
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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stehen, urn eine brauchbare Auswertung zu ermoglichen. 
Bei der nachstehend beschriebenen Rapid-Polarographie, 
genauer , ,Rap  i d -  GI ei c h s  t r o m p o 1 a r  o g r  a p  hie"s), wer- 
den vollstandige, geschriebene Polarogramme in maximal 
1 min erhalten (Abb. I) .  Da Reproduzierbarkeit und Ge- 
nauigkeit dieser neuen polarographischen Variante minde- 
stens so gut wie bei der konventionellen Methode sind und 
sich eine Reihe zusatzlicher Vorteile ergibt, wird der be- 
trachtliche Zeitgewinn bei der Rapid-Polarographie be- 
sonders geschatzt. 

Prinzip 

Bei der Rapid-Polarographie arbeitet man rnit einer kon- 
trollierten Quecksilber-Tropfelektrode erhohter Tropffre- 
quenz und einer gegeniiber der konventionellen Methode 
wesentlich grofleren Geschwindigkeit fur  Spannungs- und 
Papierdurchlauf. Ublich ist eine Tropfzeit von 0,25 sec und 
eine Aufnahmezeit von I min. 

Vorrichtungen zur kunstlichen Auslbsung des Tropfenfalls wur- 
den bereits fruher beschrieben, z. B. von H e y r o ~ s k ~ ~ )  zur Synchro- 
nisation zweier Tropfkapillaren bei derivativen Arbeiten. L.  Airey 
und A. A.  SmaZes7) schildern eiue elektrostatische und eine elektro- 
mechanische Methode des Tropfenablosens. Sie betonen den Vor- 
teil der elektromeohanischen Methode und  erwthnen auoh, daB 
durch cine kurzzeitige Auslenkung der Tropfkapillare die Queck- 
silber-Tropfchen formlich abgeschert werden, ohne da5  Storungen 
durch die damit verbundene Fliissigkeitsbewegung zu erwarten 
sind. Die Tropfkontrolleinrichtung wird von ihnen ebenfalls be- 
untzt, um eine Verbesserung in  der Technik der derivativen und 
Differential-Polarographie zu erreicheu. Auch E .  Wdhlin und 
A. Bresles) fertigten eine elektrornechanische Klopfeinriehtung. 
Sie beniitzten die Apparatur, um durch die vollig konstant gehal- 
tenen Tropfen die theoretisohen Beziehungen der Polarographie 
besser studieren zu konnen. Es wurde niemals der Versuch ge- 
macht, kiinstlich Tropfzeiten van weuiger als l see zu erzeugen und 
rnit einer solchen schnelltropfenden Queoksilber-Elektrode auch 
die Aufnahmegeschwindigkeit des Polarogramms zu erhohen. 

Betrachtet man die Stromungsverhaltnisse an  einer na- 
tiirlich tropfenden Quecksilberelektrode (t  = 2 bis 5 sec) 
und an derselben Elektrode bei kontrolliertem, schnellem 
Tropfenfall ( t  m 0,2 sec), dann zeigt sich ein markanter 
Unterschied. Wahrend bei ersterer die Losung unter der 
Miindung praktisch vollstandig ruht, bewirkt die mit ho- 
herer Frequenz tropfende Kapillare eine standige regel- 
maflige Stromung. Diese zieht von der Seite der Kapillare 
her langsam gegen die Mitte, verursacht durch den Sog, 
welchen die schnell hintereinanderfallenden Tropfen an die- 
ser Stelle hervorrufen (Abb. 2). Eine Analogie zu der von 
I .  Smoler eingefiihrten horizontalen Kapillareg) ist gegeben. 
Auch Smoler beobachtetelO), dafl bei seiner Kapillare die 
Losung ununterbrochen und regelmaflig an der Kapillaren- 
miindung vorbeistromt. Der Autor erwahnt auch, daR einer 
solchen Stromung eine ganz besondere Bedeutung beizu- 

Abb. 2. Stromungsverhaltnisse an einer kontrollierten Quecksilber- 
Tropfeiektrode mit hoher Tropffrequenz (t = 0,20 sec). Die Dichte 
der Stromungslinien ist ein ungefahres Ma8 fur die Geschwindigkeiten 

n, S.  Wolf, Chem. Rdsch. [Solothurn] 73, Nr. 3, S. 45 [1960]. 
7, L. Airey  u. A. A. Srnales, Analyst 75, 287 [1950]. 
$) E. W&in u. A. Bresfe, Acta chern. scand. 70, 935 [1956]. 
9, I. Smoler ,  Chem. Zvestl 8, 867 [1954]. 
1") I .  Smoler u. J .  K u f a ,  2. physik. Chem., Sonderheft Juli 7958, 58. 

