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Moderne Methoden zum Studium von Elektrodenvorgangen 

Von Joachim Heitbaum und Wolf Vielstich[*] 

Die Erforschung von Elektrodenprozessen setzt die Anwendung von Untersuchungsmethoden 
voraus, die Aussagen iiber den Reaktionsmechanismus und die Reaktionsgeschwindigkeit, uber 
Art und Stabilitat von Zwischenprodukten sowie uber Adsorptionsvorgange an der Elektrode 
erlauben. Dabei geniigt es heute nicht mehr, Strom-Spannungskurven oder Ladekurven zu 
niesseii. Zur Untersuchung der Elektrodenkinetik haben sich neben der potentiostatischen 
Drcieckspannungsmethode vor allem die rotierende Scheibenelektrode sowie in geringerem 
Mane die Wechselstrompolarographie bewahrt. Eine Identifizierung von Zwischenprodukten 
gelingt mit rotierenden Doppelelektroden sowie rnit der ESR-Spektroskopie oder der Massen- 
spektrometrie. Adsorptionsvorgange an Elektrodenoberflachen lassen sich rnit optischen Metho- 
den oder rnit Radio-Tracer-Methoden untersuchen. 

1. Einleitung 

Beim Studium von Elektrodenprozessen sind es vor allem 
drei Phinomene, die den Wissenschaftler interessieren: Die 
Elektrodenkinetik (Reaktionsmechanismus und Reaktionsge- 
schwindigkeit eines elektrochemischen Prozesses), das Auftre- 
ten von Zwischenprodukten (Radikale, Radikalionen) und die 

[*] Dr.  J. Heitbaum und Prof. Dr.  W. Viclstich 
-~ ~~~ 

Institut fur Physikalische Chemie der  Universitlt 
53 Bonn, Wegelerstrane 12 

Adsorption (der Ausgangssubstanz sowie von Zwischenpro- 
dukten) an der Elektrodenoberflache. 

Je nach Art des zu untersuchenden Effektes bieten sich ver- 
schiedene MeBmethoden an. Zum Studium der Elektrodenki- 
netik haben sich neben potentiostatischen und galvanostati- 
schen Impulsverfahren vor allem die potentiostatische 
Dreieckspannungsmethode, die rotierende Scheibenelektrode 
und moderne polarographische Methoden (Wechselstrompo- 
larographie) bewahrt ; Zwischenprodukte einer elektrochemi- 
schen Reaktion lassen sich rnit der rotierenden Doppelelektro- 
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de sowie mit optischen Methoden (Reflexionsspektroskopie, 
Elektrolumineszenz) nachweisen und identifizieren. Radikali- 
sche Zwischenprodukte vor allem bei organischen Reaktionen 
konnen ESR-spektroskopisch untersucht werden. Das Phano- 
men der Adsorption an der Elektrodenobcrflache oder in 
der elektrolytischen Doppelschicht ist neben der konventionel- 
len Wechselstrommessung ebenfak mit optischen Methoden 
(Absorptions- und Reflexionsspektroskopie) sowie mit Tracer- 
Methoden (Verwendung radioaktiv markierter Substanzen) 
zuganglich. 
Die genannten Untersuchungsmethoden und deren eventuelle 
Kombinationen sollen im folgenden diskutiert werden. Dabei 
kann auf experimentelle Details und auf MeDergebnisse nur 
insoweit eingegangen werden, als es zum Verstandnis des Men- 
prinzips und der Moglichkeiten der genannten Methoden not- 
wendig erscheint. 

2. Die potentiostatische Dreieckspannungsmethode 

2.1. MeBprinzip 

Das wesentliche Merkmal der potentiostatischen Dreieckspan- 
nungsmethode besteht in einer linearen Variation des Poten- 
tials der Arbeitselektrode zwischen zwei Umkehrpunkten 
(Abb. 1). Als Umkehrpunkte werden bei den meisten Untersu- 
chungen zweckmanigerweise die Potentiale der beginnenden 
anodischen Sauerstoffentwicklung und der kathodischen Was- 
serstoffabscheidung gewahlt. Dadurch werden Elektrodengifte 
standig durch Oxidation bzw. Reduktion entfernt und die 
Elektrode reproduzierbar aktiviert. 

t -  

Ahb. 1. Potential-Zeit-Verlauf an der MeBelektrode hei der potentiostatischen 
Dreieckspannungsmethode; Potentialdurchlaufgeschwindigkeit zwischen ei- 
nigen mV/s und 1 V/s. q =  Potential, t =Zeit. 

Abb. 2. Prinzipschdthild fur die Anwendung der potentiostatischen Drci- 
eckspannungsmethode. Z Elektrolysezelle, V Versuchselektrode, G Gegcn- 
elektrode, B Bezugselektrode, D Dreiecksgenerdtor, P Potentiostat, 0 Osril- 
lograph, W Widerstand, L Luggin-Kapillare. 

Abb. 2 zeigt das Prinzipschaltbild fur die Anwendung der 
potentiostatischen Dreieckspannungsmethode. Um eine streng 

lineare Anderung des Potentials dcr Versuchselektrode zu 
erreichen, mu8 von einem elektronischen Potentiostaten die 
Potentialdifferenz zwischen der Arbeitselektrode und einer 
Bezugselektrode (Ui-,) standig mit der von einem Dreieckspan- 
nungsgenerator erzeugten Spannung (Uq0,,) verglichen werden. 
Mit einer Einstellzeit von T < 10. s gleicht der Potentiostat 
lstspannung und Sollspannung einander an, indem er durch 
Arbeitselektrode und Gegenelektrode einen Strom flie8en la8t. 
Dieser Strom wird als Funktion des Elektrodenpotentials ge- 
messen. Die Potentialdurchlaufgeschwindigkeit des Dreieck- 
spannungsgenerators kann zwischen einigen mV/s und 1 V/s 
variiert werden. Eine derartige Versuchsanordnung haben 
erstmalig Know und Will"] zum Studium von Wasserstoff- 
und Sauerstoffbelegungen an Edelmetallen benutzt. 

Abb.  3. Elektrochernische Zelle fur die Anwendung der Dreieckspannungsme- 
thode. M Meoelektrode, G Gegenelektrode, B Wasserstoff-Bezugselektrode. 
F , ,  Fr ,  Fz Fritten, L Luggin-Kapillare. T Thermometer, W Waascrdtilirun- 
gen zum Thermostatmantel. 

In Abb. 3 1st als Beispiel eine thermostatierbare Me8zelle 
wiedergegeben. Die MeBelektrode M kann uber eine Fritte 
F1 mit Gas bespult werden. Gegenelektrode und Wasserstoff- 
Bezugselektrode B sind durch Fritten F3 bzw. Fz  vom Elektro- 
lytraum der Arbeitselektrode getrennt. (Weitere Einzelheiten 
der MeBzelle siehe [21.) 

La8t man an glattem Platin in reiner Schwefelsaure das Poten- 
tial der Arbeitselektrode den Bereich zwischen beginnender 
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Abb. 4. Deckschichtdiagramme in 1 N HzSOl bci Raumtemperatur, 100 
mV/s, NZ-Bespiilung a)  an Platin, b) a n  Gold. q=Potential ,  J =Strorndichte. 

Anyew. Chem. 1 8 6 .  Jahrg.  1974 1 N r .  21 151 



Wasserstoff- und Sauerstoff-Entwicklung ii berstreichen, so er- 
halt man das in Abb.4, Kurve a, gezeigte Strom-Potential-Dia- 
gramm. Da keine elektrochemisch aktiven Substanzen im 
Elektrolyten vorliegcn, beobachtet man den Auf- bzw. Abbau 
von Wasserstoff- bzw. Sauerstoff-Chemisorptionsschichten, 
das ,,Deckschichtdiagramm". Die Natur der Deckschichtdia- 
gramme 1st sehr stark vom verwendeten Elektrodenmaterial, 
weniger ausgepragt von der Elektrolytlosung abhangig[']. Das 
Deckschichtdiagramm an einer glatten Goldelektrode in 
HzS04 (Abb. 4, Kurve b) zeigt, daR an-Gold im Gegensatz 
zu Platin eine sehr geringe Wasserstoffbedeckung vorliegt und 
daa die Sauerstoffbelegung erst bei + 1250 mV scharf einsetzt. 
An Gold konnen demnach in einem weiten Potentialbereich 
Untersuchungen ohne die storenden Deckschichtstrome 
durchgefuhrt werden. (Ausfuhrliche Diskussionen von Deck- 
schichtdiagrammen siehe [ '  - 31.) 

I \ 

I I I I 
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Abb. 5. Strom-Potentia~-Diagramm a)  an glattem Platin In I M K O H  mil 
1 0 - j ~  NH,OH, 20°C 100 mVjs, N2-Bespulung: zum Vergleich h) Deck- 
schichtdiagrarnm an glattem Platin in 1 M KOH. ~ p =  Potential, j =Stromdich- 
t e. 

