VERSAMMLUNGSBERICHTE

3. Internationaler Kongref} fiir Polarographie

An dem von der Polarographic Society (London) vom 19. bis
25. Juli 1964 in Southampton, England, veranstalteten Kon-
greB [*] nahmen iiber 250 Personen teil. In iiber 100 Vortri-
gen wurden die grundsitzlichen Fortschritte und die immer
weitere Bereiche der physikalischen, anorganischen, organi-
schen und biologischen Chemie erfassenden polarographi-
schen Methoden fiir Losungen behandelt. I. M. Kolthoff
(Minneapolis, USA) wurde fiir seine Verdienste um die
Grundlagen und Anwendungen der Polarographie die Silber-
medaille der Polarographic Society verlichen. Eine wohl or-
ganisierte Ausstellung vermittelte einen liickenlosen Uber-
blick iiber die Instrumentation fiir die verschiedenen polaro-
graphischen Methoden.

Aus den Vortriagen [¥*]:

Neue methodische und apparative Entwicklungen

Auf diesem Sektor werden gegenwirtig zwei Hauptziele ver-
folgt: Fir die Analytik geht es um die weitere Erhéhung der
Empfindlichkeit zum quantitativen Spurennachweis und fiir
die physikalisch-chemische Grundlagenforschung um die Er-
fassung schneller und sehr schneller Teilschritte von Elek-
trodenprozessen. Beide Aufgaben setzen Verfahren voraus,
die das oft kleine MeBsignal von einem hohen Stérpegel
sauber trennen.

E. Niki (Tokio, Japan) konstruierte einen neuen Square-
Wave-Briickenpolarographen. Hierbei wird nach Abklingen
des Kaparzititsstroms mit einer Wechselstrombriicke die
Admittanz der polarographischen Zelle gemessen. Zur
Polarisation dient eine Rechteckspannung (Amplitude 50 mV,
Frequenz 50 Hz), die kontinuierlich, wihrend der gesamten
Tropfzeit, einer langsam linear verdnderlichen Gleich-
spannung iiberlagert wird. Als Bestimmungsgrenze wird
< 10~6 M angegeben.

Fiir miBig schnelle Prozesse bieten, falls der generelle Ver-
lauf der Strom-Spannungs-Kurve bekannt ist und diese keine
Minima aufweist, chronopotentiometrische Verfahren ge-
wisse Vorteile. E. Laviron (Dijon) benutzte die Current-
Scanning-Polarographie, bei der die Stromdichte iy vorgege-
ben wird und die Spannungs-Zeit-Kurven registriert werden,
zur Untersuchung der Hydratationskinetik von Aldehyden.
Bei diffusionsbedingter Elektrodenreaktion ist das Produkt
igt™¢ (v = Transitionszeit) konstant. Aus der Auftragung
von g7~ /% gegen T ergeben sich Geschwindigkeits- und
Gleichgewichtskonstante einer vorgelagerten chemischen Re-
aktion.

A. J. Bard und H., B. Herman (Austin, USA) verwendeten
die cyclische Chronopotentiometrie zur Klarung des Mecha-
nismus komplexer Elektrodenprozesse. Treten beispielsweise
in kathodischer Richtung mehrere Transitionszeiten auf, ent-
sprechend verschiedenen Zwischenprodukten einer Reak-
tionsfolge, so wird in folgenden Messungen die Stromrich-
tung sukzessive nach jeder kathodischen Transitionszeit um-
gekehrt. Aus den fir die anodische Richtung erhaltenen
korrespondierenden Transitionszeiten kann man auf Natur
und Verhalten der Zwischenprodukte (Reversibilitidtsgrad,
spezifische Adsorption, chemische Folgereaktionen) riick-
schlieBen. Ein Gerit zur automatischen Digitalanzeige der

[*] Chairman Prof. G. J. Hills, Southampton.

[**] Samtliche Arbeiten erscheinen in G. J. Hills (Herausgeber):
Polarography 1964, Cleaver Hulme Press, London.
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Transitionszeiten wurde beschrieben und neue Ergebnisse
fiir die Reduktion von Nitrobenzol und Riboflavin sowie die
Oxydation von p-Aminophenol mitgeteilt.

