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Vorwort. 

Das vorliegende Buch stellt die kritische Zusammenfassung 
derjenigen Forschungsarbeiten dar, die in den letzten 20 Jahren 
auf dem Gebiete der Elektrolyse mit der tropfenden Quecksilber
elektrode durchgeführt wurden. Die weite Anwendung dieser 
Methode in den verschiedensten Zweigen der Chemie und ihre 
Bewährung lassen es gerechtfertigt erscheinen, das in den letzten 
Jahren außerordentlich stark angewachsene Schrifttum kritisch 
zu besprechen. Dieses ist bis Ende 1940 fast vollständig berück
sichtigt, einige Arbeiten aus dem Jahre 1941 konnten ebenfalls 
noch erwähnt werden. Wenn einige Arbeiten aus der jüngsten 
Zeit nicht erfaßt wurden, so liegt dies daran, daß einige Zeit
schriften dem Verfasser schwer zugänglich geweser sind. Um bei 
einer eventuellen zukünftigen Aufla,ge solche Mängel zu vermeiden, 
ersucht der Verfasser alle Fachgenossen um Zu sendung ihrer 
Sonderdrucke, sowie um freundlichen Hinweis auf sonstige 
Unzulänglichkeiten. 

Der Umfang der Monographie ist in folge der zahlreichen 
polarographischen Arbeiten doppelt so groß geworden als der 
einer als Vorläufer anzusehenden, 1933 in tschechischer S~)rache 
erschienenen Monographie ("Anwendung der polarographischen 
Methode in der praktischen Chemie" und deren erweiterte russische 
Auflage, übersetzt von E. VARASOVA, 1937, 225 fleiten). 

Zur Einteilung des Werkes sei gesagt, daß im ersten theo
retischen Teil nur so viel erörtert wird, wie zum Verständnis 
der praktisch angewendeten Elektrodenvorgänge nötig ist. Ein 
vollkommenes Erfassen dieses Teiles setzt Beherrschung der 
Grundzüge der Elektrochemie voraus. Der praktische Teil dagegen 
ist so geschrieben, daß er auch einem theoretisch weniger Aus
gebildeten, der nur gewisse Kenntnisse der analytischen Chemie 
besitzt, für seine Arbeiten dienen kann. Dieser Teil ist für den 
Betriebsanalytiker und selbständigen Forscher geschrieben und 
soll dem reinen Praktiker vollständig, ohne Zuhilfenahme der 
t.heoretischen Erörterungen des erRten Teiles genügen. 
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Theoretischer Teil. 

I. Das Prinzip der Elektrolyse mit der tropfenden 
Quecksilberelektrode. 

Historischer Ursprung der Meßmethode. 
Die bei der polarographischen Methode als Hauptbestandteil 

dienende langsam tropfende Quecksilberelektrode hat eine zwar 
kurze, jedoch lehrreiche Entwicklung 
durchgemacht, die tief mit den fundamen
talen Problemen der Elektrochemie ver
knüpft ist. Schon seitFARADAYs Zeiten 
pflegen die Elektrochemiker mit V orlie be 
Quecksilber als geeignetstes Elektroden
material zu benutzen. Die hervorragen
den Eigenschaften des Quecksilbers sehen 
wir heutzutage einerseits in der über
spannung, die sich der Wasserstoffab
scheidung gegenüberstellt, anderseits in 
der Leichtigkeit, mit der sich Quecksilber 
sowohl kathodisch abscheidet, wie ano
disch auflöst, d. i. sich vollkommen re
versibel verhält; dazu tritt noch der Vor
teil des flüssigen Zustandes des Queck
silbers, durch den es imstande ist, immer 
dieselbe Oberflächenbeschaffenheit auf
rechtzuerhalten, wobei der edle Charak
ter des Quecksilbers seine chemische Un
angreifbarkeit bewirkt. 

Im Jahre 1873 hat G. LlPPMANN l 

für die Mes~ung der Oberflächenspan

Abb.1. LIPPMANNsche 
Kapillarelektrode zur 
Messung der Ober
flächenspannung von 
polarisiertem Queck-

silber. 

nung des polarisierten Quecksilbers seine Kapillarelektrode ein
geführt, welche sich für Untersuchungen der Elektrokapillarität 

1 Pogg. Ann. 14-9, 547 (1873). 

Heyrovsky, Polarographie. 1 



2 Prinzip der Elektrolyse mit der tropfenden Quecksilberelektl'ode. 

am besten erwiesen hat und in dem bekannten "Kapillarelektro
meter" häufig angewendet wurde. Im LIPPMANNschen Gerät (Abb. 1) 
finden wir die sinnreiche Einführung einer sehr kleinen Elektrode -
des Quecksilbermeniskus in der Kapillare - gegenüber einer weit 
größeren Elektrode, welche durch die Oberfläche des sich am Boden 
des Elektrolytgefäßes befindenden Quecksilbers gebildet wird. Beim 
Stromdurchgang wirkt die an dieses Elektrodenpaar angelegte 
elektromotorische Kraft nur auf die kleine Elektrode, welche dabei 
physikalische und chemische Allderungen erleidet und deswegen 

Abb. 2. Die tropfende Elektrode von Ku6ERA zur Messung der Ober
flächenspannung von polarisiertem Quecksilber. 

"polarisierbar" ist; dagegen bleibt die physikalische und chemische 
Beschaffenheit der großen Elektrode beim Stromdurchgang -
dank der geringen an ihr herrschenden Stromdichte - unverändert, 
so daß diese Elektrode als "unpolarisierbar" betrachtet wird. Im 
Jahre 190::S modifizierte G. KUCERA1 die LIPPMANNsche Methode, 
indem er durch Heben des Quecksilberbehälters den Druck bis 
zum langsamen Austropfen des Quecksilbers steigerte und die 
Oberflächenspannung des polarisierten Quecksilbers durch Wägen 
der Tröpfchen bestimmte. KUCERAS Anordnung ist in Abb. 2 wieder
gegeben. Die elektromotorische Kraft2 wurde von einem 2-V-Ak-

1 Drud. Ann. (4), 11, 529, 698 (1903) . 
2 Die elektromotorische Kraft (E.M.K.) sowie die Potential

differenz oder Spannung wird entweder in Volt (V) oder in Milli-
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kumulator durch zwei Stöpselrheostaten zu je 1000 Q ,abgezweigt, 
um bei bestimmten Werten der E. M. K. das Gewicht der Quecksilber
tropfen zu ermitteln. Dazu wurden 30 bis 60 Tröpfchen im Löffel L, 
Abb. 2, aufgefangen und gewogen. Es zeigte sich, daß das Gewicht 
bei langsamem Abtropfen (je 3 bis 4 sec.) der Oberflächenspannung 
des polarisierten Quecksilbers proportional ist. Trägt man nun 
im Diagramm die Tropfengewichte an der Ordinate gegen die be
treffenden Spannungen an der Abszisse auf, erhält man die be
kannte Elektrokapillarkurve, welche LIPPMANN durch die Größen 
des Quecksilberdruckes bei konstant gehaltener Höhe des Queck
silbermeniskus ermittelt hat. In den meisten Fällen stimmten die 
durch LIPPMANNS "statische" und 
KUCJERAS "dynamische" Methode 
erhaltenen Kurven' befriedigend 
überein, manche Kurven KUCERAS 
zeigten jedoch bemerkenswerte Ab
weichungen, die sich durch "sekun
däre Maxima" auszeichneten. Abb. 3 
zeigt eine solche anomale Kurve b 
und die normale "elektrokapillare 
Parabel" a von LIPPMANN. KUCERA 
fand sekundäre Maxima meistens, 
wenn er als Elektrolyte verdünnte Lö
sungen benutzte. Besonders auffal
lend waren seine "sekundären Maxi
ma" an Kurven, welche mit wäßrigen 
Lösungen der niederen Fettsäuren 
erhalten wurden. KUCERA beschrieb 
diese Anomalien in einer Mitteilung 
an die böhmische Akademie1, jedoch 
ohne ihre Ursache aufzuklären. Bis 
zum Jahre 1918 wurde diese Er-

E 
~Ov 

Abb. 3. Die Elektrokapillar
kurve vonLIPPMANN (a) und 
von Ku CERA (b) mit anoma-

lem Maximunl. 

scheinung nicht weiter untersucht. Erst zu Ende 1918 machte Pro
fessor KUCERA den damaligen Cand. phil. J. HEYROVSKY auf die 
oben erwähnten Anomalien aufmerksam und forderte ihn auf, das 
Wesen dieser Erscheinung näher zu untersuchen. Während der 
Untersuchungen der "sekundären Maxima", welche später durch 
Adsorption des Luftsauerstoffes an der tropfenden Quecksilberelek
trode erklärt werden konnten, fand J. HEYROVSKY, daß eine die 

volt (mV) angegeben; die Stromstärke oder -intensität in Ampere (A) 
und der Widerstand in Ohm (Q). 

1 BuH. int. Acad. Sei. de Boheme, 1903. 

l' 



4 Prinzip der Elektrolyse mit der tropfenden Quecksilberelektrode. 

elektrochemischen Vorgänge an der tropfenden Quecksilberelektrode 
viel genauer als die Oberflächenspannung charakterisierende Größe 
die Stromstärke ist (1,2).1 HEYRÖYSKY schaltete deshalb in den 
Stromkreis der Anordnung KUCERAS ein empfindliches Galvano
meter ein und widmete sich ausschließlich Untersuchungen der 
so erhaltbaren Stromspannungskurven, deren strenge Reproduzier
barkeit ein genaues Studium der mannigfaltigsten Elektroden- und 
Lösungsvorgänge versprach (3, 6). 

Meßanordnung. 
Abb.4 zeigt schematisch die einfachste Anordnung zur Er

mittlung der Stromspannungskurven bei der Elektrolyse mit der 
tropfenden Quecksilberelektrode. 
Die Lösung, welche als Elektrolyt 
dienen soll, befindet sich in einem 
Becherglas von 5 bis 20 cm3 oder 
in einem anderen Gefäße von ge
eigneter Form. Die am Boden des 
Gefäßes ruhende Quecksilberschicht 
wirkt als die unpolarisierbare Elek
trode A von konstantem Potential, 
während die in die Lösung tau
chende, mit Quecksilber gefüllte, 
dickwandige Glaskapillare KaIs 
die polarisierbare Tropfelektrode 
dient. Der innere· Durchmesser der 
Kapillarspitze beträgt 0,03 bis 

C 0 0,10 mm und der mit der Kapil-
\------~---..., lare durch einen Gummischlauch . -

Abb. 4. Schaltungsschema 
zur Messung von Stromspan. 
nungskurven bei der Elektro· 
lyse mit der tropfenden 

Quecksilberelektrode. 

verbundene Quecksilberbehälter B 
befindet sich 30 bis 60 cm hoch über 
der Kapillarspitze. Durch diese Höhe 
wird der Druck der Quecksilber
säule so geregelt, daß die Tropf
zeit bei Kurzschluß der beiden Elek
troden (also bei der E. M. K. = 0) etwa 
2 bis 4 sec. beträgt. Die Quecksilber

elektroden sind mittels Platinkontakte mit dem äußeren Strom
kreis verbunden. Dieser besteht aus einem potentiometrischen 
Meßdraht CD, dessen Enden mit einem Akkumulator direkt 

1 Die Nummern in runden Klammern beziehen sich auf das am Ende 
dieses Buches angegebene Schrifttum der polarographischen Arbeiten. 
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verbunden sind. Der Schleifkontakt E ermöglicht die Abzwei
gung einer beliebigen Spannung von dem Meßdraht. Diese Span
nung wird an die beiden Quecksilberelektroden angelegt und 
wirkt dort als die den Strom treibende E. M. K. In diesem 
Zweige ist ein Galvanometer G eingeschaltet, an dem man die 
Stromstärke i abliest. 

Das Prinzip der Messung ist wie folgt: Jedem Punkt der Ein
stellung des Schleifkontakts E entspricht eine gewisse E.M.K., 

die sich als der Bruchteil -~ ~ der zwischen den beiden Klemmen 

des potentiometrischen Meßdrahtes herrschenden Spannung be
rechnet. Befindet sich also der Schleifkontakt am Anfang des 
Meßdrahtes, bei C, so ist die an die Elektroden angelegte Spannung 
gleich Null (E.M.K. = 0); nähert man sich mit dem Schleif
kontakt dem Ende des Meßdra:htes D, so wächst demgemäß die 
an die Elektroden angelegte E. M. K. bis zur Spannung zwischen 
den beiden Klemmen C und D. Durch die Lage des Schleifkontakts 
bestimmt man bei den Untersuchungen die angelegte Spannung E 
und liest am Galvanometer die Stromstärke i des dabei durch 
die Zelle fließenden Stromes ab. Die beiden experimentell be
obachteten Größen i und E bilden, in Diagramme eingetragen, die 
gesuchte Stromspannungskurve. Man pflegt die Spannung an 
der Abszisse und die entsprechende Stromstärke an der Ordinate 
aufzutragen. 

Die Polarisation der tropfenden Quecksilberelektrode 
und die Depolarisationsvorgänge. 

Der durch die Quecksilberelektroden und den Elektrolyten 
fließende Strom folgt im allgemeinen nicht dem einfachen OHM
schen Gesetz, nach dem die Stromstärke i dem Quotienten aus der 
an die Elektroden angelegten Spannung E und dem Widerstande 

der Zelle R gleich wäre (also i = ~). Daher ist die erhaltene 

Stromspannungskurve (d. i. die ,,i-E-Kurve"), außer in be
sonderen Fällen, nie eine Gerade, sondern in der Regel eine ver
schiedenartig gekrümmte Kurve. Das ist durch die LE BLANcsche 
Theorie der "Polarisation" oder "elektromotorischen Gegenkraft" 
der Zelle leicht verständlich, da der Stromübergang vom Elek
trolyten an die Elektroden daselbst Produkte der Elektrolyse 
erzeugt und dadurch die chemische und physikalische Beschaffen
heit der Elektroden ändert. Es bildet sich an den Elektroden ein 
Potential unterschied , welcher gegen die an die Elektroden an
gelegte Spannung gerichtet ist und durch die "Polarisation" P be-
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zeichnet ist. Die an die Zelle wirkende elektromotorische Kraft 
ist nun nicht mehr E, sondern E - P, und demnach erhält das 
OHMsche Gesetz die Form: 

~ = E-P 
R 

(I) 

dabei ist die Polarisation P, wie schon erwähnt, als die Potential
differenz der beiden Elektroden aufzufassen, also P= JrA - Jrk> 1 

wo JrA das Potential der Anode und Jrk das der Kathode bezeichnet. 
Betrachten wir die Anordnung, welche am häufigsten benutzt 

wird, nämlich die, bei welcher die tropfende Elektrode als Kathode 
dient. Da es sich bei unseren Untersuchungen nur um' schwache 
Ströme (unter 10-5 A) handelt, ist die Stromdichte an der ver
hältnismäßig großen (einige Quadratzentimeter) ruhenden Queck
silberanode gering und deshalb sind die durch Elektrolyse ver
ursachten Änderungen unbedeutend. Es bildet sich z. B. an der 
Quecksilberoberfläche in ChloridlÖsungen etwas Kalomel, so daß 
die Anode das Potential einer Kalomelelektrode aufrechthält. 
Dieses Anodenpotential bleibt während des Stromdurchganges 
konstant, weswegen an der großen Elektrode keine gegen die an
gelegte Spannung gerichtete Kraft, d. i. Polarisation, entstehen 
kann; um eine solche Eigenschaft der großen Quecksilberelektrode 
zu bezeichnen, nennt man sie "unpolarisierbar". Wesentlich anders 
gestalten sich die Verhältnisse beim Durchgang des Stromes durch 
die tropfende Quecksilberelektrode. Die Stromdichte ist an der 
kleinen (etwa 0,01 cm2) Oberfläche der Tröpfchen so bedeutend, 
daß sich die Elektrolysenprodukte an der Quecksilberoberfläche 
ziemlich geltendmachen können. So bildet sich z. B. in einer 
Kaliumchloridlösung an der Kathode beim Strom durchgang in
folge der Abscheidung der Kaliumionen ein verdünntes Kalium
amalgam, dessen Potential gegen die Kalomelelektrode stark 
negative Werte annehmen kann. Die tropfende Quecksilber
elektrode ändert also beim Stromdurchgang ilir Potential, welches 
durch seine Differenz vom Potential der großen Elektrode eine 
gegen die angelegte Spannung gerichtete Kraft, d. i. die Polari
sation, ausübt; man betrachtet deshalb die tropfende Elektrode 

1 Da die von außen an die Elektroden der Zelle angelegte trei
bende Kraft (E. M. K. oder Spannung) in diesel' Schrift immer im 
positiven Sinne gemeint ist, wird ihr Vorzeichen nicht bezeichnet. 
Die Potentiale der beiden Elektroden dagegen können positiver oder 
negativer als jenes der 1 n-Kalomelelektrode sein, und demnach wird 
in dieser Schrift bei jedem Potentialwert das Vorzeichen + oder -
angegeben. 
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als "polarisierbar". Das Potential der polarisierten tropfenden 
Elektrode kann aber nie das an sie von außen angelegte Potential 
übersteigen, denn schon beim Erreichen dieses Potentials wäre die 
Gegenkraft gleich der angelegten' elektromotorischen Kraft und 

der Strom müßte aufhören. Aus der Gleichung i = lLRJ-> folgt 

nämlich P = E - i· R, woraus ersichtlich ist, daß die Polari
sation P immer etwas kleiner als die angelegte Spannung E sein 
muß. Um zu entscheiden, wie groß die Polarisation der Zelle ist, 

Cd 

o 
E 0,5 

Zn 

1,0 
Spatltlt/tl'; 

1,5 2,011 

Abb. 5. Mit freier Hand gezeichnete Strornspannungskurve einer rei
nen I n-KCl-Lösung und einer solchen, welche Spuren von Pb2 +-, 

Cd2 +- und Zn2 +-lonen enthält. 

d. i. wie weit sich die Gegenkraft P der angelegten Spannung E 
nähert, betrachten wir den Zahlenwert des Produktes i· R. Bei 
Benutzung von konzentrierteren Elektrolytlösungen ist der 
Widerstand R der Zelle etwa 100 Q; der Strom i übersteigt selten 
10-5 A; das Produkt i· R ist daher der Größenordnung nach etwa 
0,001 V. Die Polarisation kann sich also in solchen Fällen bis auf 
ein Millivolt der angelegten Spannung nähern und ist hier ihrem 
Maximalwerte ziemlich nahe. Auf diese Weise können wir die 
Größe der Polarisation nach der obigen Formel aus der Strom
spannungskurve immer berechnen. 

