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Irn letrten Jahrzehnt hat  die Polarographie steigende Bedeutung zur  Losung von Problernen der  orga-  
nischen Chemie gewonnen. Allein in  den vergangenen vier Jahren erschienen uber 2000 Veroffent- 
lichungen aus dern Bereich der  organischen Chemie und verwandten Gebieten. Nach kurzer einfiihren- 
der Behandlung der  apparativen und methodischen Fragen werden u. a. die polarographische Ana- 
lytik, Reaktionskinetik und die Losung konstitutioneller und struktureller Probleme bei organischen 

Verbindungen durch Bestirnrnung des Halbstufenpotentials eror ter t .  

Allgemeines 

Die Polarographie ist in erster Linie ein hochempfindli- 
ches elektrochemisches A n a l y s e n v e r f a h r e n .  Die ErfaB- 
barkeitsgrenzen liegen bei Mol/l; durch die Irnpuls- 
polarographie kommt man unter Mol/l und in beson- 
deren Fallen konnen unter Ausnutzung katalytischer Pro- 
zesse einige lo-* Mol Substanz/l geniigen. Die Genauigkeit 
betragt & 2 bis 5%, 1aBt sich aber bei Serienanalysen mit 
Hilfe von Eichkurven bis auf f 0,5% steigern. Dabei ist 
das erforderliche Volumen klein. Wenn notwendig, kann 
man rnit 0,l rnl Losung der angegebenen Konzentration in 
einer Mikrozelle auskommen, d. h. mit Mol Sub- 
stanz und weniger. Natiirlich wachsen dann die experimen- 
tellen Schwierigkeiten. Vor allem wird die Eliminierung 
des zur Aufladung der elektrischen Doppelschicht an der 
Elektrode dienenden Kapazitatsstromes problematisch, sie 
ist jedoch mit modernen Geraten durch eine Kompensa- 
tionsmethode bis zu einem gewissen Grade moglich. Die 
zur Analyse benutzten Substanzmengen konnen nach der 
Polarographie noch zu anderen Operationen verwendet 
werden, weil, von Ausnahmen abgesehen (Reaktion rnit 
dem Elektrodenquecksilber), bei der Polarographie nur ein 
verschwindender Bruchteil verandert wird. Aus dern glei- 
chen Grunde kann die Polarographie zum kontinuierlichen 
Studium des Ablaufes chemischer Reaktionen dienen, 
ohne daB zu befurchten ist, daB die Registriermethode 
das Reaktionsgeschehen beeinflufit. Haufig ist die yombi- 
nation rnit schonenden Trennverfahren, wie Chromatogra- 
phie und Elektrophorese, aber auch oft mit den klassischen 
Separationsmethoden gunstig. Weitere Vorteile der Polaro- 
graphie sind Selektivitat, Schnelligkeit und einfache ex- 
perimentelle Handhabung der Gerate. 

Einen Schwerpunkt stellt die q u a n t i t a t i v e  polaro- 
graphische Analyse organischer Verbindungen dar. Die 
hierbei ausgewerteten konzentrations - proportionalen 
G r e n z s t r o m e  sind in der Mehrzahl d i f f u s i o n s b e -  
d i n g t  und gehorchen der Gleichung von IlkoviF. 

iD = 60 7.n.D1/z,mZP.t1/s.C 

Bei hoheren Genauigkeitsanspriichen ist die durch Lin- 
gane und Loveridgel), durch v. Stackelberg und Sfrehlowa) so- 
wie durch Koufecky*) verbesserte Ilkoviz-Gleichung anzu- 
wenden. Sie beriicksichtigt, daB die Diffusion des Depolari- 

*) Eine ausfiihrliche Beschreibung neuer polarographischer Metho- 
den wird demniichst als Monographie zu dieser Zeitschrift im Ver- 
lag Chemie, Weinheim/Bergstr., erscheinen. Verfasser ist Prof. 
Dr. M .  v. Stackelberg. 

**) Neue Anschrift: Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung, Diissel- 
dorf. 

l) J .  J .  Lingane u. B .  A. Loveridge, J. Amer. chem. SOC. 72, 438 

2, H. Strehlow u. M .  v.  Stackelberg, Z .  Elektrochem. 54, 51 [1950]. 
*) J .  Koufecky, Czechoslov. J. Physic 2, 50 119531. 
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sators zur Tropfelektrode s p h a r i s c h  und nicht linear ver- 
lauft. 

iD = 60,7.n.DlIZ.mZl3.tl/6.C ( 1  + A.D1'z't''s) 
m1/3 

n = Zahl der umgesetzten Elektronen: 
D = Diffusionskoeffizient; in cm2 sec-1 
m = ausflieDende Hg-Menge in g-sec-1; 
t = Tropfzeit in sec; 

C = Konzentration in Molp;  
A = 17, wenn der Verarmungseffekt4*6) nicht eliminiert wird. 

Oft lassen sich aus der polarographischen Aktivitat Riick- 
schliisse auf Struktur, Substituentenart und -position, 
Spaltungsmoglichkeiten von Ringen, Lage von Doppel- 
bindungen sowie Isomerisierungsverhaltnisse und Mesome- 
rieverhalten ziehen. Eine bedeutende Rolle spielt die Ab- 
hangigkeit der Yonstitution und Struktur vorn Halbstufen- 
potential. Sehr wichtig ist bereits die polarographische 
R e a  k t i o n s  k i n e  t i k geworden. 

Weiter ist die rnit & 1 bis 2 %  Fehler mogliche Ermitt- 
lung von D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n  in den verschieden- 
sten Losungsmitteln anzufuhren. Wegen der sparlichen An- 
zahl an bekannten Werten ware eine systematische Arbeit 
auf diesem Gebiet sehr erwiinscht. 

Mit Hilfe von Adsorptionsvorstufen und durch Auf- 
nahme von Elektrokapillarkurven (Registrierung der der 
Grenzflachenspannung proportionalen Tropfzeit in Ab- 
hangigkeit vom Potential) sowie aus den Darnpfungseigen- 
schaften auf Maxima der polarographischen Kurve kann 
man die G r  e n  zf l a c  h e n a  k t i v i  t a t  organischer Verbin- 
dungen untersuchen und die Betrage der Grenzflachen- 
spannung, Doppelschichtkapazitat, Oberflachenladung so- 
wie des Inhibitionsverrnogens ermittelna). Nicht nur fur 
analytische Zwecke (wenn diese Anwendung auch bisher 
im Vordergrund stand), sondern zur Bearbeitung chemi- 
scher und physiko-chemischer Fragen von grundlegendem 
Charakter ist die Polarographie sehr geeignet. AuIjerdem 
ist etwa eine hochempfindliche R e i n h e i t s p r i i f u n g  von 
Wasser moglich, da  Spuren von Naturprodukten (grenz- 
flachenaktive Makromolekiile) als Dampfer auf das Sauer- 
stoff-Maximum wirken7). Ebenfalls lassen sich so Natur- 
und synthetische Produkte unterscheiden, z. B. Bienen- 
honig und yunsthonig, natiirlich gewonnene oder synthe- 
tisch dargestellte Citronen- und Essigsaure7). 

Da bei reversibel reduzierbaren und oxydierbaren De- 
polarisatoren das Halbstufenpotential dem Redox-Nor- 
malpotential entspricht, IaIjt sich dieses polarographisch 
bestimmen. Aus der p,-Abhangigkeit des Halbstulenpo- 
tentials folgt der pK-Wert des Depolarisators (auch im 

9 W .  Hans, W. Henne u. E. Meurer, 2. Elektrochem. 58,836 [1954]. 
6, M. v .  Stackelberg, ebenda 57. 338 [1954]. 
s, L .  Gierst, D. Bermanc u. P. Corbusier. Ricera Sci. 29, Suppl. 75 

[19591. 
7 )  M. Brezina u. P .  Zuman: Polarographie in d. Medizin, Biochemie 

u. Pharmazie. Interscience Publ., New York 1958 (engl.); Aka- 
dem. Verlagsges., Leipzig 1956 (deutsch). 
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adsorbierten Zustands), wenn dieser durch eine vorgela- 
gerte Reaktion vom Typ: A + H+ 3 AH+ gebildet wird. 
Es 1aBt sich ableiten, da8 der Knickpunkt der E,,.JpH- 
Kurve (Abb. 1 )  dem pK-Wert entspricht. 

I 

PK PH - 
Abb. I .  E,,,/p,-Kurve (schematisch) 

Arbeitsmethoden s, 
I m  allgememen wird man die tropfende Queoksilber-Elektrode 

verwenden, da ihre sich standig erneuernde Oberflache eine gute 
Reproduzierbarkeit der Messungen gewahrleistet. Bei Verwendung 
geeigneter Leitsalze (Tetraalkylammonium-Salze) 1aOt sich der 
zur Aufnahme von Reduktionsstufen verwertbare Potentialbereich 
bis -2 ,6  V (bezogen auf die Normalkalomelelektrode = NCE; 
SCE = gesattigte Kalomelelektrode) ausdehnen. I n  der Regel 
sind alle durch Natriumamalgam i n  wallriger Losung reduzierba- 
ren Stoffe auch an der Tropfelektrode reduzierbar. Oxydations- 
stufen sind, je nach dem Bestreben des Leitelektrolyten rnit den 
Hg-Ionen schwerlosliche Komplexe zu bilden, nur bis etwa + 0,2 V 
(NCE) erhaltlich, weil die bei positiveren Potentialen einsetzende 
Oxydation des Elektrodenquecksilbers alle anderen Stufen uber- 
deckt. Man ha t  daher, vornehmlich bei positiveren Potentialen 
als + 0,2 V (NCE)  und wenn unerwunsehte Reaktionen des Elek- 
trodenquecksilbers rnit dem zu nntersuchenden Stoff zu befurch- 
ten sind, auch feste Elektroden erfolgreich verwendet. Es gibt 
verschiedene Ausfuhrungen der rotierenden oder vibrierenden Pla- 
tinelektrode - die Bewegung gewahrleistet eine kleine definierte 
Diffusionsschichtdicke - oder eine wachsimpragnierte Graphit- 
elektrodelO), die bei guter Reproduzierbarkeit Konzentrationen 
bis m mit % 2 % Fehler zu bestimmen gestattet. Wesentlich 
leichter sind die inzwischen entwickelten Graphit-Teigelektro- 
den") herzustellen (Anriihren einer Graphitpaste rnit Tetrachlor- 
kohlenstoff, Bromnaphthalin, Nujol und anderen rnit Wasser nicht 
mischbaren Losungsmitteln) und zu handhaben. Mit weniger vis- 
cosen Graphit-Bromoform-Gemischen kommt man sogar zu K o h -  
l e - T r o p f e l e k t r o d e n l ' ) .  I m  Vergleich zu den vergiftungsan- 
falligen und daher diffizilen Edelmetallelektroden sind diese neuen 
Kobleelektroden sehr unempfindlioh und  liefern Polarogramme 
ausgezeichneter Reproduzierbarkeit. Ihre  Entwicklung stellt die 
Voraussetzung dar, fur eine starke Ausbreitung der Polarographie 
i m  anodischen Bereich (his uber + 1,0 V NCE) und durfte in  Zu- 
kunft siele, bisher nicht bestimmbare, organische Verhindungen 
iiber ihre Oxydationsstufen der polarographischen Analyse zn- 
ganglich machen, wie z. B. hereits die Phenylendiamine und  Ani- 
line',). Diese Elektroden konnen auch zur Anreicherung der Ab- 
scheidungsprodukte organischer Depolarisatoren dienen, in Ana- 
Iogie Bur Amalgambildung vieler Metallell). Hierauf konnte man 
eine empfindliche Bestimmung des radioaktiv indizierten Anteiles 
der bei dem betreffenden Potential ahscheidbaren organisehen 
Verbindung aufbauen, indem man nach der Polarogrammauf- 
nahme die Impulszahl der in dem organischen Losungsmittel der 
Graphit-Teigelektrode angereicherten Substanz mit einem Zahl- 
rohr ermittelt13). 

Zur Erfassung sehr schneller vorgelagerter Reaktionen sind 
sohlieOlich die rotierende Quecksilbertr~pfelektrode~~~~~) und die 
in jiingster Zeit verwendete rotierende Platin-Scheiben-Elek- 

H .  W. Nurnberg u. M .  v .  Stackelberg, Z. Elektrochem., im Druck. 
8 ,  Zusammenfassung aller polarographischen Gleichspannungsme- 

thoden s. H .  W .  Numberg u. M. v .  Stackelberg, J. Electroanalyt. 
Chem. [Amsterdam], im Druck. 

lo) V .  F .  Gaylor, A. L .  Conrad u. J .  H .  LQnderl, Analytic. Chem. 29, 
224 [1957]. 
R.  N .  Adams, ebenda 30, 1576 [1958]. 

l a )  C .  N .  Olson u. R. N .  A d a m s ;  Analyt. chim. Acta, im Druck. 
la) H. W.  Nurnberg, unveroffentlicht. 
14) W. Stricks u. I .  M .  Kolthog, J. Amer. chem. SOC. 78, 2085 [1956]. 
15) I .  M .  Kolthoff u. Y .  Okinaga, Analyt. chim. Acta 78, 83 [1958]. 

trode16) (in der von Lewitschl')  eingefiihrten Bauart)  wichtig. Fur  
die Arbeit im anodischen Bereich ware die Verwendung der 
gerade entwickelten Borcarbid-Elektrodels) als rotierende Soheibe 
besonders gunstig. 

Meist wird ein guter Gleichspannungspolarograph ausreichen. 
Die Ausstattung der meisten Gerate rnit einem Tintenschreiber 
erlaubt eine leicht auswertbare und  dauerhafte Dokumentation 
des Analysenergebnisses. Moderne Typen besitzen noch einen Deri- 
vativ-Zusatz, der die Aufnahme der 1. Ableitung der Strom- 
Spannungs-Kurven gestattet. Hierdurch kdnnen Substanzen, de- 
ren Halbstufenpotentiale sich um weniger als 100 mV unterschei- 
den, gleichzeitig bestimmt werden. Die bei der Derivativ-Polaro- 
graphie durch R-C-Glieder auftretenden systematisohen Verzer- 
rungen konnen nach einem van JUkeP') angegebenen Verfahren 
korrigiert werden. 

Bei der Analyse von Isomerengemischen und uberhaupt bei 
nahe verwandten Substanzen unterscheiden sich die Halbstufen- 
potentiale nur wenig. I n  der Gleichspannungspolarographie ist znr 
sauberen Trennung zweier Stufen eine Halbstufenpotentialdiffe- 
renz yon mindestens 150 mV erforderlich. Hier benutzt man erfolg- 
reich zwei moderne Verfahren rnit gesteigertem Auflosungsvermo- 
gen. Bei der T a s t p o l a r o g r a p h i o z 0 )  wird die Stromstarke je- 
weils nur  gegen Ende der Tropfzeit, also bei praktisch konstanter 
Oberflache, gemessen. Die mindestens erforderliche Halbstufen- 
potentialdifferenz verringert sich auf 60 bis 70 mV. 

Bei der o s c i l l o g r a p h i s c b e n  P o l a r o g r a p h i e Z 1 )  wird der ge- 
samte Spannungsbereich innerhalb eines Bruchteiles der Lebens- 
dauer eines Tropfens durchlaufen. (,,singZe-s2leep"-Methode).Die 
oscillographisch registrierten Strom-Spannungskurven weisen 
einen konzentrationsproportionalen Spitzenstrom auf. Selbst im 
ungunstigen Fall verschiedener Mengenverhaltnisse sind bei Be- 
nutzung der Derivativ-Schaltung noch Substanzen rnit AE, , 2  < 
50 mV identifisierbarz2j. 

Eine wichtige Variante der oscillographischen Verfahren stellt 
die von Heyrowsky und F o r e j P )  entwickelte Methode der Auf- 
nahme von Potential-Zeit-Kurven dar. Ein Wechselstrom kon- 
stanter Frequenz (meist 50 Hz J negativiert in einigen Millisekun- 
den den Tropfen von einem gewahlten positiven Ausgangspot,en- 
tial bis zum Spannungsbereioh des Leitsalzanstieges. Nach'/,,, see, 
bei v = 50 Hz,  kehrt  der Strom sein Vorzeichen u m  und wirkt ano- 
disch. Der infolge des zur Aufladung der Doppelschicht fliellenden 
Kapazitatsstromes linearen zeitlichen Spannungsanderung sind 
bei Erreichen des Abscheidungspotentials eines Depolarisators 
konzentrationsproportionale Transitions-Zeiten eingegliedert. Ihre 
Lage auf dem kathodischen und  anodischen Ast erlaubt Aussagen 
uber den Reversibilitatsgrad der Dnrchtrittsreaktion und gestat- 
t e t  auch empfindliche qualitative und quantitative Analysen, be- 
sonders hei Aufnahme der abgeleiteten Kurven. Bei Aufnahme van  
dE/dt-E-Kurven erhalt man Einschnitte in  Ellipsen, deren Tiefe 
konzentrationsproportional und  deren Potentiallage fur  den Stoff 
charakteristisch istZ4,25). Naturlich ist bei diesem galvanostati- 
schen Verfahren, wie bei allen oscillographischen Methoden, eine 
Synchronisation rnit der Tropfzeit erforderlich. Man kann auch 
eine Quecksilberstrahl-Elektrode verwenden, um die Synchroni- 
sation zu umgehen. 

Fur  Spezialprobleme empfiehlt sich oft die Aufnahme von Strom- 
Zeit-Kurven (i-t-Kurven) a m  Einzeltropfen bei konstanter Span- 
nungZ6), evtl. unter Verwendung eines Potentiostaten. 

Die vorwiegend fur  reversible Systeme geeignete W e c h s e l -  
s p a n  n u  n g  s p  o l a r  o g r  a p  h i e  (Oberlagerung der kontinuierlich 
wachsenden Gleichspannung mit einer kleinen Wechselspannungs- 

la) W. Vielstich u. D .  Jahn, Proc. Internat. Congress Polarography, 
Cambridge 1959, im Druck; Fortschr. Internat. Kolloq. Schnelle 
Reaktionen in Lsg., Hahnenklee 1959, 2. Elektrochem. 64, 43 
[ 19601; W .  Vielsfich, Fortschr. Internat. Polarogr. Kolloq., Bonn 
1958, Z. analyt. Chem. 773, 84 [ 19601. 

l') W. G .  Lewitsch, Acta physicochim. USSR 17, 257 [1942]; 19, 117 
[1944]; J .  Koutecky u. W. G.  Lewifsch, Z. physik. Chem. (fuss.) 
32, 1565 [1958]; R. R. Dagonadse, ebenda 32, 2437 [1958]. 
R. N .  Adams,  T .  R. Muelles u. C .  L. Olson, Proc. Internat. 
Congress Polarography, Cambridge 1959, im Druck. 