Besonders bemerkenswert ist ein neuer Auswertungsvor-
schlag fiir Impedanzmessungen von M. Sluyters-Rehbach, D.
J. Kooijman und J. H. Sluyters (Utrecht, Holland). Man tréagt
die Impedanzkomponenten gegeneinander in der komplexen
Ebene auf, wobei die Frequenz oder die Konzentration Para-
meter ist. Kinetische Konstanten, Diffusionskoeffizienten,
Ohmscher Widerstand und Doppelschichtkapazitit folgen
aus dieser Auftragung. Besonders wichtig ist, daB man so die
Doppelschichtkapazitit auch im Potentialbereich einer
gleichzeitig ablaufenden Elektrodenreaktion bestimmen kann.
Jiingst entwickelte polarographische Relaxationsverfahren
(Second Order Techniques) erméglichen, bisher unmefibar
schnelle Teilschritte von Elektrodenprozessen mit Geschwin-
digkeitskonstanten weit oberhalb 1 ¢m/sec zu erfassen und
haben eine neue Ara der elektrochemischen Kinetik einge-
leitet, wie G. C. Barker (Harwell, England) in seinem rich-
tungsweisenden Vortrag darlegte. Bei hoher Genauigkeit und
Reproduzierbarkeit sind Messungen in weniger als 0,1 usec
nach der Polarisation der Elektrode moglich und somit Ge-
schwindigkeitskonstanten von 100 cm/sec und groBer erfaf3-
bar. Die Second-Order-Methoden (Faradaysche Gleichrich-
tung, Oberwellen- und Intermodulationspolarographie) ba-
sieren alle auf der Nichtlinearitit der Faradayschen Impe-
danz, die sich in der zweiten Ableitung der Strom-Spannungs-
Kurve ausprigt. TiefpaB-, HochpaB- oder BandpafBfilter ge-
statten eine saubere Trennung des (oft kleinen) Mefsignals
von dem infolge der sehr schnetlen Doppelschichtaufladung
(Ladungsinjektionstechnik) tausend bis zehntausendfach
hoheren Stdrpegel (Kapazitdtsstrom), der weitgehend linear
ist. Diese auBerordentlich gesteigerte Aussagefihigkeit ge-
bietet das Aufgeben der bisher oft simplen theoretischen Vor-
stellungen ilber Elektrodenprozesse und erfordert die Be-
riicksichtigung der jetzt meBbaren komplizierenden Effekte
(spezifische Adsorption der Reaktanden; sehr schnelle ange-
koppelte heterogene und homogene chemische Reaktionen;
Katalyse durch adsorbierte Leitsalz- und L&sungsbestand-
teile; Doppelschichteffekte; parallele Reaktionswege fiir den
Durchtrittsschritt). Das Reaktionsgeschehen 148t sich relativ
einfach, sicher und sehr durchsichtig an Hand elektrischer
Ersatzschaltbilder, die sich auBerdem zur elektronischen
Datenverarbeitung eignen, auswerten.

Mit der Radiofrequenz-(R.F.)-Polarographie [*], einer Gleich-
richtungsmethode, wurde fiir Pb die Katalyse der Durchtritts-
reaktion in anodischer und kathodischer Richtung durch
adsorbierte CI~ oder Br—-lonen nachgewiesen; parallel ver-
liuft der normale Durchtrittsschritt an der freien Hg-Ober-
fliche. Bei héherer Halogenid-Konzentration iiberlagert sich
die spezifische Adsorption von PbX™ und PbX,. Fiir duferst
schnelle Schritte wurde die Frequenz auf 104 MHz gesteigert,
ohne daB bis zu dieser Frequenz Relaxationserscheinungen
der Doppelschicht beobachtbar waren. Bei In(IIT) gelang so
die Trennung des sehr schnellen Durchtrittsschritts von einem
relativ schnellen vorgelagerten chemischen Schritt. Der Tem-
peraturanstieg an der Elektrode betrug trotz der hohen Fre-
quenz nicht mehr als 2 °C.

Eine neue Square-Wave-Intermodulationspolarographie
ist selektiv fiir irreversible Elektrodenreaktionen. Die unge-

[*] An die Qualitdt der Tropfkapillare stellen diese modernen
Verfahren hochste Anforderungen. Vor allem miissen durch die
Formgebung die Abschirmung der Stromlinien durch die Ka-
pillarenbasis weitgehend vermieden und der verbleibende Ab-
schirmungseffekt quantitativ ermitteit werden, wie 4. W. Gard-
ner (Harwell, England) darlegte.
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raden héheren Harmonischen einer perfekten Rechteckspan-
nung verursachen nur bei Irreversibilitit kleine geradzahlige
Harmonische des Faradayschen Stroms, die ausgefiltert und
gemessen werden.