Auch wenn die tropfende Quecksilberelektrode als Anode 
dient, ist sie wegen der an ihr herrschenden großen Strom dichte 
polarisierbar; dagegen bleibt die große Quecksilberelektrode, auch 
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wenn sie Kathode ist, meistens unpolarisierbar. Im allgemeinen 
Falle, wenn das Potential der kleiw:m, tropfenden Elektrode -
abgesehen davon, ob sie als Kathode oder Anode dient - durch 'ltk 

und das Potential der großen Elektrode durch 'ltA bezeichnet wird, 

k ·· . di GI' h . E - (nA - nk) I' E -K + nk onnen WIr e 8lC ung ~ = ----R----- a s ~ = R 

schreiben. Am Anfang der Stromspannungskurve (s. z. B. Abb. 5), 
wo E = ° und i = 0, gleicht das Potential der tropfenden Elek
trode dem konstanten Potential der ruhenden Elektrode. Das 
letztere können wir in unserem Diagramm als Null wählen; dann 

gilt für die Stromspannungskurve die Gleichung i = ~-t"-k- oder 

'lt k = i· R - E. Bei Anwesenheit von konzentrierterem Elek
trolyt in der Zelle kann das Produkt i· R, wie oben gezeigt, ver
nachlässigt werden. Wir erhalten dann für das Potential der 
polarisierten tropfenden Elektrode die Gleichung 'ltk = - E, 
welche bedeutet, daß die ganze an die Zelle von außen angelegte 
Spannung nnr auf die tropfende Elektrode einwirkt und ihr das 
Potential - E erteilt. Die Stromspannungskurve stellt daher in 
diesem Falle auch die Strom-Potential-Kurve vor (d. i. die "i-'ltk

Kurve"). Wählt man anstatt der sich am Boden des Gefäßes be
findenden großen Quecksilberelektrode eine andere unpolarisierbare 
Elektrode von konstantem Potential, welches sich von dem der 
ersten ruhenden Elektrode um 'ltB unterscheidet, und legt die 
Spannung an diese und an die tropfende Quecksilberelektrode, 
erhält man die Stromspannungskurve entsprechend der Gleichung 

. E - nB + n k W h' . d d Pt' 1 d ~ = -"---- --- ----. enn ler WIe erum as 0 entm er neuen 
R 

Elektrode konstant ist und das Produkt i· R vernachlässigt werden 
kann, vereinfacht sich die Gleichung für das Potential der tropfen
den Elektrode zu 'ltk = - E + K. Die neue .Kurve ist deshalb 
von der gleichen Form wie die vorige, nur ist sie um den Wert 
des Potentialunterschiedes K der beiden unpolarisierbaren Elek
troden an der Abszissenachse verschoben. Der Verlauf der Strom
potentialkurve ist von dem Potentiale der unpolarisierbaren 
Elektrode unabhängig und ist nur durch die Zusammensetzung 
der Lösung gegeben. Für eine gesonderte unpolarisierbare Elek
trode benutzt man z. B. eine in dieselbe Zelle wie die tropfende 
Elektrode tauchende Silberelektrode oder man verbindet von 
außen durch einen Elektrolytheber eine mit Sulfat~ösung gefüllte 
Mercurosulfatelektrode. 

Die Form der Stromspannungs- (oder Potential-) Kurve hängt 
in erster Linie von den chemischen Bestandteilen der die tropfende 
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Elektrode umgebenden Lösung ab. Um den Einfluß der Zu
sammensetzung der Lösung auf die Polarisation der tropfenden 
Quecksilberelektrode zu erörtern, betrachten wir z. B. die untere 
der in Abb. 5 gezeichneten Kurven, welche mit einer wäßrigen 
Lösung von 1 n-KCl erhalten wurde. Man bemerkt, daß bis zum 
Erreichen der angelegten Spannung E = 1,86 V die Stromstärke 
nur sehr wenig ansteigt, über 1,86 V dagegen rasch anwächst; 
bis zu 1,86 V wächst die Polarisation P genau gemäß der an
gelegten Spannung E, über 1,86 V bleibt die Polarisation um den 
nun beträchtlich werdenden Wert i· R [nach P = E - i· R] unter 
der angelegten Spannung zurück, d. h. die Elektrode wird 
um diesen Betrag weniger vollkommen polarisiert. Zur Er
klärung dieser Erscheinung gehen wir von der Vorstellung aus, 
daß die Ursache jeder Polarisationsänderung nur in einem an der 
tropfenden Quecksilberelektrode verlaufenden elektrolytischen 
Vorgang zu suchen ist; bleibt nämlich das Potential der ruhenden 
Elektrode während des Stromdurchganges unverändert, so kann 
kein an ihr verlaufender Vorgang auf die Polarisation der Zelle 
und daher auch auf die Kurvengestalt irgendeinen Einfluß aus
üben. Deswegen pflegt man jeden Stromanstieg durch einen die 
Polarisation der tropfenden Quecksilberelektrode hemmenden 
Vorgang, d. h. durch einen dort verlaufenden "Depolarisations
vorgang", zu deuten. Der Stromanstieg bei 1,86 V Spannung, 
d. h. wenn das Potential der tropfenden Elektrode - 1,86 V er
reicht, ist - wie später ausführlich erörtert wird - durch die 
elektrolytische Abscheidung der Kaliumionen verursacht. Der 
Depolarisationsvorgang ist hier also durch die Reaktionsgleichung 

K+ + 8 = K 

ausgedrückt. Dabei kann man die Kaliumionen, deren Anwesen
heit die Polarisationssteigerung über 1,86 V hemmt, als "De
polarisatoren" auffassen. An der oberen Kurve bemerken wir 
mehrere Stroman stiege : den ersten bei der Spannung 0,45 V, den 
zweiten bei 0,60 V und den dritten bei 1,05 V. Bei den Potentialen 
- 0,45 V, - 0,60 V und -1,05 V müssen daher an der tropfen
den Quecksilberkathode Depolarisationsvorgänge auftreten. Der 
erste Anstieg erscheint nur nach Zugabe von einer verdünnten 
Bleisalzlösung, der zweite nach Zugabe von etwas Kadmiumsalz 
und der dritte nach Zugabe von Zinksalz zu der ursprünglichen 
Kaliumchloridlösung ; daraus ist ersichtlich, daß beim Potential 
- 0,45 V die Abscheidung der Bleiionen Pb2 + + 2 9 = Pb, bei 
- 0,60 V die Abscheidung der Kadmiumionen Cd2 + + 2 8 = Cd 
und bei - 1,05 V die Abscheidung der Zink ionen Zn2 + -L 2 8 = Zn 
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an der tropfenden Quecksilberelektrode einsetzt. Da nur Spuren 
der betreffenden Ionen in der Lösung vorhanden sind, umfaßt ihre 
depolarisierende Wirkung nur einen engen Spannungsbereich ; bei 
größeren Spannungen, z. B. über 1,1 V, wächst die Polarisation der 
tropfenden Elektrode, wie man aus dem horizontalen Verlauf 
der Kurve ersieht, ähnlich wie in der reinen Kaliumchlorid
lösung, mit der Steigerung der angelegten Spannung rasch an. Das 
ist nun durch einen Polarisationsvorgang zu erklären, und zwar 
durch Erschöpfung der sich ausscheidenden Ionen; diese Ver
armung an elektrolytisch sich betätigenden Ionen, welche dicht 
an der Elektrodenoberfläche eintritt, hat eine Potentialsteigerung 
zur Folge, die man als "Konzentrationspolarisation" bezeichnet. 

Die Anstiege und flachen Teile einer Stromspannungskurve 
belehren uns also über den Verlauf der verschiedenen Elektroden-

6 

l'--_-u 

c 

A 8 

vorgänge, bei denen sich 
die Anwesenheit der Depo· 
larisatoren in der Lösung 
und deren Erschöpfung gel
tendmachen. Das Studium 
solcher Vorgänge und ihre 
wissenschaftlichen und 
technischen Anwendungen 
bilden den eigentlichen In
halt dieser Schrift. 

Prinzip des Polaro
graphen. 

Um die langwierigen 
Messungen der einzelnen 
Stromstärken und die zeit-
raubenden Zeichnungen 

~[ I der Diagramme zu er-
+ 11- sparen, bauten J. HEY-

Abb. fi. t-;ehema (/(,,, Polarographen. ROVSKY und M. SHIKATA 
im Jahre 1925 einen 

Apparat zum selbsttätigen Aufzeichnen der Stromspannungs
kurven, welchen sie "Polarograph" nannten (17). Der Name 
soll anzeigen, daß mit Hilfe des Instruments elektrochemische 
Polarisation graphisch dargestellt werden kann. 

Das Prinzip des Polarographen ist in Abb. 6 schematisch ver
anschaulicht. Die Anordnung besteht aus einem Rad von nicht
leitendem Material in der Form einer KOHLRAuscH-Trommel, auf 
welche einige Windungen des potentiometrischen Meßdrahtes AB 
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aufgewickelt sind. Das Rad wird durch einen Motor in langsame 
Drehung versetzt, wodurch sich ein Schleifkontakt C auf dem 
Draht entlang bewegt. Gleichzeitig treibt das Rad eine photo
graphische Trommel F durch eine Übersetzung derart an, .daß 
die Trommel beim Durchlaufen des Schleifkontakts von Abis B 
eine Umdrehung macht. Die Stromleitung führt von den Polen 
eines 2- oder 4-V-Bleiakkumulators zu den Enden des potentio
metrischen Meßdrahtes A und B. Die an die Zelle angelegte 
Spannung wird an eine Elektrode K durch den Schleifkontakt 
abgezweigt, wobei die andere Elektrode N mit einem Pol des 
Akkumulators fest verbunden ist. In diesen Stromkreis ist ein 
empfindliches Spiegelgalvanometer G mit einem Nebenschluß R 
eingeschaltet. Durch Drehen des Rades wird die an die Elektroden 
angelegte Spannung zwischen 0 und 2 bzw. 4 V kontinuierlich 
geändert. Die dabei auftretende Stromstärke wird mittels des 
vom Galvanometerspiegel G reflektierten Strahles auf das photo
graphische Papier der beweglichen Trommel F aufgezeichnet, 
indem der Lichtstrahl der Lampe L auf einen horizontalen Spalt S 
im unbeweglichen Deckel der photographischen Trommel auffällt. 
Am entwickelten photographischen Papier erscheint dann die 
Kurve, auf deren Abszissenachse die Spannungen und auf deren 
Ordinatenachse die Galvanometerausschläge aufgetragen sind. 
Man nennt diese Diagramme "Polarogramme". 

Die polarographische Kurvenzeichnung bietet alle Vorteile 
einer automatischen Registrieru~g, namentlich die schnelle Durch
führung und objektive Dokumentierung der experimentellen Er
gebnisse. Für die Untersuchungen mit der tropfenden Queck
silberelektrode wird daher fast ausschließlich nur der Polarograph 
angewendet. Man nennt deshalb die Untersuchungen" mit der 
tropfenden Quecksilberelektrode "polarographische", auch wenn 
man die Kurven mit der Hand zeichnet, und pflegt die Lehre von 
den Ergebnissen solcher Studien als "Polarographie" zu bezeichnen. 

Vorteile der tropfenden Quecksilberelektrode. 
Ein Vorteil der tropfenden Elektrode, der in den obigen Zeilen 

näher erklärt wurde, liegt in ihrer kleinen Oberfläche, wodurch 
die Elektrode im hohen Grade polarisierbar ist. Das wäre aber 
noch kein hinreichender Grund für eingehendere wissenschaftliche 
Forschungen, denn viel länger ist schon z. B. das Studium der 
Polarisation nach W. NERNST an einer feinen Platinspitze bekannt 
(W. NERNST und L. GLASER)l, ohne daß ein Bedarf der selbsttätigen 

1 Z. Elektrochem. 4, 355, 373, 397 (1898). 
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Registrierung der Stromspannungskurven entstehen würde. Der 
größte Vorteil der tropfenden Elektrode, den die festen Elektroden 
entbehren, liegt in der genauen Reproduzierbarkeit der Stromfak
toren (Stromstärke, Potential und Widerstand), welche mit dem 
regelmäßigen Abtropfen des Quecksilbers aufs engste verknüpft ist. 
Über diese Regelmäßigkeit können wir uns entweder durch wieder
holte genaue Tropfzeitmessung von 10 bis 20 Tropfen oder, noch viel 
genauer, durch Wägen von z. B. 60 Tropfen überzeugen; deren 
Gewicht (rund 0,3 g) stimmt bei konstant gehaltener, angelegter 
Spannung in Zehntelmilligramm, also in Bruchteilen von Promille 
überein. Das Abtropfen ist bei der Funktion·der tropfenden 
Quecksilberelektrode das Wesentlichste, denn nur dadurch wird 
'rzielt, daß in der Lösung stets eine neue, durch vorhergehende 
Elektrodenvorgänge unbeeinflußte, ideal glatte Elektroden
oberfläche vorhanden ist. Jeder Vorgang, welcher sich bei irgend
einem Potential am Quecksilbertropfen abspielt, wiederholt sich 
genau am nächsten Tropfen. Diese vollständig regelmäßig sich 
wiederholende Erneuerung der Elektrodenvorgänge hat zur Folge, 
daß der Strom bei jedem Tropfen nur von der äußeren angelegten 
Spannung und nicht von der Zeitdauer der Elektrolyse abhängig 
ist. Die Stromspannungskurve ist deshalb die gleiche, ob man sie 
mit wachsender oder abnehmender Spannung, schnell oder lang
sam, aufnimmt. Bei dem äußerst geringen Stromverbrauch dieser 
Elektrolyse wird nur eine zu vernachlässigende Menge der Bestand
teile der Lösung zersetzt, so daß die Aufnahme der Stromspan
nungskurven beliebig wiederholt werden kann, ohne daß sich die 
Zusammensetzung der Lösung merklich verändert. Die große 
Wasserstoffüberspannung, welche an der frischen Quecksilber
oberfläche herrscht, ermöglicht das Erreichen von sehr negativen 
Potentialen, ohne das störende Einwirken der Wasserstoff
entwicklung ; so können aus neutralen Lösungen auch die Alkali
metalle glatt ohne Wasserstoff abgeschieden werden. Am Queck
silber können die als verdünnte Amalgame ausgeschiedenen 
Metalle ihre höchste Aktivität ausüben und somit eine voll
kommene chemische Polarisation bewirken. Man kann auch in 
der tropfenden Elektrode anstatt des reinen Quecksilbers ver
dünnte Amalgame benutzen und dadurch die mit anodischer Auf
lösung der unedlen Metalle verknüpften Vorgänge untersuchen. 

Das tropfende Quecksilber dient auch als eine unangreifbare 
Redoxelektrode zum Studium der Reduktions- und Oxydations
vorgänge, wobei es - dank der sich stets erneuernden Ober
fläche - keinen Passivitätserscheinungen oder Vergiftungen 
unterliegt. 
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Ferner erlaubt die dünn ausgezogene Kapillarelektrode 
Messungen' auch in sehr kleinem Lösu'lgsvolumen (0,01 bis 
0,005 cm3), was für die Mikroanalyse von \Vert ist. 

Wenn man im Vergleich mit der tropfenden Quecksilber
elektrode Stromspannungskurven mit einer Platindrahtspitze zu 
erhalten versucht, stößt man auf Unregelmäßigkeiten, die von 
Änderungen der Polarisation mft der Zeit, zufälligen Störungen 
der Diffusionsvorgänge und Wasserstoffentwicklung herrühren. 
Vor jeder Wiederholung der Kurve müßte die Platinspitze von 
den Elektrolysenerzeugnissen gereinigt werden. Deswegen erzielt 
man bei polarographischer Zeichnung von Stromspannungskurven 
mit keiner festen Elektrode reproduzierbare Ergebnisse. 

Der Potential bereich, ~elcher mit einer tropfenden Queck
silberelektrode erreichbar ist, erstreckt sich - je nach der Zu
sammensetzung der Lösung - von + 0,4 V bis zu - 2,6 V 
(von der n-Kalomelelektrode); über + 0,4 V löst sich das Queck
silber anodisch auf und unter - 2,6 V setzt eine dauernde Zer
setzung des Wassers ein. 