19) Th. Jakel, Fortschr. Internat. Polarogr. Kolloq., Bonn 1958; 
Z. analyt. Chem. 773, 59 [1960]. 
K .  Kronenberger, H. Strehlow u. A. W. Elbel, Polarograph. Ber. 
5, 62 [1957]; A. W. Elbel, Fortschr. Internat. Polarogr. Kolloq., 
Bonn 1958; Z. analyt. Chem. 773, 70 [1960]. 

a l )  K .  Cruse, Leybolds Polarogr. Ber. 3, 139 [1955]; K. Cruse u. 
W. Heberle, 2. Elektrochem. 57, 579 [1953]. 

22) J .  Tirouflet u. E. Laviron, Fortschr. Internat. Polarograph. 
Kolloq., Bonn 1958; Z. analyt. Chem. 773, 43 [1960]. 
J .  Heyrovsky u. J .  Forejt, 2. physik. Chem. 793, 77 [1943]. 
J .  Heyrovskp, Proc. Internat. Polarographic Congress, Cambridge 
1959, im Druck. 

2 5 )  J .  ,Heyrovsky u.. R. Kalvoda in: ,,Oscillographische Polarogra- 
phie", Verlag Technik, Berlin 1959. 

,') B. Kastening u. L. Holleck, 2. Elektrochem. 63, 166, 177 [1959]. 
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ampli tude)  spielt  bei den meist  irreversible Durchtr i t tsreakt ion 
aufweisenden organischen Depolarisatoren nu r  eine uutergeorduete 
Rolle. Wichtig sind jedooh die tensammetrischen Wellen27). Infolge 
Anderungen der  Doppelsohichtkapazitat  durch die Adsorption 
und  Desorption grenzflachenaktiver Stoffe flieBen charakterist i-  
sche K a p a z i t a t s ~ t r o m e ~ ~ ) .  So konnte  die Verdrangung organischer 
Depolarisatoren aus der Adsorptionsschioht a n  der Elektrode 
durch die  Molekeln organischer Losungsmittel  s tudier t  werdenZ8).  
Da iiber neuere methodische u n d  apparat ive Wege v. Stackelberg 
und H .  Schmidt eingehend b e r i ~ h t e n ~ ~ - ~ l ) ,  mogen diese Andeutun-  
gen geniigen. 

Allgerneine und analytirche Anwendungen 
Man unterscheidet Stoffe rnit reversibler und irreversib- 

ler Elektrodenreaktion. Vielfach gehort in der organischen 
Polarographie neben dem Elektronenumsatz eine ent- 
sprechende Protonenanlagerung bzw. -abgabe mit zurn 
potentialbestimrnenden Schritt. Das Halbstufenpotential 
ist dann p,-abhangig. 

I. R + H + + e - + R H  
11. a )  R + e- + R- 

b)  Ti-+ H,O + R H  + OH- 

Fur den Reaktionstyp I ist eine ausreichende Pufferka- 
pazitat Voraussetzung, sonst kann es infolge Erschopfung 
der H+-lonenkonzentration an der Elektrode zu Kornplika- 
tionen durch die Ausbildung von Doppelstufen k ~ m m e n ~ ~ ) .  
Arbeitet man bei hohen p,-Werten, so ist oft bei negati- 
veren Potentialen auch eine Reduktion nach I 1  durch ein- 
fachen Elektronenubergang moglich. Die irn Teilschritt I I b) 
folgende Protonenaufnahme aus dern Losungsmittel gehort 
n i c h t  rnehr zurn potentialbestimmenden Schritt(I1a). Am 
rneisten verbreitet ist die unter Aufnahme von zwei Elektro- 
nen und evtl. zwei Protonen ablaufende Reduktion (n = 2). 

Oft erweist sich die Verwendung von Mischungen bzw. 
der ubergang zu nichtwahigen Losungsmitteln, wie Al- 
koholen, Eisessig, Acetonitril, Dioxan, Dimethylformamid, 
Cellosolven u. a. als erforderli~h3~-38). Dabei enipfiehlt sich 
die Verwendung siliconierter K a ~ i l l a r e n ~ ~ ) .  

Reversible Systerne 
Hierzu gehoren die c h i n o i d e n  S y s t e m e  und einige 

Azomethin-Farbstoffe. Die Abb. 2 zeigt den Unterschied 
zwischen reversibel und irreversibel umgesetzten Stoffen. 

Abb. 2. Schematische Polarogramme eines reversiblen und irrever- 
siblen Systems. a )  Nur oxydierte Form in der Losung; b)  Ciemisch von 
oxydierter und reduzierter Form in der Losung ( I  : l ) ;  c) nur redu- 
zierte Form in der Losung; I = reversibler Fall; I I = irreversibler Fall 

a7) B. Breyer u. S. Hacobian,Austral. J. Sci. Res., Ser. A 5,500[  19521. 
z 8 )  K. Schwabe u. H. Jehring, Fortschr. Internat.  Polarograph. 

yolloq., Bonn 1958, 2. analyt.  Chem., 773, 36 [1960]. 
2 8 )  M .  v. Stackelberg u. H. Schmidt, Angew. Chem. 71, 508 [1959]. 
ao) M .  u. Stackelberg: Moderne Polarographische Methoden, Mono- 

graphie z. Angew. Chem., Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., 
im Druck. 

31) H. Schmidf, Z. Instrumentenkunde 67, 301 [1959]. 
sa) P. Riletschi u. G. Triimpler, Helv. chim. Acta 35, 1957 [1952]. 
$9 M. v. Stackelberg u. W. Toome, Leybolds polarogr. Ber. 7,  55 

[19531. 
34) T. D. Parks u. K. A. Hansen, Analytic. Chem. 22, 1268 [1950]. 
ss) V .  Gutmann u. G. Schober, Angew. Chem. 70, 98 [1958]. 
**) K. Schwabe u. E. Schmidt, Z .  physik. Chem. 1958, Sonderheft  

Internat.  Polarograph. Kolloq., Dresden 1957. 
37) K. Schwabe, ebenda. 
3d) W. Hans u. F. u.  Sturm, Angew. Chem. 65, 385 (19531. 

Nur bei ersteren geht die Stufe durch die Galvanonieter- 
Nullinie, wenn oxydierte und reduzierte Form in der Lo- 
sung vorhanden sind, und entspricht das Halbstufenpoten- 
tial dem Redoxnorrnalpotential. Die polarographische 
Kurve ist hier also einer potentiometrischen Titrations- 
kurve vollig analog. Fur die Chinone gilt folgende Reak- 
tionsf olge : 

RO, + H+ + e- + R'O (Semichinon-Bildg.) 
\ O H  

yo  + H+ + e- -+ R(OH), 
R\OH 

Nach MichaeIis verlauft die Umsetzung imrner uber die 
Zwischenstufe des instabilen Semichinons. Manchrnal er- 
halt man fur beide Teilschritte getrennte Stufen rnit jeweils 
n = 1 und kann dann den Reaktionsmechanismus genau 
studieren. So werden in Acetonitril und Dimethylformamid 
Benzochinon, Durochinon, 2-Methyl-naphthochinon und 
Anthrachinon in zwei Stufen zurn Hydrochinon reduziert, 
da in diesen Medien die Semichinone stabilisiert ~ i n d ~ ~ ) .  
Zur Berechnung der Gleichgewichtskonstante der Semichi- 
nonbildung vgL4O). 

Aus der Vielzahl polarographischer Arbeiten uber chi- 
noide Verbindungen seien folgende neuere Ergebnisse 
herausgegriffen. Vielkernige, nitrierte Chinone liefern zwei 
Hauptreduktionsstufen bei -0,55 V und - l ,4  V (NCE). 
Die erste entspricht der Nitrogruppen-Reduktion und fallt 
rnit der Stufe der normalen Chinon-Reduktion zusammen. 
Die zweite, ofter bei mehrkernigen Chinonen beobachtete 
Stufe erklart sich aus folgender Umsetzung: 

HO, ,OH 

Das entstandene Anthrahydrochinon ( I )  wandelt sich 
in das tautomere, weiter reduzierbare Oxanthron (11) um. 
Das Bild kann sich durch das Auftreten zweier weiterer 
Stufen bei -1,O V und -1,8 V komplizieren. Die positivere 
wird durch eine weitere Elektronenaufnahme durch Pro- 
dukte der Nitrogruppen-Reduktion hervorgerufen, wah- 
rend die negativere eine Wasserstoff-Stufe ist und auftritt, 
wenn das Polychinon noch COOH-Gruppen enthalt. Vollig 
gleichartige Polarogramme ergeben sich, wenn man bitumi- 
nose Kohle rnit HNO, behandelt und die loslichen Auszuge 
im Borat-Puffer (pH = 9) polarographiert. Man kann so die 
verschiedenen Kohlehuminsauren ident i f i~ieren~l) .  

Mit der wachsimpragnierten Graphit-Elektrode konnten 
Benzin zugesetzte A n t i o x y d a n t i e n  (p- Phenylendiamin 
und Aminophenole), die reversible Oxydationsstufen ge- 
ben, untersucht werdenlO). 

Sehr erfolgreich erwies sich die K o m b i n a t i ~ n ~ ~ )  ver- 
schiedener polarographischer Verfahrep (klassische Gleich- 
spannungspolarographie, Umschalter nach K ~ f o u s e k ~ ~ ) ,  
Impulspolarographie44), Aufnahme von dE/dt-E-Kurven 

38) S. Wawtonek, J. electrochem. SOC. 103, 456 [1956]. 
Po) I. M .  Kolfhoff u. J .  J .  Lingane: Polarography. Interscience 

Publ., New York 1952, Bd. 1, S. 253ff. 
41) C.  R. Kinney u.  D. L. Love, Analytic. Chem. 29, 1641 [1957]. 
Pz)  A. Anhalt u. H .  Berg, Z. Elektrochem. 63, 694 [1959]. 
43) M .  Kalousek u. M .  Ralek, Collect. czechoslov. chem. Commun. 

19, 1099 [1954]. 
44)  P. Valenta u. J .  Vogel, ebenda 27, 502 [19561. 
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mittels oscillographischer Wechselstrompolarographie*6), n = 4 bei Disubstitutionsprodukten. Mit steigendem pK 
Wechselstrompolarographie nach Breyer87) rnit optischen wachst die Neigung zur Bildung stabiler Semichinoneso). 
Methoden) bei der genauen Aufklarung der verschiedenen 
Typen des Reduktionsmechanismus und der entsprechen- 
den Polarogramme von Chinonen und einigen vergleichs- 

pen unterscheiden (vgl. Abb. 3), wie sich aus dern Ver- 
gleich von polarographischer und katalytischer (mit Pd- 
Wasserstoff) Reduktion, teilweise unter Photosensibili- 

N 

weise untersuchten o-Diketonen. Man kann vier Hauptty- N 

sierung (rnit UV-Licht), ergibt*,~*~). Ein dem Fall 3.) 
entsprechendes Verhalten zeigen einige in zwei Grenz- 
formen auftretende Athylenimino- und N-Lost-Derivate 
des p-Benzochinons. Sie sind ausgepragte Cytostatika. 
Verbindungen mit Ed, < -0,5 V (NCE) werden als krebs- 
hemmende Therapeutika verwandt, da  ihr niedriges Re- 
doxpotential dern der Coenzyme des Zellstoffwechsels be- 
sonders gut angepaBt ist. M i t  zunehrnender Substituenten- 
zahl wird Ellz negativer wegen der wachsenden Elektro- 
nenverschiebung vom N zur C=O-Gruppe. El,, ist ein MaB 
fur die Resonanzenergie verschiedener Chinone. Vielfach 
erganzten absorptionsspektroskopische Messungen beson- 
ders gut die polarographisch gewinnbaren A u ~ s a g e n ~ ~ ) .  

Abb. 3. I = Normale reversible Stufe,  n = 2, z. B. p-Benzochinon. 
2 = Semichinon erkennbar,  zwei reversible Teilstufen mit  n = 1. 
3 = Sogenannte Gleichgewichtsdoppelstufe, z. B. bei Vorliegen eines 
Gleichgewichtes zwischen einer chinoiden Form (A) und einer keton- 

artigen (B),  wie e twa bei N-2-Hydroxyathyl-chinonen 

0 0 
Die yeto-Form wird bei negativerem Potential  reduziert. 4 = Nor- 
male reversible Chinon-Stufe rnit nachfolgender durch N-haltige 
Substituenten hervorgerufener katalytischer Wasserstoff-Stufe, wie 
z. B. bei manchen Athylenimino-benzochinonen von krebshemmen- 

der WirkungPe). 

Eingehend wurde die Warme- und Photozersetzung des 
2-Methyl-1 .Cnaphthochinons und seines Bisulfit-Adduktes 
studiert. Wahrend sich das letztere gegen Sonnenlicht als 
recht stabil erweist, wandelt es sich beim Erwarmen bei 
pE = 3 bis 8 intramolekular in das Natrium-2-methyl-l.4- 
naphthochinon-3-sulfonat urn, wobei OH- beschleunigend 
wirkt. Zwischen pH = 3 bis 4 begunstigen hingegen Cu2+ 
und 0, infolge NaHS0,-Verbrauchs die einfache Bisulfit- 
Abspaltung. Dieser Weg jedoch 1aBt  sich durch NaHS0,- 
UberschuB blockieren4'). 

Flavin-adenin-dinucleotid und F l a v i n - m o n o n u c l e o -  
t i  d 9  geben analog dem Riboflavin49) im alkalischen Me- 
dium eine p,-unabhangige konzentrationsproportionale 
Stufe. 

H e t e r o c y c l e n  vom Chinoxalin-Typ, wie das 2-Amino- 
chinoxalin (111) weisen eine besondere Tautomerie auf. 
Man erhalt daher eine Reduktionsstufe rnit n = 2 bzw. 

J5)  H. Berg u. K. H. Konig, Analyt. chim Acta [Amsterdam] 18, 
140 [1958], H. Kapulla u. H. Berg, J .  electroanalyt. Chem. 
[Amsterdam] 1, 108 [1959/60]. 

4 6 )  H .  Wagner u. H. Berg, ebenda 1, 61 [1959/60]. 
47) Y .  Asahi,  J. pharm. SOC. Japan 76, 365, 378 [1956]. 
48) Y .  Asahi,  Vitamins Hormones 13, 490 [1957]. 
49) G .  P .  Tikkhomirova, A .  M. Shkodin u. A .  I .  Ermakoua, Ukrain. 

chem. J. 22, 687 119561. 

Bei dern Antibioticum A c t i n o m y c i n  C (IV) wird der 
polarographisch aktive Chromophor durch die sperrigen 
Peptidketten derartig deformiert, da8 die Reversibilitat 
eingeschrankt ist und die Stufe zu negativeren Potentialen 
verschoben wird. Der alkalische Abbau fuhrt nicht allein zu 

R = Peptidkette 
u R 

I c=o C=O 

CH3 

einer Abspaltung der Peptidketten, sondern ruft nach Brock- 
rnann51) eine komplizierte Umwandlung in ein Acridon- 
chinon hervor. In  ubereinstimmung hiermit andert sich 
das polarographische Verhalten. Energische Hydrolyse 
spaltet die Peptidketten a b  (20% HCI, 7 h RiickfluB), je- 
doch nicht ohne Nebenreaktionen. Dennoch ist es moglich, 
so den peptid-freien Chromophor, das Actinocinin, zu er- 
halten. Er  wird wesentlich reversibler bei einem um 
450 mV positiverem Potential als Actinomycin C redu- 
ziert 52). 

Die O x i m e  von Chinonen unterliegen irreversibler Re- 
duktion. Im mittleren p,-Bereich beobachtet man eine 
Aufspaltung in eine kinetisch und eine diffusionsbedingte 
Stufe. Es handelt sich um die Einstellung einer Oxim- 
Nitron-Tautomerie nach AngeIis3). Der Grad der Irrever- 
sibilitat wachst von den Benzo- iiber die Naphtho- zu den 

0 0 O H  

+ 2  H+ + 2e- /\ + 2  H+ + 2 e- A 
NH VIa 

/ I  

1 I -------I1 11-----1 I I  
\/ 1 VIb 

N H, HA+O ()*b N O H  I1 Vb 

Anthrachinon-Derivaten, entsprechend der Zunahme des 
aromatischen Charakters, den Oxydationspotentialen der 
zugehorigen Chinone und vor allem den Moglichkeiten zur 
Yonjugation zwischen den funktionellen Gruppen. Dioxime 
werden rnit n = 6 zum Diamin reduziert. 

Irreversible Systeme 
Aldehyde 

Prinzipiell verlauft die Reduktion gemaI3 I zum entspre- 
chenden monomeren Alkohol oder nach I 1  zum dimeren 
Alkohol. Aliphatische und aromatische Aldehyde zeigen 
ein ganz unterschiedliches Verhalten. 