Wird dem Elektrolyten eine elektrochemisch aktive Substanz 
beigegeben, so iiberlagern sich die Deckschichtstrome und 
die Strom-Spannungscharakteristik. Dies zeigt Abb. 5 am Bei- 
spiel der anodischen Oxidation von NH3 in 1 M KOH an 
Platin. Haufig kann man die Deckschichtstrome durch geeig- 
nete Wahl der Potentialdurchlaufgeschwindigkeit ausschalten. 
Bei langsamem Potentialdurchlauf und groBem Ladungsum- 
satz der Elektrodenreaktion liefert der Deckschichtstrom nur 
noch einen vernachlassigbar kleinen Anteil des Gesamtstro- 
mes. Abb. 6a zeigt dies am Beispiel der Sauerstoffreduktion 
an glattem Platin in H2SO4. Es bildet sich ein kathodischer 
Reaktionsgrenzstrom aus. Bei schnellem Potentialdurchlauf 
hingegen ist der Deckschichtstrom nicht vernachlassigbar 
klein (Abb. 6b). Auf- und Abbau der Wasserstoffbelegung 
und die kathodische Sauerstoffreduktion sind iiberlagert. Man 
erkennt aus dem Diagramm, dal3 beide Prozesse unabhangig 
voneinander a b l a ~ f e n ' ~ .  51. 

In vielen Fallen erhalt man bei Zugabe einer elektrochemisch 
aktiven Substanz zum Elektrolyten nicht einfach einen Grenz- 
strom wie in Abb. 6a, sondern eine Reihe von anodischen 
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Abb. 6 Strom-Potential-Diagramm an glattem Platin bei 02-Bespiilung a )  
Ausbildung eines Oz-DiffusionsgrenLstromes bei langsamem Potentialdurch- 
lauf (30 mV,s): ohen: Elektrode Nz-bespiilt: unten: Elektrode O,-bespult. 
b) Rascher Durchlauf (1 V/s); oben: Elektrode N,-bcspult; unten: Elektrode 
0,-bespult. q = Potential, J = Stromdichte. 
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Abb. 7. Strom-Potential-Diagramm yon Athanol an glattem Platin in  1 N 

H,SO,, 350mV/s, N,-Bespiilung. ~p = Potential,; =Stromdlchte. 

oder kathodischen Strommaxima - ein elektrochemisches 
Spektrum. In Abb. 7 ist als Beispiel das Strom-Potential-Dia- 
gramm von Athanol in H S O s  an glattem Platin wiedergege- 
ben. Man erkennt drei anodische Strommaxima. Da bei Auf- 
nahme des Spektrums die Elektrode mit Stickstoff bespiilt 
wurde, beruht die Bildung der Strommaxima nicht auf einer 
Verarmungder elektrochemisch aktiven Substanz an der Elek- 
trode, sondern auf inhibierender Adsorption von Reaktions- 
partnern und/oder Zwischenprodukten, oder, wie im vorlie- 
genden Fall, auf der hemmenden Wirkung von zwei Arten 
chemisorbierten Sauerstoffs. 

2.2. Nettodiagramme 

Eine experimentelle Abtrennung der Deckschichtstrome von 
der Strom-Potential-Charakteristik einer elektrochemisch ak- 
tiven Substanz ist nicht moglich, wenn die Stromdichten beim 
Umsatz des aktiven Stoffes nur klein sind. Wie bereits Abb. 
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5 zeigt, ist in einem solchen Fall der Interpretation des elektro- 
chemischen Spektrums sehr erschwert, da zwischen dem Ein- 
fluR der Deckschichtbildung und der elektrochemischen Reak- 
tion nur schwer unterschieden werden kann. Es liegt ndhe, 
in einem solchen Fall die unter gleichen Versuchsbedingungen, 
aber in Anwesenheit oder Abwesenheit der elektrochemisch 
aktiven Substanz erhaltenen Strom-Potentialkurven voneinan- 
der punktweise abzuziehen. 

f b'  I 
E 
0 ," . O o 4 t  " 
2 I I  

(4 C V I  - 
Abb. 8.a)Strom-Potential-Diagrammanglattem Platin in  I M K O H  + 10 -'M 
N2H+, 20°C 100rnV/s, N?-Bespulung (Kurve I ) :  zum Vergleich das Deck- 
schichtdiagrarnm in 1 M KOH (Kurve 2) b) Nettodiagramm an glattem Platin 
in 1 M K O H + 1 0 - 4 ~  N,H,; das Diagramm wurde durch punktweise Diffe- 
renzbildung van Kurve 1 und Kurve 2 in a) erhalten. q =  Potential, j =Stroni- 
dichte. 

Um dies zu veranschaulichen, ist in Abb. 8a der Strom-Poten- 
tial-Verlauf an glattem Platin in reiner KOH (Kurve 2) und 
in KOH + 10- 'M Hydrazin gezeigt (Kurve 1). Subtrahiert 
man beide Kurven voneinander, so erhalt man das in Abb. 
8 b gezeigte Nettodiagramm fur die anodische Hydrazinoxida- 
tion an Platinfbl. Nach einer einleitenden Wasserstoffabspal- 
tung ~ die scharfe Stromspitze im anodischen Durchlauf ist 
auf nascierenden Wasserstoff zuriickzufuhren - stellt sich an 
der Elektrode ein Diffusionsgrenzstrom ein. Bei Potentialen 
oberhalb von t V beobachtet man eine leichte Abnahme des 
Stromes, die auf die hemmende Wirkung der Sauerstoffbele- 
gung zuriickzufiihren ist. 
Die beschriebene Technik der Ableitung von Nettodiagram- 
men ist sehr gut geeignet, die gegenseitige Beeinflussung von 

gleichzeitig ablaufenden Elektrodenreaktionen zu untersu- 
chen. Dies sol1 am Beispiel der Uberlagerung von Ammoniak- 
und Hydrazinoxidation an glattem Platinfb1 gezeigt werden. 
Zunachst konstruiert man die Nettodiagramme fur Hydrazin 
und Ammoniak getrennt nach dem oben beschriebenen Ver- 
fahren und bildet die rechnerische Summenkurve. Diese rech- 
nerische Summenkurve entspricht dann dem Fall, daB beide 
elektrochemischen Prozesse ungehemmt nebeneinander ab- 
laufen. Durch Aufnahme des Strom-Potential-Diagramms fur 
die gleichzeitige Oxidation von NH3 und N2H4 wird auch 
die experimentelle Summenkurve abgeleitet. Abb. 9 zeigt so- 

= 0.5 1.0 1.5 
'p C V I  - 

Abb. 9. Nettodiagramm fur die Uberlagerung von Ammoniak- und Hydrazin- 
oxidation an glattem Platin in 1 M KOH+IO- 'M N H , 0 H + 1 0 - 4 ~  N,H,, 
20°C. 100mV/s, N2-BespUlung: a )  rechnerische Summation der Nettokurven 
fiir NzHl und NH+OH; b) experimentelle Summenkurve bei gleichzeitiger 
Anwesenheit beider Stoffc im Elektrolyten. q = Potential, j = Stromdichte. 

wohl die rechnerische als auch die experimentelle Summenkur- 
ve. Die fast ubereinstimmenden Kurven a und b der Abb. 
9 beweisen, daB Hydrazin und Ammoniak unabhangig vonein- 
ander im gesamten Potentialbereich oxidiert werden. 

2.3. Spezielle Anwendungen der Dreieckspannungsrnethode 

Da sich die Deckschichtdiagramme an verschiedenen Elektro- 
denmetallen sehr stark voneinander unterscheiden, kann die 
Dreieckspannungsmethode zur Identifizierung von Elektro- 
denmetallen eingesetzt werden. Insbesondere kann man bei 
Legierungen die Zusammensetzung der Elektrodenoberflache 
bestimmen'']. Dies geht besonders gut, wenn die Sauerstoffre- 
duktionsspitzen fur die Legierungskomponenten in ihrem Po- 
tential moglichst weit auseinander liegen. In Abb. 10 ist das 
Deckschichtdiagramm einer Platin-Gold-Legierung wiederge- 
geben. Der an Gold chemisorbierte Sauerstoff wird deutlich 
eher reduziert als der an Platin chemisorbierte. 
Durch Aufnahme von Strom-Potential-Diagrammen an rotie- 
renden Elektroden kann man sehr leicht nachweisen, ob Zwi- 
schenprodukte, die am Ladungsaustausch beteiligt sind, in 
Losung gehen. An einer rotierenden Elektrode werden die 
gebildeten Zwischenprodukte durch die Stromung an der Elek- 
trodenoberflache schneller ins Losungsinnere abtransportiert ; 
deshalb sollte man in einem solchen Fall mit Ruhrung einen 
kleineren Strom erhalten als ohne Ruhrung. Abb. 1 1  zeigt 
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dies am Reispiel der Methanoloxidation in H 2 S 0 4  an glattem 
Platin. Ohnc Rotation der Elcktrode (Kurve a) sind die Strom- 

rn 
Ah12 10 I)o~ha~hiclitdi.igraniin eincr Platin-Gold-Lcgioruiig (I't . Au =40: 60) 
in ll\i 1i2SOA. 100niV Y, N2-Ueapulung.  potential. j=Strorndichte  

maxima deutlich hohcr als an der rotierenden Elektrode (Kur- 
vc b). Bci den loslichen Zwischenprodukten handelt es sich 
um Formaldehyd iind Ameisensiiure. Die Crone des Effektes 
hiingt von der Potentialdurchlaufgeschwindigkeit ab. Eine ra- 
sche Potentialiinderung beschleunigt die Elektrodenreaktion 
so stark, daR nur noch geringe Mengen der Zwischenprodukte 
in die Losung abtransportiert werdcn. Der Unterschied zwi- 
schcn den Diagrammen mit und ohne Ruhrung ist dann nur 
n oc h k I e i n . 

f 

I I I 1 I I I  1 I 
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A b b  I I. Slroni-Potential-Diagramni a n  gletlcrn Platin In I N  H ~ S O I +  1 M 

C'H s O l l  aufgcnoninien ii) i in ciner rotizn.ndcn Elektrodc I75 Hrl .  h) ohne 
Rotation. I00 niV s. u = Potcntial, I = Strornstiirke. 