II. Mathematische Analyse der 
Stromspannungskurven. 

Die exponentielle Form der Kurven. 
In den meisten Ableitungen der algebraischen Form der 

Stromspannungskurven benutzt man die Vereinfachung, daß 'lan 
vom Abtropfen der Quecksilberelektrode absieht und die tropfende 
Elektrode bloß als eine frische, konstante Oberfläche betrachtet. 
In Wirklichkeit muß sich aber an jedem Tropfen durch Anhäufen 
von Elektrolysenprodukten die Polarisation von neuem ausbilden 
und demgemäß durch jeden Tropfen ein von Null bis zu einer ge
wissen Grenze wachsender Strom durchgehen; dies wird tatsäch
lich mittels eines Galvanometers von genügend kurzer Schwin
gungszeit (des oszillographischen Typus) beobachtet Eine in 
jeder physikalischen Hinsicht genaue Stromspannungskurve 
müßte demnach im Koordinatensystem noch den zeitlichen 
Ladungsstrom jedes Tropfens veranschaulichen, was zu einem 
Diagramm mit drei veränderlichen Faktoren (Strom, Spannung 
und Zeit) führen würde. Experimentell beobachtet man aber, 
wenn die Schwingungsperiode des Galvanometers ungefähr gleich 
oder größer ist als die Tropfzeit (2 bis 4 sec.), nur größere oder 
kleinere Oszillationen des Stromes, die an polarographisch re
gistrierten Kurven als kleine Zacken erscheinen. Man mißt den 
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Mittelwert der Stromschwankungen als die mittlere Stromstärke 
und betrachtet ihn als die wahre Funktion der angelegten Span
nung. Dieser Strom hängt zwar von der Ausströmungsgeschwin
digkeit des Quecksilbers und der Tropfzeit ab - die bei jeder 
Kurve als konstant angenommen werden können -, ist aber von 
der Zeitdauer der Polarisation unabhängig. 

Von diesem Gesichtspunkt aus können wir nun eine Strom
spannungskurve ableiten, welche durch kathodische Polarisation 
der tropfenden Quecksilberelektrode in einer konzentrierteren 
Elektrolytlösung (z. B. von l-n-KCI,.Abb. 5, untere Kurve) ent
steht. Wir nehmen an, daß die Kurve mit einer hohen Galvano
meterempfindlichkeit (etwa 10 -8 bis 10-7 A pro Millimeter Aus
schlag) erhalten wurde, so daß die eingezeichnete Stromstärke 
gering und deshalb auch das Produkt i· R sowie die Zersetzung 
des Elektrolyten zu vernachlässigen sind. 

Der an der Kathode sich abspielende Vorgang, welcher all
gemein Men + + n 8 ~ Me geschrieben werden kann, hat eine 
chemische Polarisation der Quecksilbertropfen zur Folge, indem 
er das reine Quecksilber in ein verdünntes Amalgam verwandelt. 
Das Potential des Amalgams ist durch die bekannte NERNsTsche 
Formel R T k· C 

nk = - nF In [Men+T (2) 

gegeben, worin C die Konzentration des Metalls im Quecksilber, 
[Men +] jene der Kationen in der Lösung und k eine die Lösungs
tension des amalgamierten Metalls charakterisierende Konstante 
bezeichnen. 

Die Konzentration des Amalgams ist, gemäß dem elektro
lytischen Gesetz von FARADAY, der Stromstärke i proportional; 
also C = k' ·i. Durch Einsetzen in die NERNsTsche Formel er
halten wir 

als die Gleichung der Strompotentialkurve, die aber - da i· R 
vernachlässigt wird und n k = - Eist - mit der Stromspannungs
kurve identisch ist, also auch 

E = R T In k . k'--~---
nF [Men +] 

(3) 

lautet. Wenn man die Stromstärke i als Funktion der Spannung E 
ausdrücken will, erhält man 

[Men+] . EnF 
t = -k--:-Yc'-' e R T (4) 
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Die i-E-Kurve ist also eine Exponentialkurve. Die beob
achteten experimentellen Kurven stimmen mit dieser Form genau 
überein. Davon überzeugt man sich, wenn man zu den Spannungs
werten die Logarithmen der Stromstärke graphisch aufträgt; 
man findet, daß die Abhängigkeit eine lineare ist und daß die 

Neigung der Geraden genau dem Faktor ~J, entspricht; aus 

diesem Werte kann man auch die Ionenvalenz n mit genügender 
Genauigkeit ableiten. 

Die exponentielle polarographische Kurve hat keinen scharfen 
Knickpunkt, durch welchen man die Ionenabscheidung einfach 
charakterisieren könnte. Es wurde deshalb die dem Tangential
punkt einer 45 ° -Tangente entsprechende Spannung willkürlich 
als die praktische Zersetzungsspannung vorgeschlagen (2). Wenn 
man die Potentialwerte der tropfenden Elektrode nicht gegen 
das zufällige Potential der ruhenden Quecksilberelektrode (als 
Spannung), sondern gegen die normale Kalomelelektrode (als 
Potential) ausdrückt, bezeichnet man den 45° -Tangentialpunkt 
der Kurve als das "Abscheidungspotential" des betreffenden 
Ions. In praktischen Messungen ist das Abscheidungspotential 
derjenige Wert der Spannung, bei welchem einer Erhöhung um 
10 mV ein Zuwachs der Stromstärke um 10-8 A entspricht, 
denn die Galvanometerempfindlichkeit ist gewöhnlich 10-8 pro 
Millimeter und 10 mV an der Abszissenskala entsprechen einem 
Millimeter. Die Tropfzeit soll bei diesen Messungen beim Po
tential Null (d. i. bei dem der normalen Kalomelelektrode) 
3 sec. betragen. Die in einer molaren oder normalen Lösung 
beobachteten Abscheidungspotentiale wurden als "molare" oder 
"normale" Abscheidungspotentiale bezeichnet (Tabelle I). 

Die so definierten Abscheidungspotentiale haben nur einen 
relativen Wert, denn sie ändern sich je nach dem Maßstabe der 
Koordinaten und sind von den Konstanten der Kapillare abhängig. 
G. SEMERANO (153) hat nach J. B. WESTHAVER1 an statt den Be
rührungspunkt einer 45°-Tangente den Punkt der größten Krüm
mung an der Exponentiale zur Bestimmung des Abscheidungs
potentiales vorgeschlagen, welcher einer Tangente von 36° 16' 
entspricht; jedoch ändert sich auch dieser Wert je nach der 
Wahl der Koordinaten und dem Tropfencharakter. 

Eine einfache Regel gilt von den Verschiebungen der Kurven 
und der Abscheidungspotentiale, wenn man die Konzentration 
der Kationen oder die Empfindlichkeit des Galvanometers ändert. 
Die Beziehung erhält man, wenn man die Neigung der Tangente 
--------

1 Z. physik. Ccem. 51, 65 (1905). 
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aus Formel (4) berechnet, indem man das Potential der tropfen
den Elektrode durch n bezeichnet: 

-"nF 
di [Men +] ( nF) --~-~~ -_= ___ . --- 'e RT 
dn k· k' R T 

Betrachten wir zwei Kurven, die den Konzentrationen [Me n +]1 
und [Me" +]2 entsprechen, und ziehen wir parallele Tangenten, 
welche die Kurven in Punkten bei' den Potentialwerten n 1 und n 2 

berühren; die Richtung der Tangenten ist dann 

. -",nF -",nF 
~=~Me"+]l .(_ nF_).e~ = [Men+]s .(_ nF )'eRT-~ 
dn k· k' R T k· k' R T . 

Daraus folgt (5) 

als die Verschiebung des Potentials eines Tangentialpunktes. 
Dieselbe Verschiebung gilt für die ganze Exponentiale, denn bei 
gleicher Ordinate, i 1 = i 2, bekommen wir, nach P. HERASYMENKO 

(46), aus' (4) die Gleichung 

aus welcher wiederum 
RT [Me"+Jt 

n 1 - n 2 = nF In [Mefl+]2 

folgt. Die Beziehung (5) zeigt, daß, je konzentrierter die Kationen 
sind, desto positiver ihr Abscheidungspotential ist, und zwar 
genau nach der Beziehung der Konzentrationsketten. Man kann 
also aus den Verschiebungen der Kurven dieselben Schlüsse 
ziehen wie aus den Messungen der E. M. K. deJ;' Konzentrations
ketten, z. E. kann man die Aktivitäten der Ionen, ihre Gleich
gewichtskonstantenund ihre Valenz n bestimmen (S. 22 u. 53). Die 
hier anwendbaren Fälle sind aber zahlreichex: als die der Konzen
trationsketten, denn in den frischen Amalgamen an der tropfenden 
Quecksilberelektrode behalten die Metalle ihre vollständige Aktivi
tät auch bei denjenigen Metallen, welche sonst zu Passivität 
neigen (wie Chrom, Eisen, Nickel, Kobalt, Mangan) oder mit 
Wasser reagieren (wie die Metalle der Alkalien und alkalischen 
Erden). 

Zu denselben Verschiebungen der Stromspannungskurven 
kommt man, wenn man die Galvanometerempfindlichkeit von SI 
bis S2 ändert. Dadurch werden die Galvanometerausschläge, 
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die ja die Stromstärke messen, im Verhältnis SI: S2 geändert. 
Wir haben dann bei der Empfindlichkeit S~ 

-"lnP 
. _ [Men +] . --ji;F 
t 1 - -- k-~ e , 

bei der Empfindlichkeit S2 an der gleichen Ordinate, welche nun 

die Stromstärke il'~; vorstellt, das Potential Jl2 ; es gilt also 
-",nP 

. SI [Men+] - -p 
~ .-=----.e R 

1 Sz k· k' 

Al:s den letzten zwei Gleichungen folgt wieder 

Jl - Jl = R T_ In §Jc. 
1 2 nF S2 . 

In der gleichen Weise verschieben sich die Kurven auch, wenn 
man einen anderen Abszissenmaßstab wählt oder wenn die Aus
strömungsgeschwindigkeit des Quecksilbers oder die Tropfengröße 
geändert wird. Die folgende Tabelle gibt die oben definierten 
molaren Abscheidungspotentiale, aus denen man die Abscheidungs
potentiale für andere Ionenkonzentrationen berechnen kann. 

Tabelle 1. Molare Abscheidungspotentiale der 
(bezogen auf n-Kalomelelektrode). 

N(CHa)4-'-' N(C 2H 5 )4+ (-2,6, AP+, .. , ....... . 
Ca2+ ............. , -2,047 Mn2+ .......... . 
Li+ ........... . . .. -2,023 Fe2 + .......... . 
Mg2+ .............. -2,0 H+ ........... . 
Sr2 + .............. -1,964 C0 2+ .......... . 

K+ ................ -1,883 Ni2 + .......... . 
Na+ .............. -1,860 Zn2+ .......... . 
Cs+ ............... -1,837 In3+ ........... . 
Rb+ ............... -1,796 CdH ......... .. 

NH4+ ............. -1,787 SnH ......... .. 

NHRa+ ............ } PbH .......... . 

NHzRz+ ........... -1,8-1,9 Tl+ ........... . 
NHaR+...... ...... Sb3 + .......... . 
BaH .............. -1,761 Bi3 + ........... . 
Ra2 + ....... -....... -1,718 Cu2 + ......... .. 

Kationen 

-1,66 
-1,326 
-1,114 
-1,10 
(-0,9) 
(-0,7) 
-0,865 
-0,503 
-0,348 
-0,285 
-0,264 
-0.151 
-0,04 
+0,09 
+ 0,21 

Die Reihenfolge dieser Potentiale stimmt mit der Spanuungs
reihe der Metalle zwar im groben überein, numerisch ergibt sie 
jedoch wesentlich verschiedene Werte. Der Unterschied zwischen 
dem molaren Abscheidungspotential eines Ions an der Queck
silberelektrode und dem normalen Elektrodenpotential des 

HeyrovskY. Polarographie. 2 



18 Mathematische Analyse der Stromspannungskurven. 

Metalls ist in der Affinität der Amalgambildung zu suchen, welcher 
die am Quecksilber abgeschiedenen, Atome der Metalle unter
liegen. Eine Berechnung der Affinität der Metalle zu Quecksilber 
aus den Abscheidungs- und Normalpotentialen ist hier wegen des 
ziemlich willkürlich definierten Wertes der Abscheidungspotentiale 
nicht durchgeführt, namentlich da sich eine viel genauere Be
rechnungsweise aus den gena u definierten, ,Halbstufen potentialen' , 
die zunächst erörtert werden, ergibt (S.35). 

Stufen an den Stromspannungskurven. 
In Abb. 5 zeigt die Kurve drei stufenartige Biegungen, deren 

Anstiege durch Depolarisationsvorgänge und deren bei höherer 

I 

J; 

Spannung folgenden flachen Teile durch 
Erschöpfung des Depolarisators erklärt 
wurden. Solcher Verlauf ist in der Po
larographie sehr häufig und von größter 
theoretischer und praktischer Bedeu
tung; man spricht von "Stufen" (oder 
"Wellen"). Die beschriebenen Stufen 
treten nur auf, wenn die Depolarisa
toren in großer Verdünnung in der Lö
sung anwesend sind, wie z. B. in Abb. 7 
bei hoher Galvanometerempfindlich
keit ; bei größeren Konzentrationen 
der Depolarisatoren kommen die Stu

-.JI:; _ _GO fen zum Vorschein, wenn die Empfind

Abb. 7. Die Form 
Stromstufen gemäß 
Gleichung 

lichkeit des Galvanometers entspre
der 
der chend herabgesetzt wird. Als Beispiel da-

RT i 
Jr:k= - ~-ln-.---;-- + k. 

nF ~d- ~ 

Die Kurven wurden po
larographisch mit 0,1-n
KCI-Lösungen, in welchen 
die Konzentration des 
CdCl2 bis zu 0,001 n ge
steigert wurde, erhalten. 

für kann das Polarogramm in Abb. 161 
dienen, in welchem die Stromspan
nungskurve einer ltösung mit immer 
kleinerer Galvanometerempfindlichkeit 
wiederholt aufgenommen wurde. Die 
erste, mit größter Empfindlichkeit 
erhaltene Kurve zeigt nur den ex
ponen tiellen Anstieg der Bariuma bschei
dung. Mit einer kleineren Empfindlich

keit aufgenommen, zeIgt Kurve 2 bzw. 3 das Ende der Barium
stufe und einen neueri exponentiellen Anstieg des Stromes, welcher 
der kathodischen Abscheidung des Strontiums zuzuschreiben ist. 
In Abb. 191 zeigen z. B. kleinere Empfindlichkeiten die Stufen 
der Reduktion des Bromations. Bei solchen Stufen wächst 
die Stromstärke - wie in Abb. 7 - bis zu einem Höchst-
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wert, welcher als "Grenzstrom" bezeichnet ist .. Bei dieser 
Stromstärke macht sich an der Kathodenoberfläche eine Be
schränkung des Reduktionsvorganges bemerkbar; dieser ist näm
lich durch die Anzahl der reduzierbaren Teilchen, welche zur 
Elektrodenoberfläche gelangen können, gegeben. Der Grenz
strom ist daher durch die Geschwindigkeit, mit welcher sich 
die Teilchen zur Oberfläche der tropfenden Elektrode bewegen, 
dcfiniert. Die Bewegung der reduzierbaren Kationen kann auf 
zweierlei Art geschehen: durch Diffusion und durch überführung 
der elektrisch geladenen Teilchen im elektrischen Felde. Die 
letztgenannte Bewegung können wir beliebig vermindern, indem 
wir den OHMschen PotEtlltialabfali (i· R) in der Lösung praktisch 
auf Null herabsetzen. Dazu genügt ein Überschuß eines "indiffe
renten Elektrolyten", d. i. eines solchen, dessen Zersetzungs
spannung im untersuchten Bereiche der Potentiale nicht stört. 
Ein etwa 50- bis 100facher Überschuß des indifferenten Elektro
lyten über die reduzierbare Substanz hat zur Folge, daß praktisch 
nur der Zusatzelektrolyt die Stromleitung übernimmt und daß 
die reduzierbaren Ionen sich tatsächlich nur durch Diffusion zur 
Elektrode bewegen. Die in Abb. 5 als Zusatz elektrolyt dienende 
Salzlösung war l-n-KCI, in Abb. 7 wurde O,l-n-KCI benutzt. 
Der indifferente Elektrolyt soll eine möglichst große Zersetzungs
spannung haben, sein Kation soll also ein sehr negatives und sein 
Anion ein positives Depolarisationspotential besitzen. Am besten 
eignen sich als indifferente Elektrolyte solche, deren Kationen am 
Kopfe der Tabelle 1 angegeben sind, also insbesondere jene der 
quartären organischen Basen und der Alkalien mit Chloraten, 
Perchloraten oder Sulfaten als Anionen. Chloride und Hydro
xyde eignen sich zwar auch gut, haben aber schon ein negati
veres Depolarisationspotential. 

Ein nur durch Diffusion der depolarisierend wirkenden Teil
chen beschränkter Grenzstrom wird in der Polarographie als 
"Diffusionsstrom" bezeichnet. Jede Betrachtung des Diffusions
stromes setzt die Anwesenheit eines überschusses des indifferenten 
Elektrolyten voraus, wofür man in den experimentellen Messungen 
immer sorgen muß. Die Rolle des indifferenten Elektrolyten ist 
also eine zweifache, da dieser Zusatzelektrolyt nicht nur - wie 
früher erörtert wurde - die Stromspannungskurve in eine Strom
potentialkurve verwandelt, sondern auch die Größe des sehr 
wichtigen Diffusionsstromes festsetzt. 

In der früheren Ableitung der Stromspannungskurve wurde 
der Teil des beim Stromdurchgang zersetzten Elektrolyten gegen 
die in der Lösung anwesende Menge vernachlässigt; dadurch 

2· 
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konnte nur der exponentielle Anstieg einer Stuie abgeleitet werden. 
Es handelt sich nun um die Ableitung der algebraischen Form der 
ganzen Stuie, bei welcher der Vorgang an der Elektrodenober
fläche bis zur völligen Erschöpfung des Depolarisators fortschreitet. 
Zu diesem Zwecke können wir von den zwei folgenden, gut be
gründeten Voraussetzungen ausgehen, wobei zunächst nur ein 
konkreter Fall der Kationenabscheidung berücksichtigt wird. 
Diese lauten nach D. ILKOVIO (203): 

1. Die Gültigkeit der NERNsTschen Gleichung (3) für die durch 
den Vorgang Men + + n 8 -.,. Me polarisierte tropfende Queck-
silberelektrode R T k· k'· i 

nk = - -nF In TMen+]o ' 

wobei [Men +]0 die dicht an der Elektrodenoberfläche herrschende 
Konzentration bezeichnet; für die ursprüngliche Konzentration 
im Inneren der Lösung wird [Me n +] vorbehalten. 