\ 
H 

O H  O H  
k0 /OH \ /  

11. 2 R-C + 2  H + + 2  e- -+ 2 R-C- + R-C-C-R 
I [ I  

'H H H H  

5 0 )  C. Furlani, Ricerca sci. 26, Suppi. 189 [1956]. 
51) H. Brochmann, G.  Bohnsack, B .  Franck, H. Grone, H .  Muxfeldt 

u. C .  Sosting, Angew. Chem. 63, 70 119561. 
62)  H. Berg, Ricerca sci. 27, Suppl. 184 119571; Naturwissenschaften 

42, 258 [1955]. 
53) R. M. Elofson u. J. G. Atkinson, Canad. J. Chem. 34, 4 119561. 
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Aliphatische Aldehyde sind oft nur bei hohen p,-Wer- 
ten reduzierbar, weil durch acidobasische Katalyse aus 
ihren Hydraten erst die polarographisch aktive freie Alde- 
hyd-Form gebildet werden mu8. Da also der eigentliche 
Depolarisator erst in einer vorge- 
lagerten Reaktion entsteht, sind die 
Grenzstrome kinetisch bedingt. 

ren Carbonyl-Gruppe mit der C=C- 
Bindung konjugiert ist, wird letztere 
bei positiveren Potentialen als die 
Aldehyd-Gruppe reduziert (z. B. 
beim Acrolein, Crotonaldehyd und 

Stufe wieder allmahlich bis auf die Halfte ab, wahrend 
gleichzeitig bei Potentialen > -2 V (NCE) eine Stufe von 
einer der Abnahme entsprechenden HBhe erscheint. Der 
kurzlich geklarte Reduktionsmechanismusza) des Benzalde- 

/H 
r+ Dimerisierung 

R-C 
/ H  + e- --+ R-C ' /H + e- 7 g\- 

/H + e- -0,8 bis -1,4 V . /H  + e-, -1,3 v H x,? H'OH 

0l0 
.+ 2 €?+ 

-1,5 V .\- oe >-2v 
0 pn > 10,5 

Bei ungesattigten Aldehyden, de- 9-c\ 

---j 

6% R-C 
+ H+ TL 

I / '  
--f R-c 

I \OH R-C 
pH = 0 bis 10 R-C 

@\OH 

den Polyenaldehyden). Die elektro- 
chemische Reduktion setzt jedoch immer an der Carbonyl- 
Gruppe an, weil die Protonen-Anlagerung am 0-Atom 
leichter als an einem C-Atom verlauft. Erst durch eine Art 
Keto-Enol-Umlagerung kommt es zur Reduktion der C=C- 
Bindung. 

k0 . / O H  

\H \H 

. /OH >O 

\H \H 

R-CH=CH-C + H+ + e- + R-CH=CH-C 

/O 

\H  
R-CH,-~H-C + H+ + e- 

R-CH,-CH-c -f R-CH,-CH,-c 

Der entstandene gesattigte Aldehyd kann bei negative- 
rem Potential noch reduziert werden. Die prinzipiell mog- 
liche Dimerisierung verlauft hier gegenuber der elektro- 
chemischen Reaktion zu langsam. 

Von den Z u c k e r n  sind vor allem die Monosaccharide 
polarographisch aktiv. Aldosen liefern kinetische Grenz- 
strome, da sich die Cyclo-halbacetal-Form erst in die 
Struktur rnit freiliegender Aldehyd-Gruppe umlagern mu& 
Fur Glucosazone wird eine Chelat-Struktur (VII) ange- 
nommen, da  sie bei negativerem Potential als das methy- 
lierte offene Osazon (VI 11) reduziert werden 54). 

CH, 
1 
I 

N-C6H5 
H5C 6\N/R 

I 
N 

YN HC/ \H 
I /  HC CH, 

O,H,C,-C!=N-~-C,H, 
VIII 

O,H& /c\N/N-c6H5 
VI I 

R =  H, CH, 

Auch fiif so komplizierte Substanzen, wie S t r e p  t o - 
m y c i n  ist die Polarographie geeignet. Das Antibioticum 
verhalt sich wegen seiner in Losung hydratisierten Aldehyd- 
Gruppe wie ein einfacher aliphatischer Aldehyd. Am besten 
arbeitet man bei p, = 13,7. Der in alkalischen Losungen 
eintretende langsame Zerfall (bis 14% nach 1 h)  erfordert 
jedoch schnelle Messung von jeweils frisch bereiteten Lo- 
sungen 55). 

Im Gegensatz zu aliphatischen sind a r o m a t i s c h e  AI- 
d e h y d e  meist irn gesamten p,-Bereich reduzierbar, ge- 
wohnlich in zwei Stufen mit n = l .  Im sauren Milieu kann 
die zweite Stufe durch die Wasserstoff-Stufe verdeckt sein, 
im alkalischen kann sie bei so negativen Potentialen liegen, 
dab der Leitsalzanstieg sie maskiert, wenn man nicht Te- 
traalkylammoniumsalze verwendet. Bei pH = 7 vereinigen 
sich beide Stufen undzwischen pH = 7 und 10,5 nimmt z. B. 
beim Benzaldehyd die vereinigte, n = 2 entsprechende 

54) B. Jambor u. L.  Mester, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 6, 485 

s5) G. B.  Levy, J. Amer. chem. SOC. 68, 528 [1946]. 
[1954]. 

L-+ Dimerisierung "0 H 

hydes macht dieses Verhalten der aromatischen Aldehyde 
verstandlich. 

I m sauren Milieu wird die protoni$erte Aldehyd-Molekel 
zunachst zu einem Radikal C,H,-CHOH reduziert, wel- 
ches zu Hydrobenzoin dimerisiert. Bei genugend negativem 
Potential (> -1,3 V) uberwiegt jedoch die Geschwindig- 
keit einer weiteren Elektronenaufnahme die der Dimerisie- 
rung und es kommt in der 2.  Stufe zur Weiterreduktion zum 
B e n z y l a l k o  hol .  

~ , I n  stark alkalischen Losungen andert sich der Reduk- 
tionsweg. Eine nichtprotonisierte Aldehyd-Molekel nimmt 
direkt ein Elektron auf und bildet das Radikal C,H,-CHO, 
welches zum Hydrobenzoinat dimerisiert. Eine Weiterre- 
duktion dieses Radikals bei Potentialen unterhalb -2 V 
wurde eine vorherige Protonisierung voraussetzen. Diese 
besitzt aber wegen des hohen p,-Wertes eine vie1 zu ge- 
ringe Geschwindigkeit. Erst bei sehr negativen Poten- 
tialen (> -2 V, NCE) kann das Radikal ein weiteres Elek- 
tron direkt aufnehmen, und es kommt daher jetzt auch in 
alkalischer Losung zur Ausbildung der 2. ,  der Reduktion 
zum Benzylalkohol e;tsprechenden Stufe. Die Existenz 
des Radikals C,H,CHOH (saures Milieu) konnte mit 
Hilfe einer oscillographischen Methode (Anlegen von Drei- 
ecksimpulsen gegen Ende der Tropfzeit) nachgewiesen 
werden56). Das Radikal ist reversibel zum Benzaldehyd re- 
oxydierbar. Dennoch ist die Aldehyd-Reduktion insge- 
samt irreversibel, denn sowohl die Dimerisierung als auch 
die H+-Anlagerung an das C-Atom bei der Weiterreduk- 
tion des Radikals sind irreversible Schritte. 

DemgemaB werden auch d ieDuf t -a ldehyde  (Bourbonal, 
Piperonal, Salicylaldehyd, Protecachu- und Cyclamenalde- 
hyd) in saurer Losung jeweils mit n = 1 reduziert. 

Die zweite Stufe ist durch die der H+-Ionen verdeckt. Im 
alkalischen Milieu werden au8er bei Cyclamenaldehyd zwei 
Stufen gefunden5'). 

Ketone 
Grundsatzlich verlauft die Reduktion ahnlich wie bei den 

Aldehyden, jedoch sind aliphatische Ketone erst bei nega- 
tiveren Potentialen als -1,8 V (NCE) reduzierbar, wenn 
die C=O-Gruppe nicht mit einer C=C-Bindung konjugiert 
ist. In diesem Fall kommt es wieder zunachst zu deren Re- 
duktion uber Yeto-Enolumlagerungen, so dab ein gesattig- 
tes Yeton entsteht. Entsprechend wurde f u r  Perinaph- 
thenon (I X) mit Gleich- und Wechselspannungspolarogra- 
phie die reversible Reduktion der konjugierten Saure (X) 

ns) P. Valenta, Proc. Internat. Congress Polarography, Cambridge 

5 7 )  H .  Sato, Japan Analyst 6, 551 [19571. 
1959, im Druck. 
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zum stabilen Radikal (XI)  nachgewiesen. Die Derivate ver- 
halten sich analog. Bei Benzanthron und Dibenzoylathylen 
hingegen erfolgt die den Radikalzustand stabilisierende 
Bildung der konjugierten Saure (X) in zu geringem Aus- 

m.P-Diketone, wie Benzil, werden mit n = 2 in einer 
Stufe wegen der bevorzugten Protonenanlagerung an 0- 

). ma13 58.59 

R R  
R R  I i  

O=C-C=O + 2 e- + 2 H+ -t HO-C=C-OH 

Atome zum Endiol reduziert. Wegen dessen geringer Um- 
wandlungsgeschwindigkeit unterbleibt eine Weiterreduk- 
tion. 

Irreversibel zu aliphatischen Diketonen oxydierbar sind 
Endiole von der Art der A~corbinsaure~) .  Die Bildung des 

-C==C- 4 2 H+ + 2e- + -C-C- 
II I 1  t 
0 0  

1 
O H  OH 

Diketons ist an sich reversibel, jedoch ist dieses instabil und 
hydratisiert sich analog den Aldehyden in einer nachgela- 
0 0 gerten Reaktion zu einem elektro- 

inaktiven Produkt. Eine polaro- /"" graphisch weitgehend erschlossene 
Klasse stellen die Tropon- (XII)  
und die schwerer reduzierbaren Tro- 

polon-Verbindungen (XI l l )  dar. Neben quantitativen Ana- 
lysenmoglichkeiten ergaben sich aus der 2-Elektronenstufe 
wichtige Schlusse auf das chemische Verhalten, auf Kon- 
stitution und Tautomerieverhaltnisse. Polarographisch 
ahneln sie den o-substituierten BenzaldehydenGO). 

In  athanolischer Losung wird bei aromatischen Ketonen 
oft eine Vor- oder Nachstufe neben der Hauptstufe be- 
obachtet. Sie ist jedoch Produkten zuzuschreiben, die durch 
Lichteinwirkung auf das LGsungsmittel entstehenal). 

AuBer den Ketosen, wie Fructose, Sorbose u. a., gehort 
auch eine Reihe wichtiger Antibiotica (Aureomycin62), 
Terramycin52~6~) und M e t h y m y ~ i n ~ ~ ) )  zu den polarogra- 
phierbaren Keton-Korpern. 

Die schwer reduzierbaren g e s a t t i g t e n  Ketone be- 
stimmt man oft besser indirekt. Man bildet rnit dem Girard- 
Reagenz T oder D die Betainylhydrazone, eine weitgehend 
zur Bestimmung von Yetosteroiden, Herzglykosiden, Ter- 
pen-ketonen, Aceton, Cyclopentanonen und Cyclohexano- 
nen angewandte Methode, oder nutzt die infolge Bildung 
der Bisulfit-Addukte eintretende Erniedrigung der Sulfit- 
Stufe fur die Analyse am7) .  Sowohl fur Ketone als auch 
fur Aldehyde besonders geeignet ist die Bestimmung als 
Ketimine bzw. Aldimine (wegen der leichten Reduzierbar- 
keit der C=N-Gruppe) sowie die Verwendung der Semi- 
carbazone (besonders zur Ermittlung von Aldehyd-Spuren 
in Keton-Gemischen). So ist das Tuberculostaticum @Con- 
teben polarographisch aktiv, weil es ein Thiosemicarbazon 
des Benzaldehydes ist. Im sauren Milieu erhalt man zwei 
Stufen rnit n = 1 und bei pH > 6 eine Stufe rnit n = 2 6 5 ) .  

In den letzten Jahren wurden fur eine Anzahl von Sol -  
v e n t  ien  Aldehyd-Analysenverfahren ausgearbeitet, die 
auf der Polarographie der bessere Stufen liefernden entspre- 
chenden A l d i m i n e  beruhen, und zwar vornehmlich fur: 

I l l  
\= \=I 

XI I XI11 

5 8 )  P .  Beckmann u. H .  Silbermann, Chem. and Ind. [London] 1955, 

69) B. Breyer u. H. H .  Bauer, Austral. J. Chem. 8, 480 [1955]. 
6n) F .  Sanfavy, 2. physik. Chem. 1958, Sonderheft Internat.  Polaro- 

61) P .  J .  Elving u. J .  T .  Leone, Analytic. Chem. 29, 783 (19571. 
62)  J .  Doskocil, Pharmazic. 9, 394 [1954]; Collect. Czech. chem. 

Commun. 78, 881 [1953]. 
as) 0. Telupilova-Krestynova, V .  Macak u .  F .  Santavy, ebenda 19, 

234 [1954]. 
64)  M .  N. Donin, J .  Pagano, J .  D .  Dutcher u. C .  M .  McKee in: Anti- 

biotic Annual, 1953/54, s. 179, Medical Encyclopedia, New York. 
'') G .  Dusinsky, Pharmazie 8, 897 [1953]. 

1635. 

graph. Kolloq. Dresden 1957. 

Formaldehyd, Acetaldehyd, Isovalerianaldehyd, Glycerin- 
aldehyd, Methylglyoxal, Citral, Citronellal, Vanillin, Anis- 
aldehyd, Zimtaldehyd, die Terpenaldehyde und Fural7). 
In Aminoketonen und -aldehyden der Art CO-CH,-NR,+ 
und CO-CH=CH-NR,+ wird die CN-Bindung wie die 
CX-Bindung bei Halogeniden reduziert. Es entsteht das 
freie Amin und das (evtl. weiter reduzierbare) Keton. 
-C-NRH,+ erfordert negativere Potentiale als -C-NR,+. 
Die freien Basen -CO-CH,-NR, und P-Aminocarbonyl- 
Verbindungen (>CO-CH,-CH,-NR,+) sind an der C-N- 
Bindung nicht reduzierbar66). 

Sauren 

Da die COOH-Gruppe, von Ausnahmen abgesehen, an 
der Tropfelektrode nicht reduzierbar ist - sie kann nach 
Dissoziation naturlich eine Wasserstoff-Stufe liefern -, 
mussen zu untersuchende Carbonsauren eine andere polaro- 
graphisch aktive Gruppe enthalten. 

Die in 90% Aceton bei einer Reihe ungesattigter Fett- 
sauren auftretende Stufe wird heute einer H+-lonenentla- 
dung zugeschrieben s ta t t  einer Reduktion der Doppelbin- 
dung; denn bei den Estern tritt sie nicht auf67.68). 

Bei Oxalsaure hangt das Erscheinen von Stufen von der 
Zusammensetzung des Leitelektrolyten ab. Im Phosphat- 
oder Citrat-Puffer wird in Anwesenheit von I n  KCI oder 
LaCI, eine Reduktionsstufe mit n = 2 erhaltenBg). Durch 
Potential-Zeit-Kurven lieB sich die anodische Ruckoxyda- 
tion des Reduktionsproduktes nachweisen 70). Die Di-ester 
geben von pH = 1 bis 7,3 eine Stufe rnit n = 2, die bei Abwe- 
senheit von KC1 besser ausgepragt ist. Monoester verhalten 
sich wie die Saure71). 

Fur Diathyl-acylphosphonate konnte aus polarographi- 
schen Daten die Struktur XIV wahrscheinlicher als XV ge- 
macht werden 78). 

90 

8 0  

R-C-P(OC2H5), R--COP(OC,H,), 
/ I  
0 

II J. 
0 0  

XIV xv 
Viele neuere Untersuchungen wurden bei zur Polymeri- 

sation fahigen Sauren vorgenommen. Wahrend Met  h-  
a c r y l s a u r e  in0,I m Tetrabutylammonium-bromid-Losung 
nur eine Wasserstoff-Stufe gibt, liefern die Ester Reduk- 
t i o n s s t ~ f e n ~ ~ - ~ ~ ) .  Man kann deshalb ihren Gehalt in Poly- 
meren bestimmen. Bei der Autoxydation von Butylmeth- 
acrylat mit Luftsauerstoff bilden sich peroxydische Misch- 
polymerisate, die in der Warme und bei Baseneinwirkung 
in Brenztraubensaure-ester und Formaldehyd zerfallen. 

I C H ,  j i CH3 i CH, 

-O-'-O-CH,-'i-C!?-O '-0 CH,-:  , ,  C O - i ~ O -  + CH,O + C=O 

i JOOR i i C O O R ;  COOR 
I 

Der Brenztraubensaure-ester wird polarographisch be- 
stimrnt und dient zur Verfolgung der Zerfallskinetik und 
Aufklarung des Reakt i~nsmechanismus~~) .  

1-Naphthol, Campher und Tetrabutylammonium-Ionen 
inhibieren infolge Adsorption an der Elektrodenoberflache 

6 6 )  P .  Zuman u. V .  Horak, &'roc. Internat.  Congress Polarography, 
Cambridge 1959, im Druck. 

87)  S .  Maruta u. F. Iwama, J. chem. SOC. Japan 76,548 [1955]. 
R. Grand, Ann. Physique 70, 738 [1955]. 

69) J .  K u f a ,  Acta Chim. Acad. Sci. Hungar.  9,  119 [1956]. 
"9 J .  Kufa, Collect. Czechosl. chem. Commun. 21, 697 [1956]. 
jl) J .  K u f a ,  Chem. Listy 51, 764 [1957]. 
7 a )  B. Ackerman, T .  Jordan, C. R .  Eddy u.  D. Swern, J. Amer. 

chem. SOC. 78, 4444 [1956]. 
73) R. J .  Lacosfe, I .  Rosenfhal u. C. H .  Schmiftinge, Analytic. Chem. 

28, 983 [1956]. 
74)  B .  Matyska u. K .  Klier,  Collect. Czechoslov. chem. Commun. 21, 

1592 [1956]. 
S .  Ono u. M .  Uehara, J. chem. SOC. Japan 78, 929 [1957]. 

23, 239 [1958]. 
76) J .  Exner u. M .  Bohdanecky, Collect. Czechoslov. chem. Commun. 
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die Reduktion von Fumar- und Maleinsaure77). Eingehend 
wurde Maleinhydrazid untersucht. Bis pH = 8 gleicht es der 
Saure. Bei hoherem pH weist es eine Doppelstufe auf; am 
besten wird es bei pH = 7 bestimmt78). Da eine anodische 
Oxydation unmoglich ist, scheidet die Annahme einer 
Hydrochinon-Struktur aus. Unter den verschiedenen Mono- 
und Dimethyl-Derivaten verhalt sich nur die N-Methyl-Ver- 
bindung der Stammsubstanz analog. 