messen ist, indem hierdurch eine Ubertragung der Konzen- 
trationspolarisation von einem Tropfen auf den anderen 
(Verarmungseffekt) verhindert wird. Dieser von L.  Airey 
und A. A. Srnales?) bereits verrnutete Einflufl wurde von 
W .  Hans und Mitarbeiternll) auf Grund der Studien von 
i-t-Kurven an Einzeltropfen (Vergleich des 1 .  Tropfens 
mit den folgenden) bestatigt. Fur die rnit einer kontrollier- 
ten Quecksilber-Tropfelektrode hoher Tropffrequenz arbei- 
tende Rapid-Polarographie gelten die Vorziige der Smofer- 
schen Horizontalkapillare in vermehrtem Mafle. Der Vorteil 
gegeniiber dieser Kapillare besteht jedoch noch darin, dafl 
bei der kontrollierten Tropfelektrode bestimmte, wahlbare 
Tropfgeschwindigkeiten einstellbar sind, die imVerlauf eines 
Polarogramms unverandert bleiben. Eine Abhangigkeit der 
Tropfzeit vom Potential und als Folge davon das bekannte 
Iastige Riickwartslaufen des Diffusionsstromes (Abb. 1 ,  a 
bei der Zn-Stufe) besteht nicht. 

Mit Hilfe der kontrollierten Quecksilber-Tropfelektrode wird 
zwar eine erhohte Tropffrequenz erreioht, jedoch bleibt die Aus- 
fluBgeschwindigkeit des Quecksilbers a n  der Kapillare annahernd 
gleich. Wahrend fur  eine naturlich tropfende Kapillare Werte zwi- 
schen 2,02 und 3,42 mg Hg/sec bei versohiedenen Druckhohen be- 
s t immt wurdeu, ergab die gleicho Kapillare bei kontrolliertem 
Tropfenfall (t  = 0,2 see) Werte fur don Massenflu0 zwischen 1,91 
und 3,31 mg Hg/sec. 

Bei der Rapid-Polarographie wird nur ein Teilstiick der 
gesamten i-t-Kurve eines Quecksilber-Tropfchens benutzt, 
jedoch im Gegensatz zu der bereits erwahnten Tastpolaro- 
graphie der vom Tropfbeginn ab  gerechnete Teil. Auf den 
ersten Blick konnte dies ungunstig erscheinen. Bei kiinst- 
lichen Tropfzeiten von 0,15 bis 0,30 sec liegt aber der hoch- 
ste Stromwert - kurz vor Abfallen des Tropfchens - be- 
reits nicht mehr im steilen Teil der i-t-Kurve, wie sich 
durch Vergleich des Strommaximums bei der kontrollierten 
Tropfelektrode gegenuber dern Stromverlauf der gleichen 
natiirlich tropfenden Elektrode an Hand der Abb. 3 er- 
kennen Iaflt. Weitere Untersuchungen in dieser Hinsicht 
sind im Gange. 

Abb. 3. i-t-Kurven einzelner Tropfen einer naturlich tropfenden 
Quecksilber-Elektrode und rnit kontrolliertem Tropfenfall. 

Diffusionsstrom des Ni2+ l o  bei -1 ,50 V, ungedampft 

Ein sehr wichtiger P u n k t  fur  die Polarographie is t  die Frage der 
Dampfung der naturlicherweise entstehenden Oszillationen des 
Grenzstromes. Wahrend fur  theoretisohe Betrachtungen eine mog- 
lichst wahrheitsgetreue, d. h. ungedampfte Aufnahme des gesam- 
ten Stromverlaufes verlangt werden muB, besitzt dies fur die prak- 
tische Auwendung der Polarographie als Analysenmethode eine 
geringe Bedeutung. Hier geht  es darum, mogliehst exakt den 
Strommittelwert gegen die Spaunung aufzuzeichnen. Dies wird 
heute fast ausschlie5lioh durch Einfiihrung einer Dampfung, zu- 
meist mittels RC-Glied, erreicht. Es bedingt dies jedoch zugleich 
einen grol3en Nachteil: Je besser die Dampfung ist, d.h. je kleiner 
die verbleibenden Stromschwankungen sind,umsomehr wird die po- 
larographisohe Kurve verfalscht. Die Stufensteilheit wird vermin- 
dert und der Diffusionsstrom wird spater erreicht. Diese Sohwierig- 
keit besteht bei der Rapid-Polarographie nicht. Bei der betracht- 
lich erhohten Tropffrequenz ist - gleiche Eigendampfung des ver- 
wendeten polarographischen MeBgerates vorausgesetzt - das Ver- 
haltnis Stromoszillation zu Stufenhohe weitaus gunstiger. AuBer- 
dem kann man wesentlich leiohter eine sich schnell andernde 
StromgroBe dampfen, als eine sich langsam Bndernde, indem man 
ein RC-Glied kleinerer Zeitkonstante gebraucht. Der Einflu5 auf 

11) W.  Hans, W .  Henne u. E. Meurer, Z. Elektrochem. 58, 856 [1954]. 
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den Hauptvorgang, namlich die Aufzeiohnung des Diffusions- 
stromes gegen die Spannung, bleibt unter diesen Umstanden ge- 
ring. Abb. 4 demonstriert diese Vorteile der Rapid-Methode. 

