reduktlon grornat. Nitio-Verbindungen beodachtet. 

Berichtigung 
In dem Aufsatz von Eugen Miiller, diem Ztsohr. 6S, 315 [1953] 

ist die Formel des chinoiden N'N'-Dimethylaminodurols auf 
S. 319 (Iinke Spalte) durch j e  sin Waseerstoffatom und eine 
positive Ladung a n  den beiden Stickstoffatomen zu erganren. 
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