Umfangreiche Untersuchungen beschaftigten sich rnit 
P h t  halsaure-Derivaten. Die Mono- und Diester der 
Phthal- und Isophthalsaure erwiesen sich als polarogra- 
phisch aktiv 79). Glyceryl- und Dioctylphthalat konnen in 
Raketentreibstoffen bestimmt werden, wenn vorher die 
storenden Bestandteile Nitroglycerin und 2-Nitrodiphenyl- 
amin durch katalytische Hydrierung entfernt werdenso,B1). 
PhthaIimids2) und Phthaloylsulfidss) erwiesen sich als re- 
duzierbar, wahrend Homophthalimid polarographisch in- 
aktiv ist. 

.o HL .OH 

XVI XVI I 

a )  R X + 2 e - + R - + X -  
b) R - + H +  --f R H  

H alogen-Verbindungen 
Die Halogenide werden im allg. in p,-unabhangigen Stu- 

fen zurn entsprechenden Kohlenwasserstoff reduziert, weil 
die stark gehemmte Protonenanlagerung an C-Atome nicht 
mehr zum potentialbestimmenden Schritt der Durchtritts- 
reaktion gehort. 

Das Halbstufenpotential positiviert sich in der Reihen- 
folge: Chlorid, Bromid, Jodid, also parallel zur Deformier- 
barkeit des Halogens. Ebenfalls ist die Reduktion um so 
leichter, je mehr Halogenatome die Molekel enthalt und 
je geringer die Kettenlange ihres aliphatischen Restes ist. 
Mehrwertige Halogenide geben auch mehrere Stufen. Dop- 
pel- und Dreifachbindungen in 1.2-Stellung erschweren die 
Reduktion, hingegen erleichtern sie diese in 2.3-Positions4). 
Halogen-naphthaline sind leichter als die entspr. Benzol- 
Derivate reduzierbar. Vielfach werden auch polarogra- 
phisch inaktive Substanzen wie aliphatische und aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe sowie Fettsauren durch Haloge- 
nierung der Polarographie zuganglich. 

Besonders interessiert hat  man sich fur die Bestimmung 
der I n s e k t i z i d e .  p.p'-Dichlor-diphenyl- trichlorathan 
(DDT) wird rnit n = 2 zum Dichlor-diphenyl-dichlorathan 
reduziert. Das aliphatisch gebundene CI ist leichter als das 
xomatische angreifbar85). Das wichtige y-Hexachlor-cyclo- 
hexan geht unter Aufnahme von 6 Elektronen und Protonen 
in Benzol iibersc). Monohalogen-cyclohexane und trans-l.4- 
Dichlor- bzw. -1.4-Dibrom-cyclohexane haben vor der Re- 

7 7 )  M .  A. Loshkarev u. T.  A. Krjukowa, J. physik. Chem. (russ.) 31, 
452 [1957]. 

78) D. M .  Miller, Canad. J. Chem. 33, 1806 [1955]; 34, 1760 [1956]. 
7O)  A. Ryvolova u. V .  Hanus, Collect. Czechoslov. chem. Commun. 

853 [1956]. 
W. P. Georgans, J.  Oil Colour Chemist's Assoc. 37, 84 [1955]. 
H.  Stalcup, M .  I .  Watts,  J .  0. Fauth u. R. W .  Will iams, Analytic. 
Chem. 29, 1482 [1957]. 

8z) J .  Tirouflet, R. Robin u. M .  Guyard, Bull. soc. chim. France 
1956, 571. 
.I. Tirouflet u. R. Dabard, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 242, 
2839 [1956]. 

s4) M .  v. Stackelberg u. W .  Stracke, Z. Elektrochem. 53, 118 [1949]. 
86) H. Keller, M .  Hoehweber u. H.  v. Haiban, Helv. chim. Acta 29, 

761 ri946i. 
*') K .  ichwabe u. H.  Frind, 2. physik. Chem. 196, 342 [1951]; K. 

Schwabe u. H .  Hasselbach, Z .  analyt. Chem. 732, 94 [1951]. 

duktionsstufe eine Adsorptionsstufe. Verbindungen dieser 
Gruppe, die nicht adsorbiert werden, sind auch nicht redu- 
zierbars7). Insektizide vom Typ des 1.1.1.2-Tetrachlor-2.2- 
bis-p-chlorphenylathans unterliegen bei -0,2 V (NCE) einer 
reduktiven Dehalogenierung zum 1.1 -Dichlor-DerivatES). 

3-Brom- und 3-Brom-8-0x0-campher sind polarogra- 
phierbar, hingegen nicht 8- und 10-Brom- sowie 6-Brom-8- 
chlor-campher E9). 

Allylbromid und einige seiner Substitutionsprodukte ge- 
ben eine diffusionsbedingte Reduktionsstufe, die eine kine- 
tische Vorstufe aufweist, fur die wahrscheinlich die Bildung 
einer Brom-allyl-Hg-Verbindung verantwortlich iat, wie 
Versuche mit der praparativ dargestellten Verbindung er- 
kennen lassengo). 

V i n y l  c h l  o r  id ,  1.2-Dichlor- und 1.1.2-Tric h l o r a t  h y -  
l e n  sowie A c e t y l e n  werden nach einem modernen Verfah- 
ren in Eisessig bromiert und nach Entfernung des Brom- 
uberschusses in 80-proz. Essigsaure rnit Natriumacetat als 
Leitsalz polarographisch bestimmt gl). 

Fur Mischungen von Chlor-, Brom- und Jod-aceton be- 
stehen gute Bestimmungsmoglichkeiten, wenn man im 
Acetat-Puffer arbeiteta2). 

Verbindungen mit stickstoff-haltigen Substituenten 
Polarographisch aktiv sind die NO,-, NO-, NHOH-, 

-N=N- und -NO=N-Verbindungen sowie die in Hydrazo- 
nen, Oximen und Schiffschen Basen auftretende C=N- 
Gruppe. Hingegen erweisen sich Amine (mit Ausnahme ge- 
wisser Heterocyclen) und SLureamide zumeist als nicht di- 
rekt reduzierbar. 

A l i p  h a t  i s c  h e  N i t r o  - V e r b  i n  d u n  g e n  werden gewohn- 
lich im sauren Medium unter Aufnahme von 4 Elektronen 
und 4 Protonen zurn Hydroxylamin reduziert. Bei wesent- 
lich negativeren Potentialen folgt in einer weiteren Stufe 
rnit n = 2 der Ubergang zurn Amin. Im alkalischen Milieu 
neigen aliphatische Nitro-Verbindungen zurn Ubergang in 
die inaktive Aci-Form. 

Die Reduktion der aromatischen NO,-Derivate verlauft 
prinzipiell analog. Nur einige Nitrophenole und Nitraniline 
werden direkt in einer Stufe rnit n = 6 zurn Amin durchre- 
duziert. Da die Nitroso-Gruppe grundsatzlich bei positive- 
ren Potentialen Elektronen aufnimmt als die Nitro-Gruppe, 
geht deren Reduktion imrner gleich bis zum Hydroxylamin. 
Dieses ist jedoch in alkalischer Losung nicht weiter redu- 
zierbar. Man nimmt daher an, daR nur  das Kation 
R-NH,OH+ polarographische Aktivitat besitzt. 

N i t  roso-Ve r b  i n  d u n  gen  sind oft reversibel zum je- 
weiligen Hydroxylamin reduzierbara3). Hingegen ist ihre 
Durchreduktion zum Amin stets ein irreversibler Schritt. 
Im alkalischen Milieu konnte mittels oscillographischer Me- 
thoden die Bildung von Azoxybenzol aus Nitrosobenzol und 
Phenylhydroxylamin verfolgt werdenS3). 

Die Bestirnmung von Nitro- und Nitroso-Verbindungen 
wird durch zwei Umstande besonders begiinstigt. Einmal 
gelingt ihre Reduktion in einem relativ positiven Poten- 
tialbereich (zwischen 0 und -0,7 V, NCE), so da8 ihre Stu- 
fen nicht rnit den von anderen Gruppen verursachten koin- 
zidieren. Weiterhin fuhrt  der hohe Betrag fur n (4 bzw. 6) 
zu einer beachtlichen Empfindlichkeitssteigerung gegen- 
uber den gewohnlich in der organischen Polarographie 

87)  W .  Kernula u. A. Cesak, Roczniki Chem. 37, 337 [19571. 
I .  Rosenthnl, G. J .  Rersone u. R. J .  Lacoste, Analytic. Chem. 29, 
1639 [1957]. 
Y.  Asahi,  J. Pharm. SOC. Japan 77, 128, 145 [1957]. 

90) A. Kirrmann u. M .  Kleine-Peter, Bull. SOC. chim. France 7957, 
894. 

sl) V.  Medonos, Collect. Czechosiov. chem. Commun. 23, 1465 [1958]. 
sa)  P .  J. Elving u. R. van Atta,  Analytic. Chem. 27, 1908 [1955]. 
03) E.  Vianello, A. M .  Mirri ,  P .  Favero u. R. Guzman, Ricerca Sci. 

27, Suppl.  124 (19571. 
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ublichen Stufen rnit n = 2. Die mit der jeweiligen polarogra- 
phischen Methodik gerade noch bestimmbare Grenzkon- 
zentration ist vor allem durch die Bedingung festgelegt, daI3 
der Faraday-Strom den der Aufladung der Doppelschicht- 
kapazitat dienenden Kapazitatsstrom noch hinreichend 
uberwiegt. Fur die Nitro-Korper liegt die erforderliche Min- 
destkonzentration mithin um den Faktor 2 bis 3 tiefer als 
fur die ubrigen organischen Verbindungen. Durch Einbau 
mehrerer Nitro-Gruppen in die betreffende Molekel laRt 
sich dieser Effekt noch bedeutend verstarken. Man benutzt 
deshalb gerne die Nitro-Derivate inaktiver Verbindungen, 
wie Benzol und seiner Homologen, der Phenole, Kresole, 
Anisole, Aniline und Aminosauren, fur deren Spurenana- 
lyse, zumal die Nitrierung leicht und quantitativ auszu- 
fuhren ist. So basiert auf der Reduzierbarkeit von 1-Fluor- 
2.4-dinitrobenzolg4) und seinen Kondensationsprodukten 
rnit Aminosairreng5) ein empfindliches Analysenverfahren 
fur diese. Man trennt zunachst chromatographisch und po- 
larographiert die Fraktionen. 

Zur Bestimmung der A m i n o s a u r e n  konnen nach vor- 
heriger papierchromatographischer Trennung auch ihre 
Kupfer-Komplexe dieneng8). 

Dimethylaming7), Diphenylamin und Piperidin98) wer- 
den als N-Nitroso-Derivate polarographiert. Das gleiche 
gilt fur Penicillin und viele Alkaloide vom Phenol-Typ7.52). 

Bei den Amidinen erweisen sich die Aryl- und Phenoxy- 
amidine, aber nicht die aliphatischen und aryl-aliphati- 
schen, als reduzierbar. Das Halbstufenpotential ist prr-un- 
abhangig. Phenoxy-acetamidine werden zu Acetamidin und 
Phenol, aromatische Amidine zu Benzol und Ammoniak 
reduziert 99). 

Weitgehend klaren lie6 sich durch Kombination polaro- 
graphischer und spektrophotometrischer Messungen der 
Reduktionsmechanismus der Azo-  und A z o x y b e n z o l e .  
p-Methoxy- und p-Dimethylamino-Derivate werden mit 
n = 2 zu den Hydrazo-Verbindungen reduziert. Hingegen 
unterliegen die p-Hydroxy- und p-Amino-Derivate in der 
Hydrazo-Stufe einer reduktiven Spaltung, wobei nochmals 
zwei Elektronen und Protonen aufgenommen werdenloo). 

N + 2 e - , 2 H +  N H  (I 1 --f 
N H  

N 

?H 
i , ---f 0 + 2 e - , 2  H', () Schwefel- und Selen-Verbindungen 

NH,+ Organische Thiol-Verbindungen (Mercaptane, Thiolsau- 
ren, Xanthate, Dithiocarbaminsauren, Thioharnstoffe) stel- 
len anodische Depolarisatoren dar. In Puffern beobachtet 

N H  

NHa AH 

nicht vollaromatische Kerne enthalten. So geben Naphtha- 
line, Acenaphthene, Indene, Chrysene, Pyrene, Anthracene, 
Phenanthrene, Fluoranthene, Biphenyl und cancerogene 
Kohlenwasserstoffe Stufenlol). Auch die Gruppen der Sty- 
roleloz) und Stilbene103) sind weitgehend polarographisch 
erschlossen. Die Fulvene werden in zwei Stufen mit n = 1 
reduziert lo*). 

Die Halbstufenpotentiale sind meist p,-unabhangig. Nur 
bei Konjugation rnit einer C=O-Gruppe (vgl. ungesatt. Ke- 
tone), wenn die Elektrodenreaktion iiber die Carbonyl- 
Gruppe verlauft und die Protonenanlagerung mit zum po- 
tentialbestimmenden Schritt gehort, zeigt sich pE-Ab- 
hangigkeit. Der Reduktionsweg ist allgemein: 

l a )  R + e- -f R- (schnell) 

I la) RH + e- --f RH- (schnell) 
b)  R- + H+ -f RH (langsam, nicht potentialbestimmend) 

b) RH- + H+ -f RH, (langsam, nicht potentialbestimmend) 

Die prinzipiell moglich erscheinende Elektronenaufnahme 
durch das negativ geladene Radikal-Ion gemaB: R- + e- --f 

R2- ist stark gehemmt. Praktisch folgt eine Weiterreduk- 
tion nur nach Protonenanlagerung gemaB IIa). So erklart 
sich das Auftreten scheinbar zu niedriger Stufen bei Buta- 
dien, Diacetylen, Allen, Vinylacetylen u. a. Nach Ablauf 
von Ia) folgt die Protonenanlagerung so langsam, daI3 ein 
Teil des Depolarisators abdiffundiert, ehe seine Weiterre- 
duktion nach IIa)  vor sich gehen kannE4). 

Unter Berucksichtigung des elektrischen Feldes der ne- 
gativ geladenen Elektrode und der positiven Ionen der 
Doppelschicht auf die Geschwindigkeit und Position der 
Protonenanlagerung lie6 sich aus den polarographischen 
Daten eine allgemeine Theorie der katalytischen Hydrie- 
rung aromatischer Kohlenwasserstoffe entwickeln. Das Pro- 
ton geht immer an das n e g a t i v s t e  C-Atom. Hohere aro- 
matische Polyene vermogen an zwei verschiedenen Stellen 
im (groRen) Molekui in zwei Stufen mit n = 1 insgesamt 
doch dilekt zwei Elektronen aufzunehmen, obwohl erst 
danach, nicht mehr potentialbestimmend, eine Absattigung 
rnit zwei Protonen folgt. Diese Auffassung wurde durch Re- 
duktion mit Natrium sichergestellt 105*106). 

Das pseudo-aromatische T r o p y l i u m - I  o n  stellt das er- 
ste an der Tropfelektrode reduzierte positive Carbonium- 
Ion dar. Infolge seiner Grenzflachenaktivitat wird es stark 
an der Elektrodenoberflache adsorbiert lo7). 
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tial liegen (Adsorptionsvorstufe)108). Die im Verlauf der 
das volle Oxydationspotential erfordernden Hauptstufe ge- 
bildete Mercaptid-Menge diffundiert in die Losung ab. Der 
adsorbierte Anteil kann inhibitiv auf die Hauptstufe ein- 
wirken. Der spezifische EinfluR verschiedener Thiobarbitu- 
rate z. B. erlaubt eine Identifizierung der verschiedenen 
Isomerenlog). Die Reversibilitat des Halbstufenpotentials 
deutet darauf hin, dai3 der zunachst entstehende Komplex 
RSHg wenig bestandig ist. In folgender Disproportionierung 
kann er in einen stabileren iibergehen: 

2 RSHg -+ Hg + (RS),Hg 

Das Halbstufenpotential der SH-Verbindungen ist we- 
gen des Dissoziationsgleichgewichtes: 

p,-abhangig. Der pK-Wert kann nach der weiter vorn an- 
gegebenen Methode bestimmt werden. 

Da auch die S-Alkyl-Derivate des Isothioharnstoffes, die 
keine freie SH-Gruppe mehr besitzen, anodische Stufen ge- 
ben, mu8 hier rnit einer Mitwirkung der Gruppe 
-N=CSR-NH- bei der Quecksilbersalz-Bildung gerechnet 
werden. 

Viele Thiol-Verbindungen katalysieren auRerdem, wenn 
sie die Moglichkeit zur Komplexbildung rnit Cog+- oder 
Ni2+-Ionen haben, die katalytische Wasserst off-Abschei- 
dung (vgl. katalytische Stufen). 

Die Disulfide sind hingegen unter Spaltung der S-S- 
Briicke zu Thiolen reduzierbar. Mit  Diseleno-diglykolsaure 
und Seieno-glykolsaure als Vergleichssubstanzen wurde die 
S-S-Briickenstabilitat einer Reihe von cyclischen 5-, 6- und 
7-gliedrigen Di  t h io  - c a r  b o n s a u  r e n  studiert. 5-Ringe ver- 
halten sich wie Diseleno-diglykolsaure, 6- und 7-Ringe wie 
aliphatische Disulfide, d. h. sie werden entsprechend: 

R-S-S-R + 2 H+ + 2 e- -+ 2 RSH 

irreversibel reduziert. 6- und 7-Ringe sind also stabiler als 
die reversibel reduzierbaren 5-Ringe. Die Selen-Verbindun- 
gen sind hingegen reversibel reduzierbar, wobei sich unter 
Radikalspaltung der Se-Se-Briicke ein reversibel reduzier- 
barer, einwertiger Hg-Komplex bildet. Die mit Diseleno-di- 
glykolsaure ein reversibles Redox-System bildende Seleno- 
glykolsaure ist aus der Losung nicht isolierbar. Jedoch kann 
man aus der p,-Abhangigkeit des Halbstufenpotentials po- 
larographisch pK-Wert und Redox-Normalpotential be- 
stimmen l1O). 

Wichtig ist die genaue Identifizierung der S-S-Bindung 
in den 5-Pyrimydin-sulfiden wegen ihrer Hemmwirkung 
auf Tumoren; es erfolgt eine Reduktion zu Thiolenlll). Die 
Sulfon-Gruppe selbst ist nicht reduzierbar, jedoch kann sie 
Doppelbindungen, die rnit ihr konjugiert sind, polarogra- 
phische Aktivitat verleihen, so z. B. im Benzothiophen-1 .l- 
dioxyd und seinen Derivatenlla). Auch die Aryl-sulfonyl- 
chloride sind nach: 

zu den entspr. S u l f i n s a u r e n  reduzierbarllS). Zur Me- 
t h i o n i n - B e s t i m m u n g  wird dieses an der Platin-Elek- 
trode oder chemisch mit Jod zu Dehydro-methionin oxy- 
diert. Die entstehende Sulfoniumstruktur ist polarogra- 
p hier b ar l14). 