Abb. 4. Vergleich der Oszillationen am Grenzstrom bei beiden Me- 
thoden. 5,10-& m Pb3+ in 2 m KCI. A: Rapid-Palafographie, unge- 
dampft; B: Rapid-Polarographie, schwach gedampft (T = 0,6 sec); 
C :  konventionelle Polarographie, ungedampft; D: konventionelle 

Polarographie, stark gedampft (T = 3,9 sec) 

Apparatives 
Als polarographisches MeDgerat fur  die im folgenden erwahnten 

Untersuchungsbeispiele wurde der Polarecord E 261 R12) benutzt. 
Das Gerat ist so  eingeriohtet, daB sioh sowohl Rapid-Polarogram- 
me bei einem Spannungsdurchlauf van 1 min als auoh konventio- 
nelle in 6 min aufnehmen lassen, wobei in beiden Fallen eine Pa- 
pierlange van 250 m m  beschrieben wird. Trotz hoher MeDempfind- 
liohkeit (10 mV/Gesamtausschlag) und hoher Einstellgeschwindig- 
keit (250 m m  Sohreibbreite in  weniger als 1 see)  ist der Sohreiber 
robust und weist eine groBe Stellkraft auf. Die StrommeDbereiche 
betragen 1. 10-lo bis 2.10-6 Amp j m m  Schreiberauslenkung; alle 
Spannungsabsohnitte zwischen +4,0 und -5,O V sind auch mit 
grol3er Feinheit (2. B. 0,5 V pro Potentiometer-Durohlauf bzw. 
0,25 V Stufen der Anfangsspannung) erfaabar. Gegenstrom, Damp- 
fung, Ladestromkompensation sowie eingebaute Derivation er- 
ganzen die Funktionen und machen das Gerat fur alle gleichstrom- 
polarographisohen Aufgaben geeignet. 

Der zur Ausrustung ,,R" (Rapid-Polarographie) geho- 
rige Polarographierstand mit Tropfkontroller E 3 5 4 9  
stellt die erste auf dem Markt befindliche Ausfiihrung einer 
kontrollierten Tropfelektrode dar. Durch einen Impuls- 
geber, dessen elektronische Teile im Sockel des Standes 
untergebracht sind, wird die Kapillare uber ein Relais kurz- 
zeitig angeschlagen. Da die Yapillare hierdurch aus ihrer 
Ruhelage ausgelenkt wird, fallt der an der Kapillarenmiin- 
dung befindliche Quecksilber-Tropfen ab. Die Auslenkung 
der Yapillare ist so gering, da@ dies ohne EinfluB auf die 
sich an der Tropfenoberflache abspielenden Vorgange ist. 
Am Gerat laBt sich die Frequenz der Schlage zwischen 1 
und 6 Impulsen/sec einstellen, was Tropfzeiten zwischen 
1 und 0,17 sec entspricht. AuBerdem kann auch die Impuls- 
starke verandert werden, womit eine Reguliermoglichkeit 
der Auslenkung der Kapillare und damit der Art des Trop- 
fenfalles besteht (Abb. 5). 

fur  das Entluftungsgas, vor- und  naehgesohaltete Gaswasohflasch- 
chen sowie ein Doppelweghahn, um das Entluftungsgas in und uber 
die MeBlosung zu leiten, sind a n  der Apparatur enthalten. Das 
Queoksilber-Nivean 1aDt sich mit Hilfe einer an der Stativstange 
angebrachten Markierung genau einstellen, und  der Quecksilber- 
ZufluIJ kann durch einen Spezialhahn unterbroohen werden. 

Rapid-Polarographie im wasserigen und 
nichtwasserigen Medium 

Die prinzipielle Form der erhaltenen Stufen ist bei der 
Rapid-Polarographie und der konventionellen Methode 
weitgehend identisch. In  Abb. 6 sind die Polarogramme 
einer Losung von 5.10-4m NiZ+in0,1 m KCI aufgezeichnet. 

, 1 I I 
V -25 -2.7 -1.7 -1.3 -0.9 -0.5 

Rapid lmin _____( 

Abb. 6 .  5.10-4 m Ni2+ in 0,l m KCI. A: Rapid-Polarogramm, Tropf- 
zeit t = 0,25 sec, Dampfung schwach (7 = 0,6 sec); B: Konven- 

tionelles Polarogramm, Dampfung schwach (5  = 0,6 sec) 

Die am Gerat eingestellte Dampfung war in beiden Fallen 
gleich und wies eine ZeitkonstanteT = 0,6 sec auf. Wie man 
sieht, bietet die Auswertung der rapid-polarographischen 
Kurve keinerlei Schwierigkeit. Dagegen ist es bei der kon- 
ventionellen Yurve nicht dnfach, den wahren Strommittel- 
wert der stark gezackten Strom-Spannungskurve einzu- 
zeichnen, so daB man zwangslaufig zu einer betrachtlich ho- 
heren Dampfung Zuflucht nehmen muB. Es sei weiterhin 
vermerkt, daB die Ni-Stufe im normalen Polarogramm durch 
ein leichtes Maximum verfalscht ist (Abb. 6a), welches sich 
bei der Rapid-Aufnahme nicht zeigt. 