Wihrend die bisher angefiihrten Verfahren mit kleinen Ande-
rungen des Elektrodenpotentials arbeiten (AE < H—RT/nx,F)
werden bei der jiingst entwickelten High Level Faradaic
Rectification (H.L.F.R.) [1] Potentialauslenkungen bis 1,5
Volt vorgenommen, was das Studium schneiler Vorginge
iiber einen sehr ausgedehnten Potentialbereich gestattet. Bei
der Reduktion von 103 gelang erstmals ein sicherer experi-
menteller Nachweis des dynamischen W-Effekts [**].

Die besondere Eignung der H.L.F.R.-Methode fiir sehr
schnelle homogene chemische Reaktionen erlduterte H. W.
Niirnberg (Jilich) an der Bestimmung der Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Dissoziation (kq) und die Rekombination
(ky) von Carbonsiduren. Der Durchtrittsschritt besteht in der
Reduktion der gelieferten H*-Ionen und dient somit gleich-
zeitig zur Storung des Dissoziationsgleichgewichts und zur
Messung der Reaktionsgeschwindigkeit iiber den resultie-
renden Gleichrichtungsstrom. Durch Wahl von MeBzeiten
im psec-Bereich lieflen sich relativ groBe Reaktionsschicht-
dicken (u = 30 bis 40 A) einstellen, so daB eine quantitative
Korrektur von kg fiir den Feldeffekt und andere Doppel-
schichteffekte méglich war. Von Ausnahmen abgesehen, z. B.
infolge intramolekularer Wasserstoffbriicken (Salicylsdure,
Milchsiure), ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen
kg und der Gleichgewichtskonstante K., wihrend k; diffu-
sionsbedingt ist (GréBenordnung 3,5-1010 1/Mol-sec in 1 M
LiCl). Bei Zimmertemperatur beruht die Strukturabhingig-
keit der kq- und K.-Werte im wesentlichen auf Anderungen
der Aktivierungsentropie bzw. Reaktionsentropie.

M. Fleischmann (Newcastle, England) entwickelte eine neue
Technik zur Auslenkung des Dissoziationsgleichgewichtes:
kg
HA > H* 4+ A-,
kl’

Mit einer Pd-Elektrode wird erst impulsartig die H*-Kon-
zentration erhoht und anschlieBend bei negativerem Poten-
tial die eine reduzierbare Gruppe (z. B. Ketogruppe) ent-
haltende Saure HA reduziert. Aus der von der Rekombi-
nationsrate abhingigen Stromstirke folgt k;. Von gréfBtem
Interesse ist, daB moglicherweise (wenn eine einwandfreie
Beriicksichtigung der Nebeneffekte an der Elektrodenober-
fliche und in der Doppelschicht gelingt) die Geschwindig-
keitskonstante des inneren Schritts der Rekombination er-
mittelt werden kann. Gewdhnlich besteht die Rekombination
aus der geschwindigkeitsbestimmenden Zueinanderdiffusion
von H' und A~ auf den kritischen Abstand der Hydrat-
hiillen beider Ionen, gefolgt von einem Protonensprung und
der Vereinigung [2]. Die Methode von Fleischmann umgeht
den Diffusionsschritt,"da sie H™-Ionen direkt in der Hydra-
tationssphéire der in Elektrodennihe befindlichen Anionen
A~ erzeugt. Im Einklang damit wurden auch kg-Werte ober-
halb 1010 1/Mol-sec gefunden.

Anwendung in der allgemeinen
und physikalischen Chemie

Adsorptions- und Inhibitionsvorgéinge

Das duBerst scharf angezeigte negative Desorptionspotential
Ep fiir Pyridin und seine Derivate erméglicht fiir diese Stoff-
klasse ein Studium der Salzeffekte auf Ep iiber die Poten-
tialverschiebung der negativen Kapazititsstufe, wie C. Pé-
casse und L. Gierst (Briissel, Belgien) zeigten. Die bei Ionen-

(1] G. C. Barker u. H. W. Nirnberg, Naturwissenschaften 57, 191
(1964).
[**]) Zusammen mit J. A. Bolzan.

(2] M. Eigen, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
64, 115 (1960).
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starken > 0,1 fiir viele Leitsalze beobachteten Verschiebun-
gen von Ep in Abhingigkeit von Natur und Konzentration
der Leitsalze stehen in Parallelitit zu ihren Aussalzeigenschaf-
ten. Diesem Effekt tiberlagert sich gegebenenfalls die spezifi-
sche Adsorption von Kationen (die von Li* zu Cs* zunimmt)
und bei positiveren Potentialen auch die zusitzliche Adsorp-
tion der Anionen am oder im Adsorptionsfilm der Pyridin-
Dipole. Aussalzeffekte diirften bei einer verfeinerten Be-
trachtung vieler organischer Elektrodenprozesse von ent-
scheidender Bedeutung werden.