2. Die Bedingung, daß die Menge der abgeschiedenen Kationen 
immer durch Diffusion ersetzt wird, so daß die Ionenkonzentration 
[Me" +]0 dicht an der Elektrodenoberfläche bei konstanter Strom
stärke immer konstant bleibt. Die Geschwindigkeit, mit welcher 
sich die Kationen abscheiden, ist durch die Stromstärke i gegeben; 
die Diffusionsgeschwindigkeit, mit welcher die Kationen zur 
Elektrode kommen, ist - wie später eingehend begründet wird -
durch k" ([Me" +] - [Me" + ]0) ausgedrückt. Bedingung 2 er
gibt also 

Durch Einsetzen von [Me n +]0 aus der letzten Gleichung in 
Gleichung (3) erhalten wir 

R T k· k'· i 
nk = - --ln -------. . 

nF M n+] ~ 
[e - k" 

Diese Beziehung stellt die Strompotentialkurve der polarographi
schen Stufe, welche bei der Metallabscheidung entsteht, dar. 
Die Gleichung läßt sich vereinfachen, wenn man anstatt der 
Konzentration [Men +] den Wert des Diffusionsstromes id einsetzt. 
Der letztere wird nämlich erreicht, wenn an der tropfenden Queck
silberkathode die Lösung an Depolarisator erschöpft ist, wenn 
also [Men +]0 = O. Dann ist nach J. TOMES (377) 

id = k" [Men +] 
und wir erhalten 

n k = - Rn---F:I' In k . k' . k" -.--~- .• 
ta -t 

(6) 
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In dieser Form stellt die Stufengleichung (6) den ganzen Verlauf 
einer Stromspannungskurve am einfachsten dar. Setzen wir 
i = 0, wird 'lCk = + oo,das Potential hat also einen sehr positiven 
Wert; für i = i d wird 
'lCk = - 00, d. h. das 
Potential nimmt bei vol
lem Erreichen des Diffu
sionsstromes einen sehr 
negativen Wert an. Den 
Zwischenwerten von i 
entsprechen reale Poten
tiale, Wie es durch die 
in Abb. 7 gegebenen 
}(urven veranschaulicht 
ist. Die experimentell 
erhaltenen polarographi
sehen Stufen stimmen 
mit der durch Gleichung 
(6) ausgedrückten Form 
der }(urven genau über
ein.J. TOMEshatdie Gül
tigkeit dieser Formel an 

n+ 
+1 

Abb. 8. Die Beziehung zwischen loglo ~ 
1d-~ 

und 1tk bei einer Thalliumstufe ; die Werte 
von 1tk wurden bei den Stromstärken 
von i = i d • l/ S4 bis i = id • 63/ s4 gemessen. 

Stromstufen der Abscheidung von freien Ionen TI+, Pb2 +, Cd2+ 

und In3 + geprüft, indem er den Wert loglO ~ zu den entspre-
. ~d-~ 

+z +2 

+1 +1 

I·,. 0 --

. .ll 
"I'~ 0 .~ 

~ 
~ 

-1 

-2 : .' , 
Jtk -450 -500 -650 -700m v 

Abb. 9. Die Beziehung zwischen 

loglo ~ und 7Ck bei einer Blei- und 
~cl-~ 

bei einer Kadmiumstufe. 

-1 

-2~~~~u-~~~~~ 
~-6a1 -650 -700mv 

Abb. 10. Die Beziehung 
i 

zwischen IOglo -. --. und 
~cl-~ 

1tk bei einer Indiumstufe. 
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chenden Werten von nk auftrug (Abb. 8, 9 und 10). Die Abhängigkeit 

ist eine streng lineare und die Neigung der Geraden Lln/Lllog-. i -.-
td-t 

gibt den Koeffizienten ~: richtig an. So fand J. TOMES für -~~ 
den Wert bei TI+ 56, bei Pb2+ 29, bei Cd2+ 30 und bei InH 20 mV, 
w;obei theoretisch für einwertige Kationen bekanntlich 58, für 
zweiwertige 29 und für dreiwertige 19 (bei Zimmertemperatur) 
zu erwarten sind. J. J. LINGANE (529), welcher diese Messungen 
wiederholte, fand bei 25° C für TI+ 59, Pb2+ 33, InH 23 mV 
(theoretisch 59, 30, 20 m V). Dagegen beobachtete J. J. LINGANE 
bei der Nickelstufe, die man bei Benutzung einer ammoniakali
schen Nickelsalzlösung erhält, die Neigung der Geraden etwas 
kleiner, . was zu kleineren Werten der Valenzzahl n führt. Dieser 
und ähnliche Fälle zeigen, daß die Polarisation während der 
elektrolytischen Abscheidung nicht streng durch die NERNsT
sehe Gleichung ausdrückbar ist, und lassen vermuten, daß sich 
dabei eine andere Art von Polarisation als die Konzentrations
polarisation geltend macht. Das Wesen einer solchen Polarisation 
wird in dem Absatze über Irreversibilität eingehender erörtert. 

Die Form der Stufenkurve zeigt, daß sie eine Symmetrie um 

ihren Inflexionspunkt besitzt. Durch die Bedingung ~5 = 0 

erhalten wir für den Inflexionspunkt den Wert i* = _i~ ; er liegt 

also beim Erreichen des halben Diffusionsstromes. Das diesem 
Werte entsprechende Potential ist 

i d 

n = - ß~ In k·k' ·k" ~~. 
k nF' ta 

2 

= - ~'I'-ln k·k' ·k" = K. 
nF' 

Wir erhalten somit das wichtige Ergebnis, daß das Potential, 
bei welchem die Stromstärke die Hälfte des Diffusionsstromes 
erreicht, eine von der Konzentration unabhängige Konstante ist. 
Dieses Potential nennt man das "Halbstufenpotential" (auch 
"Halbwellenpotential"). Seine physikalische Bedeutung kann erst 
nach Erörterung der Konstanten k, k' und k" erklärt werden, 
wozu der sich an einem anwachsenden Quecksilbertropfen ab
spielende Diffusionsvorgang in Betracht gezogen werden muß. 
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Die Gleichung des Diffusionsstromes. 
D.ILROVIC hat die mathematisch verwickelte Aufgabe gelöst 

Und berechnet, wie viele von den depolarisierend wirkenden 
Teilchen an die Oberfläche des anwachsenden Quecksilbertropfens 
gelangen, um dort ihre Ladung der Elektrode zu übergeben. 
Er ging von der Voraussetzung aus, daß sich die Teilchen zur 
Elektrode nur durch Diffusionskräfte bewegen, denn der Über
schuß am indifferenten Elektrolyten setzt die Überführung im 
elektrischen Felde praktisch auf Null herab. Zu einer festen 
Elektrode soll - nach der sogenannten ersten FICRschen Glei
chung - in der Zeit dr eine Menge des Depolarisators 

D·C 
VD-=:~n"-:-1:c- . q . d r 

zudiffundieren. Diese Menge verbraucht an der Elektrodenober
fläche eine Elektrizitätsmenge dQ, die durch 

D·O 
d Q = n· F -~~::-~,,::=cc-=~:-· q' dr' 

VD· n· T 

gegeben ist. Hier bezeichnen nF das elektrochemische Äquivalent 
eines depolarisierend wirkenden Grammions oder -molekels, 
D die Diffusionskonstante und C die Konzentration des Depolari
sators in Grammionen oder -molekülen ausgedrückt, q die Elek
trodenoberfläche. Diese Oberfläche ist jedoch an der tropfenden 
Quecksilberelektrode nicht konstant, sondern periodisch erneuert. 
Bezeichnen wir durch m die Ausströmungsgeschwindigkeit des 
Quecksilbers, also die Menge, welche in 1 sec. aus der Kapillare 
herausfließt, ergibt sich der Radius des Tropfensr aus der ein-
fachen Gleichung 4 

--nr3 '136 = m'r 3 ,. , 

wo 13,6 die Dichte des Quecksilbers bedeutet. Daraus erhalten 
wir für die Oberfläche des Tropfens 

_ 4 2 - 4 ( 3 m T )it _ 0 85 ( )71 q - n r - n~4 n. 13,6 -, m r . 

Die in der Zeit dr an die Elektrode übergebene Elektrizitätsmenge 
ist dann D. 0 2 

dQ = n·F '0,85 (mr)3 d· r; 
VD'n'T 

somit wäre die Stromstärke in jedem Moment durch 

_r!!L =n.F~~'0,85(m'r)~ 
dT VD'n'T 



210 Mathematische Analyse der Stromspannungskurven. 

gegeben. Diese Abhängigkeit des Stromes von der Zeit während 
des Anwachsens eines Tropfens wurde von D. lLKOVIC (283) mit 
Hilfe eines schnellSchwingenden Torsionsgalvanometers bestätigt. 
Beim Diffusionsstrom messen wir aber die Stromstärke in der 
Regel mit einem Galvanometer von größerer Schwingungsdauer 
und erhalten dadurch nur die durchschnittliche mittlere Strom
stärke. Diese .wird aus der während der ganzen Tropfzeit t durch
geflossenen Elektrizitätsmenge durch den Ausdruck 

berechnet. 
Wir bekommen also für die experimentell gemessene mittlere 

Stromstärke die Gleichung 

T=t 

i = - n·F ------. 0,85 (m· 7:)lr d7: 1 ~ D· 0 -
t VD·:rr,· T 
T=O 

6 1 1 • I = _. -- ·n·F·C·D'i·O 85·m3 ·ta 
7 Vn- ,. 

Diesen Ausdruck muß man mit einem theoretisch abgeleiteten (203) 

Koeffizienten Vi multiplizieren, welcher das wachsende Konzen-· 

trationsgefälle am wachsenden Tropfen in Betracht zieht; somit 
erhält man die grundlegende ILKoVIcsche Gleichung für den 
Diffusionsstrom 1 , I 

i d = 0,627 n·F·C·D' ·m3 ·ta. (7) 

Diese Gleichung gilt nicht nur für den Höchststrom (Diffusions
strom), sondern auch für jeden Wert der Stromstärke (203, 419, 
wenn beim Stromdurchgang die Konzentration Co an der Ober
fläche der tropfenden Quecksilberelektrode aufrechterhalten wird; 
die Gleichung hat dann die Form 

I , I 

i = 0,627 ·n·F·(C - Co) ·D'· m ll • ta. (8) 

Somit haben wir in Gleichung (7) einen Grenzfall der zuletzt an· 
gegebenen allgemeinen Gesetzmäßigkeit, indem für Co = 0 der 
Grenzwert i d erreicht wird. 

Die Diffusionsstromgleichung (8) gilt für jeden der Depolari
sationsvorgänge, abgesehen davon, ob sie reversibel oder irre
versibel sind, unter der Voraussetzung, daß die depolarisierend 
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wirkenden Teilchen nur durch reine Diffusionskräfte an die 
Elektrodenoberfläche gelangen. Bei Adsorptionsvorgängen oder 
bei solchen, welche zu katalysierten Elektrodenreaktionen führen 
(S. 131), gelten Gleichungen (7) und (8) nicht, da sich bei ihnen 
hauptsächlich Adsorption von dipolartigen Teilchen im elektri
schen Felde an der Elektrodenoberfläche (S.176) betätigt. Die 
Depolarisationsvorgänge können wir - wie später eingehend 
erörtert wird - in die vier folgenden Gruppen unterteilen: 

1. Die kathodische Abscheidung der Kationen, gemäß der 
Reaktionsgleichung Men + + n 8 -+ Me. 

2. Die anodische Auflösung des Quecksilbers oder der un
edleren Metalle aus ihren Amalgamen, nach der Gleichung 

Me -:>' Men + + n 8. 

3. Die kathodische Reduktion der Kationen, Anionen oder 
der neutralen Moleküle, z. B. 

era+ + 8 -+ Cr++ 

JOs' + 6 8 -+ J' + 3 0" 
(CN)2 + 2 0 8 -+ 2 CN'. 

4. Die anodische Oxydation der Kationen, Anionen oder der 
neutralen Moleküle, z. B. 

Cr2+ -+ era+ + 8 
Fe(C20 4)3"" -+ Fe(C20 4)3'" + 8 

CaH 4(OH)2 - CaH40 2 + 2 H + + 2 8. 
Hydrochinon. Chinon. 

In allen Vorgängen der hier genannten Arten ist nämlich der 
Diffusionsstrom - solange die Tropfzeit größer als 3 sec. ist -
der Konzenotration des Depolarisators streng linear proportional. 
Nur in sehr verdünnten Lösungen (unterhalb 10-4 molar) findet 
man in manchen Lösungen kleine Abweichungen, indem der 
Strom größer ist, als gemäß der einfachen Proportionalität zu er
warten wäre. Die Ursache dieser Abweichung ist nicht geklärt, 
wahrscheinlich macht sich bei großen Verdünnungen und schnellem 
Tropfen eine Adsorption des Depolarisators in der Elektroden
oberfläche und der später erörterte Ladungsstrom geltend. 

Die Gültigkeit der Proportionalität zwischen dem Diffusions
strom und der Konzentration des Depolarisators ist für quantitative 
analytische Untersuchungen von grundlegender Bedeutung. Es 
wird deshalb nicht nur aus theoretischen Gründen der experimen. 
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teilen Bestätigung der ILKoVIcschen Gleichung viel Aufmerksam
keit gewidmet. In erster Reihe prüfte D. ILKoVIc selbst seine 
Gleichung, indem er aus den Absolutwerten D, m, t, G, n, F <den 

ZeiJ,-

Abb. 11. Die Höhen einer 
Quecksilberstufe bei ver
schiedener Ausströmungs
geschwindigkeit. Unten 
ist die Galvanometernull
punktslinie aufgezeich
net. Der Diffusionsstrom 
wurde bei konstant ge
haltener Spannung 1,4 V 
mit einer 0,001-m-HgCI2 -

und O,OI-m-NaCI-Lösung 
in Wasserstoffatmosphäre 
erhalten; Galvanometer-

empfindlichkeit 1: 30. 

Diffusionsstrom für Cd2+- und H+. 
Ionen bis auf 10% richtig berechnete. 
Jedoch behaupten 1. M. KOLTHOFF und 
J. J. LINGANE (522) einerseits und D. 
MACGILLAVRY und E. K. RIDEAL (334) 
anderseits, daß mit genaueren Werten 
der betreffenden Diffusionskonstanten 
eine noch bessere Übereinstimmung 
mit der Theorie zu erwarten wäre. 
J. J. LINGANE (531) hat in ähnlicher 
Weise die Diffusionsströme der Ionen 
TI+, Pb2 +, Cd2 +, Zn2 +, l' und Fe(CN)6'" 
berechnet, in der gleichen Überein· 
stimmung mit der Theorie. 

Eine andere Art, die Gleichung zu 
prüfen, besteht in der Änderung der 
Höhe des Quecksilberbehälters, wo
durch m und t varüert werden. Da 
die Ausströmungsgeschwindigkeit des 
Quecksilbers der Höhe h des Behäl
ters über der Mündung der tropfe~
den Elektrode proportional ist, und 
beim konstanten Potential das Tropf
gewicht g konstant ist, haben wir 

m = k·h und JL =t, ·so daß t = _fl __ _ 
m k·h 

und die Gleichung (7) nun die Form 

, 2( g )' , ia = 0,63 n·F·G·D' (k·h)ll TI .- = k' ·h' 

annimmt. Die den verschiedenen Höhen des Behälters entspre
chenden Diffusionsströme sind in Abb. 11 polarographisch auf
gezeichnet und die sich darauf beziehenden Berechnungen in der 
folgenden Tabelle angegeben: 

i d in mm ......... 28,0 30,5 33,0 35,5 37,5 
h in cm .......... 39,1 46,3 53,2 62,4 70,1 
i/h~ .............. 4,48 4,49 4,46 4,49 4,48 

Tatsächlich ist der letzte Quotient praktisch konstant. Bei 
einem in größerem Spannungsbereiche beobachtbaren Diffusions-
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strom (wie z. B. bei dem des O,OOl-mol-HgCI2 in O,l-n-NaCI in 
Abb. 12) vermindert sich die Stromstärke infolge des schnelleren 
Abtropfens bei negativeren Potentialwerten. Da bei konstant 
gehaltener Höhe des Behälters die Ausströmungsgeschwindigkeit m 

L 
konstant bleibt, soll ia = k· t" sein. Die folgenden Zahlen beweisen 

1 

die Konstanz der aus Abb. II berechneten Werte i/ta. Wir haben 
bei der Spannung: 

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 V 
die Zeit von zehn 

Tropfen t ...... 20,3 19,7 18,55 17,5 15,7 13,65 sec. 
die Stromstärke i. 31,2 31,0 30,8 30,4 30,0 29,5mmAusschlag 

i/tk ............. 18,8!} 18,88 18,93 18,87 18,96 19,06 

Formel (7) erklärt auch die empirische Regel von W. KE
MULA (424), welcher beobachtete, daß Kapillaren, deren Behälter 
so aufgestellt sind, daß 
man gleiche Ausströ-
mungsgeschwindigkeiten 
erzielt, in derselben Lö-
sung gleiche Diffusions-
ströme ergeben. Empi- ~ 
risch sollte demnach der ~ 
Diffusionsstrom nur von ~ 

~ m abhängig sein. Der 
dabei vernachlässigte 
Tropfzeiteinfluß ist tat
sächlich gering, denn in 
der Polarographie be
nutzt man Tropfzeiten 
nur im Bereiche von et- 0 

I I I I I I 
0,8 ~2 

Spannung 
2,0 v 

wa 2,5 bis 5 sec. Dann 
soll nach (7) der Diffu
sionsstrom bl(i gleichem 

Abb. 12. Die Stromspannungskurve mit 
dem Diffusionsstrom einer 0,00 I-rn -HgCI2 -

und O,OI-m-NaCI-Lösung in H 2-Atm.; 
.! 

m nur von t6 abhängen, 
Empf. 1 / ao ; 4-V-Akkumulator . 

also nicht mehr als um 
12 % variieren. Gewöhnlich ist aber der Einfluß der Tropfzeit noch 
geringer, da man Tropfzeiten von circa 3 sec. wählt. 