In  Abb. 7 sind polarographische Stufen des Pb2f, Kon- 
zentration 5010-~ m in 1 m KCI, wiedergegeben. Die Kur- 
ven wurden jeweils mit steigender und fallender Spannung 
aufgenommen. Die eingestellte Dampfung war so gewahlt, 
daB die resultierenden Oszillationen des Grenzstromes bei 
beiden Methoden etwa gleich waren. Um dies zu erreichen, 

I 
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Abb. 5 .  Abhangigkeit des Tropfenfalls bei der kontrollierten Queck- 
silber-Tropfelektrode von der lmpulsstarke (Auslenkung der Ka- 
pillare). A: Impulsstarke zu klein, unregelmafiiger Tropfenfall; 
B: lmpulsstarke richtig eingestellt; C: Impulsstarke zu groR, para- 

belformiges Abschleudern der Tropfchen 

Einige am Stand nooh enthaltene Details erleichtern das polaro- 
graphisehe Arbeiten im allgemeinen. Neben dem eigentlichen MeD- 
gefaD befindet sioh noch ein zweites Gefal3 a m  Polarographier- 
stand, um Liisung bereits vorentluften zu konnen, wennim ersteren 
das Polarogramm aufgenommen wird. Getrennte Regulierventile 

1 2 )  Hersteller: Metrohm AG., Herisau/Schweiz. 
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Abb. 7. 5,10-4 rn Pbac in 1 m YCI. A: Rapid-Methode, mi t  steigen- 
der Spannung, Dampfung schwach (7 = 0,08 sec); B: Rapid-Me- 
thode, mit fallender Spannung, Dampfung schwach (T = 0,08 sec); 
C: Konventionelle Methode, mit steigender Spannung, Dampfung 
stark (T = 4,8 sec); D: Konventionelle Methode, mit fallender Span- 

nung, Dampfung stark (T = 4,8 sec) 

benotigte man bei der konventionellen Methode eine hohe 
Dampfung (T = 4,8 sec), was sich sofort in einer Ver- 
flachung der Kurve ausdriickt (Differenz der Eu2- 
Werte : 32 mV). Dagegen ist unter sonst gleichen aul3eren 
Bedingungen bei der Rapid-Methode nur eine schwache 

4.51 



Dampfung (T = 0,08 sec) erforderlich, wobei die normale 
Kurvenform erhalten bleibt. Obwohl die Geschwindigkeit 
in der Spannungssteigerung bei der Rapidaufnahme sechs- 
ma1 groBer ist, bleibt die Differenz der gefundenen Edz- 
Werte gering (8 mV). 
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Abb. 8. 10-8 g-Atom/l Schwefel in 0,l m NH,CI. A: Rapid-Polaro- 
graphie, Dampfung schwach (t = 0,6 sec); B: Konventionelle Pola- 
rographie, Dampfung schwach (t = 0,6 sec); C: Konventionelle Po- 

larographie, Dampfung s tark (t = 3,9 sec) 

Der Anwendung der Rapid-Polarographie fur nichtwas- 
serige Medien steht nichts irn Wege. In Abb. 8 sind die Po- 
larogramme von Schwefel aufgezeichnet, wobei als Grund- 
losung eine methanolische 0,1 m NH,CI-Losung diente. 
Auch hier zeigt sich wieder der ganz betrachtliche Unter- 
schied in den Stromoszillationen am Grenzstrom. Trotz 
gleich eingestellter Dampfung (T  = 0,6 sec) bei den Kurven 
A (rapid) und B (konventionell) sind die Zacken im letz- 
teren Falle etwa dreiljigmal groljer. Die Kurve C gibt das 
konventionelle Polarogramm mit groBer Dampfung (T = 
3,9 sec) wieder, ohne dalj die giinstige Form der Rapid- 
Kurve erreicht wiirde. 

Rapid-Polarographie in extremen 
Spannungsbereichen 

Es war von Interesse festzustellen, ob die Verwendung 
der mit hoher Tropffrequenz arbeitenden Yapillare auch 
eine Verbesserung in den Spannungs-Grenzbereichen bieten 
wiirde. Als Beispiel wurde die polarographische Aufnahrne 
von K+ in 0,05 m Tetrabutylammoniumhydroxyd als 
Grundelektrolyt gewahlt. Norrnalerweise wird fur eine sol- 
che Bestimmung eine sehr langsarn tropfende Yapillare 
empfohlen (15 sec bezogen auf h0 Volt). Wir benutzten je- 
doch bewuBt eine Yapillare mit norrnaler Tropfzeit (4 sec), 
urn die eventuellen methodischen Vor- und Nachteile besser 
erkennen zu konnen. Abb. 9 zeigt die Resultate. Das rnit 
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Abb. 9. m K+ in 0,05 m Tetrabutylammoniumhydroxyd. 
A: Mit kontrollierter Quecksilber-Tropfelektrode, Tropfzeit t = 0,17 
sec, Dampfung s tark (T = 4,8 sec); B: Mit natiirlich tropfender 

