
VERSAMMLUNGSBERICHTE 

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 uber 100 Vortra- 
gen wurden die grundsatzlichen Fortschritte und die immer 
weitere Bereiche der physikalischen, anorganischen, organi- 
schen und biologischen Chemie erfassenden polarographi- 
schen Methoden fur Losungen behandelt. I .  M. Kolthoff 
(Minneapolis, USA) wurde fur seine Verdienste um die 
Grundlagen und Anwendungen der Polarographie die Silber- 
medaille der Polarographic Society verliehen. Eine wohl or- 
ganisierte Ausstellung vermittelte einen luckenlosen Uber- 
blick uber die Instrumentation fur die verschiedenen polaro- 
graphischen Methoden. 

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

Neue methodische u n d  apparative Entwicklungen 

Auf diesem Sektor werden gegenwartig zwei Hauptziele ver- 
folgt: Fur die Analytik geht es urn die weitere Erhohung der 
Empfindlichkeit zum quantitativen Spurennachweis und fur 
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 Mensignal von einem hohen Storpegel 
sauber trennen. 

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

Fur maDig 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 io vorgege- 
ben wird und die Spannungs-Zeit-Kurven registriert werden, 
zur Untersuchung der Hydratationskinetik von Aldehyden. 
Bei diffusionsbedingter Elektrodenreaktion ist das Produkt 
io.z-1'6 (T = Transitionszeit) konstant. Aus der Auftragung 
von io-c-1!6 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 fur die anodische Richtung erhaltenen 
korrespondierenden Transitionszeiten kann man auf Natur 
und Verhalten der Zwischenprodukte (Reversibilitatsgrad, 
spezifische Adsorption, chemische Folgereaktionen) ruck- 
schliel3en. Ein Gerat zur automatischen Digitalanzeige der 
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[**I Samtliche Arbeiten erscheinen in G. J.  Hills (Herausgeber): 
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Transitionszeiten wurde beschrieben und neue Ergebnisse 
fur die Reduktion von Nitrobenzol und Riboflavin sowie die 
Oxydation von p-Aminophenol mitgeteilt. 

Besonders bemerkenswert ist ein neuer Auswertungsvor- 
schlag fur Impedanzmessungen von M. Sluyters-Rehbach, D .  
J. Kooijman und J.  H. Sliiyters (Utrecht, Holland). Man tragt 
die Impedanzkomponenten gegeneinander in der komplexen 
Ebene auf, wobei die Frequenz oder die Konzentration Para- 
meter ist. Kinetische Konstanten, Diffusionskoeffizienten, 
Ohmscher Widerstand und Doppelschichtkapazitat folgen 
aus dieser Auftragung. Besonders wichtig ist, dal3 man so die 
Doppelschichtkapazitat auch im Potentialbereich einer 
gleichzeitig ablaufenden Elektrodenreaktion bestimmen kann. 
Jiingst entwickelte polarographische Relaxationsverfahren 
(Second Order Techniques) ermoglichen, bisher unmel3 bar 
schnelle Teilschritte von Elektrodenprozessen mit Geschwin- 
digkeitskonstanten weit oberhalb 1 cmjsec zu erfassen und 
haben eine neue Ara der elektrochemischen Kinetik einge- 
leitet, wie C .  C. Barker (Harwell, England) in seinem rich- 
tungsweisenden Vortrag darlegte. Bei hoher Genauigkeit und 
Reproduzierbarkeit sind Messungen in weniger als 0,t ysec 
nach der Polarisation der Elektrode moglich und somit Ge- 
schwindigkeitskonstanten von 100 cm/sec und groBer erfaR- 
bar. Die Second-Order-Methoden (Faradaysche Gleichrich- 
tung, Oberwellen- und Intermodulationspolarographie) ba- 
sieren alle auf der Nichtlinearitat der Faradayschen Impe- 
danz, die sich in der zweiten Ableitung der Strom-Spannungs- 
Kurve auspragt. TiefpaB-, HochpaR- oder BandpaBfilter ge- 
statten eine saubere Trennung des (oft kbinen) MeDsignals 
von dem infolge der sehr schnellen Doppelschichtaufladung 
(Ladungsinjektionstechnik) tausend bis zehntausendfach 
hoheren Storpegel (Kapazitatsstrom), der weitgehend linear 
ist. Diese auRerordentlich gesteigerte Aussagefahigkeit ge- 
bietet das Aufgeben der bisher oft simplen theoretischen Vor- 
stellungen uber Elektrodenprozesse und erfordert die Be- 
rucksichtigung der jetzt menbaren komplizierenden Effekte 
(spezifische Adsorption der Reaktanden; sehr schnelle ange- 
koppelte heterogene und homogene chemische Reaktionen; 
Katalyse durch adsorbierte Leitsalz- und Losungsbestand- 
teile; Doppelschichteffekte; parallele Reaktionswege fur den 
Durchtrittsschritt). Das Reaktionsgeschehen 1aRt sich relativ 
einfach, sicher und sehr durchsichtig an Hand elektrischer 
Ersatzschaltbilder, die sich aul3erdem zur elektronischen 
Datenverarbeitung eignen, auswerten. 
Mit der Radiofrequenz-(R.F.)-Polarographie [*I, einer Gleich- 
richtungsmethode, wurde fur Pb die Katalyse der Durchtritts- 
reaktion in anodischer und kathodischer Richtung durch 
adsorbierte CI- oder Br--1onen nachgewiesen ; parallel ver- 
lauft der normale Durchtrittsschritt an der freien Hg-Ober- 
flache. Bei hoherer Halogenid-Konzentration iiberlagert sich 
die spezifische Adsorption von PbX+ und PbX2. Fur aunerst 
schnelle Schritte wurde die Frequenz auf 104 MHz gesteigert, 
ohne daB bis zu dieser Frequenz Relaxationserscheinungen 
der Doppelschicht beobachtbar waren. Bei In(II1) 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 a k  2 "C. 
Eine neue Square-Wave-Intermodulationspolarographie 
is1 selektiv fur irreversible Elektrodenreaktionen. Die unge- 

