
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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M. DezeliC (Sarajevo, Jugoslawien) verfolgte die Kinetik der 
hydrolytischen Azomethin-Spaltung bei Derivaten des Pyrrol- 
2-aldehyds aus der zeitlichen Abnahme der Azomethin-Stufe 
oder der Zunahme der Aldehyd-Stufe. Die Azomethin-Hy- 
drolyse erwies sich als Reaktion 1 .  Ordnung, die durch Sriure 
oder Base katalysiert wird und in zwei Schritten ablauft. Im 
ersten Schritt entsteht R-CHOH-NH-R' als Zwischenpro- 
dukt, welches dann in Aldehyd und Amin spaltet. Das Mini- 
mum der Reaktionsgeschwindigkeit liegt zwischen pH = 8 
und 10. Die Hydrochloride der Azomethine werden generell 
schneller als die freien Basen gespalten. 

Anwendung in der anorganischen Chemie 

P. 2'. Smith und J. Jordan (Morristown, N.J., USA) studier- 
ten den Mechanismus der CO2-Reduktion (COz + H20 + 
2e- + HCOO- + OH-) in ungepufferter Losung (pH = 4;  
Leitsalz: Tetraalkylammoniumchlorid). Weder C0:- noch 
HCOi, nur COz ist reduzierbar. Der erste stark irreversible 
Teilschritt besteht in der Reduktion zum Radikalanion COz, 
woran sich folgende schnelle Schritte anschlieRen: 

4- HzO + e- co2 -> HCO2 + OH- -+ HCOz-+ OH-. 

Die entstehenden OH--1onen fuhren zu einer ,,Alkalibar- 
riere" um die Tropfelektrode; dadurch wird ein Teil des 
COz in HCO; umgewandelt und vom ElektrodenprozeB aus- 
geschlossen. 
Fur den Mechanismus der Sauerstoff-Reduktion zu Wasser- 
stoffperoxyd bestatigten J. Kuta und J. Koryta (Prag, Tsche- 
choslowakei) folgendenverlauf in schwach alkalischer Losung : 

1. 0 2  + e- + 0 2 ;  2. 0 2  + H+ 2 HOz; 3. HOz + e- S HO2-; 

4. HOz- + Hi* H202. 

Der erste Schritt ist geschwindigkeitsbestimmend, jedoch ver- 
halt sich die Sauerstoffstufe selbst bei Tropfzeiten von nur 
0,3 sec noch quasi-reversibel. Diese Befunde stehen in gene- 
reller Ubereinstimmung mit Ergebnissen, die Barker und 
Niirnberg rnit der High Level Faradaic Rectification erhielten. 

Die Abhangigkeit des Halbstufenpotentials vom Logarithmus 
der Komplexbildner-Konzentration ist vor allem bei rever- 
siblen Stufen zur Ermittlung der Stabilitatskonstanten und 
Koordinationszahlen von Komplexen vorteilhaft. So be- 
stimmten M. Petek, L. JeftiC und M. Brunica (Zagreb, Jugo- 
slawien) die Stabilitatskonstanten von Cu(I1)-mono- und bis- 
acetylacetonat bei einer Ionenstarke von 0,l (eingestellt mit 
NaC104, NaOH und HC104 im pH-Bereich 1 bis 7). T. D. 
Seth und R. C. Kapoor (Jodhpur, Indien) benutzten die bei 
der Bildung von Hg(1I)-Komplexen mit Thioacetamid F A A )  
auftretenden anodischen Stufen zur Ermittlung der Stabili- 
tatskonstanten der Komplexe Hg(TAA)z, Hg(TAA)3 und 
Hg(TAA14. 
R. J. Browning und G .  F. Reynolds (Loughborough, England) 
verwendeten die Differential-Kathodenstrahlpolarographie 
nach Davis zur Bestimmung der Spurenelemente in Zink- 
oxyd und Zinksalzen, die in der Textilindustrie verwendet 
werden. Cu, Cd, Pb und Sn werden in 5 M HC1 bestimmt. 
Die Maxima fur Pb und Sn uberlagern sich, so daR eine ge- 
trennte Bestimmung von Pb in 5 M NaOH erforderlich ist, 
da Sn in diesem Medium nicht reduziert wird. Mn, Cu, Pb 
und Fe sind in 4 M NaOH-Losung, die 8 % Mannitol ent- 
halt, bestimmbar, wobei nur Cd stort. Jedoch kann diese 
Storung durch subtraktive Polarographie beseitigt werden. 
Das Gleiche gilt fur die Storung der Sn-Welle in S M HCI 
durch Pb. 
Spurenkonzentrationen von Cu, Pb, Cd, Zn, Co, Ni und Mn 
i n  der GroBenordnung von lO-ug/ml im Meerwasser be- 
stimmte G. C. Whitnack (China Lake, Calif., USA) rnit dem 
Davis-Differential-Kathodenstrahlpolarographen ; dazu wur- 
den nur 2 ml Meerwasser benotigt. 