RSH ?? RS- + H+ 

RSO,Cl+ 2 H+ + 2 e- -f RS0,H + HCI 

loB) R. Brdicka, Z. Elektrochem. 48, 278 [1942]. 
log) P .  Zuman, Collect. Czechoslov. chem. Commun. 20, 646, 876 

[1955]. 
€3. Nygard u. L. Sehotte, Acta chem. scand. 70, 469 [1956]. 

ll1) N .  G. Luthy u. B. Lamb, Analytic. chem. 29, 1454 [1957]. 
lla) P. Smith, H .  G. Sprague u. 0. C .  Elmer, Analytic. Chem. 25, 793 

113) N. Urabe u. K .  Yasukochi, J. electrochem. Assoc. Japan 24, 360 

114) S. M o m ,  Fortschr. Internat. Polarograph. Kolloq., Bonn 1958, 

[ 19531. 

119561; 25, 17 119571. 

Sonderheft, 2. analyt. Chem. 173, 112 [1960]. 

Wahrend aliphatische T h i o  c y a n a t e  nicht reduzierbar 
sind, geben Phenyl- und Benzyl-thiocyanate Stufen wahr- 
scheinlich nach folgendem Mechanismus: 

RSCN + e- + RS + CN'; 2 RS f Hg -+ (RS),Hg 
(RS),Hg + 2 e- + RS-+ Hg. 

Coulometrisch wurde jedoch s ta t t  n = 3 nur n = 1,26 ge- 
funden. Man erklart das dufch Verluste an Quecksilber- 
mercaptid durch Abdiffusion und Ausfallungll5). 

Heterocyclen 

Bei vielen sauerstoff- und stickstoff-haltigen Hetero- 
cyclen ist der Ring reduzierbar. Auf der Bestimmung der 
M e c o n s a u r e  (XVIII)  beruhen die 

alkaloide lla). Herzglykoside mit Py- 

0 
Analysenverfahren fur die Opium- / I  

Spannung als die einen y-Lacton- 

('- 
'0 XVII l  

ron-Struktur sind bei positiverer HOOC--( )-::OH 

Ring enthaltenden reduzierbar. So sind beide Gruppen un- 
terscheidbar. Als Leitelektrolyt werden Lithiumsalze emp- 
f o hlen l1'). 

Im sauren Medium verlauft die Reduktion von Xantho- 
nen mit einer Methoxy-Gruppe ohne Riicksicht atif die 
Stellung des Substituenten. Hingegen 1aRt sich das ent- 
sprechende Anthrachinon mit einer o-Methoxy-Gruppe 
nicht reduzieren ll*). 

Die in Pflanzen glucosidisch gebunden auftretenden FI a -  
v a n e  (XIX) und Isoflavone (XX) verhalten sich unter- 
schiedlich. Reduzierbar ist die konjugierte C=O-Gruppe. 

Die Flavone werden p,-unabhangig mit n = 2 bzw. die 3- 
Hydroxyflavone in zwei 1-elektronigen Stufen reduziert. 
Die Isoflavone weisen zwei p,-abhangige Stufen auf, da 
sich im sauren Milieu ein positives reduzierbares Protonen- 
addukt bildet. Seine Bildung ist polarographisch verfolg- 
bar. Es handelt sich also nicht um ein Dissoziationsgleich- 
gewicht der OH-Gruppe. Bei den Flavonen ist wegen des 
anderen pK-Wertes der analoge Vorgang nicht sichtbar. 
Die Flavone sind infolge der moglichen Konjugation der 
C=O-Gruppe rnit dem Phenyl-Kern in 2-Stellung leichter 
reduzierbar als die Isoflavone llS). Zu dieser Korperklasse 
gehoren auch die ebenfalls polarographisch bestimmbaren 
Hesperidine und Khelline sowie Rutin, Quercetin und Mo- 
rin und die FIavanone7). 

Auch die Reihe der A n t h o c y a n i n e  ist polarographisch 
erschlossen120). Die Cumarine (XXI) werden rnit n = 1 pH- 
unabhangig in neutraler Losung reduziert. Im alkalischen 
Medium kommt es in zunehmendem MaBe zu einer Hydro- 

XXII 

lyse des Lacton-Ringes, weshalb die Grenzstrome in Form 
einer Dissoziationskurve abnehmen. Mit Tetraalkyl-ammo- 
niumsalzen als Leitelektrolyt ist die entsprechend wach- 

115) P Lanza, L. Griggio u. G. Semerano, Ricerca sci. 26, Suppl. 230 
[1956]; L. Griggio, Ricerca sci. 27, Suppl. 110 [1957]. 

ll*) F. Santavy u. J .  Hobza, Casopis Qeskeho Lkkarnictva 62, 86 
[ 19491. 

11') F. Santavy, Collect. czechoslov. chem. Commun. 15, 953 [1950]. 
llB) W .  E.  Whitman u. L.  A. Wiles, J. chem. SOC. [London] 7956, 

3016. 
119) J .  Volke u. V. Srabo, Collect. czechoslov. chern. Commun. 23, 

221 [1958]. 
12*) P. Zuman, ebenda 78, 36 [19531. 
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sende, bei sehr negativen Potentialen liegende Stufe der 
entstehenden Cumarinsaure erhaltlich. Die Reduktion des 
Cumarins fuhrt hingegen zum dimeren Dihydro-dicumarin 
(XXI I )  lZ1). Anodische Stufen geben die Hydroxy-chromane 
(XXII 1) und Hydroxy-cumarane (XXIV). Trotz reversib- 
ler Durchtrittsreaktion ist der Gesamtvorgang irreversibel, 

CHx CH3 

, 
CH, 
XXIII  

1 
CH3 

XXIV 

weil das instabile Primarprodukt (XXV) sich in einer 
nachgelagerten Reaktion in eine Chinon-Struktur umwan- 
delt (XXVI). Auf dieser Reaktion beruhte die polarogra- 
phische Konstitutionsaufklarung und Bestimmung der 
Tocopheiole ( V i t a m i n  E)122,123). 

0 li XXVI 

Weitverbreitet ist die polarographische Aktivitat bei den 
stickstoff-haltigen H e t e r ~ c y c l e n ~ ) .  Wahrend Pyridin selbst 
nur die Wasserstoff-Abscheidung katalysiert, sind seine De- 
rivate und die Dipyridyle reduzierbar. Ebenfalls bei den 
Chinolinen, Isochinolinen, Phthalazinen, Pyrazinen, Chin- 
oxalinen, Imidazolen, Acridinen, Pterinen und Pyrimidinen 
wird der Ring reduziert. Die Reduktion verlauft grund- 
satzlich in zwei Stufen rnit n = 1. Wie bei den aromati- 
schen Aldehyden tritt als Zwischenprodukt ein Radikal 
auf. Da die meisten Angehorigen dieser Verbindungsklassen 
recht aktive Katalysatoren der Wasserstoff-Abscheidung 
darstellen, ist die eindeutige Untersuchung der Reduktions- 
stufen oft durch die nicht immer klare Abtrennung von der 
groRen katalytischen Stufe erschwert. 

Als Beispiel sei der eingehend untersuchte Reduktions- 
mechanismus der ViologenelZ4) angefiihrt : 

__ + e- 3 
irreversibel \- l-\d 

R-N /=-\-/-TN- R 

R = Methyl, Benzyl 

Auch fur die I n d o l e n i n e  und C a r b a z o l e n j n e  wurde 
kurzlich der Reduktionsmechanismus der C=N-Bindung 
geklart. Sie werden mit n = 1 z u  Radikalen reduziert, die 
dimerisieren l25). 

Bei den Pyrimidinen unterliegt vorzugsweise die Doppel- 
bindung in 4.5- und 1.6-Position der Reduktion. Nichtredu- 
zierbar sind 2.4.6-substituierte Derivate wie das Uracil7). 

Anodische Stufen liefern die Barbitursaure-Derivate und 
Alloxane. Sie entstehen, wie bei den Thioharnstoffen, 
durch Bildung komplizierter Quecksilbersalze mit den 
enolisierten Formen (XXVI I I) ,  wenn die N-Atome nicht 
durch Alkyl substituiert sind7). 
____ 

A. J .  H a r k  u. L. E.  Lyons,  J. chem. SOC. [London] 1950, 1575. 
I**) L. I .  Smith u. 1. M. Kolthofl, J. Amer. chern. SOC. 63, 1018[1941]. 

L. I .  Smzfh, ebenda 64, 447 [1942]. 
lz4) R. M Elofson u. R.  L. Edsberg, Canad. J. Chem. 35, 646 [19571. 
lZ5) F .  Ender, E .  Moisar ,  Kl .  Schajer u. H .  J .  Teuber, Z. Elektro- 

chern. 63, 349 [19591. 

In ihrer Eigenschaft als Nicotinsaure-Derivate sind 
auch DPN und TPN bestimmbar7). 

co 
oc/ ‘co 

co 
oc’ ‘co 

N H  3 A H  XXVIlI  

‘Cd V H  

Bei den A l k a l o i d e n  ist prinzipiell mit Reduzierbarkeit 
zu rechnen, wenn sie Pyridin- oder Chinolin-Kerne enthal- 
ten oder eine reduzierbare Gruppe in der Seitenkette12e). 
AuBerdem katalyeieren fast alle die Wasserstoff-Abschei- 
dung7vlz6). 

Ebenfalls geklart ist der Reduktionsmechanismus der 
Tetrazoliumsalze. 

Zur Vermeidung von Adsorptionseffekten und um ausge- 
pragte Stufen zu erhalten, ist in 50-proz. Methanol zu arbei- 
ten. In alkalischer Losung treten zwei Stufen auf. Das Tri- 
phenylformazan (XXX) ist normalerweise nur stark irre- 
versibel anodisch 0xydierbarl2~8 128), jedoch nimmt die Re- 
versibilitat mit steigendem pH und Temperatur zu130). In 
der lebenden Zelle sol1 ein ahnlicher Mechanismus ablau- 
fenlz9). 

N-NH-C,H, + 2 e-, H+ ___ 
N=N-C,H, 

\ 
4 C,H,-C 

/N--N-c6H6 \ I  alkal. Medium 
C,H,-C 

N=N-C,H, + xxx 

\ 
N H--N H-C ,H , 

In der Gruppe der Schwefel-Stickstoff-Heterocyclen er- 
wies sich die Polarographie bei der Aufklarung der Enamin- 
yetimid-Tautomerie von Benzthiazolen und Thiadiazolen 
als sehr e r f o l g r e i ~ h l ~ ~ ) .  

-N -NH 
I I H  * I 
C-NR -C=NR 

Summarisch sei abschlieRend noch erwahnt, daB auch 
die P e r o x y d e  und H y d r ~ p e r o x y d e ~ )  und eine Reihe 
o r g a n  o me t a1 l i  s c  h e r  Verbindungen l3I) sowie einige Ar- 
sen-Verbindungen’) zu den polarographierbaren organi- 
schen Stoffen zahlen. 

Die Anwendung der Polarographie in B i o c h e m i e ,  
PharmazieI32)  und M e d i ~ i n I ~ ~ )  kann nur gestreift wer- 
den. Probleme der Krebsdiagnostik sowie Leberkrankhei- 
ten lassen sich (bei AusschluR infektioser und fiebriger 
Erkrankungen) mit Hilfe der katalytischen Stufen der zur 
y,-Globulinfraktion gehorenden Mucoproteine bearbei- 
ten134), die im Filtrat der Sulfosalicylsaure-Fallung des Ge- 
samteiweiBes auftreten. Besonders durch Verknupfung von 
Papierelektrophorese und Polarographie gewinnt man wert- 
volle A u f s c h l U s ~ e ~ ~ ~ ~  13*). Weiter lassen sich polarographisch 
Stoffwechsel und Atmung von Mikroorganismen und Ge- 

lZ6) H .  F .  W. Kirkpatrick,  Quart. J. Pharmac. Pharmacol. 18, 338 
[1945]; 19, 8, 127, 526 [1946]. 
H .  Carnobell u. P. 0. Kane. I. chem. SOC. [London1 1956. 3130. 

lZ8j B. Jamior, Nature [Londonf 776,603 [195i]; Acta’Chim.‘Acad. 
Sci. Hung. 15, 27, 293 [1958]. 
T .  Arkawa u. Y .  Oguro, J. experiment. Med. 3, 107 [1956]. 
F.  v. Sturm u. W. Hans, Angew. Chem. 67, 743 [1955]. 

lal) G. W. C. Milner:  The Principles and Applications of Polarogra- 
phy. Longmans, Green & Co., London 1957. 

132) J .  Volke, Leybolds Polarograph. Ber. 2, 175 [I9541 (Sammel- 
referat). 

133) P. Zuman u. M .  Brerina, ebenda 3, 224 [1955] (Sammelreferat). 
Is4) R. Brdicka, 2. physik. Chem. 1958, Sonderheft, Internat. Pola- 

rograph. Kolloq., Dresden 1957. 
135) V. Kalous, ebenda. 
Ira) E. Balk-Helaers, Proc. Internat. Congress of Polarogr., Cam- 

bridge 1959, im Druck. 
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webeschnitten verfolgen sowie Spurenbestimmungen an- 
organischer und organischer Verbindungen in Blut, Serum, 
Harn, Speichel, Lymphe und anderem biologischem Ma- 
terial durchfuhren. 

lntensiv wurden auch Augenlinsen und das Kammer- 
wasser 13') untersucht. Der Sauer~toff-Verbrauch~~8) sowie 
der fur den Stoffwechsel wichtige Glutathion- und Ascor- 
binsaure-Gehalt 139) wurden bestimmt. Dabei bewahrte sich 
besonders die Verknupfung von Ionenaustauscher-Chroma- 
tographie und Polarographie bei der Ermittlung des DPN- 
Gehaltes von L i n s e n e ~ t r a k t e n l ~ ~ ) .  Entscheidende Auf- 
schliisse fur die Glaucomtherapie ergaben sich aus der Be- 
stiminung des die Sauerstoff-Aufnahme hemmenden Pilo- 
carpinsl41) im menschlichen Kammerwasser. Die Messung 
des Sauerstoff-Verbrauches von einer hochdosierten Ront- 
genstrahlung (90 kr) fuhrte zur Aufklarung der Unter- 
schiede zwischen dein ,,tumorahnlichen" Atmungsstoff- 
wechsel der Linse und dem normalen der M u s k e l t 1 ~ 4 ~ ~ ~ ~ ~ ) .  
Die meisten Vitamine (auBer den nur olloslichen Vitami- 
nen A und D), die Hormone mit yetosteroid-Gerust, bzw. 
Aldehydgruppen enthaltende, das Adrenalin und die Herz- 
glykoside sind an der Tropfelektrode bestimmbar. Durch 
die Verfolgung enzymatischer Reaktionen la5t sich die Ak- 
tivitat vieler Enzyme ermitteln. Haminproteid-Enzyme 
und Katalase katalysieren die Wasserstoffperoxyd-Reduk- 
tion, zur Bestimmung von Cytochromoxydase und Suc- 
cinooxydase dient die durch sie verursachte Abnahme der 
Sauerstoff-Stufe, und die Schardinger-Enzyme wirken auf 
die Salicylaldehyd-Stufe ein. Tyrosinase katalysiert Re- 
doxvorgange und DPN besitzt als Pyridinnucleotid 
selbst polarographische Aktivitat. Die Moglichkeit, de le  
Alkaloide und alle wichtigen Antibiotica zu polarographie- 
ren, ist fur  pharmazeutische Mikroanalysen von gro5er Be- 
deutung7). 

Polarographische Reaktionskinetik 

Dieses Teilgebiet erlangt standig gro5ere Bedeutung. Die 
Moglichkeiten zur polarographischen Verfolgung von Reak- 
tionen hangen von deren Geschwindigkeit ab. 

Bei Halbwertszeiten, die groBer als 15 sec sind, kann 
man mit einem Gleichspannungspolarographen simultan 
mit dem Reaktionsablauf die zeitliche Konzentrationsan- 
derung eines polarographisch aktiven Reaktionsteilneh- 
mers registrieren. Bei sehr langsamen Vorg2ngen (GroOen- 
ordnung Stunden und Ianger) wird man in bestimmten In- 
tervallen aus den diffusionsbedingten, der IlkoviGGleichung 
gehorchenden Grenzstromen der aufgenommenen Po- 
larogramme die Konzentration eines oder rnehrerer Reak- 
tionspartner zum jeweiligen Zeitpunkt feststellen. Fur in 
Minuten sich vollziehende Reaktionen ist eine kontinuier- 
liche Registrierung vorzuziehen. Man stellt dazu das Poten- 
tial auf den Grenzstrombereich der zu verfolgenden Kom- 
ponente ein und schaltet nur den Papiervorschub des 
Schreibers ein. Nach Zufugung der anderen Reaktionspart- 
ner kann man so die konzentrationsproportionale konti- 
nuierliche Zu- oder Abnahme des Stromes mit der Zeit auf- 
nehmen. Aus den ermittelten Konzentrationen eines oder 
mehrerer Reaktionsteilnehmer 1IBt sich nach den bekann- 
ten Gleichungen der Reaktionskinetik die Geschwindig- 

137) 0. Kleifeld u. H .  G. Neumann, I W I .  Monatsbl. Augenheilkunde, 
. im Drick. 

las) W .  Hans, 0. Hockwin, u. 0. Kleifeld, Graefes Arch. Ophthalm, 
757, 72 119551. 

Ian) 0. Hockwin, 0. Kleifeld u. W .  Hans, ebenda 757, 140 [1955]. 
140) S. Mann, Fortschr. Internat. Polarograph. Kolloq., Bonn 1958; 

2. anakvt. Chem.. Im Druck. 
l4I) 0. Hociwin, ebenda. 
laa) 0. Hockwin u. H .  Bergeder, Naturwissenschaften 18, 491 [1957]; 

i 4 9  H.Ber@der u. 0. Hockwin, Graefes Arch. Ophthalm. 160, 1 [1958]. 
Polarograph. Ber. 5, 77 [19571. 

keitskonstante des Vorganges berechnen. Aus der Tempe- 
raturabhangigkeit folgen rnit der Arrhenius-Gleichung die 
Aktivierungsenergie und unter Anwendung der ,,transition- 
state"-Theorie des aktivierten Komplexes nach Eyring die 
Aktivierungsentropie. Aus der Vielzahl derartiger Messun- 
gen seien einige Beispiele genannt. 