Elektrode, Dampfung s tark (t = 4,8 sec) 

der kontrollierten Quecksilber-Tropfelektrode bei einer Fre- 
quenz von 6 Tropfen pro sec aufgenommene Polarogramm 
(A) zeigt eine gut auswertbare Stufe, wahrend das unter 
denselben auBeren Bedingungen gewonnene konventionelle 
Polarogramm nur mit grol3er Unsicherheit ausgewertet 
werden kann. Die gut erkennbaren Zacken sind nicht ein- 

zelne Tropfen, sondern mittlere Stromschwankungen, wie 
sie sich infolge des sehr unregelmaljigen Tropfenfalls (Rin- 
nen) ergeben. Da die kontrollierte Tropfelektrode sowieso 
mit einer sehr kleinen Tropfzeit arbeitet (in diesem Falle 
0,17 sec), war der EinfluB dieser Storungen weit weniger 
groB als bei der konventionellen Methode. Auch bei der 
Rapid-Methode wurde eine grolje Dampfung (T = 4,8 sec) 
eingesetzt und mit langsamem Spannungs- und Papiervor- 
schub gearbeitet. Es ist weiterhin zu bemerken, daB auch 
hier bei dem konventionellen Polarogramm ein Maximum 
(Abb. 9a)  vorhanden ist, welches in der Rapidaufnahme 
fehlt. 

Im entgegengesetzten Spannungsbereich moge die polaro- 
graphische Aufnahrne einer Ascorbinsaure-Losung das Ver- 
halten der Rapid-Methode im anodischen Gebiet demon- 
strieren. Die Konzentration war 10-3 m, als Grundlosung 
diente 0,l m Na,HPO, + 0,05 m Citronensaure. Abb. 10 

a 
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Abb. 10. m Ascorbinsaure in 0,1 m Na,HPO,, 0.05 m Citronen- 
saure. A :  Rapid-Methode, Dampfung schwach (T = 0,6 sec); B:Kon- 
ventionelle Methode, Dampfung schwach (t= 0,6 sec); C: Konven- 

tionelle Methode, Dampfung s tark (T = 3,9 sec) 

zeigt die vergleichbaren Polarogramme, wobei erneut (A) 
(rapid) und B (konventionell) mit der gleichen Dampfung 
(7 = 0,6 sec) aufgenommen wurden. Selbst mit groB ge- 
wahlter Dampfung (T = 3,9 sec, Yurve C) erhalt man nicht 
die giinstige Kurvenform der Rapid-Methode. 

Sehr interessant is t  noch folgendes: Betraohtet man die beiden 
konventionellen Kurven ( B  und C) ,  so konnte man auf den ersten 
Blick der Meinung sein, daI3 diese Stnfen im Grenzstrom besser ab- 
gesetzt mien, indem sie ein die Auswertung erleichterndes gerades 
Kurvenstiick (Abb. 10, a )  aufweisen. I n  Wirklichkeit ist es aber 
nur der EinfluB eines Maximums, wie man leicht daran erkennt, 
daB die Stromoszillationen zuerst grol3er sind, um sich sodann im 
Grenzstrom wieder zu verringern. Da die Rapid-Polarographie von 
diesem MaximumeinfluB freiist,  zeigt sie die unverfalschte Kurven- 
form mit einem schwachen Anstieg i m  Grenzstrom. Somit war der 
gerade Kurventeil im konventionellen Polarogramm eine Tau- 
schung und setzte sich BUS dem in Wirklichkeit schwach ansteigen- 
den und dem nach dem Maximum leicht abfallenden Stromanteil 
zusammen. 

Rapid-Polarographie und Maximumbildung 

Die Vorteile der Rapid-Polarographie fur routinemaBige 
Analysen sind durch den betrachtlichen Zeitgewinn und die 
leichte Auswertbarkeit der nur mit kleinen Zacken behaf- 
teten Kurve gegeben. Die Arbeiten an der schnelltropfen- 
den Quecksilber-Elektrode konnen aber auch dazu bei- 
tragen, die Einsicht in die am Quecksilber-Tropfchen ab- 
laufenden Vorgange zu vertiefen. Hierbei steht die Maxi- 
mumfrage im Vordergrund. Wie bereits in den obigen Po- 
larogrammen (Abb. 6, 9 und 10) zum Ausdruck kam, ist 
das Kurvenbild beziiglich der Maxima bei der Rapid-Po- 
larographie etwas anders als bei der konventionellen Me- 
thode. Um die Zusammenhange zu verstehen, ist es not- 
wendig, auf zwei wichtige Tatsachen nochmals hinzuweisen: 
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I .  Bei der Rapid-Polarographie besteht eine gleichmal3ige 
Stromung an der Yapillarenmundung von oben nach 
unten. 