Die Inhibition grenzflichenaktiver Stoffe auf organische De-
polarisatoren besteht nach B, Kastening (Bamberg) vorwie-
gend in einer Adsorptionsverdringung aus der Grenzfliche
Elektrode/L6sung. Zwischen der Durchtrittsgeschwindig-
keitskonstante k und der Inhibitorkonzentration cy ergibt
sich der Zusammenhang k ~ l/ci‘. Der Exponent x =
Tt/ I'mp entspricht dem Verhéltnis der Sattigungs-Grenz-
flichenkonzentrationen von Inhibitor (Fm,I) und Depolari-
sator (I'y, p).

Kinetik homogener chemischer Reaktionen
in Losung

Um den Ablauf chemischer Reaktionen zu verfolgen, wird
die zeitliche Anderung des diffusionsbedingten Grenzstroms
eines oder mehrerer Reaktanden beobachtet, woraus direkt
das Zeitgesetz der Reaktion und die Geschwindigkeitskon-
stante folgen [*]. Messungen bei verschiedenen Temperaturen
liefern Aktivierungsenergie und Aktivierungsentropie. Vor-
aussetzung ist, daB sich wihrend der MeBzeit eines Strom-
werts (Tropfzeit bei der klassischen Gleichspannungspotaro-
graphie) die momentane Konzentration der Reaktionspart-
ner nicht wesentlich dndert. Besonders vorteilhaft ist, dal
Triibung, Farbung usw., die z. B. die Spektrophotometrie be-
eintrichtigen, nicht stéren.

So ermittelten J. Ibarz, A. M. Calvé und J. M. Costa (Bar-
celona, Spanien) aus der zeitlichen Abnahme der positivsten
Stufe (Ey, = —0,52 V (SCE)) [**] frischer Cr(IlI)-bromid-
Loésungen die Hydrolysekinetik des Hydroxodibromotetr-
aquo-Cr(II1)-Komplexes. Er hydrolysiert mit pH-abhéingiger
Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung. Aus Messungen bei
verschiedenen Temperaturen ergab sich auch die Aktivie-
rungsenergie.

Z. P. Zagorski (Warschau, Polen) unterstrich die spezielle
Bedeutung polarographischer Methoden zur direkten Be-
obachtung strahlenchemischer Prozesse in starken y-Feldern.
Die Spekirophotometrie wird durch den Cerenkov-Effekt
und Fluoreszenzerscheinungen hingegen stark gestort. Kine-
tik und Mechanismus der Oxydation von Fe(ll) zu Fe(IIl)
durch radiolytisch gebildetes H>O, wurden in sauren und
neutralen Losungen liber die zeitliche Anderung der diffu-
sionsbedingten Grenzstréme der Reaktionspartner studiert.
Die Grenzstrome der verschiedenen Reaktionspartner wur-
den durch regelmiiBige Potentialumschaltung abgetastet. Bei
pH > 4 ausfallendes Fe(OH)s storte nicht und erwies sich
als polarographisch inaktiv. Es konnte nachgewiesen werden,
daB H,0; als einziges oxydierendes Agens auftritt.

Die bei Ei;, = —0,62 V erhaltene Stufe der Oxydation von
U(V) zu U(V]) in 0,1 bis 1 M Natriumcarbonat-Ldsungen
diente zum Studium der Kinetik der Disproportionierung:
2 U(V) - U(VD) + UUV) im pH-Bereich 9 bis 12 bei 15 bis
35°C (M. Branica und V. Pravdié, Zagreb, Jugoslawien). Die
Disproportionierung verliuft bei gegebener Carbonatkon-
zentration beziiglich U(V) nach einem Gescuwindigkeitsge-
setz 2. Ordnung, und die Geschwindigkeit hingt auBerdem
von der Carbonatkonzentration ab. Es wird gefolgert, da8
der Disproportionierung von U(V) eine Dissoziation des
U(V)-Carbonat-Komplexes vorausgeht.

[*] Dieses MeBprinzip eignet sich nur fiir klassische Reaktionen.
Die Kinelik schneller Reaktionen (Halbwertszeit < 1073 sec)
ergibt sich aus kinetisch kontrollierten Stromen.

[**] SCE bedeutet gesittigte Kalomel-Elektrode.
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