[*I An die Qualitat 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 ermittelt werden, wie A .  W. Gard- 
ner (Harwell, Engfand) darlegte. 
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rdden hoheren Harmonischen einer perfekten Rechteckspan- 
nung verursachen nur bei Irreversibilitat kleine geradzahlige 
Harmonische des Faradayschen Stroms, die ausgefiltert und 
gemessen werden. 
Wahrend die bisher angefuhrten Verfahren mit kleinen Ande- 
rungen des Elektrodenpotentials arbeiten (AE < H--RT/n%F), 
werden bei der jungst entwickelten High Level Faradaic 
Rectification (H.L.F.R.) [I]  Potentialauslenkungen bis 1,5 
Volt vorgenommen, was das Studium schneller Vorgdnge 
uber einen sehr ausgedehnten Potentialbereich gestattet. Bei 
der Reduktion von IOg gelang erstmals ein sicherer experi- 
menteller Nachweis des d y n a m i s c h e n  Y - E f f e k t s  [**I. 
Die besondere Eignung der H.L.F.R.-Methode fur sehr 
schnelle homogene chemische Reaktionen erlauterte H. W. 
Niirnberg (Julich) an der Bestimmung der Geschwindigkeits- 
konstanten fur die Dissoziation (kd) und die Rekombination 
(k,) von Carbonsauren. Der Durchtrittsschritt besteht in der 
Reduktion der gelieferten H+-Ionen und dient somit gleich- 
zeitig zur Storung des Dissoziationsgleichgewichts und zur 
Messung der Reaktionsgeschwindigkeit uber den resultie- 
renden Gleichrichtungsstrom. Durch Wahl von MeDzeiten 
im pec-Bereich lieBen sich relativ groRe Reaktionsschicht- 
dicken (p = 30 bis 40 A) einstellen, so dal3 eine quantitative 
Korrektur von kd fur den Feldeffekt und andere Doppel- 
schichteffekte moglich war. Von Ausnahmen abgesehen, z. B. 
infolge intramolekularer Wasserstoffbrucken (Salicylsaure, 
Milchsaure), ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen 
kd und der Gleichgewichtskonstante K,, wahrend kr diffu- 
sionsbedingt ist (GroDenordnung 3,51010 I/Mol-sec in 1 M 
LiCI). Bei Zimmertemperatur beruht die Strukturabhangig- 
keit der kd- und K,-Werte im wesentlichen auf Anderungen 
der Aktivierungsentropie bzw. Reaktionsentropie. 

M. Fleischmann (Newcastle, England) entwickelte eine neue 
Technik zur Auslenkung des Dissoziationsgleichgewichtes: 

kd 

kr 
HA Fft H+ + A-. 

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 abhangigen Stromstarke folgt kr. Von groBtem 
Interesse ist, daD moglicherweise (wenn eine einwandfreie 
Berucksichtigung der Nebeneffekte an der Elektrodenober- 
flache und in der Doppelschicht gelingt) die Geschwindig- 
keitskonstante des inneren Schritts der Rekombination er- 
mittelt werden kann. Gewohnlich besteht die Rekombination 
aus der geschwindigkeitsbestimmenden Zueinanderdiffusion 
von H+ und A- auf den kritischen Abstand der Hydrat- 
hullen beider Ionen, gefolgt von einem Protonensprung und 
der Vereinigung [2]. Die Methode yon Fleischmann umgeht 
den Diffusionsschritt,rda sie H+-Ionen direkt in der Hydra- 
tationssphare der in Elektrodennahe befindlichen Anionen 
A- erzeugt. Im Einklang damit wurden auch k,-Werte ober- 
halb 1010 I/Mol.sec gefunden. 