Eine eingehende experimentelle Untersuchung der Gültigkeit 
der ILKOvlcschen Gleichung unternahm J. MAAs (354, 435). Aus 

• 1 

zahlreichem Material berechnete er das Produkt mS • ta, um daraus 

die Konstante K = -{'-rL, zu erhalten, welche nach Gleichung (7) 
m 3 • t" 
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nicht von der polarographischen Anordnung, sondern nur von 
der Zusammensetzung der Lösung abhängen soll. In der Tat 
erhielt er bei weit geänderten Tropfzeiten und Ausströmungs
geschwindigkeiten eine bis auf 1,5% genaue Konstanz. J. J. 
LINGANE (522) wiederholte einige der Messungen von J. MAAs 
und konnte sich über die Genauigkeit der aus Formel (7) folgenden 
Gesetzmäßigkeiten gleichfalls überzeugen. So erhielt J. J. LIN
GANE in einer 0,005-n-CdSOr Lösung in O,l-n-KCI bei 25° C 

für * den Wert 8,77, während J. MAAs 9,04 angibt. 
m lf • {ij 

Hinsichtlich q.er zahlreichen Bestätigungen der Gültigkeit 
der Gleichung von ILRoVIc kann wohl als begründet gelten, daß 
Diffusionsströme, welche mit den einzelnen Kapillaren erhalten 

• 1 

werden, dem Produkte m" ·t" proportional sind, so daß nur 
diejenigen Diffusionsstrominessungen direkt verglichen werden 

• 1 

können, welche mit Kapillaren von denselben m"·{iI-Werten 
erhalten wurden. Sonst müssen zu Vergleichungszwecken die 

• 1 

Stromstärken im Verhältnis der m" . tß-Werte umgerechnet werden. 
Die ILRoVIcsche Gleichung wurde später von D, MACGIL

LAVRY und E. K. RIDEAL (334) durch eine andere Rechnungs
weise (beim Diffusionsvorgang mit anfänglicher Berücksichtigung 
der jedoch später vernachlässigten Krümmungsoberfläche) mit 
einer übereinstimmenden Endform abgeleitet. Die zugrunde 
liegenden Diffusionsgleichungen hat auch D. ILRoVIc in einer aus
führlichen mathematischen Mitteilung später veröffentlicht (419). 
Eine mehr elementare und anschaulichere Ableitung der Gleichung (8) 
gibt M. V. STACRELBERG (555) in seinem Sammelreferat an. 

Die Bedeutung der Halbstufenpotentiale. 
Eine vorläufige Ableitung der Gleichung für die polaro

graphische Stufe wurde am speziellen Falle der kathodischen 
Amalgambildung vorgeführt, denn eine allgemeine Erörterung 
der Gleichung und der daraus folgenden Bedeutung der Halb
stufenpotentiale ist nur durch Kenntnis des Diffusionsvorganges 
möglich. Theoretisch und experimentell ist nachgewiesen,. daß 
nebst den Metallabscheidungen viele andere an der tropfenden 
Quecksilberelektrode verlaufenden Vorgänge die durch Glei
chung (6) angegebene Form der Stromspannungskurve hervor
rufen, und zwar dann, wenn sie die beiden folgenden Bedingungen 
erfüllen: 

1. Der Elektrodenvorgang muß genügend schnell verlaufen, 
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so daß sich der Gleichgewichtszustand in einer gegen ,die Tropf
zeit .bedeutend kürzeren Zeit einstellen kann. 

2. Der Elektrodenvorgang muß reversibel sein, d. i. der Vor
gang muß bei entgegengesetzter Richtung des Stromes vollständig 
rückläufig sein. 

Die meisten von den auf S.25 angegebenen Elektroden
reaktionen erfüllen die beiden letztgenamiten Bedingungen. Alle 
solchen Vorgänge können wir als "Redoxsysteme" aUffassen, womit 
ein unter· Elektrizitätszunahme sich schnell einstellendes Elek
trodengleichgewicht zwischen dem Reduktionsmittel "Red" und 
dem Oxydationsmittel "Oxy" zu verstehen ist. Der Elektroden
vorgang ist also, symbolisch ausgedrückt, 

. Oxy + n e :!=::+ Red 

und führt an der Quecksilberelektrode zum Potential nach der 
PETERsschen Formel 

RT [Red] 
Jl: = no - nF In [Oxy] , (9) 

wobei n o das "normale Redoxpotential" bezeichnet. Die den vier 
oben angegebenen Gruppen zugehörigen Redoxsysteme lassen 
sich wiederum in zwei Hauptgruppen unterteilen, je nachdem, ob 
sich das Reduktionsmittel getrennt in der metallischen Phase oder 
mit dem Oxydationsmittel in der Lösung befindet. 

So unterscheiden wir an der tropfenden Quecksilberelektrode 
Gleichgewichtssysteme, in denen 

1. die Kationen den Stoff in der höheren Oxydationsstufe vor
stellen und deren Metall als Amalgam den Stoff in der niederen 
Oxydationsstufe bildet. ,Zu diesem gelangen wir entweder durch 
kathodische Abscheidung der Kationen an der tropfenden Queck
silberelektrode oder durch anodische Auflösung des in der tropfen
den Quecksilberelektrode sich befindenden Amalgams, oder end
lich durch Einführung der tropfenden Amalgamelektrode in eine 
das entsprechende Kation enthaltende Lösung; 

2. das Oxydations- sowie das Reduktionsmittel zusammen in 
der Lösung enthalten sind. Dabei kann das Oxydationsmittel 
an der tropfenden Quecksilberanode aus dem Reduktionsmittel 
entstehen oder das Reduktionsmittel an der tropfenden Queck
silberkathode aus dem Oxydationsmittel bereitet werden. Es 
können endlich auch beide Mittel in die Elektrodenlösung ein
geführt werden. 

Zu der ersten Hauptgruppe gehören die schon erörterten Fälle 
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der Kationenabscheidung. Aus der zweiten Hauptgruppe wurden 
die Redoxsysteme 

Cr3 + + 8 ~ Cr2 +, Fe (C20 4 )a'" + 8 ~ Fe (C20 4)a"" 

und das Gleichgewicht Chinon-Hydrochinon angegeben. 
Da wir früher die Gleichung der Stufe der Kationenabscheidung 

in einer verkürzten Weise ableiteten, wollen wir zunächst die Ab
leitung verallgemeinern, um die Stufenform der Vorgänge der 
ersten Hauptgruppe genau auszudrücken. Die bei dem Strom i 
an der Elektrodenoberfläche herrschende Konzentration des 
Oxydationsmittels wird Co und die ursprüngliche, tiefer in der 
Lösung aufrechterhaltene Konzentration C bezeichnet; ähnlich 
wird die Konzentration des Amalgams an der Oberfläche des 
amalgamierten Quecksilbertropfens mit Co und im Inneren des 
Tropfens mit c bezeichnet. 

Nach Formel (8) beträgt die Anzahl der Teilchen, welche pro 
sec. der Elektrodenoberfläche durch Diffusionskräfte zugeleitet 

1_ 2 J. 
werden, 0,627 nF [C ~ Co] D' m" t". Dieselbe Menge wird 
aber an der Elektrode abgeschieden und muß - da an der Elek
trodenoberfläche die Konzentrationen Co und Co bei konstant 
gehaltener Spannung unverändert bleiben - weiter ins Innere 
des Quecksilbertropfens abdiffundieren, so daß die obige Anzahl 

1 , 1 

auch dem Wert 0,627 nF [co - c] d' m" t" und auch der Strom-
stärke i gleicht. Hier bezeichnet d die Diffusionskonstante der 
amalgamierten Atome. Bezeichnen wir mit K den konstanten 

, 1 

Ausdruck 0,627 n F m g t", erhalten wir aus den Gleichungen 

K·D~ [C-Co] =i und K·d~ [co-c] =i 

die folgenden Werte der dicht an der Elektrodenoberfläche herr
schenden Konzentrationen 

i i 
Go = C ----1- und Co = ~~-1 + c. 

K· D' K· d' 

Diese Werte können wir nun in die NERNsTsche Gleichung (2) 

n k = __I?,_~_ In k _~o_ 
nF Co 

einsetzen und erhalten somit 
1 1 

R T D' i + K d'· c nk = ---- In k -- . --'---~-
n F d? K. Di . C - i 

(10) 

als die Gleichung der Strompotentialkurve. Diese Gleichung gilt 
nicht nur für die Kurven, welche man bei der kathodischen Ab-
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scheidung der Kationen erhält, sondern gleichfalls für die Kurven 
bei auodischer Auflösung des Amalgams. Wir haben nämlich 
dann für die Elektroden- und Diffusionsvorgänge nur die um
gekehrte Richtung auszudrücken, weil beim anodischen Strom
durchgang durch die tropfende Quecksilberelektrode während der 
Amalgamauflösung vom Inneren des Tropfens an seine Oberfläche 

1 

K ·d'· [c -- coJ-Atome zudiffundieren und dabei in das Innere 
I 

der Lösung K· D' [Co - C]-Kationen abdiffundieren; beide Mengen 
müssen der Stromstärke i gleich sein. Demnach wird im Zähler 
und Nenner des Bruches der obigen Formel nur das Vorzeichen 
geändert, wobei der Wert des Bruches unverändert bleibt. Aus 
denselben Gründen gilt die Gleichung auch dann, wenn die 
Amalgamelektrode von der Konzentration c in einer Lösung der 
betreffenden Kationen von der Konzentration C polarisiert wird. 
Nun leiten wir für den letzten und allgemeinsten Fall die Größe 
der Diffusionsströme ab; es muß nämlich hier zweierlei Diffusions
ströme geben, deren einer durch die Erschöpfung der Lösung an 
Kationen bei einem sehr negativen Potential der tropfenden Queck
silberkathode und der andere durch die Erschöpfung des Amalgams 
an Atomen des unedleren Metalls bei einem sehr positiven 
Potential der tropfenden Quecksilberanode entsteht. Bezeichnen 
wir den kathodischen Diffusionsstrom mit J d und den anodischen 
mit i a (Abb. 13). Die 
Stromstärke Ja, welche 
bei einem sehr negati
ven Potential j[ = -- 00 

erreicht wird, ist durch 
die Bedingung 

I 

i + K· d'" C 
-~-,~-~- :;::;:::=: 00, 

K· D2. O-i 

also durch 
i = K·D~·C 

kathodische Sfvfe 

~ 
~ ... oo_.7t i-o 
~ 

~ ----"~'------
allod/seile Stvfe 

Abb. 13. Verlauf einer anodisch-kathodi
sehen Stufe. 

gegeben; die Stromstärke i a, welche bei einem sehr positiven 
Potential j[ ~ + 00 erreicht wird, ist durch die Bedingung 

also durch 

I 

i+K'd'·c 
------~I-------= 0 

K·D"· O-i 

i = -K·di· c 

gegeben. Die Werte Ja und ia sind also die gesuchten zwei Diffu-
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sionsströme; das negative Vorzeichen bei id bedeutet, daß dieser 
anodische Düfusionsstrom dem kathodischen entgegengesetzt ist. 

Dasselbe Ergebnis erhalten wir aus der Bedingung des Dif
fusionsstromes, d. h. 0 0 = 0 und Co = 0; dann lauten die Dif
fusionsgleich ungen , , 
und Jd = KD' (0-00 ) = KD'O , , 

i d = Kd 2 (co-c) = -Kd2 c. 
Durch Einsetzen der Werte Jd und i d als Funktionen von 0 

und c in die Gleichung (10) erhalten wir - nach D.lLKOTIc*), 
J. TOlVlES (377) oder J. HEYROVSKY und M. KALOUSEK (508) -

7[k = - ß ~ In k V-~. i - id.~ 
nF d Jd-~ 

(11) 

als eine einfache Form der Gleichung für die anodisch-kathodische 
Stufe des reversiblen Vorganges Men + + n 8 ~ Me. Nun 
können wir das Halbstufenpotential dieser Strompotentialkurve 
ableiten. Bei der halben Stufe wird die Stromstärke (nach 
Abb. 13) ~ . J d + i d 

1 = -2--

erreicht. (Dabei sind für den anodischen Strom negative Werte 
einzusetzen.) Das Halbstufenpotential 7[, ist dann durch die 
Formel ., 

7[ = - RT lnk· V!!~· Jd-~= - RT_ lnk · V-~ (12) 
~ nF d J d - ~d nF d 

gegeben, wo die Konstanten D, d und k nur von der Art der 
Ionen und des Metalls abhängen. Somit stellt das Halbstufen
potential eines reversiblen Elektrodenvorganges einen von der 
Konzentration, Stromstärke, Beschaffenheit der Kapillaren und 
von der Wahl der Koordinaten unabhängigen Absolutwert vor 
(244) 

Wir wollen nun die Bedeutung der Konstanten D, d und k 
erörtern. D und d standen für die Diffusionskonstanten, und zwar 
D für die Diffusion der abscheidbaren Ionen in der Lösung und d 
für die Diffusion der amalgamierten Atome des in Quecksilber 
gelösten unedleren Metalls. Umgekehrt hat M. v. STACKELBERG (555) 
aus den Diffusionskonstanten dem Normalpotential (GI. 13) und 
der Affinität des betreffenden Metalls zu Quecksilber die 7[ I -Werte 
in guter Übereinstimmung berechnet. Die Gleichung für de~ anodi
sehen Diffusionsstrom J d = 0,627 n F C· d!,. 'm~ . tk ermöglicht uns 
:lie Diffusionskonstante d zu berechnen. 

*) Polarographie (tschech.) Prag, 1940, s. S. 437. 
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Hinsichtlich des Koeffizienten d fanden M. v. STACKELBERG 
und H. v. FREYHOLD (631) bei Anwendung eines O,005%igen 
Zinkamalgams in der tropfenden Quecksilberelektrode anodische 
Diffusionsströme derselben Größe wie bei einer O,OI-mol-Lösung 
der betreffenden Ionen. Aus der Konzentration des Amalgams 
geht hervor, daß das Amalgam, bezogen auf Grammäquivalente 
pro Liter, der Größenordnung nach auch centimolar war. Ähn
liche Verhältnisse beobachteten auch J. HEYROVSKY und M. KA
LOUSEK mit Bleiamalgamen in O,OOI-mol-Bleisalzlösungen. Daraus 
folgt, daß die Diffusionskonstanten im Quecksilber von derselben 
Größenordnung sein müssen wie im Wasser, denn die Diffusions
ströme stehen im Verhältnis I a : ia = cV D : C V d. Zu demselben 
Schluß kam auch J. J. LINGANE (529). Somit können wir an-

näherungsweise den Ausdruck V~ in Gleichung (12) als gleich 1 
betrachten. 

Bei den Konzentrationen der Ionen und des Amalgams sei hier 
loch auf ein einfaches Verhältnis der Konzentrationen Co und Co 
leim Halbstufenpotential aufmerksam gemacht. Durch Einsetzen 

. Ja + i a C Ja d i a · di GI . h \Ton ~ = 2 ' = ---, un c = - -~1 In e elO un-
. KD'I.. Kd' 

gen Co = C - -_'1-_, und Co = -_3', + c erhält man für die beim 
KD' Kd' 

Halbstufenpotential an der Oberfläche der Quecksilberelektrode 
herrschenden Konzentrationen 

Co = Ja_-i~ und Co = ~d~~~, d. i. ~ = V~ . 
2KD' 2Kd' Co D 

Da V -~ nahe bei 1 liegt, kann n:an beim Halbstufenpotential die 

in den beiden Phasen der Elektrodenoberfläche sich einstellenden 
Konzentrationen als gleich groß betrachten. 

Was die Konstante k anbelangt, stammt sie von der NERNST
schen Formel (2) her und kann als Lösungstension des Amalgams 
bezeichnet werden. Sie steht in einer thermodynamischen Be
ziehung zu der Lösungstension des reinen Metalls Me, denn wir 
haben einerseits 

701 = - ~~-lnk"V~- =-~j-Ink-B~' 
2 0 

wobei co* und Co* die beim Halbstufenpotential an der Elektroden
oberfläche herrschenden Konzentrationen bezeichnen, und ander-
seits RT P 

10M" = -nF- In G~*' 
Heyrovsky, Polarographie. 
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wenn das Metall Me in die Lösung der Ionen Men + von der Kon
zentration 0 0* taucht. Nun können wir uns eine Zelle vorstellen, 
deren eine Elektrode die tropfende Amalgamelektrode von einer 
Konzentration Co * und die andere das Metall Me ist, und der 
gemeinsame Elektrolyt die Men+-Ionen in einer Konzentration 
0 0* enthält. Die E.M.K. dieser Zelle ergibt die Affinität des 
Metalls Me zum Amalgam von der Konzentration Co * und gleicht 

n, -nM = - J!JT_ In kct{ + J!~ In -~-- = 
" e nF 0 0" nF 0 0* 
= ßT_ InP _ R_~Ink_ RT lne * =A. 

nF nF nF 0 

Nach den obigen Erörterungen ist bei n, die Kon.zentration co* 
annähernd dieselbe wie 0 0*; setzen wir ~o* = 0 0* = 1, wird in 
unserer Zelle das Elektrodenpotential des Metalles nMe zum 
"Normal-Potential" (N. P.) und wir bekommen die einfache Be-
ziehung R T P 

A =ni -N. P. = nFh1k' (13) 

welcl)e besagt, daß der Unterschied. zwischen dem Halbstufen
potintial der Ionen und dem Normalpotential des betreffenden 
Metalls die Affinität des Amalgamierungsvorganges zur 1-mol
Konzentration des Amalgams angibt. 