3. Rotierende Elektroden 

3.1. MeBprinzip 

Das Problem bei Untersuchungen der Elektrodenkinetik liegt 
hatifig in der Ausschaltung der Transportphiinomene. Lmzch['' 
schlug deshalb I942 eine rotierende Scheibe als MeRelektrode 
vor. In  der Praxis verwendet man einen in der Elektrolytlosung 
rotierenden Zylinder, an dessen plangeschliffener Stirnflache 
eine oder mehrere Elektroden ~ in Abb. 12 eine zentrisch 
angeordnete Scheibe - eingelassen sind. Bei der Rotation wird 

die Losung liings der Rotationsachse angesaugt und an der 
Stirnfliiche des Zylinders radial weggeschleudert, wie es Abb. 
13 veranschaulicht. Dadurch stellt sich an der rotierenden 
Elektrode eine uber die ganze Zylinderstirnfliiche konstante 

Ahh.  12. Strbrnung a n  der  Stlrnfliiche eines rotierenden Zylinders mit cingesetr- 
tcr Schcibenoloktrodc (achralliert); y Rotationsachse, r Radius. 

I 
I 

Ahb. 13. Stronilinicn an  der  Stirnflache eines rotierenden Zylinders: a )  Schnitt, 
b )  Aufsicht. 

Prandtlsche Stromungsgrenzschicht br ein und damit nach 
der Gleichung 

auch ein vom Radius der Elektrode unabhiingiges Konzentra- 
tionsprofil(6, = Nernstsche Diffusionsschicht, D = Diffusions- 
koeffizient, v = kinematische Zahigkeit). Wegen 

erhiilt man somit eine uber die Scheibenelektrode homogene 
Stromdichte j (z = Ladungszahl, F = Faraday-Konstante, co = 

Konzentration). 

Bei reinem St offtransport bildet sich ein Diffusionsgrenzstrom 
jgr aus, dessen Grol3e von der Rotationsgeschwindigkeit o 
der Elektrode abhangt. Nach La~ich[ '~  sowie Gregory und 
Riddfordl'ol gilt in diesem Fall die Gleichung 

Abb. 14 zeigt einen Schnitt der verwendeten Apparatur mit 
Menzelle[' I ] .  Der mit dem Zylinder verbundene Motor erlaubt 
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Umdrehungsgeschwindigkeiten zwischen einigen Hz und eini- 
gen 100 Hz. Die Rotationsgeschwindigkeit wird iiber einen 
Lichtstrahl mit Lochscheibe registriert und ist auf 0.1 Hz genau 
einstellbar. 

z St 1 I 
UTI I I 
+ 6364 ZI rn 

Ahb. 14. MeDapparatur mit rotierender Elektrode lm Schnitt. A. B Stroni- 
kollektoren fur Scheiben- oder Ringelektrode, D Drehrahlmesser, E Elektrode, 
M Motor, GI Aluminiurnscheiben, St Stahlplatte. 

3.2. Anwendungsmoglichkeiten der rotierenden Scheiben- 
elektrode 

3.2. I .  Prazisionsbestimmung von Diffusionskoeffizienten 

Wird die Geschwindigkeit einer elektrochemischen Reaktion 
ausschlieBlich durch den Stofftransport bestimmt ~ der Entla- 
dungsschritt ist beliebig schnell -, dann bildet sich an der 
Elektrode ein Diffusionsgrenzstrom aus, der ndch GI. ( 1 )  pro- 
portional zu !,G anwachst. Durch die Auftragung von j - p% 
ist somit nach GI. ( 1 )  bei vorgegebener Konzentration c" 
der Diffusionskoeffizient D oder bei bekannteni Diffusions- 
koeffizienten die Konzentration co bestimmbar. 
Gosti.~u-Mihe/~'ic; Vielstich und Heiiidrich.s" l1 haben diese Me- 
thode zur Priizisionsbestimmung des Spurendiffusionskoeffi- 
zienten des Protons in KCI angewandt. Dabei geht nicht 
die Diffusion des Protons ein, sondern die Geschwindigkeit 
des Ladungstransports protonenhaltiger Losungen (Sprung- 
mechanismus uber Wasserstoffbriickenbindung). Abb. 15 zeigt 
die gemessenen Diffusionsgrenzstrome fur mehrere Umdre- 
hungsgeschwindigkeiten zwischen 3 1 und I83 Hz an einer glat- 
ten Platinscheibe als Elektrode. Die Auftragung j,, 1 liefert 
aus der Steigung der Geraden den scheinbaren Diffusionskoef- 
fizienten des Protons mit einer Genauigkeit von i 0 . 3  '~5,. Fiir 
25°C ergab sich D,,+ =74.6. 10-"*0.3 '2,. Die Genauigkeit 
der Meomethode ist demnach um einen Faktor 5-40 besser 
als bei den herkommlichen Verfahren (Polarographie, Diffu- 
sion nach CortreO. 

r [ H z l  

E 
Y 

- 

183 
171 
159 
146 
134 
124 
115 
105 
92 
83 
72 
61  
51 
41 

31 

--I___LJ 
0.8 0.6 0,L 0.2 0 - 9 2  -0,4 -0.6 -0,8 

Ahh. IS. Strom-Potential-Kiirvcn (Diffusionsgrt.nistromel iiii e i n u  roticrcii- 
den Platinclektrode als Funktion der Cmdrehungsgescliwindigkeit i i i  I H 
KC1+3 I O P M  HCI. q=Potential, i=Stroin. 

3.2.2. Bestimmung der charakteristischen Daten einer Durch- 
trittsreaktion 

Bevor die Strom-Potential-Kurve in den allein vom Stofftrans- 
port bestimmten Grenzstrom iibergeht, sind sowohl konvekti- 
ve Diffusion als auch Entladung geschwindigkeitsbestimmend 
fur den Reaktionsablauf. MiBt man in diesem Potentialbereich 
den Strom als Funktion der Umdrehungsgeschwindigkeit a), 
soerhllt man Aussagen uber die Geschwindigkeit der Elektro- 
denreaktion, wenn man den EinfluR des Stofftransports durch 
Extrapolation auf a)+ a eliminiert. John und Vie/srich~'"I ha- 
ben fur diesen Fall folgende Gleichung abgeleitet: 

Hierin ist j, der zu einer vorgegebenen Uberspannung q 
gehorige reine Durchtrittsstrom. Aus der Auftragung von l / j  
gegen l/m fur ein festes q (Abb. 16) kann man j, aus den1 
Achsenabschnitt bestimmen. Eine Reihe von Wertepaaren (jD, 
q )  liefert dann die reine Durchtrittsstrom-Potential-Kurve, 
aus der der Durchtrittsfaktor s( und die Austauschstromdichte 
J O  abgeleitet werden konnen. 

Jahn und Mel~ t i ch[ '~ l  haben diese Methode am System 
Fe2+/Fe3+ in HCIO, getestet. Die gute Lage der MeRpunkte 
auf den verbindenden Geraden in Abb. 16 ist ein Ma8 fur 
die Genauigkeit der Methode. Als Standard-Austauschstrom- 
dichte ermittelten sie fiir das angegebene System 0.23Ajcm'; 
der Durchtrittsfaktor war 0.63. 

3.2.3. Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten einer vorge- 
lagerten chemischen Reaktion 

Anhand von GI. ( 1 )  wurde erlautert, dal3 bei reinem Stofftrans- 
port der Diffusionsgrenzstrom an der rotierenden Elektrode 
proportional zu anwachst. 1st jedoch der elektrochemi- 

Angew.  Chem.  186. Jahrg .  1974 1 N r  21 761 



0 0.1 
m I /  1% r s " 9  - 
Abb 16. Auftragung I gegen I 1 E rur Bcatimmung der Diirchtritt\.;trom- 
dichtc j0 (Parameter ist die Uberspannung q)  fur das System 1 0 - 2 ~  FcL+,  
1 V 2 v  Fe3+ in 1 M HCIO, an glattem Platin. to=Rotationageschwindigkeit, 
i = Srromdichtc. 

schen Reaktion ein gehemmter Reaktionsschritt ~ Adsorption 
an  der Elektrode, chemische Reaktion - vorgelagert, so erhiilt 
man fur groDe Drehzahlen Abweichungen vom linearcn Ver- 
lauf, wie es Abb. 17a andeutet. 
Ein typisches Beispiel ist die Wasserstoffentwicklung aus einer 
schwachen Saure HA, bei der die in der Durchtrittsreaktion 
ahreagierenden Protonen erst durch eine vorgelagerte Disso- 
ziation an  der Elektrodenoberflache gebildet werden: 

I I A  & H *  + A  
k, 

H ' i e  - AH, 
(3) 

Aus der Abweichungdes Stromes von der ohne Reaktionshem- 
mung gultigen 1 GProportionali t i i t  kann die Geschwindigkeit 
der vorgelagerten Reaktion erfaDt werden, in obigem Beispiel 
also die Dissoziationsgeschwindigkeit der schwachen Saure. 

rn G- Igr A 

Abb.  1 7  a)  Grenrstrome an einer rotierenden Elektrode aufgetragcn gegen 
t'z; K u r x  1 : bei rcinem Stofftransport, Kurve 2 :  Abweichung bei kinetischer 
Hemmung. b) jgc,'\. (I, gegen j q r ;  Kurve 3 :  be1 reinem Stofftransport, Kurve 3 :  
bei kinetischer Hemmung. w = Rotatlonsgeschwindigkelt, j,, = Reaktions- 
grenzst romdichte. 