2. Der Strom wird in der allerersten Lebenszeit des gebil- 
deten Quecksilber-Tropfchens gemessen. 

Aus 1. ergibt sich, daR eine nach oben gerichtete Stro- 
mung, wie sie dem sog. Maximum 2. Art zugrunde liegt 19, 
sich bei genugend hoher Tropffrequenz nicht auswirken 
kann. Durch die Verlagerung der Messung in die Periode 

2,075 

"I 
0 

7,160 

-3smin --4 I--- 30sec+ 
Abb. 11. 0,001 m KCI, nicht entliiftet. A: Rapid-Aufnahme, Damp- 
fung schwach (T = 0,6 sec); B: Konventionelle Aufnahme, Dampfung 

schwach (T = 0,6 sec) 

der ersten Lebenszeit werden andererseits nur jene Vor- 
gange erfaWt, die sich in diesem Zeitabschnitt abspielen. 
Wenn eine von oben nach unten gerichtete Stromung, als 
sog. Maximum 1. Art bezeichnet, im Verlauf des Tropfen- 
wachstums an Wirksamkeit zunimmt, dann mu13 folglich 
das Verhaltnis Spitzenstrom am Maximum zu Diffusions- 
strom bei der Rapid-Polarographie 'kleiner sein als bei der 
konventionellen Methode. Als Demonstrationsbeispiel fur 
diesen Fall moge die Abb. 11 dienen. Es handelt sich hier- 
bei um das Maximum der ersten Sauerstoff-Reduktions- 
welle in 0,001 m YCI. Bezogen auf den jeweiligen Maximal- 
stromwert ergibt sich: 

Abb. 12. 0 , l  m KCI, nicht entliiftet. A :  Konventionelle Polarogra- 
phie, Dampfung schwach (T = 0,6 sec), Aufnahmezeit: 5,5 min; 
B: Rapid-Polarographie, Dampfung schwach (T = 0,6 sec), Auf- 

nahmezeit: 55 sec; a, b, c, d: siehe Text 

13) T. A. Krjukowa, Sawodsk. Laborat. 9, 691 [1940]; Chem. Zbl. 
7941, 11, 2416. 

Ein sehr instruktives Beispiel bietet auch die Abb. 12 (Auf- 
nahme beider Sauerstoff-Wellen in  0,l m KC1-Losung). Die an- 
fangs etwas verworren anmutende Strom-Spannungskurve der kon- 
ventionellen Methode 1aLlt sioh beim Vergleich rnit der Rapidkurve 
deuten. I n  der normalen Kurve kann man leieht zwei Maxima 
2. Art  ( a  und  b )  erkennen, welche aus den bereits erwahnten Griin- 
den in  der Rapidkurve verschwinden. Dagegen t r i t t  das in  der Nor- 
malkurve zusatzlioh noeh vorhandene Maximum 1. Art (c)  auch 
in  der Rapidaufnahme auf (d) .  Beide Polarogramme wurden mit 
der gleichen Dampfungseinstellung (T = 0,6 see) aufgenommen, 
wobei wiederum der Unterschied beziiglich der Amplitude des 
Stromes sehr deutlich ist.  

Die Polarogramme der Ahb. 13 zeigen ein anomales Verhalten 
der Maximabildung. Es handelt sich hier um eine Losuug von 
2.10-4 Cd2+, Ni2+ und Zn2+ in einer Grundlosung von 0,25 m 
NH,/NH,Cl. Ein geringer Zusatz von Tylose zur Maximumunter- 
druckung war nioht ausreiohend, u m  die storende Stromung ganz 
auszu~chlie5en. Beim konventionellen Polarogramm dieser Lo- 
sung (nur  Zn-Stufen in  Abb. 13 sichtbar) mit starker Dampfung 
( A )  ergab sich normales Verhalten. Wurde das gleiohe Polaro- 
gramm jedooh ungedampft aufgenommen, s o  zeigte die Kurve ( B )  
eine deutliche Storung an der unteren Kante  der Stromamplitude 

-15 -23 -17 -15 -13 -17 -15 -13 -17 v 

Abb. 13. Zn-Stufen einer Losung van 5.10-4 m Cd2+, Ni2+, Zn2+ in 
0,25 m NH,/NH,CI. A: Konventionelles Polarograrnm, Dampfung 
stark (T = 3,9 sec); B: Konventionelles Polarogramm, ungedampft; 
C :  Rapid-Polarogramm, Dampfung schwach (T= 0,6 sec); a, b: siehe 

Text 

bei der Zn-Stufc (a) .  I n  der Rapid-Kurve kam ein deutlich ausge- 
pragtes Naximum zum Vorschein (b) .  Das Verhaltnis Maximum- 
strom zu Grenzstrom wird jedoeh hier rnit gesteigerter Tropffre- 
quenz merklioh groBer, wahrend z. B. fur das Maximum der ersten 
Sauerstoff-Welle (Abb. 11) das Gegenteil gefunden wurde. Eine 
hinreichende Erklarung fur diese anomale Maximumbildung steht 
bisher noch aus. 