Dazu soll bemerkt werden, daß in Wirklichkeit eine so hohe 
Amalgamkonzentration wie 1 Mol in manchen Fällen wegen der 
beschränkten Löslichkeit der Amalgame in Quecksilber nicht 
erreicht werden kann. Dann soll die Konzentration co* = 0 0* 
der Löslichkeit des Metalls im Quecksilber, also der Konzen
tration S des gesättigten Amalgams gleichgesetzt werden und der 
Ausdruck R T 

A=n, -N. P. +-F--InS 
2 n 

für die Affinität des Metalls zum gesättigten Amalgam benutzt 
werden. Um aus den reellen Konzentrationen der sich an der 
tropfenden Quecksilberkathode bildenden Amalgame richtige Vor
stellungen über Affinitätsgrößen abzuleiten, ist es zweckmäßig, 
co* gleich einer O,OOI-mol-Konzentration zu wählen und somit die 
Affinität A in bezug auf eine millimolare Amalgamkonzentration 
auszudrücken. Die Formel lautet dann 

A = n, -N. P. + O,05~_X 3 Volt 
" n 

(bei Zimmertemperatur). 
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Die so berechneten Affinitäten sind in der folgenden Tabelle 2 
angeordnet. 

Tabelle 2. 

Kation I I 
I RP I I A in KaI. 

"'I. N. P. 1- nF In 1031 AinV'F pro 
I .Äquivalent I I 

1- 2•31 1- 3." 

I 
Li+ -0,18 - 2,31 + 3,42 = 1,11 25600 
Na+ ' - 2,15 - 3,00 -0,18 - 2,15 + 3,18 = 1,03 23800 
K+ - 2,17 1 -3,21 -0,18 -2,17 + 3,39 = 1,22 28200 
Rb+ - 2,07 i - 3,21 --,- 0,18 - 2,07 + 3,39 = 1,32 30500 
Cs+ - 2,09 i - 3,21 -0,18 - 2,09 + 3,39 = 1,30 30000 
Ca2 + -2,23 i -3,1 -0,09 -2,23 + 3,2 = 1,0 23100 
Sr2 + -2,13 i -3,0 -0,09 -2,13 + 3,1 = 1,0 23100 
Ba2 + -1,94,-3,1 -0,09 -1,94 + 3,2 = 1,3 30000 
H+ - 1,60 • - 0,28 -0,18 -1,60 + 0,46 = -1,14 
Fe2 + -1,33; -0,72 -0,09 - 1,33 + 0,81 = - 0,52 
Zn2 + -1,06 -1,05 -0,09 - 1,06 + 1,14 = 0,08 1850 
In3+ 0,63 -0,62 -0,06 - 0,63 + °,68 = 0,05 1150 
Cd2 + -0,63 -0,69 --0,09 - 0,63 + 0,78 = 0,15 3460 
Sn2 + -0,47 -0,42 -0,09 - 0,47 + 0,51 = 0,04 925 
Pb2 + -0,46 -0,41 -0,09 --.-:. 0,46 + 0,50 = 0,04 925 
Tl+ - 0,50 i - 0,62 -0,18 - 0,50 + 0,80 = 0,30 6920 
SbB+ - 0,21 ' - 0,15 -0,p6 ' - 0,21 + 0,21 = 0,0 ° 
BiB+ - 0,03 i - 0,05 -0,06 i - 0,03 + 0,11 = 0,08 1850 
Cu2 + - 0,03"[ + 0,06 -0,09 , - 0,03 + 0,03 = 0,0 ° 

Man bemerkt die große Affinität der Metalle der Alkalien und 
alkalischen Erden zu Quecksilber und die geringe der edleren 
Metalle. Die Potentialbestimmungen der verdünnten Amalgame 
stehen mit diesen Ergebnissen im Einklang. In der Tabelle 
treten zwei bedeutungsvolle Ausnahmen hervor, nämlich bei 
Wasserstoff und Eisen, deren Affinitäten zu Quecksilber negativ 
ausfallen. Bei Wasserstoff ist diese Anomalie durch die Irrever
sibilität des Elektrodenvorganges - der bekannten Überspan
nung - verständlich; bei Eisen handelt es sich um eine hoch
aktive Form der frisch abgeschiedenen Atome, welche Erscheinung 
später noch erörtert wird. 

Die Unabhängigkeit der Halbstufenpotentiale von der Kon
zentration setzt volle Aktivität sowohl der Ionen in der Lösung 
wie der Atome im Amalgam, d. i. beide Aktivitätskoeffizienten 
gleich 1, voraus. Obzwar dies niclJ genau der Fall ist, können 
wir doch bei den Rechnungen mit den Halbstufenpotentialen von 
den Aktivitätskoeffizienten absehen. denn diese Koeffizienten 

3· 
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(IX, IX') sollen sowohl im Zähler wie im Nenner in der Formel 

R T c * 0.;' nt = ---ln k _0 __ 

" nF qo*o.; 

erscheinen. Da deren Änderung mit der Konzentration in beiden 
Phasen etwa die gleiche ist, heben sich diese Werte im Bruch 
größtenteils auf, so daß die Regel der Konstanz der Halbstufen
potentiale aufrechterhalten bleibt. Dabei sei bemerkt, daß es 
prinzipiell selbstverständlich richtiger wäre, statt den Konzen
trationen die Aktivitäten in die Formeln einzuführen, wie dies 
M. v. STACKELBERG (555, 631) und J. J. LINGANE (530) tun, jedoch 
handelt es sich bei den Grundbegriffen und praktischen Anwen
dungen, die in diesem Buche hauptsächlich beschrieben werden, 
nur um analytische Konzentrationen, für deren Bestimmungen 
die Lehre der elektrolytischen Dissoziation ohne Aktivitäts
koeffizienten ausreicht. Das Potential der halben Stufe ist bei 
weitem nicht das einzige, welches von der Konzentration und den 
Eigenschaften der Kapillaren unabhängig ist. Nach J. TOl\'[ES (377) 
behält jeder Bruchteil der Stufe sein Potential gerade so un
abhängig konstant, wie dies bei der halben Stufe der Fall ist. 

Es sei z. B. der .!.-Teil der Stufe gewählt, bei welchem also 
. p 

i = ~'L ist. Um kompliziertere mathematische Ausdrücke zu ver-
p 4 

meiden, benutzen wir die einfachere Gleichung (6) der Stufe, also 

RT i n = --- - In K ;- ---.. 
nF ta-t 

Durch Einsetzen von t = _ia erhalten wir für den .!-Teil der 

Stufe das Potential 

nl 
p 

p p 

RT I 
= ------ln K--

nF p-l' 

also wiederum einen konstanten Wert. Deswegen ist auch der 

Unterschied der Potentiale eines l-_ten und eines .!-ten Teiles 
p q 

der Stufe konstant und von der Höhe der Stufe, d. i. von der 
Konzentration des Depolarisators, unabhängig. Zum Beispiel 
beträgt der Unterschied zwischen den Potentialen der Halbstufe 
und Viertelstufe immer 

nt-n, =_R_T InK+ll,'!'.-lnK. 1 =_ R_T In3. 
2 ii nF nF 3 nF 
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Diese geometrischen Beziehungen sind in Abb. 14 veranschaulicht, 
wo auch die durch die 45°-Tangente bestimmten "Abscheidungs
potentiale" eingezeichnet sind. Man bemerkt, daß sich die letzt
genannten Potentiale mit der 
Verdünnung zu negativen Werten 
verschieben. 

Obzwar das Potential des im 

allgemeinen ~-Teiles der Stufe 
. P 

unabhängig von der Größe der 
Stufe ist, wählen wir für den 
charakteristischen Punkt der 
Stufe immer nur das Halbstufen
potential, denn es bietet gegen-

über den anderen ~-Werten den 
P 

großen Vorteil, daß es zugleich 
den Inflexionspunkt und den 
Punkt der Symmetrie der Stufe 
bildet und deswegen leicht zu 
finden ist. Aus der Abb. 14 
ersieht man auch, daß das 
Halbstufenpotential demjenigen 
Punlrt der Stromspannungskurve 
entspricht, bei welchem - sei 
es durch Herabsetzung der Gal
vanometerempfindlichkeit oder 
durch Verdünnung der Lösung 
- die Stufe verschwindend· 
klein wird. 

... oo_vc 

.7t' bei 1/9 o/z 3" id 
i i 
111/ 

1 I 1 
1 1 
I 1 
1 1 

I 
1 

I 
1 
1 
I 

Jt:--ao 

Abb. 14. Bei verschiedenen Kon
zentrationen des Depolarisators 
oder bei verschiedenen Empfind
lichkeiten erhaltene Stufen. 
Die Verschiebung des Tangen
tialpunktes bei 45 0 entlang der 
Potentialachse wird hervorge-

hoben. 

Die Konstanz der Halbstufenpotentialwerte wurde wiederholt 
experimentellen Untersuchungen unterworfen. So überzeugten 
sich J. HEYROVSKY und D.lL:KOVIO (244) durch ähnliche Polaro
gramme, wie das in Abb.7 wiedergegebene, da n, von der 

• 
Konzentration, Empfindlichkeit, Tropfgeschwindigkeit und 
Tropfengröße unabhängig sind. J. J. LINGANE (522) konnte 
nachweisen, daß auch der Zusatzelektrolyt, solange er im Über
schuß bleibt, die Lage des Halbstufenpotentials nicht ändert; 
J. KLUMPAR (520) kontrollierte die n,-Werte für Tl+ und CuH . 

• J. TOMES (377) untersuchte die Konstanz auch der anderen 
1jp-Stufenpotentiale und fand ihre Werte.im besten Einklang mit 
denen aus Gleichung (6) folgenden. Endlich fanden J. HEY
ROVSKY und M. KALOUSEK (508) die durch Gleichung (ll) gegebene 
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Kurve in den mit verdünnten Amalgamen erhaltenen Strom
spannungskurven wieder. 

In allen b~her angegebenen Fällen wurden nur freie Ionen 
Me"+ in Betracht gezogen. Wenn diese Ionen im Komplex ge
bunden sind, muß zu ihrer Abscheidung eine größere Kraft an
gewendet werden, was bei entsprechend negativerem Potential ein
tritt. Es entsteht also eine Verschiebung der Stufe an der Strom
spannungskurve, wenn die tropfende Quecksilberelektrode in der 
Lösung eines komplexen Salzes des Metalls Me polarisiert wird. 
Wir wollen nun die Größe dieser Verschiebung berechnen. Am 
einfachsten läßt sich die Verschiebung bei den Abscheidungs
potentialen ausdrücken. Das komplex bildende Anion soll durch 
X m - und die Anzahl der Anionen im Komplex durch p bezeichnet 
werden, so daß die Reaktionsgleichung 

Mefi+ + p xm- = Me Xp(mp-n>-

lautet. Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion ist dann 

1, (mp-n>-J 
K' = _ Me X '11"--,--_,"-

[Men+1· [xm-JP 

woraus sich die Konzentration der freien Ionen als 

[ (mp-n>-] 
[Men+] = ~e xJl'--------o---"'

K'. [Xm-]P 

ergibt. Dieser Wert ist als [Men+]2 in Gleichung (5) für die Verschie
bung der Abscheidungspotentiale. einzusetzen. Wir erhalten somit 

11: -11: - R T lnK'. [Men+hlXm-]p 
1 2 - nF [ (mp-n>-.] . MeXp 

Wenn nach Zusatz eines Überschusses an komplexbildenden 
Anionen praktisch alle freien Kationen im Komplex gebunden 

sind, so daß [Me Xp(mp-n>-] = [Me"+]l' 

so ergibt sich für die Verschiebung die Beziehung 

11:1 -11:2 = ~; lnK' + ~; ln[Xm-]P, 

welche sich noch vereinfacht, wenn man experimentell [Xm-] = 1 
wählt. Die Verschiebung der Kurven gibt dann direkt die Mini
tätskonstante des Komplexes an. Aus den geometrischen Be
ziehungen der Stufenform folgt, daß dieselbe Verschiebung auch 
für die Halbstufenpotentialwerte gilt. Das läßt sich auch aus 
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Formel (7) ableiten, denn die zur Elektrodenoberfläche hindiffun
dierenden Teilchen sind in diesem Falle nicht die freien, sondern 
die komplexen Ionen, so daß sich die Diffusionskonstante D' und 
die Konzentration G' in dem Ausdruck 

K·D'i·(G' -Go') = i = K'dLco 

auf den Komplex bezieht. Durch Einsetzen in Gleichung (2) 
erhalten WIr 

(14) 

Wenn sich also das Metall aus einem Komplex ausscheidet, ist 
das Halbstufenpotential nicht konstant, sondern hängt von der 
Konzentration des komplexbildenden Anions ab. In der Ab
leitung der Formel (14) wurde die an der Elektrode herrschende 
Konzentration der Anionen [Xm-]o gleich [Xm-] gesetzt, was nur 
beim Überschuß der Anionen Xm- zulässig ist; sonst sind die an 
der Tropfenoberfläche frei werdenden Anionen in Betracht zu 
ziehen, was nach J. TOMEs (378) zu einer geänderten Stufenform 
führt. 

Die Formel betreffend die Verschiebung der Abscheidungs
potentiale wurde zuerst von H. KADLcov1und J.HEYROVSKY 
(3,6) an alkalischen Plumbooxydlösungen überprüft und im 
völligen Einklang mit den Potentialdifferenzen der Konzentra
tionsketten mit festen Elektroden gefunden. Später wurde diese 
Formel von J. SMRZ (23) zum Bestimmen der Komplexkonstante 
der Stannite, von M. DOBRYSZYCKI (74) bei den Ammoniakaten des 
Kadmium und Zinks, von I. PINES (65) bei den Cyanidlösungen 
von Kadmium benutzt. In allen diesen Fällen wurde nicht nur 
die Konstante K', sondern auch der stoechiometrische Faktor p 
berechnet. Die Verschiebungen der Halbstufenpotentiale wurden 
von M. v. STACKELBERG und H. V. FREYHOLD (631) kritisch unter
sucht, indem die Reversibilitätsbedingung durch das Erzielen einer 
glatten anodisch-kathodischen Stufe (wie in Abb. 13) geprüft 
wurde. So fanden die genannten Autoren, daß die Zinkabscheidung 
aus alkalischen Zinkaten kein reversibler Vorgang ist und daß 
sich die Verschiebungen des Jlt-Wertes daher zur Berechnung 

2 

der Gleichgewichtskonstante nicht eignen. Dagegen für Eisen-
oxalat-, Kupferammoniak- und Kupfer-I-Chlorid-Komplexe fan-
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den sie die Reversibilitätsbedingung erfüllt und die berechneten 
Konstanten bestätigt. J. HEY.ROVSKY und M. KALOUSEK (508) 
erhielten eine einheitliche anodisch-kathodische Stufe des Blei
amalgams in Lösungen sowohl von freien Pb2 + -Ionen wie von 
Bleizitraten und alkalischen Plumbiten. 

Wir wollen zunächst die Elektrodenvorgänge der zweiten 
Hauptgruppe der Redoxsysteme mathematisch ausdrücken. Diese 
Gleichgewichtssysteme zeichnen sich dadurch aus, daß der Stoff 
sowohl der höheren wie der tieferen Oxydationsstufe in der 
Lösung anwesend ist. Die Reaktionsgleichung sei 

Oxy + n e +=± Red 

und Konzentrationen der beiden Stoffe in der Lösung [Oxy] und 
[Red]. An der Elektrodenoberfläche werden beim Stromdurch
gang die Konzentrationen [OxY]o und [Red]o aufrechterhalten, 
so daß nach der PETERsschen Formel (9) der tropfenden Queck
silberelektrode das Potential 

7&k = 7&0 _ R T lnJRed]o 
erteilt wird. nF [Oxy] 0 

7&0 ist das bekannte "normale Redoxpotential". Wieder, so 
wie im vorigen Falle, werden während des Stromdurchganges 
von einer Stromstärke i die nach der obigen Reaktionsgleichung 
umgesetzten Teilchen an der Elektrode durch Diffusion ersetzt; 
zugleich diffundiert dieselbe Anzahl der umgesetzten Teilchen 
von der Elektrodenoberfläche fort. Der einzige Unterschied 
gegenüber den Elektrodenreaktionen der ersten Hauptgruppe 
liegt darin, daß die Elektrodenprodukte nicht in das Innere des 
Quecksilbers - wie bei den Amalgamen -, sondern in das Innere 
der Lösung abdiffundieren. Es gilt also 

t .1.! 
i = 0,627 nF ([Oxy] - [OxY]o) D1 _mB ·ta = 

1 1 t 
= 0,627 nF ([Red]o - [Red]) d' . mir ·ta• 

Somit haben wir [OxY]o = [Oxy] __ ~ 
KDt 

und [Red]o = ~ + [Red]. 
Kd2 

Setzt man dieseWerte in die PETERSsche Gleichung ein, so erhält 
m~: i 

[Red] + --l 
Kd' 

i 
[Oxy]---

KD! 
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Die Bedingungen für die beiden Diffusionsströme, nämlich 

[Oxy]o = 0 und [Red]o = 0 

[Red] = -~" woraus folgt: 

I a 
ergeben [Oxy] = K~Dr und 

Kd' 

1(k = 1(0- ~:-ln Vf· .-t _i~, 
d. h. identisch mit Formel (11). Den Halbstufenpotentialwert 

erhalten wir, wenn i durch ia·1 Ia. ersetzt wird, zu 

1(~ = 1(0 -~-~.ln V~- . (15) 

Da sich die Diffusionskonstanten lJ und d nur auf die Oxy- und 
Red-Teilchen in derselben Lösung beziehen und deswegen prak
tisch dieselbe Größe haben müssen, kann bei den Elektroden-

vorgängen der zweiten Hauptgruppe das Verhältnis V~- mit 

Recht gleich 1 betrachtet und hiermit die Identität 

1(~ =1(0 

angenommen werden. In der Tat stimmt das Halbstufenpotential 
mit dem normalen Redoxpotential überein, wie dies z. B. O. H. 
MÜLLER und J. P. BAUM-

BERG ER (359) nachgewie
sen haben. Ihre Erörte
rungen seien hier als be
lehrendes Beispiel wie
derholt. Als Stoffe Oxy 
und Red dienten Chinon 
und Hydrochinon nach 
der Elektrodengleichung 

Chinon + 2 H+ + 
+ 2 e -- Hydrochinon. 