Auf der Komplexierung rnit Solochrom Violet RS beruht 
eine von D. S. Turnhum (Colchester, England) entwickelte 
Zirkon-Bestimmung. Man erhalt zwei Stufen, von denen die 
positivere dem Zr-Komplex entspricht. In frischen Losungen 
sind beide Stufenhohen proportional zur Zr-Konzentration. 
Der Zr-Komplex enthalt zwei Farbstoffmolekule, die in der 
negativeren Stufe reduziert werden, so daR pro Molekel Zr- 
Komplex vier Elektronen benotigt werden. 
S. Lapanje und S. Oman (Ljubljana, Jugoslawien) bestimm- 
ten das AusmaR der ZnZ+-Bindung an Polystyrolsulfonaten 
(mittleres Molekulargew. l,S.lO4 bis 105) unter der Annahme, 
daB nur freie Znz+-lonen zur polarographischen Stufe bei- 
tragen. Diese Voraussetzung wurde durch Untersuchung von 
Losungen bewiesen, die entweder nur polymeres Zink-poly- 
styrolsulfonat oder nur monomeres Zinkstyrolsulfonat ent- 
hielten. 
J .  B. Headridge, A .  J. Humza, D. P. Hubburd und M. S. Tay- 
lor (Sheffield, England) entwickelten neue Bestimmungsme- 
thoden fur Mo und W in Anwesenheit von Ti, Zr, Ni und 
Ta, sowie fur eine Reihe von Nebenbestandteilen von Ti-, 
Zr-, Ni-, Ta- und W-Legierungen. Als Leitelektrolyt diente 
0,l M FluRsaure + 0,l M NHdF, weshalb rnit einer Poly- 
athylen-Zelle und einer T r o p f k a p i l l a r e  aus T e f l o n  gear- 
beitet wurde. AuBerdem wurden die Halbstufenpotentiale 
von TI(l), Sn(II), Pb(II), Sb(III), Bi, Cr(III), Mn, Fe(II), 
Fe(III), Co, Ni, Cu(II), Ag, Zn und Cd im genannten Leit- 
elektrolyt ermittelt. 
P. Bersier und F. v. Sturm (Erlangen) untersuchten Alterungs- 
einflusse in 1 M und 6 M KOH auf die Polarogramme von 
Cu, Ag, Cr, Fe, Co rnit Hilfe der konventionellen Gleich- 
spannungs- und der Square-Wave-Polarographie. Die Er- 
fassungsgrenze fur die Square-Wave-Polarographie liegt zwi- 
schen 2 und 5.10-6 M. Ag und Co sind nur in frischen Lo- 
sungen bestimmbar, da sich der instabile Ag(0H)z-Komplex 
im alkalischen Medium zu Ag reduziert und Co2+ leicht an 
der Luft zu C03+ oyxdiert und als unlosliches Coz03.3 H20 
ausfallt. Der Mechanismus des Alterungsprozesses alkali- 
scher Fe3+-Losungen konnte erklart werden. 
Bei der Untersuchung von Nahrungsmitteln, Getranken und 
physiologischem Material, aber auch Metallen und Legie- 
rungen, laRt sich der zeitraubende ProbenaufschluR durch 
nasse Oxydation oft umgehen, indem man die nicht sonder- 
lich spezifische Losungsmittelextraktion mit der Polarogra- 
phie koppelt, wie R. C. Rooney und D. L. Jones (Camberley, 
England) an der Bestimmung von Metallspuren im Bier zeig- 
ten. In e ine r  Probe wurden Cu, Sn, Fe, Ti, Pb, Ca, Ni, Zn, 
Co, Mn und A1 mit der Differential-Kathodenstrahlpolaro- 
graphie nach Duvis bestimmt. 

Anwendung in der organischen Chemie 

G. Russel (Harlow, England) konnte durch Polarographie die 
Genauigkeit der Schwefel-Elementaranalyse nach Schoniger 
verbessern. Nach Verbrennung und Adsorption der Case an 
Alkaliperoxyd wird neutralisiert und eingestellte PbZ+-Lo- 
sung zugefugt. Der PbZ+-UberschuB wird polarographisch in 
0,025 N K N 0 3  + 25 Vol-% Alkohol (zur Herabsetzung 
der PbS04-Loslichkeit) bestimmt. Mit Phenylthioharnstoff 
und S-Benzylthiuronium-chlorid wurden Fehlerbreiten unter 
t 0,2 % erreicht. Eine Schwefelbestimmung dauert 1 Std. 
J.  S. Double, C. E. R. Jones und G .  E. J .  Reynolds (Carshal- 
ton, England) bestimmten den bei der Emulsionspolymerisa- 
tion mit Vinylacetat verbliebenen Restgehalt an unpolymeri- 
siertem Di-n-butylfumarat. Die Emulsion wird in einer Mi- 
schung von Dimethylformamid, Dioxan und Wasser gelost 
und mit Tetraalkylammoniumsalzen als Leitelektrolyt polaro- 
graphiert. (Erfassungsgrenze mit dem Differential-Kathoden- 
strahlpolarographen nach Davis 2.10-6 Mol/l). 
Nach M. Vujda und F. R u f f  (Budapest, Ungarn) werden Al- 
kyl- und Aryl-sulfilimine [*] in saurer und neutraler alkoho- 

[*I Formel: R1RzS=N--SOz-C,#-CH3. 
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