Methodischer Vergleich 
AbschlieWend sol1 die Rapid-Gleichstrom-Polarographie 

mit bekannten Methoden kurz verglichen werden. Die Vor- 
teile gegenuber der klassischen Gleichstrom-Polarographie 
wurden bereits ausfuhrlich besprochen. Mi t  der Tastpolaro- 
graphie besteht insofern eine Vergleichsmoglichkeit, als bei 
beiden Methoden nur ein bestimmter Teilabschnitt der nor- 
malen i-t-Kurve eines Quecksilber-Tropfchens zur Messung 
benutzt wird. Zwischen der Rapid-Polarographie und den 
oszillographischen Methoden nach Randlesl4) und SeuCik15) 
ist ein Vergleich wegen der in beiden Fallen erhohten Auf- 
nahmegeschwindigkeit eines Polarogramms notwendig. SO- 
wohl die Tastpolarographie als auch die oszillographische 
Methode (Yathodenstrahl-Polarograph) arbeiten mit einer 
normalen bzw. sogar erhohten Tropfzeit (7 sec). Bei beiden 
Methoden mil3t man kurz vor dem Abfallen des Tropfens, 
wo die Oberflachenanderung des Tropfens gering ist. Da- 
rnit gehen aber auch Storeinflusse, die rnit der Lebensdauer 
des Tropfens zunehmen (s. 0.) in das resultierende Polaro- 
gramm ein. Storstromungen an der Kapillare von m t e n  
nach oben - Maxima 2. Art --, die bei der schnelltropfenden 
kontrollierten Quecksilber-Elektrode der Rapid-Polaro- 
graphie durch die Stromung von oben nach unten ausge- 
schaltet werden, bleiben bei beiden Methoden bestehen. 

14) J .  E. B. Randles, Trans. Faraday Sac. 44, 327 [1948]. 
15) A. SeuLik, Coll. czechoslov. chem. Commun. 73, 349 [19481. 

~ .~ 
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Einen Vergleich der Geschwindigkeit des Spannungsvor- 
schubes gibt Tabelle 1 : 

Konventionelle Polarographie 

Durch die bei der oszillographischen Methode extrem er- 
hohte Geschwindigkeit ergeben sich nicht die gewohnten 
polarographischen Stufen, wie sie z. B. auch von der Rapid- 
Polarographie erhalten werden. Die oszillographische Me- 
thode liefert ein gipfelartiges Polarogramm, da wegen des 
schnellen Spannungsanstieges der an der Elektrodenober- 
flache verbrauchte Depolarisator durch Diffusion nicht 

schnell genug nachgeliefert wird. Die Art des Gipfels ist 
aul3erdem abhangig von der Reversibilitat der zugrunde- 
liegenden Reaktion. Die Rapid-Polarographie liefert neben 
dem Vorteil der normalen Stufenform ein geschriebenes 
Polarogramm in weniger als einer Minute, wogegen rnit der 
heute bestehenden Instrumentation bei der oszillographi- 
schen Methode ein Bild auf dem Schirm der Kathoden- 
strahlrohre entsteht. Dieses kann punktweise abgelesen 
und iibertragen werden; zur Registrierung mu13 eine photo- 
graphische Aufnahme gemacht werden, was zeitraubend ist. 

Der Vorteil der Rapid-Polarographie gegeniiber der Tast- 
Polarographie besteht in der betrachtlichen Zeitersparnis, 
wahrend beide Methoden in anderen Punkten gleicherma- 
13en die konventionelle Polarographie iiberflugeln. Hier ist 
an die Unabhangigkeit des Grenzstromes vom Potential 
und die Verringerung der durch das Tropfen bedingten Os- 
zillationen des Grenzstromes, welche eine starkere appa- 
rative Dampfung erspart, zu denken. 
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Zuschriften 

Polymerisationsfiihige Metallorgano-Verbindungen 
Von Prof.  Dr.  G. D R E F A H L ,  Dr. G. P L O T N E R  

und Dip1.-Chem. D. L 0 R E  N Z  
Insti tut  fur Organisehe Chemie und Biochenzie der Uniuersitat Jena  

Umsetzung der Grignard-Verbindung des p-Brom-styrolsl) in 
Tetrahydrofuran rnit Metallhalogeniden (SnCl,, SiCl,, HgBr,, BF,) 
sowie Ammoniumhexachloroplumbat gibt Verbindungen vom Typ 

Die Qnecksilher-Verbindung wurde in  ubereinstimmung rnit der 
Arbeit von M .  M .  Koton und T .  M .  Kise lewaa)  rein erhalten. Die 
iibrigen Verbindungen sind auf Grnnd ihrer erhohten Polymeri- 
sationsfreudigkeit schwieriger einheitlich darzustellen. Die Blei- 
verbiudung erhalt man vorteilhaft von entspr. Verbindungen des 

Me(p-Styryl),, n = 2, 3, 4 .  

Versa m m Iu ng sberich te 

4-wertigen Bleis aus  (z. B. auch Bleitetraacetat), da  unter den Be- 
dingungen der Disproportionierung von Blei(I1)-Verbindungen 
verstarkt Polymerisation auftritt.  

Die schwach gelbfarbigen Verbindungen sind in  Benzol, Me- 
thylenchlorid und Chloroform gut  loslich und besitzen bemerkens- 
werte Fluoreszenz, die beim Ubergang von Bor- zu den Schwer- 
metall-Verbiudungen abnimmt. 

Die Verbindungen sind fur  sich und auch im Gemisch mit ge- 
eigueten Substanzen polymerisationsfahig und zeigen hierbei poly- 
merisatiousbeschleunigende und die auf Grund ihrer Struktur zu 
erwartenden, vernetzenden Eigenschaften. 

[Z 9231 Eingegangen am 23. Mai 1960 

1 )  M .  J .  Cazaes u. M .  J .  Trefduel, C. R. hebd. Seances Acad. Scl. 247, 
1874 [1958]. - a) Ber. Akad. Wiss. UdSSR 7 3 7 ,  1072 [1960]. 