Da die Konzentration 
der Wasserstoffionen in 
der Lösung entweder 
durch Überschuß von 
Säure oder durch Puffer
lösung auf der Quecksil
beroberfläche konstant 
gehalten wird, bezieht 

5 

6 

+0,2ijJ + 0,38J + o,m 
Abb. 15. Anodisch-kathodische Stufen 
des Redoxsystems Chinon.Hydrochinon 
unter verschiedenen Verhältnissen der re-

duzierten Form zur oxydierten. 
1 Chinon, 2 Chinhydron, 3 Hydrochinon, 
4 Chinon, 5 teilweise hydriertes Chinon, 

6 vollkommen reduziert8s Chinon. 
PR = 6,67. 
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sich der Diffusionsvorgang nur auf Chinon und Hydrochinon. Ist in 
der Elektrolytlösung nur Chinon anwesend, erhält man Kurve 1, 
Abb. 15, denn die Konzentration [Red] und somit auch der 
anodische Düfusionsstrom i d sind in Gleichung (11) gleich Null. 
Wenn Hydrochinon allein in Elektrolytlösung ist, wird [Oxy] = 0 
und I d = 0, somit erhält man Kurve 3. Bemerkenswert ist die 
Lage der Stufe, wenn die Lösung Chinhydron enthält. Dann sind 
in der Lösung gleiche Mengen von Chinon und Hydrochinon vor
handen, so daß [Oxy] = [Red] und I d = - id ; infolgedessen 
wird beim Halbstufenpotential i = o. Die Stufe nimmt die durch 
Kurve 2 angegebene Lage an, bei welcher das Chinon-Hydro
chinon-Redoxpotential dem stromlosen Zustande, d. i. dem Eigen
potential der tropfenden Quecksilberelektrode, entspricht. Die 
tropfende Quecksilberelektrode hält also in einer Chinhydron
lösung dasselbe Redoxpotential so wie jede andere unangreübare 
Elektrode, wie z. B. die Platinelektrode, aufrecht. Das gleiche 
Potential ist auch bei den Kurven 1 und 3 beim nt-Wert erreicht. 
O. H. MÜLLER und J. P. BAUMBERGER haben di~'se Beziehungen 
als genau geltend bewiesen und die tropfende Quecksilberelektrode 
statt der Platinelektrode zur Bestimmung der Chinhydronelek
trodenpotentiale vorgeschlagen. Die tropfende Quecksilber
elektrode hat gegenüber einer Platin-Chinhydron-Elektrode den 
Vorteil, daß sie wegen der sich stetig erneuernden Oberfläch" 
keinen Vergiftungserscheinungen unterliegen kann, hat aber den 
Nachteil, daß sich in sauren Lösungen bei größeren Chlorid
konzentrationen am Quecksilber das Potential einer Kalomel
elektrode einstellt. 

Weitere Übereinstimmungen zwischen den am Platin und an 
der tropfenden Quecksilberelektrode sich einstellenden Poten
tialen fandenR. STRUBL (463) undM. SPALENKA (553) bei Titan(III)-, 
Titan(IV)- und M. MLOUSEK (515) bei Chrom(II)-, Chrom(III)
Gleichgewichten ; in diesen Systemen erhält man eine glatte 
anodisch-kathodische Redoxstufe nur im Überschuß eines kom
plexbildenden Anions, wie des Tartrats oder Zitrats. M. M
LOUSEK (l. c.) fand unter ähnlichen Bedingungen auch die reversible 
Stufe des Kupfer(I)-, Kupfer(II)- und Eisen(II)-, Eisen(III)
Systems. Es besteht daher kein Zweüel, daß sich die tropfende 
Quecksilberelektrode zu den praktischen Messungen der Redox
potentiale eignet und diesbezüglich auch Anwendung finden wird. 
Die als reversible Redoxpotentiale anerkannten Werte der an 
der tropfenden Quecksilberelektrode verlaufenden Vorgänge sind 
in Tabelle 4 (S. 204) gesammelt. Indem man das Kapitel über die Be
deutung der Halbstufenpotentiale ahschließt, kann man wohl 
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behaupten, daß jeder nt-Wert, welcher sich gemäß ewer Oxy

dation oder Reduktion ~um kathodischen oder anodischen Strom 
unverändert überführen läßt, ein definiertes Redoxpotential 
vorstellt (S.148). 

Die polarographischen Grenzströme. 
Eine Art der polarographischen Grenzströme lernten wir 

schon in den sogenannten Diffusionsströmen kennen. Diese 
stellen den Grenzwert vor, welcher bei steigender Konzentration 
eines indifferenten Elektrolyts, also bei dessen Überschuß er
reicht wird und beruhen auf der allein durch Diffusionskräfte 
bewirkten Zuleitung der depolarisierenden Teilchen zu der 
Elektrodenoberfläche ; die Wanderung der Teilchen durch Bewe
gung im elektrischen Felde wird durch den indifferenten Elektro
lyten zu Null herabgesetzt. Nun wollen wir erwägen, welchen 
Grenzwert ein Grenzstrom (d. i. der Teil der Stromspannungskurve 
von konstantem i) erreichen kann, wenn der Zusatzelektrolyt 
praktisch abwesend ist. I~ solchem Falle bewegen sich die depolari
sierend wirkenden Teilchen je nach ihrer elektrischen Ladung 
entweder zur oder von der tropfenden Quecksilberelektrode weg, 
so daß zu ihrer Diffusionsgeschwindigkeit noch die Ionenwande
rung hinzutritt. Wenn die tropfende Elektrode als Kathode dient, 
muß sich die Bewegungsgeschwindigkeit der Kationen durch ihre 
Wanderungsgeschwindigkeit über die Diffusiünsgeschwindigkeit 
erhöhen. Somit können wir bei Entladungen oder Abscheidungen 
der Kationen an der tropfenden Quecksilberkathode den ohne 
Zusatzelektrolyt erhaltenen Grenzstrom ig als die Summe des 
Diffusionsstromes i d und des Wanderungsstromes im betrachten. 
Es gilt also ... 

t g = t d + t m • 

Da kein Zusatzelektrolyt in der Lösung anwesend ist, können 
wir den durch das Kation zur Elektrodenoberfläche überführten 
Stromanteil. im durch die Überführungszahl v ausdrücken, denn 

es gilt im = i g (I-v) = i g (1- __ '1). )', wo u und v die Wan-
u+v 

derungsgeschwindigkeiten des Kations und des Anions bezeichnen. 
Somit haben wir: 

(16) 

J. HEYROVSKY (198) gelangte zu dieser Anschauung angesichts 
der experimentellen Ergebnisse von I. SLENDYK (127), welcher 
die unterdrückende Wirkung der indifferenten Elektrolyte auf 
die Höhe des Grenzstromes eingehend untersuchte. Der im Über-



1 

44 Mathematische Analyse der Stromspannungskurven. 

schusse des indifferenten Elektrolyts erreichte Wert stimmte, 
namentlich bei Grenzströmen der Wasserstoffionen (s. Abb. 16), 

/ 

Abb. 16. Erniedrigung des Grenzstromes durch Zugabe eines In

differenten Elektrolyten. Konzentration der Salzsäure: 10-3 n. 
Konzentration des Kaliumchlorids: 110-4 n, 210-3 n, 31O-2 n, 4)O-ln. 

mit der von A. EueKEN gegebenen Formerfür~Diffusionsströme 
nicht überein. Gemäß der letztgenannten Formel sollten nämlich 
alle Diffusionsströme durch Überschuß von Zusatzelektrolyten 

... ~---------, 
/ , 

!.-r---r--+---'--
,/ .!} ..... ~ 

zur Hälfte erniedrigt wer
den. Wie aus Abb. 16 er

01----

;,,--:; -,- --t--/ 
sichtlich ist, erniedrigt sich 
der Grenzstrom der H +
Ionen auf etwa ein Viertel, 
wenn die Konzentration 
des Zusatz elektrolyts von 
Null auf lO-l-n-KCl ver
größert wird. InO,l-n-BaCl2 

wurde die Höhe der H +
Stufe sogar auf ein Sechstel 
erniedrigt. Nach Formel (16) 
ist das Verhältnis bei der 
Ströme durch i d : ig = v: 
: (u+v) = v gegeben und soll 
daher gleich 1: 6 sein, wie 

E_ 
Abb. 17. Ein Kationen-Diffusions
strom (id ), ein Anionen-Diffusions
strom (id ') und ein Grenzstrom (i) 

bei kathodischen Vorgängen. 

I. SLENDYK (127) tatsächlich gefunden hat. Da die meisten Elektro
lyte die Überführungszahl nahe 0,5 haben, gleicht der Diffusions
strom etwa der Hälfte des in Abwesenheit einesZusatzelektrolyts er
reichbaren Grenzstromes (s. Abb.17). Dies wird auch experimentell 
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bestätigt. Bei eingehenden Untersuchungen fanden 1. M. KOLTHoFF 
und J.J. LINGANE (522) Abweichungen von den durch die einfache 
Formel (16) gegebenen Grenzströmen. Sie schreiben diese Un
stimmigkeiten dem Umstande zu, daß die Diffusionsgeschwindig
keit in Anwesenheit eines Zusatzelektrolyten zwar durch die 
Diffusionskonstante des Kations D i , in Abwesenheit des Zusatz
elektrolyts dagegen durch die Diffusionskonstante des reduzier
baren Salzes Ds gegeben ist, da sich die Gegenionen eines Salzes 
elektrostatisch anziehen und nur gemeinsam diffundieren können. 
Die genannten Autoren führen deswegen in Formel (16) noch den 

Faktor -gi_ ein. Diese Ve~besserung bringt aber auch keine voll

ständige "übereinstimmung mit den beobachteten, allerdings 
ziemlich spärlichen Werten. Es machen sich wohl im Überschusse 
des indifferenten Elektrolyts Einflüsse von Ionenassoziationen 
und Viskositätsänderungen geltend. Eine noch kompliziertere 
Formel für i a: i g , die aber noch weniger genau den Erfahrungen 
entspricht, hat D. MACGILLAVRY (335) abgeleitet. Es sei hier 
bemerkt, daß Elektrolyte mit höherwertigen Kationen eine 
stärkere Unterdrückung des Grenzstromes ausüben, wie schon 
von 1. SLENDYK (127) beim BaClz-Zusatze beobachtet wurde. 
M. TOKUOKA und J. RuhcKA (225) fanden, daß bei O,l-n-Konzen
trationen von LaC13, MgClz bzw. LiCl die Höhen des Grenzstromes 
einer O,Ol-n-MnC12-Lösung im Verhältnis 1:1,49:1,59 stehen. 
Die dreiwertigen Kationen erniedrigen den Grenzstrom also am 
stärksten. Diese Wertigkeitswirkung, die offenbar mit der bei 
Nitratreduktion, Wasserstoffüberspannung und bei Adsorptions
erscheinungen beobachteten Wirkung der Ionenwertigkeit zu
sammenhängt, wurde nicht näher untersucht. 

Gemäß der Formel i g = ia + im bringt in AbwesenheIt eines Zu

satzelektrolyts die Diffusion ~ v Grammäquivalente Kationen pro 

Sekunde zur Kathodenoberfläche und eine gleiche Anzahl von 
Gr.-Äq. Anionen, während durch Überführung des Stromes 

)- (1 - v) Gr.-Äq. Kationen zur Ka:thodenoberfläche wandern 

und in entgegengesetz~er Richtung ]ß_. 'j! Gr.-Äq. Anionen. Pro 
1, •• 

Sekunde kommen also ;, Gr.:Aq. Ka.tionen zur Kathode, die dort 

(
1, 1,) .. abgeschieden werden, und';'. v - -;- v Gr.-Aq. Anionen sollen 

abwandern, d. h. die Anionen - statisch aufgefaßt - bewegen 
sich nicht. In der Lösung kann dabei keine Anhäufung der Elek
trizität, d. i. kein Potentialunterschied, entstehen. Das einzige 
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Potentialgefälle in der Lösung ist das elektrische Feld, welches 
durch das Produkt i· R gegeben ist und die elektrische Überfüh
rung der Ionen bewirkt. 

Wenn die an der tropfenden Quecksilberkathode reduzier
baren Teilchen Anionen sind, erniedrigt sich der Grenzstrom bei 
Abwesenheit des Zusatz elektrolyts , denn die Wanderung der 
depolarisierend wirkenden Teilchen ist der r\:athode entgegen
gesetzt. Den Grenzstrom i g können wir uns dann als den Unter
schied des Diffusionsstromes i/ und des Wanderungsstromes im' 
vorstellen, so daß 

und demgemäß 

oder 

• • I ., 

~g = ~d - ~m 

u + 2v 
d. h. id ' = ig (1 + 1') = ig • 

u+v 

u + 2v 
u +v 

(17) 

erhalten wird. Der Einfluß eines Zusatzelektrolyts macht sich 
hier also durch Erhöhung des Grenzstromes bemerkbar. Da die 
meisten Ionen Wanderung8geschwindigkeiten von etwa derselben 
Größe aufweisen, findet man bei einem Überschuß des indifferen
ten Elektrolyts ungefähr id ' :ig = 3:2 (s. Abb. 17). Solche 
Fälle können an Stromspannungskurven von Lösungen, welche 
reduzierbare Anionen, wie J03', Br03', ReO/, enthalten, beobachtet 
werden. Eingt,hender wurde aber Formel (17) nicht überprüft. 

Aus der hier erörterten Theorie der Superposition der Diffu
sions- und Wanderungsströme folgen für die Vorgänge an der 
tropfenden Quecksilberanode noch zwei den Gleichungen (16) 
und (17) analoge Formeln: 

1. Bei der Oxydation der Anionen, z. B. :Fe(C20 4)3"" zu 
Fe(C20 4h'" oder Depolarisation durch Anionen wie Cl', Br', CN', 
wo der Wanderungsstrom im' die Anionen der Anode zuführt, gilt 

woraus 

folgt, und ~g u + v 
(18) 

2. bei der Oxydation der Kationen, z. B. Cr2 -'- zu Cil + oder bei 
der Reduktion von Kationen an der tropfenden Amalgamelek
trode, wobei sich diese als Anode betätigt, führt der Wande
rungsstrom im die Kationen von der Anode weg, und es gilt 

. . . . . u 
~g = ~d - t m = t d -- Lg ' U +- v ' 
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woraus sich 
2u+v (19) 

ergibt. 
Obzwar die Gültigkeit der Formeln (18), (19) zurzeit einer 

experimentellen Überprüfung noch nicht unterworfen wurde, 
können wir wohl im allgemeinen behaupten, daß sich der Strom 
eines depolarisierend wirkenden Ions durch Zugabe eines indiffe
renten Elektrolyts um etwa 50% erniedrigt, wenn das Ion beim 
Stromdurchgange zur Elektrode wandert, und um etwa 50% 
erhöht, wenn sich das Ion in entgegengesetzter Richtung bewegt 
(s. Abb. 17). 

Wenn sich undissoziierte Molekeln, wie z. B. 02' NO, Aldehyde, 
Nitrokörper, an der tropfenden Quecksilberelektrode als Depolari
satoren betätigen, gelangen diese ungeladenen Teilchen zur 
Elektrodenoberfläche bloß durch Diffusion. Die Grenzströme 
der undissozüerten Molekeln sind deshalb reine Diffusionsströme 
und bleiben als solche durch Zusatzelektrolyte unbeeinflußt. 
Experimentell bestätigt sich diese Folgerung vollkommen, wie z. B. 
aus der Konstanz des Luftsauerstoffstromes (s. Abb. 86) ersicht
lich ist. Die Höhe des Diffusionsstromes des Sauerstoffes bleibt 
bis zu den größten Verdünnungen des anwesenden Elektrolyts 
konstant und erniedrigt sich nur bei Konzentrationen über 1 n, 
wahrscheinlich infolge der Herabsetzung der Löslichkeit rles 
Sauerstoffs und wegen der Erhöhung der Viskosität. 