Anwendung in der allgemeinen 
und physikalischen Chemie 

A d s o r p t i o n s -  u n d I n  h i bi  t i ons v o r g a n g  e 

Das a d e r s t  scharf angezeigte negative Desorptionspotential 
ED fur Pyridin und seine Derivate ermoglicht fur diese Stoff- 
klasse ein Studium der Salzeffekte auf ED uber die Poten- 
tialverschiebung der negativen Kapazitatsstufe, wie C. PP- 
came und L. Gierst (Briissel, Belgien) zeigten. Die bei Ionen- 

[ l ]  G. C. Barker u. H. W. Niirnherg, Naturwissenschaften 51, 191 
(1964). 
[ * *] Zusammen mit J. A. Bolzan. 
[2] M. Eigen, Z, Elektrochern., Ber. Bunsenges. physik. Chern. 
64, 115 (1960). 

starken > 0,l fur viele Leitsalze beobachteten Verschiebun- 
gen von ED in Abhangigkeit von Natur und Konzentration 
der Leitsalze stehen in Parallelitat zu ihren Aussalzeigenschaf- 
ten. Diesem Effekt iiberlagert sich gegebenenfalls die spezifi- 
sche Adsorption von Kationen (die von Li+ zu Cs+ zunimmt) 
und bei positiveren Potentialen auch die zusatzliche Adsorp- 
tion der Anionen am oder im Adsorptionsfilm der Pyridin- 
Dipole. Aussalzeffekte durften bei einer verfeinerten Be- 
trachtung vieler organischer Elektrodenprozesse von ent- 
scheidender Bedeutung werden. 

Die Inhibition grenzflachenaktiver Stoffe auf organische De- 
polarisatoren besteht nach B. Kastening (Bamberg) vorwie- 
gend in einer Adsorptionsverdrangung aus der Grenzflache 
Elektrode/Losung. Zwischen der Durchtrittsgeschwindig- 
keitskonstante k und der Inhibitorkonzentration CI ergibt 
sich der Zusammenhang k - l/ct. Der Exponent x = 

I'm,T/I'm,D entspricht dem Verhaltnis der Sattigungs-Grenz- 
flachenkonzentrationen von Inhibitor ( und Depolari- 
sator (Tm.D). 

K i n e t i k  h o m o g e n e r  chemische r  R e a k t i o n e n  
in  L o s u n g  

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 [*I. Messungen bei verschiedenen Temperaturen 
liefern Aktivierungsenergie und Aktivierungsentropie. Vor- 
aussetzung ist, daD sich wahrend der MeDzeit eines Strom- 
werts (Tropfzeit bei der klassischen Gleichspannungspolaro- 
graphie) die momentane Konzentration der Reaktionspart- 
ner nicht wesentlich andert. Besonders vorteilhaft ist, daD 
Trubung, Farbung usw., die z. B. die Spektrophotometrie be- 
eintrachtigen, nicht storen. 

So ermittelten J.  Ibarz, A .  M. Calvd und J.  M .  Costa (Bar- 
celona, Spanien) aus der zeitlichen Abnahme der positivsten 
Stufe (Ellz = -0,52 V (SCE)) [**I frischer Cr(II1)-bromid- 
Losungen die Hydrolysekinetik des Hydroxodibromotetr- 
aquo-Cr(II1)-Komplexes. Er hydrolysiert mit pH-abhangiger 
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 Spektrophotometrie wird durch den Cerenkov-Effekt 
und Fluoreszenzerscheinungen hingegen stark gestort. Kine- 
tik und Mechanismus der Oxydation von Fe(I1) zu Fe(II1) 
durch radiolytisch gebildetes H202 wurden in sauren und 
neutralen Losungen uber die zeitliche Anderung der diffu- 
sionsbedingten Grenzstrome der Reaktionspartner studiert. 
Die Grenzstrome der verschiedenen Reaktionspartner wur- 
den durch regelmaBige Potentialumschaltung abgetastet. Bei 
pH > 4 ausfallendes Fe(OH)3 storte nicht und erwies sich 
als polarographisch inaktiv. Es konnte nachgewiesen werden, 
daR H202 als einziges oxydierendes Agens auftritt. 
Die bei El/, = -0,62 V erhaltene Stufe der Oxydation von 
U(V) zu U(V1) in 0,l bis 1 M Natriumcarbonat-Losungen 
diente zum Studium der Kinetik der Disproportionierung: 
2 U(V) + U(V1) + U(IV) im pH-Bereich 9 bis 12 bei 15 bis 
35 "C (M. Branica und V. Pravdic', Zagreb, Jugoslawien). Die 
Disproportionierung verlauft bei gegebener Carbonatkon- 
zentration beziiglich U(V) nach einem Gesciiwindigkeitsge- 
setz 2. Ordnung, und die Geschwindigkeit hangt auoerdem 
von der Carbonatkonzentration ab. Es wird gefolgert, da8 
der Disproportionierung von U(V) eine Dissoziation des 
U(V)-Carbonat-Komplexes vorausgeht. 

[*I Dieses MeDprinzip eignet sich nur fur klassische Reaktionen. 
Die Kinetik schneller Reaktionen (Halbwertszeit < 10-3 sec) 
ergibt sich aus kinetisch kontrollierten Stromen. 
[ * *] SCE bedeutet gesattigte Kalomel-Elektrode. 
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