Es wurde die Reaktion von Benzo- und Acetophenon mit 
Hydrazin144) verfolgt ; die hydrolytische Ringoffnung von 
a-Sulfonylketonen zu Sulfonen mit offener Kette145); die 

alkalische Hydrolyse von Phthalimiden14e. l4') und von 
lsothioharnstoff 14*); die Disproportionierung von Jodoso- 
benzol : 

die photochemische Umwandlung von o-Nitrobenzaldehy- 
den in o-Nitrobenzoesaure 150); die Reduktion von Farb- 
stoffen wie Medolablau rnit Phenylhydrazin-chlorhydrat. 
Hierbei wurde eingehend der EinfluS verschiedener Lo- 
sungsmittel studiert. Dabei zeigt der log der Geschwindig- 
keitskonstante lineare Abhangigkeit von der DK des 
Losungsmittels und wachst rnit abnehmender DK.151). 
Auch der Mechanismus der inneren Cannizzaro-Umwand- 
lung von Mandelsaure in Phenylglyoxal konnte geklart 
werden15,). Weiter sind die Cyclisierung von Citral im 
sauren Milieu zu p-Cymol, seine Spaltung durch LiOH zu 
Acetaldehyd und Methylheptanon, seine Kondensation mit 
Aceton zu Pseudojonon und die Hydratation von Acetylen 
zu Acetaldehyd in schwefelsaurer Losung rnit HgSO, als 
Katalysator als Beispiele zu nennen153). Auch der EinfluB 
der Ionenstarke wurde gemessen. 

Aus der zeitlichen Abnahme des j0,-Grenzstromes ergibt 
sich die Geschwindigkeit der Glykol-Spaltung mit Perjod- 
saure. Wegen der Geschwindigkeitsunterschiede fur die 
Stereoisomeren lassen sich diese so quantitativ bestim- 
men154). 

3.5-Dinitro-benzoesaure wird in 2 Teilstufen mit n = 4 
im Britton-Robinson-Puffer zum Hydroxylamin-Derivat 

2 CeHJO + CaH5JOa + CeH5J'49), 

0 , N - R - N 0 2  + 4eC + 3 H,O -f HONH-R-NO,  + 4 OH- 

HONH-R-NO, + 4e- + 3 H,O + HONH-R-NHOH + 4 OH- 

reduziert. In  sauren Losungen folgt Weiterreduktion zur 
Diamino-benzoesaure. Eine analoge Doppelstufe von etwa 
30 % geringerer Hohe (wegen des kleineren Diffusions- 
koeffizienten) liefern die Ester der 3.5-Dinitro-benzoesaure 
mit Vitamin D,, Lumisterin, Ergosterin, Suprasterin und 
Cholesterin. Neben deren quantitativer Bestimmung 1aDt 
sich in saurer Losung auch die Hydrolysenkinetik dieser 
Ester verfolgen. Mi t  der Zeit wachst die NO,-Gruppen- 
Doppelstufe um etwa 30%, je mehr freie Saure entsteht. 

144) C. Furlani, Ricerca sci. 26, Suppl. 102 [19561. 
145) R. G. Pearson, D.  H .  Anderson u. L. J .  Alt, J. Amer. chem. SOC. 

77, 527 [1955]. 
146) J .  Tirouflet, J .  Dabard u. E. Laviron, Bull. Sac. chim. France 

7957, 534, 570. 
la') J .  Tirouflef u. E. Le Troult, Compt. Rend. hebd. Seances Acad. 

Sci. 241, 1053 119551. 
148) P. Zuman u. M .  Fedorenko, Z. physik. Chem. 209, 376 119581. 
la#) G. Sartori u. C .  Furlani, Ricerca Sci. 26 Suppl. 267 [1956]. 
I5O) W. Ried u. M .  W [ I k ,  Liebigs Ann. Chem. 590, 91 119541. 
lS1) K. Schwobe u. R. Tllmrnler, 2. physik. Chem. 1958, Sonderheft, 

Polarog. Kolloq. Dresden k957. 
15%) L. Holleck, G .  A. Melkonian u. B .  Kastening, ebenda. 
153) K. Schwabe, H .  Berg u. J.  Voigt, 2. physik. Chem. 203, 318, 383 

[1954]; H .  Berg u. K. Schwabe, ebenda 204, 78 [1954]. 
154) P .  Zumann u. J. Krupicka, Collect. Czechoslov. chem. Commun. 

23, 598 [1958]. 
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Es handelt sich hier um eine prinzipielle Moglichkeit zur 
kontinuierlichen Registrierung eines Reaktionsablaufes fur 
den Fall, da8 ein polarographisch aktiver Reaktionspartner 
in eine ebenfalls aktive Verbindung gleicher Potentiallage 
aber mit wesentlich verschiedenem Diffusionskoeffizienten 
umgewandelt ~ i r d ' ~ ~ ) .  

Fur schnellere Reaktionen benotigt man empfindlichere 
Registrierverfahren. Fur Halbwertszeiten zwischen 15 und 
etwa 3 sec eignet sich die Verfolgung der zeitlichen Va- 
riation der Konzentration eines Reaktionsteilnehrners 
durch kontinuierliche Aufnahme von i-t-Kurven am Ein- 
zeltropfen bei konstantem PotentiallSB). Durch besondere 
Formgebung der Kapillare, etwa horizontaler Hg-Aus- 
f l u B 9 ,  oder Aufnahme von Eichkurven mu8 der Verar- 
mungseffekt4) eliminiert werden. Es wurde so die Um- 
setzungsgeschwindigkeit der durch elektrochemische Oxy- 
dation von chinoiden Farbstoffen wie Safranin entstande- 
nen Produkte mit Palladiumwasserstoff g e m e ~ s e n ~ ~ )  und 
daraus Hydrierungsaktivitat und Mechanismus verschie- 
dener Pd-Katalysatoren bestimmt. 

Bei noch schnelleren Reaktionen (Halbwertszeit < 3 und 
bis einige hundertstel sec) geht man zur oscillographischen 
Polarographie iiber, bei der die Aufnahmezeit des Polaro- 
grammes auf Sekundenbruchteile herabgesetzt werden 
kann. Als Beispiele seien die Kupplung von diazotierter 
Sulfanilsaure mit sulfonierten Pyrazolonen (k = 8,1.101 
I / M ~ l . s e c ~ ~ ~ ) )  sowie die Reaktion von Brenztraubensaure 
mit Ammoniak und die Hydrolyse von C ~ m a r i n e n l ~ ~ )  ge- 
nannt. 

Besonderes Interesse beansprucht in neuerer Zeit das 
Gebiet der sogenannten ,,schnellen" und ,,sehr schnellen" 
Reaktionen (Geschwindigkeitskonstanten zwischen los und 
10l1 sec-l). Hierhin gehoren die protolytischen Reak- 
tionen, schnelle Hydrolysen und Umlagerungen. Seit der 
ersten grundlegenden Arbeit von Wiesnerleo) uber die ka- 
talytische Rolle der Leukoform von chinoiden Farbstoffen 
bei der Oxydation von Palladiumwasserstoff haben sich die 
Messungen kinetischer polarographischer Grenzstrome ne- 
ben anderen modernen Methoden (Relaxationsverfahren, 
Fluoreszenzloschung, galvanostatischen Anordnungen und 
Messungen der magnetischen Kernresonanz160a)) beim Stu- 
dium schneller Reaktionen bewahrt. Die kinetischen Grenz- 
strome sind nicht mehr rein diffusionsbedingt, sondern han- 
gen von der Konkurrenz zwischen der Geschwindigkeit der 
Diffusion und der der Durchtrittsreaktion vorgelagerten 
chemischen Reaktion ab. 

Nachgelagerte chemische Reaktionen beeinflussen den 
Grenzstrom nicht, sondern nur die Lage des Halbstufen- 
potentials. Bei Kenntnis des Redox-Normalpotentials des 
Produktes der Durchtrittsreaktion 1aDt sich auch die Ge- 
schwindigkeitskonstante nachgelagerter Reaktionen ermit- 
teln161.162). Es ist jedoch bei irreversibler Durchtrittsreak- 
tion oft sehr schwierig, den potential-bestimmenden 
Teilschritt eindeutig zu identifizieren., 

155) H .  Berg u.  H .  Venner, Ricerca sci. 26, Suppl. 646 [1957]. 
lSu) H .  Berg u. H. Kapulla,  Fortschr. Internat.  Polarogr. Koll., 

Bonn 1958, Z. analyt.  Chem. 773, 95 [1960]; Fortschr. tnter-  
nat. Kolloq. Schnelle Reaktionen in Lsg., 2. Elektrochem. 
64, 44 [1960]. 

Is') I .  Srnoler, Collect. Czechoslov. chem. Commun. 19, 238 [1954]. 
F .  C. Snowden u. H .  T. Page ,  Analytic. Chem. 22, 969 [1950]; 
24 ,  1152 [1952]. 

159) P. Favero, Rend. Acc. Nat. Lincei, CI. Sci. fis., mat., nat. 14, 
433, 520 119531. 
K .  Wiesner, Z .  Elektrochem. 4S, 164 [1943]. 

Hahnenklee 1959; Z. Elektrochem. 64 [1960]. 

Amer. chem. SOC. 63, 1018 [1941]. 

P. Kivalo, Acta chim. scand. 9, 221 [1955]. 

lUoa) vgl. Fortschr. Internat.  Kolloq. Schnelle Reaktionen in Lsg., 

la') L. J .  Smith, I .  M. Kolthoff, S. Wawzonek u. P .  M .  Ruoff, J. 

162) J .  Koutecky, Collect. Czechoslov. chem. Commun. 20, 116 [1955]; 

Rein auBerlich unterscheiden sich k i n e t i s c h e  G r e n z -  
s t r o m e  von den in der polarographischen Analytik meist 
auftretenden Diffusionsstromen durch eine von diesen ver- 
schiedene Abhangigkeit von cler Quecksilber-Behalterhohe 
H und der Temperatur. Fur Diffusionsstrome folgt aus der 
Ilkovic'-Gleichung: iD = const. mz'3.t1's. 

M i t  H = m/const.' und H = const."/t ergibt sich m213 tlIs = 
const.'".H112, mithin folgt: iD = const."".H112. 

Kinetische Grenzstrome sind bei ausgepragtem kineti- 
schem Einflul3 proportional zur Elektrodenoberflache q = 
const. ma/3.tzI3 und sollten daher unabhangig von der Be- 
halterhohe H sein. Dieser Extremfall wird jedoch oft nicht 
erreicht, vielmehr ergibt sich doch eine gewisse Abhangig- 
keit von H. Ihr AusrnaB hangt davon ab, wie weit die Kon- 
kurrenz zwischen Diffusion und Reaktion zugunsten der 
letzteren ausgepragt ist. Die Temperaturabhangigkeit kine- 
tischer Grenzstrome ist meist wesentlich starker als die von 
diffusionsbedingten. Die Temperaturabhangigkeit liegt fiir 
Diffusionsstrome zwischen 1 bis 2% pro "C. 

Die Schaffung einer geschlossenen Theorie der kineti- 
schen Grenzstrome ist vor allem der tschechoslovakischen 
Schule zu verdanken; wesentliche Beitrage lieferten weiter 
arnerikanische, japanische und deutsche Autoren. 

k, e- 
A ; - ' B + R  

k, 

In dieser einfachen vorgelagerten Reaktion beispielsweise 
bildet sich aus dem elektro-inaktiven Stoff A der Depolari- 
sator B. Zu diesem Typ gehoren etwa die Dissoziation einer 
schwachen Saure ( I )  oder die Rekombination des Protons 
mit dem Anion einer Saure (11). 

k l  
( I )  R C O O H  G= H+ + €l.COO-; H+ + e' -f ' / * H %  

k. 
k2 

k l  
H,C,CO.COO- + H+ + H,CCO.COOH; 

+ 2 e-, 2 H+ 
H&.CO.COO H 4 H,CCHOH.COOH 

Bei geniigend hoher Anionen-Konzentration ( I )  bzw. 
H+-Konzentration (I  I )  verlaufen die Rekombinationen 
pseudomonomolekular. Betrachten wir zunachst die Dis -  
s o z i a t i o n .  Der Anschaulichkeit halber werden wir mit der 
von Wiesner eingefuhrten Modellvorstellung der Reaktions- 
schicht arbeiten. Entsprechend den Konzentrationsver- 
haltnissen ist im Inneren der Losung ein bestimmtes Disso- 
ziationsgleichgewicht eingestellt und damit eine bestimmte 
Protonen-Menge vorhanden. In der Nahe der Elektrode 
wird nun dieses Gleichgewicht durch H+-Ionenabschopfung 
seitens der Durchtrittsreaktion standig gestort und die 
Saure liefert entsprechend ihrer Dissoziationsgeschwindig- 
keit H+ nach. Gleichzeitig diffundieren aus dem Inneren der 
Losung Sauremolekeln nach, um die bei der Dissoziation 
verbrauchten zu ersetzen. Natiirlich wird ein Teil der Pro- 
tonen wieder mit Anionen rekombinieren. In je geringerer 
Entfernung von der Elektrode nun die Dissoziation ab- 
Iauft, desto groBer ist die Chance der entstandenen Proto- 
nen durch Diffusion die Elektrodenoberflache zu erreichen 
und dort entladen zu werden. Man kann sich naherungs- 
weise vorstellen, daB es vor der Elektrode eine Reaktions- 
schicht von der Dicke p gibt (GroBenordnung 10 bis einige 
hundert 4). Alle in ihr durch Dissoziation gebildeten Pro- 
tonen werden auf Grund ihrer mittleren LebensdauerT und 
Diffusionsgeschwindigkeit eher die Elektrode erreichen, als 
dab sie mit Anionen wieder zu Sauremolekeln rekombinie- 
ren. Das Volumen der Reaktionsschicht ist also gleich dem 
Produkt aus Elektrodenoberflache q und Dicke p.. Ihre 
Dicke ist wesentlich kleiner als die der Diffusionsschicht, 
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Abb. 4. Konzentrationsverteilung vor der Elektrode bei einer vor- 
gelagerten Reaktion (Fall I). Schematische Darstellung; das  Ver- 

haltnis 0: p ist in Wirkiichkeit noch vie1 groOer 

---_ 
die sich fur die Tropfelektrode zu s = 3/7 D~ 2 ergibt. 

~ __ ___- __ 
Da prinzipiell gilt: p = iDDepolarisator ' TDepolarisator ' fOlgt 

Der kinetische Grenzstrom wird also von 3 Faktoren ab- 
hangen: 1. der Dissoziationsgeschwindigkeit der Saure 
(k,); 2. der Diffusionsgeschwindigkeit der Sauremolekeln 
aus dem Inneren der Losung bis zur losungsseitigen Be- 
grenzung der Reaktionsschicht (DHA), also der Nachlie- 
ferungsgeschwindigkeit des den Depolarisator bildenden 
elektro-inaktiven Stoffes; 3. der Diffusionsgeschwindigkeit 
des Depolarisators (H+) aus dem Inneren der Losung. Bei 
pH a 5 kann wegen der geringen Protonenkonzentration der 
3. Faktor vernachlassigt werden. Sowohl rnit der den ta t -  
sachlichen Verhaltnissen weitgehend angenaherten Modell- 
vorstellungl~3) wie mit der exakten Ableitung erhalt man 
fur den Typ I praktisch die gleiche Beziehung fur den kine- 
tischen Grenzstrom 164, le5). Die Gleichung fur  ik besteht 

also aus einer um einen kinetischen Faktor erweiterten 
IlkoviGGleichung. 1st dieser Faktor gro8er als 0,95, etwa 
weil k, sehr groB ist, so bekommt man einen Pseudiffusions- 
strom, also einen Grenzstrom, der sich wie ein echter Diffu- 
sionsstrom verhalt, obwohl der Durchtrittsreaktion eine 
chemische Reaktion vorausgeht. 

Nur Sauren rnit einer Dissoziationskonstante, die kleiner als 
KD = 5.10-6 ist, liefern auswertbare kinetisohe GrenzstrBme. Da 
gemafi der Theorie von Onsager168) die Rekombinationsgeschwin- 
digkeitskonstante k, immer zwisohen 5.10'O und 210" l/Mol.sec 
liegt, folgt aus kl/k2 = K, (4 )  etwa k, < 1.106 see-l als polaro- 
graphisohe Erfafibarkeitsgrenze. Bei grbfieren Reaktionsgesohwin- 
digkeiten erhalt man PseudodiffusionsstrBme und kann daher die 
entsprechenden Gesohwindigkeitskonstanten nicht mehr direkt 
messen. Wohl kann man aber aus mel3baren k,-Werten mit KD die 
immer sehr groDen Betrage von k, indirekt bestimmen. 

la*)  R .  Brdicka u. K. Wiesner,  Collect. Czechoslov. chem. Commun. 

l B p )  J .  Koutecky, ebenda 18, 597 [1953]; 79, 857 [19541. 
166) W. Huns u. K .  H .  Henke, 2. Elektrochem. 57, 591, 595 119531. 
lee) L. Onsager, J. chem. Physics 2, 599 [1934]. 

12, 39, 183 [19471. 

Leider ist oft der in (3) eingehende Diffusionskoeffizient 
DAH der untersuchten Saure nicht genau genug bekannt. 
Jedoch la8t sich diese Schwierigkeit durch Anwendung der 
von Riietschi 16') eingefiihrten Tropfzeitmethodik um- 
gehen. D a m  wird die h d e r u n g  von ik rnit der Variation 
der Tropfzeit t festgestellt und das Ergebnis wie in Abb. 5 
aufgetragen. Da fur die gleiche Kapillare gilt: 

_. 

1 b - I  ~ 

ergibt sich k, aus der Neigung der Geraden. 1st k, hinrei- 
chend gro8 (Pseudodiffusionsstrom), so geht das 2. Glied 
gegen Null und man erhalt eine Parallele zur Abscisse. 