Nach Koirrwki und Lez.ic.h["] sowie Vidstich und J U / ? ~ I [ ~ ~ ~  
gilt in diescm Fall die Beziehung 

Hierin ist jg, die gemessene Reaktionsgrenzstromdichte und 
jq r .d i i i  die Grenzstromdichte aufgrund dcs Stofftransports. 
Tragt man js,r/L6 gegen jgr auf, wie es in Abb. 17 b geschehen 
ist, so erhalt man nach GI. (4) fur den reinen Stofftransport 
eine horizontale Gerade. Im Falle der Reaktionshemmung 
findet man eine Gerade mit negativer Steigung, aus  der nach 
GI. (4) die Dissoziationsgeschwindigkeitskonstante kd berech- 
net werden kann. Dabei mussen naturlich D, v, cq- sowie 
die Gleichgewichtskonstante kd/k, aus  thermodynamischen 
Messungen oder Leitfahigkeitsmessungen bekannt sein. 

0,073 r 

I . 
I I I I 

0 0.5 1.0 1.5 
rn i,, [mAl - 
Abb. I X .  j,, Xgegcii j,,, ;iiifgctragen fur  dxs Syslcni Essigshure Natriiimace- 
r;it:2.73-[0 'M  HAc+3.IO 'M N a A c + l ~  KCI,gemessenaneinerro[ie- 
renden l'latinaclicibcnclektrode. pH = 5.66. J,, = R~aktionagrenrstromdichte. 
(o = Rotatioiisgeschwindigkeit. 

GostiSa-MihelEic' und Melstich[' 51 haben diese MeDmethode 
fur die Bestimmung der Dissoziationskonstanten von Essig- 
saure und Ameisensaure benutrt. Abb. 18 zeigt die Abhiingig- 
keit jgr@ gegen jqr fur das System Essigsaure/Natriumacetat, 
gemessen an einer glatten Platinscheibenelektrode. Aus der 
Neigung der Geraden folgt als Dissoziationsgeschwindigkeits- 
konstante k,=5.4.1O5s-'. Aus dem Schnittpunkt der Gera- 
den niit der Ordinate l58t sich daruber hinaus der Diffusions- 
koefizient der Essigsaure entnehmen, D = 1.2-10' cm2/s. Fur 
Aineisensaure wurde in einem analogen Versuch als Dissozia- 
tionsgeschwindigkeitskonstante kd =4.9. lo6 s -  ' gefunden. 
Wegen der groDeren Geschwindigkeit der Ameisensauredisso- 
ziation war diese Konstante nur ruganglich durch Anwendung 
von Umdrehungsgeschwindigkeiten von einigen 100 Hz. 

3.2.4. Trennung von kinetischen und transportgehemmten 
Reaktionen 

Laufen im untcrsuchten Potentialbereich zwei elektrochemi- 
sche Reaktionen gleichzeitig ab, so konnen die Stromantcile 
voneinander getrennt werden, wenn eine der Reaktionen trans- 
portgehemmt ist. die Geschwindigkeit der anderen jedoch 
durch die Kinetik bestimmt wird. 
Nach GI. ( 1 )  entspricht einer Anderung Awl ' der Umdre- 
hungsgeschwindigkeit einer rotierenden Elektrode ein Strom- 
signal Ai, das .ausschlieIXch vom transportgehemmten Anteil 
des Stromes bestinimt wird. Miller["l hat deshalb vorgeschla- 
gen, einem festen Wert cine periodische Anderung 40)' ' 
(z. B. sinusforniig oder rechteckformig) zu uberlagern, die so 
langsam erfolgt, daR die Voraussetzung fur GI. (1 ), namlich 
die Einstellung dcs stationaren Stromungszustandes, nicht ver- 
let71 wird. In diesem Fall gilt 

(4) 
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Bei vorgegcbenem cod ' und Awl ' iind gemessenem A i  kann 
der rcine Stofftransportanteil ilr.,,,.,,. berechnet und rnit dem 
modulationsfrei gemesscnen Stroni i verglichen werden. 

0 

0 

n 
-x 
u 
a 
- 

0 

0 

Abb. 19icigt als Beispiel die Uberlagerung einer durch konvek- 
tivc Diffusion gehemmten Kupferabscheidung und der speziell 
an Goldelektroden kinetisch gchemmten Wasserstoffentwick- 
lung. In Kurve b,,,,,, erkennt man die Aufspaltung des Stromsi- 
gnals um Ai im Falle der Kupferabscheidung. Bei der reinen 
Wasserstoffentwicklting ~~ Kurve a,,,,),, - beobachtet man kein 
dcr Frequenzmodulation entsprechcndes A i .  

3.3. Die rotierende Doppelelektrode und ihre Anwendungsrnog- 
lichkeiten 

Die Moglichkeiten eines rotierenden Systems lassen sich erheb- 
lich erweitern, wenn man statt nur einer Elektrode mchrere 
konzentrisch angeordnete Elektrodcn (Scheibe-Ring, Ring- 
Ring) benutzt. Dann wird eine an der inneren Elcktrode gebil- 
dete Substanz durch die radiale Stromung zur LuBeren Elektro- 
de transportiert und kann dort  nochmals elektrocheniisch 
unigesetzt werden. Die Anordnung ist uni so enipfindlicher, 
jc schmaler die Elcktroden und je dtinncr die Isolierschicht 
iwischcn den Elektrodcn ist. So lassen sich beispielsweise 
init einer Doppelring-Elektrodc von I0 mm Durchmesser, 
I mm Elektrodenbreite und 0.1 mm Elektrodenabstand bci 
400 Hz noch Zwischenprodukte mit ciner Lebensdauer von 
10- ' s erfassen. 
Mit dieser Methode konnten Hunim1/7 und I.'iol,~tic~h'' 'I reigen, 
dalj bei dcr anodischcn Oxidation von Kohlenoxid zu Carbo- 
nat im alkalischen Elcktrolyten als Zwischenprodukt Formiat 
entsteht. Der Nachweis mit eincr Doppelelektrode war inso- 
fern nicht ohnc weiteres moglich, da CO iind Formiat an 
den incisten Elektroden irn glcichen Potentialbercich umge- 
setzt werden und die Formiatoxidation durch Kohlenoxid 
blockiert wird. Erst durch die Verwendung von einem iiulleren 
Elcktrodenring ails Palladium, cinem fur Formiat wcitgehend 
selcktiven Elektrokatalysator, war Formiat als Zwischenpro- 
dukt bci dcr CO-Oxidation nachweisbar. 

3 
Aus dem vorher Gesagten ist ersichtlich, dalj sich die Doppel- 
elektrode vor allem zum Studium von kurzlebigen Zwischen- 
produkten eignet. Ferner kann man aber mit einer derartigen 
MeBanordnung auch homogene chemische Reaktionen erfas- 
sen, die zwischen zwei elektrocheniischen Schritten eingelagert 
sind. Reduziert man beispielsweise an  der inneren Elektrode 
Fe3 ' zu Fe", so kann an der auljeren Elektrode das FeZC 
bei entsprechend positiv gewahltem Potential wieder oxidiert 
werden. Das Verhaltnis von Reduktionsstrom zu Oxidations- 
strom wird als Ubertragungsverhaltnis N bezeichnet. Es gibt 
an,  wieviel Prozent des an der inneren Elektrode gebildeten 
Stoffes zur auBeren Elektrode gelangen. N ist nur abhiingig 
von der gewiihlten Elektrodengeometrie" 81, 

Gibt man dem Elektrolyten ein Oxidationsmittel zu, z. B. 
H so wird ein Teil des an  der inneren Elektrode gebildeten 
Fe" in einer homogenen chemischen Reaktion durch das  
H z O z  oxidiert und geht fur den Nachweis an  der iiuneren 
Elektrode verloren. Das Ubertragungsverhaltnis wird folglich 
kleiner, und zwar um so mehr, je langer die Verweilzeit des 
Fez+ zwischen den beiden Elektroden ist. Man erhalt somit 
ein von der Rotationsgeschwindigkeit abhEngiges Ubertra- 
gungsverhiiltnis. Aus dem Verlauf von N mit w bei vorgegebe- 
ner H 202-Konzentration ist die Geschwindigkeitskonstante 
der homogenen chemischen Reaktion berechenbar['"'. 

4. Wechselstrompolarographie 

In der bereits vor 30 Jahren entwickelten gewohnlichen Wech- 
selstrompolarographie wird die Impedanz einer elektrochemi- 
schen Zelle unter polarographischen Bedingungen gemessen, 
indem der linear rnit der Zeit ansteigenden Gleichspannung 
(Siigezahn) eine sinusformige Wechselspannung kleiner Ampli- 
tude( < 10 mV) uberlagert wird. Man erhiilt ein Wechselstrom- 
signal als Funktion des linear anwachsenden Elektrodenpoten- 
tials,das in erster NBherung der ersten Ableitung der normalen 
polarographischen Welle entspricht (Abb. 201, d. h. das Poten- 
tial des Strommaximums stimmt rnit dem Halbstufenpotential 
des Gleichstrompolarogramms uberein. Tatsiichlich handelt 
es sich jedoch nicht uni eine einfache Ableitung der Gleich- 
stromkurve, was sich unter anderem daran zeigt, daB die 
UnregelmiiBigkeiten des Polarogramms (Tropfenzacken, Ma- 
xima) nicht mit differenziert werden. 

