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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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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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