GDCh-Fachgruppe Kunststoffe und Kautschuk 
Vom 1. bis 4. Mai 1960 fand in  Bad Nauheim eine gemeinsame 

Tagung mit dem FachausschuW Physik der Hochpolymeren i m  
Verband Deutscher Physikalischer Gesellschaften s ta t t .  

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

F .  L Y N E N ,  Munchen: Uber den  biologischen Weg zum Natur- 

Die Strukturaufklarung der Monoterpene und Polyterpene 
fuhrte zu der Erkenntnis, daB Isopren eines der a m  weitesten ver- 
breiteten Strukturelemente von Naturstoffen ist (Isopren-Regel, L. 
Ruz ieka ) ,  und daB bei der Biosynthese aller Verbindungen, die wie 
Kautschuk, die Terpenc, die Steroide oder die Garotinoide dieser 
Regel gehorchen, eiu gemeiusamer Baustein heteiligt sein mug. Die 
Entdeckung von Essigsaure und Mevalonsaure (=3.5-Dihydroxy- 
3-methyl-valeriansaure) als Vorstnfen des Kautschuks waren wich- 
tige Marksteine bei der Suche nach diesem Baustein und fuhrten 
schliel3lich zu seiner Identifizierung rnit A3-Isopentenyl-pyrophos- 
phorsaure'). Diese Verbindung kanu als ein verkapptes Isopren 
angeseheu werden; formal wurde es durch Addition von Pyrophos- 
phorsaure a n  eine Doppelbindung des Isoprens entstehen. 

4 a u f s c h u A .  

y s  CH3 
CH,=C-cH=CH, + H,P,O, + CH,=~-CH,-CH,-OP,O,H, 

Isopentenyl-pyrophosphorsaure wird unter der Wirkung spezifi- 
scher Enzyme aus Mevalonsaure uud Adenosin-triphosphat (ATP)  
iiber 5-Phosphor-mevalonsaure und 5-Pyrophosphor-mevalonsaure 
gebildet, wabrend Mevalonsaure durch enzymatische Reduktion 
aus @-Hydroxy-@-methyl-glutaryl-GoA entsteht, dem Konden- 
sationsprodukt dreier Molekeln Acetyl-CoA. Unter Verwendung 

1) F. Lynen, W. Agranoff, H. Eggerer, U .  Henning u. E .  M. Moslein, 
Angew. Chem. 77, 657 [1959]. 

___- 

synthetischer l-14G-Isopentenyl-pyrophosphorsaure wurde die 
Kautschukbildung studiert. Es wurde gefunden, daB frisch ge- 
zapfter Latex von Heuea brasiliensis die markierte Verbindung mit 
beachtlicher Geschwindigkeit in  den Kautschuk inkorporiert. Das 
Syntheseprodukt erwies sich in  der Ultrazentrifuge als hochmole- 
kulare Verbindung und lieferte beim Ozonabbau radioaktive La- 
vulinsaure. Der Mechanismus der Polymerisation laBt sich auf die 
mehrfach wiederholte C-Alkylieruug von Allyl-pyrophosphaten rnit 
Isopentenyl-pyrophosphat zuruckfiihren. 

/' 
G. K R A  U S  und J .  N .  S H 0 R T, Bartlesville (USA)  : Neuere 

Unlersuchunqen iiber cis-Polybutadiene. 
Polybutadione rnit vorwicgender cis-Struktur konnen rnit ver- 

schiedenen Katalysatoreu hergestellt werden. Mit Trialkylalumi- 
nium und Titautetmjodid als Katalysator kann der cis-Gehalt der 
Polymerisate in  weiteni MaWe je  nach den Polymerisationsbe- 
dingungen verandert werden. Mit steigendem cis-Gehalt steigt 
auch die Neigung der Polymeren zur Kristallisation. Die Polyme- 
ren befolgen Florys theoretische Schmnlzpunktgle,ichung fur stati- 
stische Kopolymere. Der Schmelzpunkt des reinen (100 % )  cis- 
Polybutadiens betragt 1 "C und die Schmelzwarme pro monomere 
Einheit ist 17,4 cal/g. Auch sterisch heterogene Polymerisate wur- 
den hergestellt. Diese haben verhaltnismaBig hohere Schmele- 
punkte und  kristallisieren schneller. Sic weisen eine groWere 
Streuung des Molekulargewichtes auf und die Fraktionen geriuge- 
ren Molekulargewiohtes sind durch niedrigere Anteile der cis-Struk- 
tur  gekennzeiohnet. Cis-Polybutadiene kristallisieren sohneller als 
Naturkautschuk bei niedriger Temperatur, aber die durch Deh- 
nucg ausgeloste Kristallisation bei Zimmertemperatur vcrlauft 
langsamer als rnit Hevea. Dieses Verhalten scbeint sich durch die 
rclative Stellung der normalen Schmelzpunkte der Polymeren er- 
klaren zu lassen. I n  veruetzten cis-Polybutadienen hangen die phy- 
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