Ahb. 20 Schcmatischc Darstellung a )  einer polarographischen Gleichatrom- 
atufe titid bider entaprechendcn Wechaelstromapitre. F = = Gleichstrompoten- 
tial. I -  bcw. 1- =Gleich- bzw. Wechsclstrom; E l  = Halbstufenpotcntial, 
E.= Potential beim Strommaximurn. 
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Theoretische Uberlegungen von Bauer et al.l2"l sowie_ von 
B r r y r  und B a u d 2  zeigten, daR die beobachtete Wechsel- 
stromamplitude und die entsprechenden reellen und imaginii- 
ren lmpedanzkomponenten von den Geschwindkkeitskon- 
stanten und Durchtrittsfaktoren der Reaktionsschritte abhiin- 
gen. Eine Analyse des Wechselstrompolarogramms sollte also 
Aussagen uber die Kinetik der Elektrodenreaktion liefern. 

Die Genauigkeit der MeBmethode ist jedoch durch den ohm- 
schen Widerstand der Zelle sowie durch den kapazitiven Wi- 
derstand der Doppelschicht begrenzt. Den ohmschen Span- 
nungsabfall kann man durch Einfuhren einer in der konventio- 
nellen Polarographie sonst unublichen Bezugselektrode (vgl. 
die Dreieckspannungsmethode) weitgehend eliminieren. Der 
kapazitive lmpedanzanteil kann aber nur durch Wahl ciner 
kleinen Wechselspannungsfrequenz herabgedruckt werden. In 
jedem Fall ist die kapazitive Impedanz bei der Wechselstrom- 
polarographie grol3er als bei der Gleichstrompolarographie, 
so daR die Empfindlichkeit bei der Wechselstrommethode 
schlechter ist. Deshalb hat sich die gewohnliche Wechselstrom- 
polarographie fur kinetische Untersuchungen nie richtig 
durchsetzen konnen. 

I I I I 

-0.650 -0550 
E= [ V I  - 

Ahh.  21. Wechsclstrompolaroeramm in I M N a 2 S 0 4 + ?  10 .' n Cd' ' (nach 
[24]), Wccl i \~lspai in~ingsai i i~l i t~ide 5 mV, F r c q u m i  320 Hr. Potentialdurch- 
laufgeschwindigkcit 25  mV/min. E, = Glcichstrompotential, I = Wechscl- 
strom. 

Seit Beginn der sechzigcr Jahre wurde eine neue wechselstrom- 
polarographische MeRmethode entwickelt, bei welcher statt 
der Grundkurve (Abb. 21) mit Hilfe eines Frequenzfilters die 
erste (oder eine hohere) Oberwelle gemessen wirdr2". Der 
kapazitive Strom der Doppelschichtumladung ist weitgehend 
oberwcllcnfrei, so daR bei dieser Art der Messung die kapaziti- 
ve lmpedanz bedcutend kleiner als bei der gewohnlichen 
Wechselstrompolarographie ist. 
Als erste Oberwelle eines Wechselstrompolarogramms erhalt 
man im allgcmeinen zwei Strommaxima (Abb. 22a), die bei 
phasenselcktiver Messung qualitativ das Aussehen der 2. Ablei- 
tung des Gleichstrompolarogramms besitzen (Abb. 22b). Das 
Prinzipdes phasenselektiven Detektors beruht in einem vekto- 
riellcn Vergleich der MeBspannung mit einer Steuerspannung 

a t  

-0 650 , -0 550 
E,CVI + 

-0.650 -0.550 

Abb. 22. Erste Oberwelle eines Wechselstrompolarogramms in 1 M 

N a , S 0 , + 3 . 1 0 - ' ~  Cd2+ (nach 1241). Amplitude 5mV. Frequenr  80H7. 
Potentialdurchlaufgeschwindigkeit 25 mV/min ; a) .,Konventionelle" Ober-  
welle eines Wechselstrompolarogramms, b) phasenselektiv aufgenommenc 
Oberwelle. E= = Gleichstrompotential, 1- = Wechselstrom. 

von gleicher Frequenz. Als Detektor kann z. B. ein phasenab- 
hiingiger G l e i ~ h r i c h t e r [ ~ ~ ]  benutzt werden, der nur diejenige 
Komponente der MeRspannung durchlaot, die mit der 
Steuerspannung in Phase ist. Mit einer solchen Anordnung 
kann man also unmittelbar die Real- und Imaginarkomponen- 
te einer Wechselspannung messen und daraus die Impedanz- 
komponenten bcstimmen. Die phasenselektive Messung liefert 
somit zusiitzliche Aussagen uber die Art der gemessenen (ohm- 
schen oder frequenzabhangigen) Widerstandskomponenten, 
so daR auch ein in der ersten Oberwelle noch vorhandener 
Doppelschichtkapazitatsanteil eliminiert werden kann. 
Die Form der ersten Oberwelle eines Wechselstrompolaro- 
gramms ist sehr empfindlich von der Kinetik des Ladungs- 
durchtritts und der chemischen Teilreaktionen ahhiingig. Abb. 
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Ahb. 23. Berechnctc erste Oheraellc ei i ies Wechsclatrompolarograinms (nach 
[24]) liir das System 

x 2 O x + n e -  e R 
k, 

I - - ) :  K = k , . k > = r .  ( ) '  K = l .  k l = l - 1 0 2 s  I, I . - . ) :  K=O.l. 
k ,  =1.103s-I. E=-E,,,=Differenz zwischen Cleichstrompotential und 
Halbstufenpotential, I (2w 1) = Wechselstrom. 

23 zeigt dies fur den Fall, daB eine vorgelagerte chemische 
Reaktion die Gestalt der ersten Oberwelle beeinfluRt['"! 

5. Optische Methoden 

5.1. Absorptionsspektroskopie 

Optische Methoden gehoren zu den vielversprechendsten in-si- 
tu-Techniken (Messung an der Elektrodenoberfliche wahrend 
der elektrochemischen Reaktion) fur das Studium der elektro- 
chernischen Doppelschicht sowie der Bildung und des Ver- 
brauchs von Reaktanten, Zwischenprodukten und Produkten 
anoder in der Naheder Elektrodenoberfliiche. Bei der Absorp- 
tionsspektroskopie liiBt man sichtbares Licht oder UV-Licht 
durch eine transparente Elektrode in den Elektrolytrauin fallen 
und stellt fest, wieviel Licht absorbiert wird. Die Lichtabsorp- 
tion ist proportional zur Konzentration des absorbierenden 
Stoffes irn Elektrolyten. Deshalb ist es moglich, durch Varia- 
tion der Elektrolytschichtdicke die Konzentrationsanderung 
des absorbierenden Stoffes als Funktion des Abstandes von 
der Elektrode ZLI ermitteln. Somit sind auch homogene chemi- 
sche Reaktionen,dieder Elektrodenreaktion vor- oder nachge- 
lagert sind und in einigem Abstand von der Elektrode ablaufen, 
der direkten Beobachtung zugiinglich. 
Aus der zeitlichen Anderung der Absorption wiihrend einer 
Elektrodenreaktion sind Ruckschlusse auf die Elektrodenkine- 
tik moglich. Irn einfachen Fall einer elektrochemischen Reak- 
tion R+Ox+ne- ,  in der die mnlchst nicht im Elektrolyten 
vorhandene lichtabsorbierende Spezies Ox gebildet wird, kann 
die Ahsorption M fur den Fall, daR die Reaktion diffusionsge- 
hemmt ist, berechnet werdenI2']: 

M = po 'r [co,(x)]dx = 2p,,c: 

\ = o  

15) 

Hierin ist p0 die molare Absorption durch den Stoff Ox, 
x der Abstand von der Elektrode, c," die vorgegebenc Konzen- 
tration des Stoffes R und DR die Diffusionskonstante von 

R. GI. ( 5 )  sagt aus, daB bei einer diffusionskontrollierten Elek- 
trodenreaktion die Absorption proportional zu Lh anwachst. 
Sind jedoch chemische Reaktionen mit dem Entladungsschritt 
gekoppelt, so erhalt man Abweichungen von der L/l-Abhangig- 
keit der GI. ( 5 ) .  Aus dieser Abweichung kann die Geschwindig- 
keitskonstante der chemischen Reaktion bestimmt werden. 
Strojrk und K u w a n ~ l ~ ~ '  haben diese MeBmethode bei ihren 
Untersuchungen der Oxidation des o-Toluidins in waBrigen 
Losungen angewendet. Sie konnten zeigen, daB die Oxidation 
nach dem Schema 

R S + e -  
s - O x + e  

R + O x  & 2s  
k 2  

uber ein Zwischenprodukt S und eine nachgelagerte Synpro- 
portionierung ablauft. Fur diese nachgelagerte chemische 
Reaktion konnten Strojek und Kuwana rnit Hilfe der Absorp- 
tionsspektroskopie die Geschwindigkeitskonstanten rnit einer 
Genauigkeit von ca. 10 bestimmen. 

5.2. Reflexionsspektroskopie 

Bei der Reflexionsspektroskopie kennt man zwei prinzipiell 
verschiedene Methoden. Im ersten Fall laat man den Licht- 
strahl im Innern einer planparallel geschliffenen transparenten 
Elektrode rnehrmals (um die Empfindlichkeit zu erhohen) re- 
flektieren, wie es Abb. 24 andeutet. 1st der Einfallswinkel 
des Lichtes groDer als der kritische Winkel, so wird das Licht 
total reflektiert, vorausgesetzt, daB keine Stoffe an der Elektro- 
denoberflache adsorbiert sind, die den Strahlengang beeinflus- 
sen. Theoretische Uberlegungen und praktische Versuche ha- 
ben gezeigt, daB auch bei Totalreflexion der reflektierte Strahl 
den Bruchteil einer Wellenlange in die Losung eindringt. Folg- 
lich ist der Reflexionskoeffizient abhangig von der Art der 
an der Elektrode adsorbierten Stoffe. 

x Elektrode Elektrolyt x 

Abb. 24. Strahlengang bei der Reflexionsspektroskopie im lnncrcn ciner 
Elrktrode. 