- 

7 

I 
'k- 

1A34.51 
Abb. 5 .  Diagramm nach Ruetschi; 1 kinetische Strome; 

2 Diffusionsstrome 

Eine weitere experimentelle Schwierigkeit stellt die am 
Quecksilber gro8e Wasserstoff-uberspannung dar. Man 
mu8 daher die Wasserstoff-Stufe, deren kinetischer Grenz- 
strom ja iiber die Dissoziationskinetik Auskunft gibt, zu 
positiveren Potentialen vorverlagern. Hierfiir gibt es zwei 
Moglichkeiten. Entweder man verwendet gewisse organi- 
sche Stickstoff-Basen in geringen Zusatzen als Katalysa- 
toren der Wasserstoff-Abscheidung1es~1~9) oder man setzt 
der Losung einen gegenuber der Saurekonzentration gro- 
Ben UberschuB eines unter Protonenaufzehrung bei relativ 
positivem Potential reduzierbaren organischen Stoffes zu, 
z. B. Azobenz011~~) oder p-Nitranilin1ss~1e9). Wahrend man 
im Fall der Katalysatoren einfach die kinetisch bedingte 

I 
-€ - IA34.61 

Abb. 6. Vorverlagerung der Wasserstoff-Abscheidung durch Ver- 
wendung eines uberschusses eines bei seiner Reduktion Protonen 

verzehrenden Stoffes (schematisches Polarogramm) 

la') P .  Riietschi, Z .  physik. Chern., N. F. 5, 323 [1955]. 
lea) H .  W .  Niirnberg, G.  van Riesenbeck u. M. v. Stackelberg, Fortschr. 

Kolloq. Schnelle Reaktionen, Hahnenklee 1959; 2. Elektrochem. 
im Druck. 

lea) H .  W. Niirnberg, 0. vun Riesenbeck u. M. v .  Stackelberg, Collect. 
Czechoslov. chem. Commun., im Druck. 
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vorverlagerte Wasserstoff-Stufe erhalt, bekommt man bei 
dem anderen Verfahren eine Doppelstufe (vgl. Abb. 6). In 
der ersten Stufe kommt es zur Reduktion der organischen 
Substanz unter Mitwirkung der von der Saure durch Disso- 
ziation gelieferten Protonen. Der Grenzstrom ist daher 
durch die Dissoziations-Kinetik der Saure bedingt. Es ist 
also auch auf diese Weise eine Verlagerung der Wasser- 
stoff-Stufe in einen fiir die Messung gunstigeren Potential- 
bereich moglich. In  der zweiten Stufe wird der Rest der or- 
ganischen Substanz, fur den keine Protonen mehr zur Ver- 
fugung stehen, bei negativerem Potential, eventuell unter 
Mitwirkung von Losungsmittelmolekeln, reduziert. Der 
Grenzstcom der zweiten Stufe ist naturlich diffusionsbe- 
dingt, und zwar hangt er von der Transportgeschwindigkeit 
der organischen Substanz ab. Da im Falle I gilt: 

Gleichung fur  ik 

1 v -  ~ - ~ -  .- 

Bemerkung 

d[A-] I 

wird bei sehr groljen Anionenkonzentrationen p < 10 A. 
Die Dissoziation geht dann  zum groWten Teil innerhalb der elek- 

trischen Doppelschicht der Elektrode vor sich und  der Grenzstrom 
wird duroh den Potentialabfall $, uber die Doppelsohicht beein- 
fluWt (stat. +-Effekt)170,171). Daduroh kommt es neben diesen 
Einfliissen noch zu einer Erhohung der Dissoziationsgeschwindig- 
keit, infolge eines Dissoziationsfeldeffektes. Es empfiehlt sioh da- 
her, p. gegeniiber der Dicke der Doppelsohicht groW zu maohen, in- 
dem man bei kleiner Anionenkonzentration arbeitet und aul3erdem 
die elektrische Doppelschicht duroh Einhalten einer hohen Ionen- 
starke mittels Fremdsalzzusatz s tark zusammendruokt160~169). 
Man muW d a m  jedoeh ( 3 )  durch eine von H a n ~ s l ' ~ )  abgeleitete 
Beaiehung (vgl. Tabelle 1) ersetzen, die beruoksichtigt, da5  nun 
infolgc der goringen Anionenkonzentration die Rekombination bi- 
molekular verlauft. 

Im Fall 11, wenn also die Saure und ihr Anion eine redu- 
zierbare Gruppe enthalten, 1aBt sich direkt k, a m  den ki- 
-. - 

17O) L. Gierst u. H .  Hurwi t z ,  Z. Elektrochem. 64, 36 [l960l; Fort- 
schr. Kolloq. Schnelle Reaktionen, Hahnenklee 1959; L. Gierst, 
Fortschr. Internat. Polarograph. Kolloq., Bonn 1958, Z. analyt. 
Chem. 773, 93 [1960].. 

17 ' )  J .  Koryta, Fortschr. Internat. Kolloq. Schnelle Reaktionen in 
Lsg., Hahnenkiee 1959; Z. Elektrochem. 64, 23 [1960]. 
V .  Hanus, Chem. zvesti 8, 702 119541. 
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netischen Grenzstramen meSsen und daraus mit (4) kl be- 
rechnen. Man erhalt z. B. bei Brenztraubensaure zwei Stu- 
fen (vgl. Abb. 7), weil die C=O-Gruppe in den Sauremole- 
keln bei positiverem Potential als in den Anionen redu- 
ziert wird. Der Grenzstrom der ersten Stufe ist durch die 
Rekombinationsgeschwindigkeit der Saure bedingt, wah- 
rend die zweite Stufe einen von der Diffusion der Anionen 
abhlngigen Grenzstrom haben mu8. 1st die Pufferung so 

-€ - L k 3 . t . l  
Abb. 7. Schernatisches Polarogramm einer a-Ketocarbonsaure 

in Pufferlosung 

ausreichend, darj auch in Elektrodennahe die H+-Ionen- 
konzentration als konstant angesehen werden darf, so ver- 
Iauft die Rekombination pseudomonomolekular und man 
erhalt fur ik einen (3) analogen Ausdruck. Bisher wurden 
iiber 70 schwache Sauren untersucht In allen eindeutig 
geklarten Fallen wurde die Onsager-Theorie186) iiber die 

173) R. Bldicka, Proc. Polarogr. Conf., Warschau 1956 (Sammel- 
referat); R. Brdicka, 2. Elektrochem. 64, I 6  119601; Fortschr. 
Kolloq. Schnelle Reaktionen, Hahnenklee 1959 (Sammel- 
referat). 

_- - _ _ _  - 
0,886 li(T-- k, KD t yD"' 

iK/x, + [A-I DHA 
-____- __ __ - i k = l D  ___ 

HA 

1 + 0,886 ] : l ~ ~ ~ ~ A ~  vs 
- - _ _ ~  __ _ _  

iK = iDA. 0,81 (k, + ka) t ' 
bei hinreichend groOer Konzentration an C, 
so da13 Reaktion mit R pseudomonomolekular 
verlauft. 

i-- -- 

Tabelle 1 

mono- und pseudo- 
monomolekulare vor- 
gelagerte Reaktiona) 

bimolekulare vorge- 
lagerte Reaktion b) 

Sauredissoziation 

- _ _ .  

eingelagerte 
Reaktion ") 

") K. H .  Henke 11. W. Hans, 2. Elektrochem. 57, 591 [19531; J .  Koutecky, Collect. Czechoslov. chem. Commun. 
78,597 [1953]; 19, 857 [1954]; J. Koutecky u. J. Cisek, ebenda 27,836 [1956]. 

b, V. Hanus, Chem. zvesti 8, 702 [19541; J. Kuta, Collect. Czechoslov. chem. Commun. 22, 1411 [1957]. 
") P. Delahay u. G .  Stiehl, J. Amer. chem. Soc. 74, 3500 [1952]; J. Koufecky, Collect. Czechoslov. chern. Commun. 

78, 311 [1953]; J .  Koutecky u. J .  Cisek, ebenda 21, 1063 119561. 
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Geschwindigkeit der Rekombination bestatigt. Hierher 
zahlen auch Substanzen, wie etwa die Aurone, die in der 
Natur glucosidisch gebunden auftreten. Sie werden in zwei 
Stufen rnit n = 1 reduziert. Die zweite Stufe spaltet sich 
nochmals in zwei p,-abhangige Teilstufen, weil das Re- 
duktionsprodukt der ersten Stufe nach Anlagerung eines 
Protons (Rekombination einer Brdnsted-Saure) leichter 
weiter reduzierbar ist als das nicht protonisierte17*). Leider 
konnen jedoch in manchen F;illen die ermittelten Ge- 
schwindigkeitskonstanten nur groBenordnungsmaBig rich- 
tig sein und beddrfen einer uberpriifung. Es existieren ver- 
schiedene Fehlerquellen. 

Kleinere experimentelle Fehler kiinnen leicht bis 30 % Fehler 
im Betrag der Geschwindigkeitskonstanten h e r v o r r ~ f e n ~ ~ s ~ ~ ~ ~ ) .  
Man muli daher sorgfaltig die Stromstarken vermessen, den PR- 
Wert bestimmen, genau die Temperatur einhalten und den Ein- 
flu8 der Ionenstarke auf den Betrag von KD berucksichtigen, u m  
so den experimentellen Fehler unter 10 % zu halten. Hinzu kom- 
men drei prinzipielle Fehlermoglichkeiten: 1. zu kleine Reak- 
tionsschichtdicken, d. h. p 4 1 0  A ;  2. Es tragen nooh andere Pro- 
tonen-Donatoren als die betrachtete Saure zur Stromstarke bei175) 
(vornehmlioh bei Verwendung von Puffern kationischer Sauren, wie 
Imidazolium/Imidazol). 3. Der Reaktionsmeohanismns ist 
komplizierter als angenommen und es spielen neben der Disso- 
ziation oder Rekombination noch andere Prozesse, wie eine De- 
hydratisierung oder Umlagerung eine R 0 1 l e l ~ ~ ) .  

Vor allem Kaufecky und teilweise auch andere Autoren 
haben fur  eine Reihe weiterer kinetischer Problemstellun- 
gen die Gleichungen fur ik abgeleitet176). Tabelle 1 gibt 
einen uberblick iiber einige weitere wichtige Typen schnel- 
ler Reaktionen. 

AuBer bei den erorterten protolytischen Reaktionen 
hat die Polarographie auch bei einer Reihe von anderen 
s c h n e l l e n  R e a k t i o n e n  zur Verfolgung der Kinetik ge- 
dient. So wurde die Dehydratisierung des F ~ r m a l d e h y d s l ~ ~ )  
und anderer Aldehyde studiert, bei denen nur die dehy- 
dratisierte Form Depolarisatoreigenschaften hat. Die Nach- 
lieferung des freien Aldehyds aus seinem Hydrat ist acido- 
basisch katalysiert. Gleichartige Beobachtungen wurden 
auch fur die Gruppe der Pyridinaldehyde g e m a ~ h t l ~ ~ ) .  
Ebenfalls acido-basisch katalysiert ist die Umwandlung von 
a- und p-Pyranosen und a- und p-Furanosen in ihre polaro- 
graphisch aktiven Formen rnit freien Carbonyl-Gruppen178). 
Die Kinetik konnte unter Beriicksichtigung der gleichfalls 
rnit der Zeit erfolgenden Mutarotation der Zucker quan- 
titativ geklart w e ~ d e n ' ~ ~ ) .  Auch Zucker-Derivate wie die 
Hydrazone liegen normalerweise vornehmlich in ihren cy- 
clischen Formen vor, wie das Auftreten kinetischer Grenz- 
strdme beweist 180). Wichtig sind weiter die katalytischen 
oder eingelagerten Reaktionen, wie etwa der Typ: 

k 
A + e- +- B, €3 4- C -+ A 

Hierbei dient der immer wieder regenerierte Depolarisa- 
tor A praktisch als Katalysator fur eine polarographische 
Reduktion des inaktiven S t ~ f f e s l ~ ~ J ~ l ) .  Das Reduktions- 
produkt von Hamin reagiert rnit H,O, zu einem bei posi- 
tiverem Potential als reines H,O, reduzierbaren Addukt. 
Analog wirken die Fe3+-Komplexe des Brenzcatechins, 
Pyrogallols, der Ascorbinsaure, Peroxydase, des Hamo- 
globins - hierauf griindet sich seine Spurenanalyse im Blut 
____ 

A. Holy, Collect. Czechoslov. chem. Commun. 23, 2131 [1958]. 
175) M.Becker u. H .  Sfrehlow, 2. Elektrochem. 6 4 ,  42, 45, 129 [1960]; 

Fortschr. Kolloq. Schnelle Reaktionen, Hahnenklee 1959. 
I r a )  Zusammenfassende Ubersicht v. H .  Sfrehlow in: Technique of 

Organic Chemistry, Bd. VIII, lm Druck. 
J .  Volke, Collect. Czechoslov. chem. Commun. 23, 1486 [19581. 
J .  M. Los u. K. Wiesner, J. 'Amer. chem. SOC. 75, 6346 [1953]. 
J .  M .  Los, L. B. Simpson u. K. Wiesner, ebenda 78,  1564 [1956]. 

lSo) J .  W .  H a a s j r .  u. C. C .  Lynch, Analytic. Chem. 29, 479 [1957]. 
lS1) Obersicht bei R. Brdicka, Proc. Polarogr. Conf. Warschau 1956; 

2. Elektrochemie, Fortschr. Kolloq. Schnelle Reaktionen, Hah- 
nenklee, 1959 und in ,,Die Polarographie in der Medizin, Bio- 
chemie und Pharmazie" von M .  Brezina u. P. Zuman, 1956, 
Akadem. Verlagsges., Leipzig. 

und Harn - des Cytochrom c sowie das Salicylaldehyd- 
athylendiimin - eisen(II1) - chlorid und allgemein Fe3+- 
lonen. Allerdings wird hier der jeweils entstehende Fez+- 
Korper durch den organischen Stoff zur Fe3+-Stufe oxy- 
diert, die wiederum im Verlauf der Durchtrittsreaktion re- 
duziert wird. Hingegen zeigen die Porphyrin-Komplexe von 
Co, Mn, Ni und Cu keine Wirksamkeit. Oxalsaure ist ka- 
talytisch mit UOi+-Ionen reduzierbar. Bei geringen Ka- 
talase-Zusatzen vergroBert sich die erste H,O, ergebende 
Sauerstoff-Reduktionsstufe, weil die Katalase H,O, zu 
Wasser und Sauerstoff zersetzt. Man kann so auch die Ka- 
talase-Aktivitat von Mikroorganismen polarographisch be- 
stimmen 7,  173). 

In ausgedehnten Untersuchungen mittels der i-t-Kurven- 
technik am Einzeltropfen wurde der Reaktionsrnechanis- 
mus von Nitro-Verbindungen wie p-Nitranilin und Carbo- 
nyl-Verbindungen wie Benzaldehyd in Einzelheiten ver- 
folgt zs). Nach Inhibitorenzusatz konnte gezeigt werden, 
daB p-Nitranilin auf zwei parallelen Wegen reduzierbar ist, 
von denen je nach Lage des pR einer bevorzugt ist. In sau- 
rer Losung ist erster Schritt eine Protonisierung; ab pH = 9 
verlauft hingegen der uber einen direkten Elektronenuber- 
gang im Primarschritt fiihrende Weg schneller. Es wurden 
auch Ansatze zur Erfassung der Kinetik von Adsorptions- 
vorgangenz6> l82) sowie zur quantitativen Behandlung von 
In hi bitions-6) bzw. Accelerationseffe kt  en la3) durch ad- 
sorbierte Filme abgeleitet184s 185). 

In jiingster Zeit gelang eine quantitative Behandlung 
und Aufklarung des Mechanismus der Katalysels8) der 
W a s s e r s t  of f - Ab s c  hei  d u n g bei Verwendung organi- 
scher Stickstoffbasen187) wie Pyridin, Dipyridyl u. a. Nur 
der auf der Elektrodenoberflache adsorbierte Anteil des 
Katalysators wirkt. In einer vorgelagerten Reaktion reagie- 
ren H+-lonen - die eventuell erst durch Dissoziation einer 
schwachen Saure geliefert werden miissen - rnit den adsor- 
bierten Katalysatormolekeln zu ammonium-analogen Ka- 
tionen, die bei positiveren Potentialen als die H,Of-Ionen 
unter H,-Entwicklung und Ruckbildung des Katalysators 
entladen werden. So kommt es zu einer effektiven Herab- 
setzung der Wasserstoff-uberspannung. Fur derartige 
katalytische Grenzstrome konnten die mathematischen 
Beziehungen abgeleitet werdenlsa). 

Bei den ebenfalls die Wasserstoff-Abscheidung kataly- 
sierenden Komplexen der SH-Verbindungen mit Co2+- 
bzw. Nizi-Ionen, deren Stufen komplizierter sind, ist die 
wirksame Form ein vor der Yatalyse durch Reduktion ent- 
stehender Komplex rnit nullwertigem Metall als Zentral- 
atom188), dessen Lebensdauer rnit Hilfe der Impulspolaro- 
graphie oscillographisch verfolgbar ist lS9). 

Untersuchungen zur Konstitution und Struktur 

Standig groBeres Interesse gewinnt das Studium des Zu- 
sammenhanges von Konstitution und Struktur organischer 
Stoffe mit ihrem Halbstufenpotential. Da auch bei irrever- 
sibler Durchtrittsreaktion die meist in der organischen 
182) P .  Delahay u. I .  Trachtenberg, J. Amer. chem. SOC. 79,  2355 

[1957]; 80, 2094 [1958]; P .  Delahay u. C. T .  Fike, ebenda 80, 
2628 119581. 

Is*) V .  Volkova, Proc. Internat. Polarographic Congress, Cambridge 
1959, im Druck. 

la4) J .  Kuta  u. I .  Smoler, ebenda. 
185) J .  Weber, J.  Koutecky u. J .  Koryta, 2. Elektrochem. 63, 583 

[1959]; J .  Kuta u. I .  Srnoler, ebenda 64, 285 [1960]. 
Ise) M .  v .  Stackelberg u. H .  W. Niirnberg, Rev. Polarography, Japan 

6, 27 119581; H. W. Niirnberg, Proc. Internat. Polarogr. Congress, 
Cambrldge, 1959, im Druck. H .  W .  Niirnberg u. M. V .  Stackel- 
berg, Z .  Elektrochem., im Druck. 