Die Menmethode wurde bereits mehrfach angewendet, sowohl 
rnit sichtbarem Licht"". als auch rnit IR-Lichtf2n! IR-Licht 
scheint sich vor allem fur Untersuchungen des Oberflachen- 
zustandes von Halbleiterelektroden zu eignen. Voraussetzung 
fur die Anwendbarkeit der Methode bei elektrochemischen 
Untersuchungen ist einerseits, daR a u k r  dem zu untersuchen- 
den Stoff keine anderen Spezies (Losungsrnittel, Leitelektrolyt) 
in der Losung vorhanden sind, die den Strahlengang beeinflus- 
sen, und andererseits, daB die Absorption durch die adsorbier- 
ten Molekule genugend groa ist. Die letzte Bedingung be- 
schriinkt die Methode auf Untersuchungen grorjerer organi- 
scher Molekiile; bei kleineren Molekiilen reicht die Empfind- 
lichkeit fur quantitative Messungen nicht ausI2"'. 
Die zweite Methode der Reflexionsspektroskopie wird hiiufiger 
angewendet. Hierbei IiiRt man den Lichtstrahl zwischen zwei 
oder mehreren planparallel angeordneten Elektroden im In- 
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x Elektrode Elektrolyt x 

ncrn der Losung mchrfdch reflektieren, wie es Abb. 25 andeutet. 
Pliethl""l hat die Theorie und die Moglichkeiten dieser Mctho- 
de kurilich beschrieben. 
E ~ / i ~ ~ t ~ I ~ / i ~ ~ ~  et al . l"l l  untersuchten rnit einer solchen Reflexions- 
zelle die Oxidbildung und die Adsorption von Fremdmetall-Io- 
nen an Goldelektroden. Sie benutzten sichtbares Licht und 
eine Elektrodenanordnung, die 10- 15 Reflexionen erlaubte. 
Aus der Abhiingigkeit der Reflexion von der Wellenlange 
und vom Elektrodenpotential konnten sie schlieoen, daB die 
Anderung der Reflektivitiit von Effekten des elektrischen Fel- 
des in der Doppelschicht, von der Konzentration und der 
Photoaktivitiit der adsorbierten Stoffe und von der Struktur 
der Metalloberfliiche abhiingt. 
Die Methodc crscheint damit sehr gut geeignet fur in-situ-Un- 
tersuchungen \on an Elektroden adsorbierten Stoffen rnit 
sichtbarcm Licht Lind L'V-Licht (IR-Licht wird von Wasser 
und anderen polaren Liisungsmitteln stark absorbiert und 
scheidet damit aus). Wenn die Wellenl~ingenabhangigkeit des 
adsorbiertcn Stoffes gemessen werden kann, sind oft Auskiinfte 
iibcr die Art dcr spezifischen Adsorption zii erhalten (z. B. 
d-Orbital- Weclisclwirkungen). 

5.3. Ellipsometrie 

Fiir  die Ellipsomctrie verwendet man nur  eine Elektrode, 
die rnit polarisiertem Licht bestrahlt wird. Aus  der Anderung 
von Phase und Amplitude dcs polarisierten Lichtes kann neben 
allgenieinen Aussagen iiber die Adsorption an der Elektroden- 
oberfliiche insbesondere die Dicke einer Oberfliichenschicht 
bestimmt werdcn. 

Abb. 26 zcigt den prinzipiellcn Aufbau der MeBapparatur 
fiirdie Ellipsometrie. Geht man z. B. von einer ebenen homoge- 
ncn Metalloberfliichc iitis iind erzeugt atif dieser Elektrode 
durch cin geeignetes Potential elektrochemisch eine Oxidbele- 
gung. so beeinflu81 der dadurch veriinderte Brechungsindex 
der Oberfliichenschicht die Polarisation der einfallenden Licht- 
wclle sclir cmpfindlich. Diese Polarisationsanderung kann 
nnchgcwiesen ivcrden, indem man daa Analysatorsystem (1. '4- 
Pliittchen und Analysator) f i r  die reine Metallelektrode auE 
vollstiindigc Extinktion (oder minimalcn Lichtdurchgangi cin- 

stellt und bei der oxidbedeckten Elektrode die Menge des 
durchgehenden Lichtes rnit einem Photomultiplier mi8t. (Ge- 
nauere Angaben siehe 2. B. [321.) 

Die ellipsometrische Methode wurde z. B. fur Untersuchungen 
der Oxidbildung an Platin["] und der Passivierung von Nik- 
kel["I und Eisenl"] anpewendet. Im Beispiel der Oxidbildung 
an  Platin beginnt die Sauerstoffbelegung der Elektrode rnit 
einer mittleren Dicke von 0.2 8, bei 0.98 V gegen die Normal- 
wasserstoffelektrode. Die Dicke der Oxidschicht nimmt linear 
rnit dem Potential zu und hat bei ca. 1.6V, dem Potential 
der beginnenden Sauerstoffentwicklung, 68, erreicht. Die mitt- 
lere Schichtdicke von 0.2 8, wird als teilweise ausgcbildete 
Monoschicht interpretiert. 
Die bisherigen Studien der Doppelschicht rnit der ellipsometri- 
schen Methode wurden nur bei einer Wellenllngedurchgefuhrt 
und liefern folglich n u r  wenig spezifische Information iiber 
die Natur der Adsorbatschicht. Messungen iiber einen weiten 
Wellenliingenbereich sollten Aussagen iiber die bei der Bildung 
von Monoschichten an Elektrodenfllchen wirksamen Wech- 
selwirkungen (Art dcr Bindung) liercrn. 
Allen bisher beschriebenen optischen Methoden ist gemein- 
sam, daR rnit ihrer Hilfe nur die Existenz eines Adsorbats 
nachgewiesen werden kann und da8  seine Schichtdicke und 
die Kinetik der Adsorption me8bar sind. Die Identifizierung 
eines iinbekannten Adsorbats 1st mit diesen Methoden nicht 
moglich. 

5.4. Photoelektrochemie und Elektrolumineszenz 

Die Photoelcktrochemie geht auf den 1839 gefundenen Becque- 
rel-Effekt zuriick. Brcyiicrrl bemerkte einen Stromflu8 zwi- 
schen zwei ungleich belichteten Platinelektroden im. sauren 
Elektrolyten. Offensichtlich bildet sich durch die verschieden 
starke Belichtung der Elektroden eine Potentialdifferenz aus. 
die den StromfluB hervorruft. Es ist dcshalb naheliegend. einer 
Elektrode ein ,,Photopotential" zuzuschreiben, das einfach de- 
finiert ist als das Potential der belichteten Elektrode bezogen 
au f  das Potential der unbelichteten Elektrode: 

cp* ist das Photopotential, 9,. das Potential der belichteten 
und ' p ~  das Potential der unbelichteten Elektrode. Die Poten- 
tialiinderung der Elektrode kann auf einer Reihe von primiiren 
und sekunditrcn Effekten beruhen : 

Priniiire Effekte: I .  Erzeugung von angeregten Molekiilen 
durch Lichtabsorption, 2. Photodissoziation als Folge von 
Lichtabsorption, 3. Lichtabsorption des Metalls, Nichtmctalls 
oder Halbleiters: dadurch hervorgerufen Photoionisation, 
Photoemission oder Anderung der Besetzungszahlen von Va- 
lenz- und Leitungsband. 
Sekundiire Effekte: I .  Fluoreszenz oder Phosphoreszenz, 2. 
Photochemische Reak tionen, 3. Energie-ubertragungsreaktio- 
nen, 4. anderc nichtstrahlende Energieabgabe (inelastische 
Stiine), 5. thermische Effekte (Temperaturcrhiihung der bclich- 
teten Elektrode). 
Diese Aufstellung zeigt, da8  es die Photoelektrochamie erlaubt, 
cine Vielzahl von Effekten durch Messung des Photopotentials 
oder des Photostromes als Funktion der Lichteinstrahlung zu 
untersuchen. Insbesondere scheint die Methodc vielvcrspre- 
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chend zu sein fur das Studium angeregter Molekule m d  Radi- 
kale bei organischen Elektrodenreaktionen sowie fur Untersu- 
chungen der Oxidbelegung fester Elektroden (Diskussion siehe 

Wird bei einem elektrochemischen ProzeR ein Molekul oder 
Radikal in einem angeregten Zustand gebildet, so kann es 
unter Lichtemission in den Grundzustand iibergehen. Dieser 
Elektrolumineszenz genannte Effekt tritt besonders bei aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen auf["I. Er erlaubt unter Umstan- 
den die Identifizierung eines Zwischenprodukts und ist damit 
eine wesentliche Bereicherung der Untersuchungsmethoden 
zur Aufschlusselung von Reaktionsmechanismen. 

[ 3  "I). 

6. ESR-Spektroskopie 

Das Mefiprinzip der Elektronenspinresonanz-Spektroskopie 
beruht aufder Tatsache. daR Radikale nicht abgesiittigte Elek- 
tronenspins besitzen und demzufolge paramagnetisch sind. 
In einem homogenen Magnetfeld hat der Elektronenspin zwei 
Einstellungsmoglichkeiten (parallel oder antiparallel zum Ma- 
gnetfeld), deren Energien sich geringfiigig unterscheiden. Die 
Zahl der Radikale im unteren Energiezustand ist etwas grofier 
als im oberen (Boltzmann-Verteilung). Wird dem System Ener- 
gie in Form von elektromagnetischer Strahlung (Mikrowellen) 
gerade der Energiedifferenz der beiden Zustande zugefuhrt, 
so gehen Radikale ausdem unteren in das obere Energieniveau 
uber. Dem wirkt jedoch entgegen, daR Radikale aus dem 
oberen Energieniveau durch Wechselwirkung mit der Umge- 
bung (Spin-Gitter-Wechselwirkung) wieder in den unteren 
Energiezustand zuriickfallen. Demnach kommt es im Re- 
sonanzfall (eingestrahlte Energie = Energiedifferenz der Zu- 
stande) zu einer fortdauernden mefibaren Absorption der Mi- 
krowellenstra hlung. 

H, H - 

I rn 
Abb. 27 a )  Abwrpt ion A ill) Funktion der  t'eldstiirkc H :  hi die in dzi- 
Praxis rcgistrierte erste Ahlei tungdrr  Abwrptioiiskurvc dA d H  (H,  Rcaonanz- 
feldstirke). 

Beiden Messungen wird die StLrke des homogenen Magnetfel- 
des linear variiert und die absorbierte Energie gemessen. Das 
ergibt eine Absorptionskurve, wie sie Abb. 27a zeigt, rnit 
einem Maximum an der Resonanzstelle. Meist wird jedoch 
die erste Ableitung registriert (Abb. 27 b). Durch Wechselwir- 
kung der Elektronenspins mit den magnetischen Momenten 
der Atomkerne der Molekiile (Protonen und Stickstoff bei 
organischen Substanzen; "C und "'0 besitzen kein magneti- 

sches Moment) kommt es zu Aufspaltungen der Resonanzlinie 
(Hyperfeinstruktur). Die Zahl der Hyperfeinstrukturlinien 
kann bei organischen Molekiilen betriichtlich sein. Abb. 28 
zeigt als Beispiele das ESR-Spektrum des Nitrobenzol-Radi- 
kalanions mit 54 Hyperfeinstrukturlinien. 

Ahb. ?X. ESR-Spektrurn des Nitrobeniol-Rudikalanions in wiilirip-alliilisuhI.r 
Losung ( n a c h  [37]). Die beohachteten 54 Linien entsprechen dcr Aufspalltrnp 
durch den "N-Kern, em Proton ( p o i - o )  und LWCI Gruppen  von J C  IMCI 

gleichwertigen Protonen ( o r t h o  und i w f a ) .  

Durch Analyse der Hyperfeinstrukturaufspaltung des ESR- 
Spektrums hinsichtlich Anzahl. Intensitiit und Abstand dcr 
Linien erhllt man Aussagen uber Zahl und Art (H oder N) 
der Atomkerne, die den Elektronenspin beeinflussen. In vielen 
Fallen kann man hieraus die Molekulstruktur des vorliegenden 
Radikals ableiten, d. h. das Radikal identifizieren. 

Die Mikrowellen werden mit einem Hohlraumresonator einge- 
strahlt, in dessen Innerem die Radikale entweder eine dunne 
Kapillare durchstromen (externe Radikalerzeugung, Abb. 29a) 
oder in einer flachen Kuvette direkt erzeugt werden (interne Ra- 
dikalerzeugung, Abb. 29b). Im ersten Fall ist neben der Identi- 
fizierung des Radikalions auch dessen Lebensdauer zugiing- 
lich. indem man die Lange der Anstromstrecke verlndert. Au- 
ljerdem kann uber eine Verzweigung der Stromungskapillarcn 
eine Reagenslosung zugemischt werden, so dafi auch Radikal- 
reaktionen untersucht werden konnen (Abb. 30). Die Methode 
der internen Radikalerzeugung bietet sich fur das Studium 
kurzlebiger Zwischenprodukte an. 

- E  

- E  

A 

Ahb. 2Y. Schcnia rinei- Apparatur  f u r  I.SR-Mc\aunpeii (nach [ ? 7 ) )  hcl 21)  

r'xteriier Radik;ilcrrcugung. 17) interncr R;~dik;ilerieiigung. A Arhcitsclckti odt. 
B. c' Verbindungen /ur Beruga- und Gcpenclcktrode. D Mihro\\cllcnrc.un.,- 
tor. 1.. Hohllcitur\crbindung: Magnetfeld senkrccht i u r  Leichenebunc 
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amin) an Platin und teilweise auch an Gold und Nickel verof- 
fentlicht[""I. Siedeuteten ihre Menergebnisse durch ein Modell 
konkurrierender Adsorption von organischen Substanzen und 
von Wasser. 

A h h  30. Sclicma cincr Apparattir mil externer Radikalerieugiing tind Zumi- 
d i u i i g  einer Rcagcnslosung vor der ESR-Messung (nach [37]). A his t 
w e  Ahh 29 F VorrarsgefaB der  Reagenslosung, G Mischkammer. 

Das fur elektrochemische Untersuchungen wichtigste Ergebnis 
von ESR-Messungen 1st der Beweis fur das Vorliegen von 
Radikalen und die Ermittlung ihrer Molekulstruktur. Daruber 
hinaus besteht die Moglichkeit, absolute oder relative Konzen- 
trationen zu bestimmen, was fur die Kinetik von Bedeutung 
ist. Weitere Aussagen konnen aus der Hyperfeinstrukturauf- 
spaltung (Molekulorbital-Energien) und aus der Linienbreite. 
(Solvatationsprozesse, Ionenpaarbildung) gewonnen werden. 
Die Methode der ESR-Spektroskopie liefert damit eine Viel- 
zahl von Informationen fur elektrochemische Untersuchungen 
(Beispiele siehe 1'"). 

7. Radio-Tracer-Methoden 

Ncben den bereits beschriebenen Methoden zur Untersuchung 
der elektrolytischen Doppelschicht und der spezifischen Ad- 
sorption von Ionen, Zwischenprodukten usw. auf der Elektro- 
denoberfliiche sind hierfur in den letzten Jahren auch vielfach 
radioaktiv markierte Substanzen verwendet worden. Die Ra- 
dio-Tracer-Methode erlangte jedoch erst Bedeutung, seitdem 
von praktisch allen Elementen radiodktive Isotope, z. B. als 
Abktllprodukte von Kcrnreaktoren, zur Verfiigung stehen. 

Zum Studium der Adsorption organischer Molekule an Metall- 
elektroden kann man z. B. folgendermaBen vorgehen. Man 
taucht die Elektrode in einen Elektrolyten, der die zu untersu- 
chenden Molekule in  radioaktiv markierter Form enthiilt. 
Sofort nach den1 Eintauchen beginnt die Adsorption, und 
nach einiger Zeit stellt sich ein Gleichgewicht ein. Die Zeit, 
die 7 ~ 1 r  Einstellung des Gleichgewichts notwendig ist, hiingt 
L. B. von dcr Natur des Adsorbats und des Adsorbents. von 
der Temperatur, von der Elcktrolytkonzentration, vom Ober- 
fliichenmstand der Metallelektrode und von deren Potential 
ab. Durch Variation eines Parameters und Konstanthalten 
der ubrigen sind Aussagen uber die Art und die Kinetik der 
Adsorption nioglich["l. 
Die Radio-Tracer-Methode 1st in der organischen Elektroche- 
mic ein wcrtvolles Hilfsmittel zum Studium von Adsorptions- 
vorgiingen gcworden. So untersuchten Huckerrnunn et al.['"l 
die Adsorption von "C-niarkierten organischen Inhibitorcn 
bei der Eisenkorrosion unter stationaren Bedingungen. Bockris 
et al. haben Untersuchungen uber die Adsorption von organi- 
schen Substanzen (Aldehyden, Benzol, Naphthalin, n-Decyl- 

8. Identifizierung von elektrochemischen Reaktionspro- 
dukten durch Massenspektrometrie 

Eine Untersuchung der Kinetik einer Elektrodenreaktion mu13 
notgedrungen solange unvollstandig bleiben, bis eine eindeuti- 
ge Identifizierung von Zwischenprodukten und Produkten ge- 
lingt. Die in den vorhergehenden Abschnitten geschilderten 
MeBmethoden erlauben eine solche ldentifizierung nur in Ein- 
zelfallen, wenn die gesuchten Stoffe in geloster Form vorliegen 
(Doppelringelektroden, Elektrolumineszenz, ESR-Spektro- 
skopie). Vielfach sind die Reaktionsprodukte jedoch an der 
Elektrode adsorbiert. Ihre Existenz kann mit optischen Metho- 
den nachgewiesen werden, eine Identifizierung gelang bisher 
noch nicht. 
In let'zter Zeit wurde daher versucht, adsorbierte Produkte 
einer Elektrodenreaktion im Massenspektrometer zu analysie- 
ren. Bruckensteid4" verwendet dazu eine mikroporose, mit 
Teflon hydrophobierte Elektrode. Diese Elektrode ist als Zell- 
wand mit ihrer hydrophoben Seite direkt an den EinlaBteil 
eines Massenspektrometers angeflanscht (Abb. 31). Niedermo- 
lekulare, leicht fluchtige Reaktionsprodukte werden durch das 
Vakuuni auf der Massenspektrometerseite aus der Elektrode 
extrahiert und nach ElektronenstoBionisation der Massenand- 
lyse unterworfen. Wegen der direkten Verbindung von elektro- 
chemischer Zelle und Massenspektrometer konnen die Pro- 
duktverteilung als Funktion des Elektrodenpotentials sowie 
bei konstantem Potential das m/e-Signal als Funktion der 
Zeit gemessen werden. Dadurch sind detaillierte Aussagen 
uber die Potentialabhangigkeit des Reaktionsmechanismus so- 
wie uber die Stiirke der Adsorptionsbindung moglich. 