197)  M .  v .  Stackelberg u. H .  Fassbender, 2. Elektrochem. 62.  834 
119583; M .  v. Stackelberg, W. Hans u. W. Jensch, ebenda 62,  
839 [1958]. 

l a 8 )  M.Brezina, Collect. Czechoslov. chem. Commun. 24, 4031 [1959]. 
las) P. Valenfa u. J .  Witwieki,  ebenda 24, 4029 [1959]. 
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Polarographie auftritt,  El,, ein MaR fur die Aktivierungs- 
energie und Aktivierungsentropie der elektrochemischen 
Reaktion darstellt, laI3t es sich in die Hammetf-Gleichung 
einfiihren. Diese l a ~ t e t l ~ ~ . ~ ~ ~ ) :  
( 6 )  log (k-k,) = p ' u 

k = Geschwindigkeitskonstante der jeweiligen Reaktion (hier 
der Durchtrittsreaktion). GemaIJ der ,,transition-state-lheory" des 
aktivierten Komplexes von Eyring gilt: 

(7) k = h. XT exp.AS/R. exp -AH/RT ( x =  Boltrmann-Konstante) 

Der Index o gilt fur  den nicht substituierten Grnndkorper einer 
Gruppe von Derivaten. 

p = charakteristischer Koeffizient fur  eine bestimmte Reaktion, 
die eine Gruppe von Derivaten eingeht. Er ist unabhangig von der 
Natur der Substituenten fur  alle Mitglieder einer Gruppe von Deri- 
vaten. 

a =  log (K-KO) ist eine fur  den jeweiligen Substituenten in  der 
betreffenden Position charakteristische GroBe. Sie verhalt sich bei 
Mehrfaohsubstitution additiv. Ihre Betrage sind oft Tabellen ent- 
nehmbarl"). K = Gleichgewichtskonstante; cc = Durehtrittsfak- 
tor; n, = Zahl der im potential-bestimmenden Teilschritt der 
Durchtrittsreaktion umgesetzten Elektronen. 

Fur den irreversiblen Fall gilt unter der Voraussetzung 

A E I l 2 =  Ell,  - EP = ~- log (k-k,) und na = na, 

D = Do und o! = M ~ :  

( 8 )  I ,  n;a.F 

Damit folgt: 

Tragt man fur einige Derivate die gemessenen El,2-Be- 
trage gegen ihre a-Werte (in Harnrneft-Einheiten) auf, so er- 
halt man, wenn die Harnmett-Gleichung befolgt wird, eine 
Gerade, aus deren Neigung p' folgtlg2). 1st dieses so be- 
kannt, so 1aDt sich fur alle weiteren Derivate mit (9) ihr 
El/2 voraussagen. Man mu13 naturlich immer im gleichen 
Milieu messen, besonders der p,-Wert beeinflu13t sowohl p' 
wie auch a, vornehmlich wenn es sich um stark p=-empfind- 
liche Substituenten wie NH,- oder COOH-Gruppen han- 
delt. 

Die Anderung von El,2 in einem-polarographisch aktiven 
Molekul ist prinzipiell zwei Einflussen zuzuschreiben, von 
denen der eine uberwiegen kann lQ3). 1. Es findet eine An- 
derung in der polaren Wechselwirkung zwischen Substi- 
tuent X und polarographisch aktiver Gruppe R statt,  d. h. 
die Aktivierungsenergie der Durchtrittsreaktion andert 
sich. 2. Es andert sich auch die sterische Beeinflussung 
von R durch X. Das auBert sich in einer Veranderung der 
Aktivierungsentropie. Beide Anderungen wirken uber k auf 
Ellz. Am ubersichtlichsten sind bisher die Verhaltnisse bei 
den Aromaten. Substituenten in m- und p-Position iiben 
meist polare, in o-Stellung zusatzlich auch sterische Ein- 
fliisse aus. 

Die An w en d u n  g s m o  gl i  c h k e i  t e n  dieser Zusammen- 
hange sind vielfaltig. Aus den vorausberechneten A El,z- 
Werten las t  sich ersehen, welche Stoffe nebeneinander po- 
larographierbar sind, und welche apparative Methodik die 
gunstigste ist. So fordert z. B. die Gleichspannungpolaro- 
graphie ein A El,, von mindestens 120 mV, wahrend bei der 
oscillographischen Methode nur 40 mV zur sauberen Tren- 
nung zweier ,,peaks" notwendig sind. Andererseits kann 
man bei bekannter Hamrnetf-Funktion, Ell, zur qualitati- 
ven Identifizierung einer Verbindung oder eines Isomers im 
Gemisch mit anderen benutzen sowie zur Ermittlung von 
Gleichgewichtskonstanten bei bekanntem p' 194). Systema- 

(9)  AEi12= p' ' (J 

I9O) L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry, S. 184ff., McGraw 
Hill, New York, 1940. 
K. Schwabe u .  H .  Berg, Z. physik. Chem. 204, 78 [1955]. 

lsa) P. Zuman, Collect. Czechoslov. chem. Comniun. 79, 599 [1954]. 
P. Zuman. Acta chim. Acad. Sci. Hung. 78, 143 [1959] (Sammel- 
referat). 

lS4) H .  Berg u. K .  H .  Kdnig, Analyt. chim. Acta [Amsterdam] 78, 
140 119581. H .  Berg, E. Bauer u. D .  Tresself, Proc. internat. 
Polarogr. Congr., Cambridge 1959, im Druck. 

tisch untersucht wurden heterocyclische (Thiophene, 
Pyrrole, Pyridine, Thiazole, T e t r a z ~ l i u m s a l z e ~ ~ ~ ) )  und aro- 
matische Serienle6) (Tropolone, Benzaldehyde, Acetophe- 
none, Benzophenone, Nitrokorper, Azobenzole, jodierte 
Benzol-Derivate, Phthalimide) sowie mehrere Chinon- 
sys t eme. 

Die Studien wurden auf pseudoaromatische Systeme, 
die ihre aromatischen Eigenschaften (x-Elektronensex- 
tett) dem Austausch eines x-Elektrons mit einem exocycli- 
schen Atom oder Ring verdanken, weiter ausgedehnt, so 
auf die Azulene und Sydnonelg7). In  star- R--N 
ken Sauren bildet sich durch H+-Anla- I 0 I 
gerung eine einwandfrei identifizierbare 
C-Saure, die auch bei manchen Yetonen 
und Aldehyden (Anthocyanidinen, Iso- Wdnon 
flavonen und Ketosteroiden angenommen werden muB. 
Das Azulenkation wird wesentlich positiver als das Azulen 
mit n = 2 reduziert. Die Sydnone werden mit n = 6 in 
saurer bzw. n = 4 in alkalischer Losung unter Aufspaltung 
des Ringes irreversibel reduziert. In saurem Milieu tritt 
vor der Reduktion eine Protonisierung ein. Auf die Sydnone 
lieb sich die Hammett-Gleichung anwenden und zur Kon- 
stitutionsaufklarung benutzen. Auch bei vielen Anthra- 
chinonen, Anthronen und Bianthronylen wurde der Sub- 
stituenteneinflub auf Ell, studiert Is*). 

Ebenfalls fur den s t e r i s c h e n  Effekt zeichnen-sich Zu- 
sammenhange ab Ig3). Je grober die Zahl der konjugierten 
x-Elektronen ist, um so positiver liegt Eu,. Voraussetzung 
fur  die Yonjugation ist Koplanaritat. Sie wird durch o- 
Alkyl-Substitution am Phenyl-Kern bei 3-Phenyl-sydnonen 
behindert und bedingt eine Negativierung von El/2. Bei den 

Steroid-aldehyden der Holarrhimin-Reihe mit -C 

Position 18 und verzweigter Kette in Stellung 17 wurde eine 
sterische Hinderung der Hydratation der Aldehyd-Gruppe 
beobachtet. Steroide mit umfangreichen Substituenten in 
Stellung 3 zeigen unterschiedliche Adsorptionseigenschaf- 
ten, je nachdem ob der Substituent in a- oder p-Steliung 
steht. Die Adsorption an der Tropfenoberflache geschieht 
leichter (a-Derivat), wenn sie von der Riickseite der Mole- 
kel her moglich ist (Verwirklichung der ,,rule of rear attack" 
von Fieser). Fur eine Reihe von anti- und syn-Oxim-home- 
ren (Benzaldoxim, p-Tolyloxim, o-Chlor-benzaldoxim, Pi- 
peronaldoxim, Anisaldoxim) wurde in Tetramethylammo- 
niumsalz-Lbsung tur  das syn-Isomer eine kinetische und bei 
negativerem Potential eine Diffusionsstufe gefunden. Das 
anti-Isomer liefert nur eine Diffusionsstufe beim Potential 
der kinetischen Stufe des syn-Isomeren. Beim syn-lso- 
mer ist wahrscheinlich ein Tautomeriegleichgewicht wirk- 
samlg9) 

Fur homologe Reihen, z. B. konjugierte Carbonyl-Ver- 
bindungen und Halogenide, welche die gleiche Durchtritts- 
reaktion eingehen (gleiches n,a), ergibt sich ein linearer Zu- 
sammenhang zwischen dern Halbstufenpotential und der 
nach der Methode der ,,molecular orbitals" berechneten 
Differenz der niedrigsten n-Elektronenzustande von oxy- 
dierter und reduzierter Form. Ladungseffekte an der redu- 

N C-Oe 

\o' 

Y o  in  
\H 

lS5) J .  Tiroujlet u. E.  Lauiron, Ricerca Sci. 29, Suppl. 189 [1959]; 
Fortschr. Internat. Polarogr. Kolloq. Bonn 1958, Z. analyt. 
Chem. 773, 43 [1960]. 

l s e )  J .  T iroujk t  u. R. Dabard, Ricerca Sci. 29, Suppl. 211 [1959]. 
(Neben eigenen Ergebnissen geben die Autoren in beiden Arbei- 
ten1*% la5) eine weitreichende Zusammenfassung neuerer Ergeb- 
nisse). 

le7) P .  Zhman, 2. physik. Chem., Sonderheft 1958, Polarogr. Kolloq., 
Dresden 1957. 

19*) L. Starka. B .  Starkoua u. A. Vystrcil, Collect. Czechoslov. chem. 
Commun. 23, 206 [i958]. 

loo) N. Tutulkow u. L. Stefanowa, Compt. rend. Acad. Sci. Bulgarien 
9, 49 [1956]. 
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zierbaren Gruppe, z. B. Protonisierung, bedingen charak- 
teristische Anomalien zoo). 

Fur eine ausfuhrliohe Information uber die organisohe Polaro- 
graphie und ihr verwandte Gebiete sei absohlielend noch auf fol- 
gende Quellen hingewiesen. Ausfuhrlich referiert werden alle 
neuen Arbeiten standig in  den ,,Polarographischen Berichten" 
(herausgeg. von M. w .  Stackelberg und 0. Hockwin, Bonn, unter 
internationaler Mitarbeit) Bowie alle zwei Jahre in  einem ,,Organic 
Polarography" betitelten Sammelreferat von S. Wawzonek in  
,,Analytical Chemistry". Jahrlioh ersoheinen als Anhang zu 
,,Collection of Czechoslovakian Chemical Communications" und 
,,Ricerca scientifica" Bibliographien. 

E. Fornasari, G .  Giacometti u. G .  Rigatti, Proc. Internat. Polaro- 
gr. Congress, Cambridge 1959, im Druck. 

-____ 

o b e r  grundsatzliche Fragen unterriohtet das Kapitel ,,Polaro- 
graphie organischer Stoffe" in  ,,Houben-Weyl,: Methoden der orga- 
nischen Chemie" Bd. I11 von M .  w. Stackelberg sowie der Band I1 
von ,,Polarography" von I .  M.  Tiollhofl und J. J .  Lzizganel"). Eine 
groBere Anzahl von Arbeitsvorsohriften gibt G. W .  C. Mzlner in 
,,Principles and  Applications of Polarography" (Stand 1955)131), 
und nahezu 1700 Verbindungen sind in  dem Tabellenwerk von 
K .  Schwabe ,,Polarographie u n d  chemisehe Konstitution organi- 
soher Stoffe" (Stand 1955) angefuhrt. Erschopfende Auskunft 
uber die Anwendung der Polarographie in Naohbargebieten ver- 
mittelt schliellich das Buoh von M .  Brezzna und P. Zuman ,,Die 
Polarographie in  der Medizin, Bioohemie und Pharmazie". 
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Rapid-Polarographie 
Von Ing. S I E G F R I E D  W O L F  

Physikalisch-chemisches Laboratorium der M E  TROHM AG., Herisau (Schweiz) 

Als Rapid-Polarographie wird eine neue gleichstrompolarographische Methode bezeichnet. Unter 
Benutzung einer kontrollierten Quecksilber-Tropfelektrode erhohter Tropffrequenz (Tropfzeit 
< 1 sec) werden die Geschwindigkeiten fur Spannungs- und Papierdurchlauf des Polarographen be- 
deutend erhoht  (Aufnahmezeit < 1 min). Neben dem zeitlichen Gewinn bietet die Rapid-Polaro- 
graphie weitere Vorteile, wie Unabhangigkeit des Grenzstromes vom Potential, s tarke Verringerung 
der  Oszillationen des Grenzstromes, besseres Absetzen dicht aufeinanderfolgender polarographischer 
Wellen usw. Fur theoretische Betrachtungen ist die Beschrankung des ,,Verarmungseffektes" sowie 

das Ausbleiben von Maxima 2. Art von Interesse. 

Einleitung 

Als Verfahren zur Bestimmung sehr kleiner Mengen an- 
organischer und organischer Stoffe hat die Polarographie 
seit langem Eingang in die analytischen Laboratorien ge- 
funden. In den vergangenen Jahren wurden groBe An- 
strengungen gemacht, um durch apparative und methodi- 
sche Varianten Verbesserungen zu erzielenl). Dennoch 
konnte die Originalmethode, wie sie vor mehr als 30 Jahren 
von J .  Heyrovskk eingefiihrt wurde, ihre Stellung behaup- 
ten. Der unbestrittene Vorteil der Gleichstrorn-Polarogra- 
phie ist die universelle Anwendbarkeit auf die mannigfal- 
tigsten Analysenproblerne sowie ihre relativ einfachen und 
leicht zu deutenden Strom-Spannungs-Kurven. 

Die Einfuhrung der Ladestrom-Kompensation sowie die Me- 
thoden zur Aufnahme der 1. Ableitung der Strom-Spannungs- 
Kurven (Derivativ-Polarogramme)2), deren Bedeutung zuweilen 
uberschatzt wird, sind solohe Versuohe, die Gleiohstrom-Polaro- 
graphie zu verbessern. Ein weiterer Vorteil wurde duroh die sog. 
Tastpolarographies) erreioht. Hierbei miBt man den Strom nicht 
wahrend der ganzen Lebensdauer eines Einzeltropfens, sondern 
nur i n  einer kurzen Zeitspanne, die mogliohst nahe vor dem Trop- 
fenabfallliegt. Auf diese Weise umgeht man eine enstitzliohe Damp- 
fung, welche stets einen verzerrenden EinfluD auf die polarogra- 
phische Stufe ausubt, ohne jedooh eine zu groBe Stromoszillation 
in Kauf nehmen zu miissen. 

Mit  Ausnahme der oszillographischen Methoden (Ka- 
thodenstrahl-Polarograph) wurden in der Literatur noch 
keine Versuche beschrieben, welche auf eine Verminderung 
der Aufnahrnezeit eines Polarogramms tendieren. Diese 
Zeit ist mit 5 bis 15 min relativ gro8, zurnal bei routine- 
maljiger Anwendung der Methode, und durch die Tropfzeit 
der Kapillaren bestimmt. Es gilt in der Polarographie als 
Regel, Tropfzeiten von 2 bis 5 sec einzuhalten (bezogen auf 
k0 Volt und 0,l n KCI), da bei Tropfzeiten unter 2 sec die 
Stufenhohe nicht mehr genau proportional zur Konzentra- 

l) Vgl. z. B. M .  u. Stackelberg u. H .  Schmidt, Angew. Chem. 71, 508 

a)  J .  Heyrouskg, Chem. Listy 43, 149 [1949]. 
a) K .  Kronenberger, H .  Strelow u. A. W .  Elbel, Poiarograph. Ber. 5, 

[1959]. 

62 [1957]. 

tion ist4, Bei kleineren Tropfzeiten einer vertikal ange- 
ordneten Kapillare treten auch dadurch Schwierigkeiten 
auf, da13 infolge des groljeren Massenflusses das Quecksilber 
in den an der Kapillarenoffnung hangenden Tropfen rnit 
zu hoher Geschwindigkeit einstrornt. Wirbelungen im 
Tropfchen fiihren zu Storungen der elektrolytischen Vor- 
gange an der Oberflache und damit zu UnregelmaBigkeiten 
in der Strom-Spannungs-Kurve. Deshalb mu8 man die 
Durchlaufzeit der Spannung in den genannten Grenzen hal- 
ten. Als weitere Voraussetzung muD das Polarogramm aus 
geniigend vielen Einzeltropfchen, d. h. MeBpunkten, be- 

v -15 -13 -17 -0.9 -0.7 -0.5 

Normal 
6min -4 

Abb. 1 .  Kurvenform bei der konventionelien und der Rapid-Polaro- 
graphie. Losung: 5.10-4 m Cda+, Nia+, Zn*+ in 0,25 m NH,/NH,CI, 
0,02 % Gelatine, N,-entluftet. Normal mit starker Dampfung 

(7 = 3,Q sec), rapid mit schwacher Dampfung (7 = 0,6 sec) 

M .  u. Stackelberg: Polarographische Arbeitsmethoden, W. de 
Gruyter & Co.,  Berlin 1950. 
Nach Versuchen von N. Tanaka u. Mitarb. (Analyt. chim. Acta 
20, 573 119591) ist eine natiirlicherweise schnelltropfende Queck- 
silber-Elektrode (t ca. 0,Q sec, m ca. 16,5 mg Hg/sec) unter gewis- 
sen Einschrankungen fur die Gleichstrompolarographie brauch- 
bar. Aiierdings ist die wegen der besonderen Neigung zur Ma- 
ximumbildung notwendige hohe Dampferkonzentration sehr 
nachteilig. 
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