L1 
rn 

Ahh. 31. Schematischc Darstellung einer Apparatur Ltir direkten Analyse 
von elrktrochemischen Reaktionsprodukten mit dem Massenspektrometer 
(nach [41]1. B =  Bezugselektrode, E = Elektronik, G =Gcgcnelektrode. 
M = Manomcter, MS= Masmxpektrornctcr. P =  porose Elektrode. R = Rc- 
zerboir.  S=Schreiher. 

u 08 

Eine andere massenspektrometrische Methode zur Identifizie- 
rung adsorbierter Reaktionsprodukte wurde von uns vorge- 
schlagen'J2! Dabei dient als Elektrode eine nur 7pm dicke 
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Metallfolie, die an ihrer Unterkante angeatzt ist. Nach der 
elektrochemischen Reaktion wird diese Klinge in ein Massen- 
spektrometer eingesetzt; das Adsorbat wird durch Anlegen 
einer sehr hohen elektrischen Feldstarke ionisiert und im Mas- 
senanalysator nachgewiesen. Die von Beckey et al.[4’1 entwik- 
kelte Felddesorptionsmethode besitzt den besonderen Vorteil, 
daD die Molekulmassenlinie normalerweise die Basismassenli- 
nie ist. Da an der Elektrode Ausgangssubstanz und Reaktions- 
produkt nebeneinander vorliegen, kommt es folglich nur zu 
einer geringfugigen Uberlagerung der Massenspektren, so daO 
im allgemeinen eine eindeutige Identifizierung des gesuchten 
Stoffes moglich ist. 
Zum Nachweis der Anwendbarkeit der vorgeschlagenen MeR- 
methode wurde das bei der anodischen Oxidation von 1- 
Butanol im alkalischen Elektrolyten bei 700 mVRHE entstehen- 
de Reaktionsprodukt untersucht. 

Abb. 32. Massenspektrometrischer Nachweie des a n  der Llektrode adsorbier- 
ten Oxidafionsproduktes  von I-Butanol. a )  Untcrgrundspektrum und Eich- 
spektrum des benutzten Platincmitters (geeicht mit Aceton, Massenrahlen 
59, 60 und 61): b) Massenspektrum einer Losung von 0 . 4 7 3 ~  I-Butanol 
in I M  KOH.  Die Massenrahl 74 entapricht der Molekiilmasscnlinie dec 
Butanols (Molekulargewicht 74.12): c )  Massenspektrum der  gleichen Liisung 
wie bei b nach elektrocheniischer Oxidation des Butanols bei + 700 inVKHr. 
Die Massenzahlen 7 I tind 72 entsprechen dem gesuchten Oxidationsprodukt. 

Die MeBergebnisse sind in Abb. 32 zusammengestellt. Kurve 
a zeigt das Untergrundspektruin des Massenspektrometers 
mit der beschriebenen Platinklinge als Emitter. Am rechten 
Bildrand ist das Spektrum von Aceton zu sehen, das sich 
zur Justierung des Emitters im Massenspektrometer befindet. 
Kurve b zeigt den gleichen Massenbereich wie Kurve a. In 
diesem Fall wurde die Platinklinge vor Einsetzen in das Mas- 
senspektrometer in eine Losung aus 1 M KOH+0.473 M 1- 
Butanol ohne Anlegen eines Potentials eingetaucht. Im Mas- 
senspektrum erscheineii die Massenzahlen 74 und 75, wobei 
74 die Molekulmassenlinie des Butanols ist (Molekulargewicht 

Vor Aufnahme der Kurve c schlieBlich wurde das Butanol 
ca. 30s bei einem Potential von 7 0 0 m V ~ ~ ~  elektrochemisch 
oxidiert. Im Massenspektrum erscheinen diesmal zusatzlich 

74.12). 

die Massenzahlen 71 und 72, die dem durch Wasserstoffabspal- 
tung entstandenen adsorbierten Oxidationsprodukt des 
Butanols entsprechen. 

9. Ausblick 

Moderne elektrochemische MeDmethoden erlauben heute ge- 
naue Aussagen uber die Kinetik eines Elektrodenprozesses. 
Oft kann der geschwindigkeitsbestimmende Schritt einer 
Reaktionsfolge angegeben werden ; die Geschwindigkeits- 
konstanten vor- oder nachgelagerter chemischer Reaktionen 
lassen sich mit guter Genauigkeit messen. Bei der Aufstellung 
eines Reaktionsmechanismus jedoch 1st der Forscher meist 
auf Plausibilitatsuberlegungen angewiesen, da eine Identifizie- 
rung der Zwischenprodukte und oft auch der Endprodukte 
einer Reaktion nur in Ausnahmefallen moglich 1st. 
Es ist daher nicht verwunderlich, daB sich die Anstrengungen 
vieler Elektrochemiker heute auf die Erfassung von Zwischen- 
produkten konzentrieren. In diesem Fortschrittsbericht wurde 
dargelegt, welche Erfolge durch Anwendung der ESR-Spektro- 
skopie und der Massenspektroskopie bisher erzielt werden 
konnten. Es sei jedoch daran erinnert, darj die ESR-Spektro- 
skopie auf die Erfassung relativ langlebiger geloster Radikale 
vornehmlich in organischen Losungsmitteln beschriinkt ist 
und dab die Massenspektroskopie nur die Analyse praktisch 
stabiler Produkte erlaubt. Fur die Bestimmung kurzlebiger 
Zwischenprodukte an oder in der Nahe der Elektrodenoberflii- 
che fehlt bisher eine empfindliche in-situ-Methode, die eine 
schnelle Identifizierung erlaubt, ohne den Reaktionsablauf zu 
beeinflussen. 
Es liegt aufder Hand, dal3 hier vermutlich nur optische Verfah- 
ren weiter helfen konnen; erste Schritte in dieser Richtung 
sind getan. Bei der Behandlung der Reflexionsspektroskopie 
und der Ellipsometrie wurde darauf hingewiesen, dal3 eine 
Variation der Wellenlange des eingestrahlten Lichtes Auf- 
schlusse uber die Natur des Adsorbats liefern konnte. Fleisch- 
mann et al.[441 gelang kurzlich die Identifizierung von Ober- 
flachenschichten durch Raman-Spektroskopie mit Laser- 
Lichtquellen. Sieghahn et a1.[451 schlagen die Verwendung von 
Rontgen-Strahlen und Elektronenbeugung vor. 
Diese Beispiele zeigen, daR die Entwicklung der optischen 
Menmethoden zu Analysenverfahren fur elektrochemisch er- 
zeugte Zwischenprodukte zur Zeit vorangetrieben wird. Von 
dieser Seite sollten in naher Zukunft neue Impulse fur das 
Studium der Elektrodenkinetik erwartet werden. 
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,,Through-bond"-W echselwirkungseffekte 

Von Rolf Gleiter[*] 

Der Effekt der sogenannten ,,through-bond"-Wechselwirkung wird exemplarisch an 1,4-Butan- 
diyl abgeleitet. und daraus resultierende Anderungen fur den Grundzustand des Systems werden 
aufgezeigt. Spektroskopische Nachweise dieses Effekts sollen diskutiert, seine chemischen Konse- 
qucnzen an verschiedenen Beispielen ausgelotet werden. 

1. Einleitung 

Die Wechselwirkung von einsamen Elektronenpaaren sowie 
von n-Orbitalen. die mehr als 3 A voneinander entfernt sind, 
wurde bis vor wenigen Jahren als sehr klein angenommen. 
Beispiele hierfur sind 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan ( I  ), p-Ben- 
zochinon ( 2 ) %  ~iirri-Tricyclo[4.2.0.0~.~]octa-3,7-dien ( 3 )  und 
Pyrazin ( 4 ) .  Den AnstoR, diese Annahme nur sehr geringer 

Wechselwirkungen kritisch zu prufen, gaben Berechnungen 
von Htr/fhann et at. an den drei isomeren Diazabenzolen"' 
und Didehydrobenzolen'2! Die Rechnungen wurden durch 
Experimente von R w s  und StorrL3' zu Cycloadditionen an 

[*1 Pro[ Dr. R. Glclter 
Institiit ftir Organische Chemie der Technischen Hochschule 
61 Dai nistadt. PeteracnatraRe 15 

1,s-Didehydronaphthalin (1 &Naphthalindiyl) und durch Un- 
tersuchungen von McK innvy und Geskd4' am Radikalkation 
( I  ) + stimuliert. 
Am Beispiel der drei Diazabenzole (Diazine) - Pyrazin ( 4 ) ,  
Pyrimidin ( 5 )  und Pyridazin (6) ~ seien die Ergebnisse dieser 
Rechnungen verdeutlicht. Bezeichnen wir die beiden an den 
Stickstoffatomen eingezeichneten Orbitale in ( 4 ) ,  (5) und 

(6) mit n, und n,,, so konnen wir die nicht normierten, aber 
symmetriegerechten Linearkombinationen 

n I = (n, + nb) 
n- = (n,  - n h )  

anschreiben, die in Abbildung 1 schematisch dargestellt sind. 
Die n + -Linearkombination ist symmetrisch (S), die n ~ -Linear- 
kombination antisymmetrisch (A) bezuglich der Spiegelebene 
m. 
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