Der Wanderungsanteil eines Grenzstromes, im, ist durch das 
Potentialgefälle in der Lösung, also durch i . R,gegeben. Jede Ver
größerung dieses 'Wertes muß 
eine linear proportionale Er
höhung des vVanderungsstro
mes zur Folge haben. Davon 
können wir uns überzeugen, 
wenn wir durch Zusatz eines 
Depolarisators die Strom
stärke i und dadurch das 
Produkt i· R vergrößern. Der 

t 
i 

beigefügte Depolarisator muß ()~=::::;;:::':~_-,,--~ ___ ~ __ 
aber bei einer kleineren '- t-
Spannung als der Elektrolyt 

Abb. 18. Eine "Exaltation" von 
einen Grenzstrom i' hervor- -11 auf i 2 bei der Kationenstufe. 
fufen (s. Abb. 18). Wenn 
der ursprüngliche Grenzstrom i 1 einem sich an der Kathode 
reduzierenden Kation zugehört, erhöht sich i 1 zu i 2. Diese Er
scheinung wurde von W. KEMULA (287) empirisch entdeckt und 
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die beobachtete Erhöhung des Grenzstromes i 2-i1 wllrde "Exal
tation" benannt. Wenn der ursprüngliche Grenzstrom durch ein 
sich an der Kathode reduzierendes Anion hervorgerufen wird, 
vergrößert sich bei einer Erhöhung des i· R-Wertes die Wande
rungsgeschwindigkeit von der Kathode und es erfolgt eine Ver
minderung des ursprünglichen Grenzstromes. Auch diese herab
setzende 'Wirkung wurde experimentell beobachtet, und zwar 
bei der Reduktion der Nitrate und Nitrite von M. To
RUOKA und J. RUZICKA (225). Am besten zeigt sich die oben be
schriebene Exaltation, wenn man einen reduzierbaren Nicht
elektrolyt als Zusatzstoff wählt, denn hierbei wird der Wider
stand der Zelle R nicht vermindert und bloß die Stromstärke i 
vergrößert. Dieser Fall wurde von J. HEYROVSRY und M. BURES 
(282) an Grenzströmen der Alkalimetalle unter Anwendung des 
Sauerstoffs, also eines depolarisierend wirkenden NicLtelektro
lyts, untersucht. Die Verhältnisse waren hier ähnlich wie die 
in Abb. 18 gezeigten. Es wurde z. B. eine lO--4-n -NaCl-Lösung 
einmal nach vollständiger Entfernung des Luftsauerstoffes und 
einmal offen an der Luft polarographisch untersucht. Der Strom i 1 

entspricht der Natriumstufe in der sauerstofffreien Lösung und 
der Strom i 2 der exaltierten Natriumstufe. Wir können nun die 
Exaltation der Stufe, d. i. den .Wert i 2 - i 1, berechnen. Nach 
unserer Auffassung ist 

i 2 = i a + im = i a + i'_u_ = i a + (i' + i 2 ) ~~ 
U+v U+v 

D b . . V • . • U+V d a a er ~~ = ~l' ----- Ist ~l = ~~.---- un 
u U+v' u V ' 

die Exaltation 

. t d . . . U + V . U + V ., U 
IS ann ~2-~1 = ~d'~---- -~d'--- + ~ '--. 
Exaltation V V V 

Somit ist die 

E= i'· tl = i . ~-=~ 
V O2 'V 

(17) 

wenn wir den Diffusionsstrom des Sauerstoffes als i o, bezeichnen. 
Die Exaltation ist hier also von der Konzentration des Salzes 
unabhängig. Wenn daher die Konzentration von NaCl sich Null 
nähert und also i 1 zu vernachlässigen ist, bleibt i2, d. i. die Natrium
stufe, in der gleichen Höhe aufrechterhalten. Dieses anscheinend 
paradoxe Ergebnis erklärt sich durch das mit der Vprdünnung 
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stark ansteigende Potentialgefälle in der Lösung, welches dem 
Na+-Ion große Wanderungsgeschwindigkeiten erteilt. So ist 
z. B. bei einer lO-4-n-NaCI-Lösung der Widerstand R etwa 
100000 Q und der von der Anwesenheit des Elektrolyts unab
hängige Wert des Luftsauerstoffstromes etwa 10-5 A; der Po
tentialabfall ist also etwa 1 V. Bei zehnfacher Verdünnung steigt 
R zu 1000000Q, i oo bleibt aber stets 1O-5 A; i·R wird dann 
10 Y. J. HEYROVSKf und M. BURES haben die theoretisch abge
leitete Formel (17) experimentell nachgeprüft und eine genügende 
übereinstimmung gefunden. Namentlich untersuchten sie das 

I 

I 
10-1z ((a,el, KCl,/Ia,CZ+KCl 

, I , r I 1 

Abb. 19. "Exaltierte" Stufen der Alkalimetalle. Kurve 1 einer 0,001-
n-NaCI-Lösung, Kurve 2 eines Gemisches von O,OOl-n-NaCI und 0,001-
n-KCI, Kurve 3 einer O,OOl-n-KCI-Lösung, offen an der Luft auf
genommen. Empf. 1:40. Kurven 4,5,6 sind von 2-V-Spannung an 

mit Empf. 1: 20 aufgenommen. 4-V -Akkum. 

Verhältnis -!-= ~., um die Wanderungsgeschwindigkeiten der 
~02 v 

Na + - und K + -Ionen unterscheiden zu können (Ab b. 19). Es gilt näm
lich für die Exaltationen beiK+-Ionen EK und bei Na+.lonen E Na 
mit gleichen Anionen das Verhältnis EK:ENa = UK:UNa, welches 
gleich 65,4:43,2 sein soll. Tatsächlich wurde dieses Verhältnis 
auch experimentell festgestellt. 1. M. KOLTHOFF und J. J. LIN
GANE haben die Exaltation in einer 1O-3-n-NaCI-Lösung, die an 
reinem Sauerstoff gesättigt wurde, gemessen und der berechneten 
sehr nahe gefunden; jedoch betonten sie, daß die von der Kathode 
abwandernden Anionen nicht allein die in der Lösung anwesenden 
Chloridionen, sondern vielmehr die sich an der Kathode durch 
Sauerstoffreduktion bildenden Hydroxylionen sind, deren Wan-

Heyrovsk,Y, Polarographie. 4 
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derungsgeschwindigkeit als v einzusetzen wäre. Dieselbe Be
richtigung schlägt M. v. STACRELBERG (555) vor. 

Der Einfluß des Widerstandes bei den 
Stromspannungskurven. 

Im vorangehenden Kapitel wurde der große Einfluß des Pro
duktes i· R, d. i. des Potentialabfalles, in der Lösung zwischen den 
Elektroden hervorgehoben. Wir wollen jetzt im allgemeinen solche 

Fälle erörtern, in welchen das Produkt i· R 
nicht vernachlässigt werden kann. Die Glei
chung der Stromspannungskurve muß dann 
nach (1) P = E-i·R lauten und, wenn 
P =nA -nk und nA = 0 gesetzt wird, be
kommen wir nk = - E + i· R. 

Es handelt sich in erster Reihe um die 
Ableitung des Widerstandes der Zelle R. 

-'-l-'-'--____ .... f12 D. ILRoVIc (144) berechnet diesen Wider-

Abb.20. 
stand folgendermaßen (s. Abb. 20): Die 
elektrolytische Zelle stellen wir uns als ein 
konisches Gefäß vor, dessen höhere kleinere 

Mündung die kleine, polarisierbare Elektrode K und dessen große 
Bodenfläche die unpolarisierbare Elektrode A bedeckt. Die 
Elektrodenoberflächen seien q1 und q2. Nach Abb. 20 ist dann 

12 

der Widerstand der Zelle R = \ J!d l, wo e den spezifischen 
v q 
I, 

Widerstand des Elektrolyts bezeichnet. Da aber q:q2 = 12:1 22 

und q1: q2 = 112 : 122 ist, erhalten wir 

Wenn wir 12 - 11 als d bezeichnen, vereinfacht sich dIe Formel 
für den Widerstand der Zelle zu 

R = __ ,e~=d=-. 
~/ ql . q2 

(18) 

In der polarographischen Anordnung nimmt die Elektrode q1 
die kugelförmige Oberfläche der tropfenden Quecksilberelektrode 
an, deren Ausmaß gegen die zweite Elektrode sehr klein ist. 
Um einen solchen Widerstand zu berechnen, ist es zweckmäßig, 
die in Abb. 20 angegebene Zeichnung zu Hilfe zu nehmen. Dabei 



Der Einfluß des Widerstandes bei den Stromspannungskurven. 51 

stellt man sich die beiden Elektroden als kugelförmig, vor, so daß 
sich die kleine Elektrode in der Mitte der großen Elektrode be
findet und der Zwischenraum mit dem Elektrolyt gefüllt ist. 
Dann ist r. 

R = \ Il dr wo q = 411: r2. 
J~q' 

" Es folgt '. 
R = ~ (!4~!r2 = 4!!n- (:1 - k ). 

T, 

Da aber r2 viel größer .als r l ist, kann .~ vernachlässigt werden 
und es folgt. Tz 

R =--~-. 
4TCTI 

Zu derselben Formel kommt man auch aus Formel (18) durch 
Einsetzen von ql = 411: r 12, q2 = 411: r 22 und d = r 2 - rl' Man 

erhält R = (! _4Tz-=--=TL ; da aber r l gegen r 2 sehr klein ist, folgt 
TC Tl Tz 

wieder R =!!_--. Aus beiden Arten von Berechnungen des 
4TC Tl 

elektrolytischen Widerstandes der Zelle ersieht man, daß - wenn 
die zweite Elektrode genügend groß ist und der Durchmesser 
der großen Elektrode etwa ihrer Entfernung von der kleinen gleicht 
- der Widerstand nur vom spezifischen Widerstand der Lösung 
und von der Tropfengröße abhängt. Der ganze Widerstand der Zelle 
steckt - wie auch die Polarisation - hier wiederum nur in der 
Oberfläche der tropfenden Quecksilberelektrode. 

Sind die geometrischen Verhältnisse der elektrolytischen 
Zelle im oben angegebenen Sinne nicht zu vernachlässigen, gilt 
Formel (18), welche - je nach der Anordnung der großen Elek-

trode - R = _!!-. K geschrieben sein kann, wobei Keinen geo-
Tl 

metrischen Koeffizienten vorstellt. 
Der Widerstand der Zelle ändert sich also in jedem Moment 

entsprechend dem Radius des Quecksilbertropfens. Da die Aus
strömungsgeschwindigkeit des Quecksilbers aus der Mündung 
der Kapillare konstant ist, wächst der Tropfen linear mit der 
Zeit r und demgemäß sein Radius r l mit der Drittelpotenz der 

1 

Zeit. Wir haben dann r l = k·r". So gelangen wir zur Formel 

!!·K' R = -----, , 

4* 
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welche den Widerstand für jeden Moment der Zeit des Anwach
sens des Tropfens angibt. Da wir aber in der gewöhnlichen 
polarographischen Anordnung nur die mittlere Stromstärke 
messen, müssen wir dementsprechend auch den mittleren Wider
stand R m in Betracht ziehen. Diesen können wir aus der mitt
leren Stromstärke i mittels des OHMschen Gesetzes i = EI Rm ab
leiten. Von der mittleren Stromstärke gilt nämlich, wenn die 
Tropfzeit durch t bezeichnet wird, 

i = Jt~ f ~R dr = It~ (~·/.~~K"-T dr =-~-~~_. ~ t\ - E ."--~ J J ~ t· e . K' 4 ~ 4- 12· K' . 
~=O ~=O 

E Da R m =-;-, folgt 
~ 

4 e·K' R =-~._-_. 
m 3 t~' 

dagegen wäre im letzten Moment, unmittelbar vor dem Abtropfen, 

der Widerstand R = e· ~~, welcher den kleinsten Wert R k 

t" 
des Widerstandes während des Anwachsens des Tropfens vorstellt. 

Somit gilt R = -~ R k (19) 
m 3 

oder mit Worten ausgedrückt: Der mittlere Widerstand der 
Zelle während des Tropfens ist gleich % des kleinsten Wider
standes, d. h. desjenigen, welcher knapp vor dem Abtropfen er
reicht ist. D. ILKoVIc (144) hat diese Beziehung experimentell 
bestätigt. Derselbe Autor hat auch eine Berechnung des mitt
leren Widerstandes aus der Richtung des Stromanstieges an der 
Stromspannungskurve abgeleitet. Dazu geht man von der Grund
gleichung E = i· R m - P aus und differenziert nach i: 

dE dP 
-Cl?: = Rm - -aT· 

Im Falle, daßf1d~ Null ist, d. i. wenn die tropfende Quecksilber-
" di 

elektrode unpolarisierbar ist, soll die Richtungskonstante dE 
gleich dem reziproken Werte des mittleren Widerstandes, also 
gleich der Leitfähigkeit der Zelle sein. Das ist z. B. der Fall 
bei der kathodischen Polarisation der tropfenden Quecksilber
elektrode in einer konzentrierteren Mercuronitratlösung. In 
konzentrierteren Lösungen von Depolarisatoren, deren Elektroden
vorgang der NERNsTschen (2) oder PETERsschen (9) Gleichung 
gehorcht - die also reversibel verlaufen -, kann die Grund
gleichung alE 
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. RT k·i E = ~·R + --ln---~ m nF 0 0 

geschrieben werden. Für die reziproke Richtungskonstante er-
gibt sich dE R T 1 R T 1 dOo 

-dT = R m + nF . T - nF . o;;'----cri' 

Hier bedeutet Co die Konzentration des Depolarisators dicht an 
der polarisierten Elektrode; diese unterscheidet sich in konzen
trierten Lösungen des Depolarisators auch bei höheren Strom
dichten von der im Inneren der Lösung herrschenden Konzen
tration C nur wenig. Deswegen können wir das letzte Glied mit 

dOo • hl'" D Q t' t dE "ht'hb' "ß -di- vernac asslgen. er uo len -ii-:t,- na er SlC eIgro eren 

Stromstärken dem Werte R m' da R; . ~ klein wird; die Richtungs

konstante :; gibt also bei größeren Stromstärken und Konzen

trationen annähernd die Leitfähigkeit der Zelle an. Dies zeigt 
sich namentlich an den ansteigenden Ästen der Maxima der Strom
spannungskurven (Abb.74), wenn die Konzentration C durch 
Adsorption auch dicht an der Elektrode aufrechterhalten wird 
(s. weiter, Kap. VI). D.ILKoVIc konnte aus der Richtungskon
stante in solchen Fällen den experimentell direkt ermessenen 
Widerstand übereinstinImend berechnen. 

Die Tangente beinI Halbstufenpotential ist auch eine Funktion 
der Leitfähigkeit der elektrolytischen Zelle. Aus der Gleichung 
der Stufe E = i· R +!LT In _i~:::=_i 

m nF t 

bekommen wir den betreffenden Quotienten als 

welcher beim 

dE R T ia 
-d1; = R m + nF . i(ia-ir' 

Halbstufenpotential, wo i = i:, zu 

rj-E=R +~.4 
di m nF i d 

-.md.*) 
Der Grenzwert des Quotienten .~~ , wenn i d groß wird, ist R m . 

*) Beim Überschuß von indifferenten Elektrolyten, wenn R m = 0, 
4RT' 

gilt dE/di = --~F --lid' Man kann daher - nach M. v. STACKELBERG 
n I 

(555) - n leicht aus der Stufenform ableiten, wenn man denjenigen 
Abszissenabschnitt der Tangente beim Halbstufenpotential, welcher 
der Stufenhöhe i d zugehört, in m V abliest; für n = 1 ist dieser 
gleich 4 RT/F, d. i. 100,7 mV. 
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Daher ist die Richtungskonstante beim Halbstufenpotential -:; 

bei großen Stromstärken, d. i. bei den höchsten Stufen, gleich 

der Leitfähigkeit -1-. Bei den kleinsten Stufen, also wenn id 

zu Null konvergiert,mwächst ddY! zu = und daher neigt die Rich-
di t 

tungskonstante liE zu Null. 

In den Ableitungen der Gleichungen der Stromspannungs· 
kurven wurde das Produkt i· R vernachlässigt. Dadurch erhielt 
man die Strompotentialkurven in der allgemeinen Form 
nie = - E = f( i). Wenn aber das Produkt i· R, sei es durch ernie
drigte Galvanometerempfindlichkeit oder durch hohen Wider
stand nicht mehr zu vernachlässigen ist, kann man die polaro
graphisch erhaltenen Stromspannungskurven nicht mehr als 
Strompotentialkurven ansehen, denn ihre allgemeine Gleichung 
ist nun nie = i·R-E = i·R + f (i); die Werte von nk sind 
hier um i· R positiver, als durch die Spannung an der Abszisse 
angegeben ist. So lautet z. B. die Stufengleichung (ll) im all-
gemeinen 

R T I k V D i - i d • R 
nie = - nF n d' I d ~i + t· . 

Es werden also die mit kleinen Galvanometerempfindlichkeiten 
oder bei großem Widerstande der Zelle erhaltenen Stromspannungs
kurven um den Wert i·R nach der Abszisse in die Länge gezogen. 

Die Werte i· R, d. i. das Potentialgefälle in der Lösung, können, 
wie oben bemerkt wurde, bei Empfindlichkeiten von etwa 10-7 A 
pro Millimeter und bei 1O-4-n-Elektrolytenkonzentration 1 V 
erreichen und steigen mit der Verdünnung des Elektrolyts an. 
Wenn man von den Spannungen an der Abszissenachse der Strom
spannungskurve die Potentiale bestimmt, ist es erforderlich, 
immer die Korrektion + i· R durchzuführen. 

Aus dem Ausdruck für den elektrolytischen Widerstand der 
tropfenden Quecksilberelektrode folgert auch, daß der Höchst
wert des Spannungsabfalles in der elektrolytischen Zelle, wenn 
als Depolarisator ein starker Elektrolyt dient, von der Konzen
tration unabhängig und für jeden Elektrolyt oder auch deren 
Gemisch ungefähr der gleiche ist. 

Nach Formel (16) gilt nämlich für den Grenzstrom i g = U + v . i d , 
v 

wobei der Diffusionsstrom i d gemäß Formel (7) gleich 0,627 nF C Di 
m5 tk ist. 

Dann berechnet sich der Spannungsabfall i g ' R zu i g ' R = 

= i g ' -: • 4 ~ r ' wo r den größten Radius des Tropfens bezeichnet. 
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m&tir 
Nun ist aber nach S. 23 r =V1":~~;,6-' wo m die Ausströ-

mungsgeschwindigkeit des Quecksilbers und t die Tropfzeit be
zeichnet. Somit wird der Spannungsabfall 

V ~n'~; 6 
i ;R = u+ v· O 627·n·F·C·Dl mä t~· 4 e--- -~----' 

9 v' ~ 4nm~ t~ 

Da aber die molekulare Leitfähigkeit A durch 10000 definiert ist 
'e 

und n (u + v)· F gleich ist folgt e = -- .. _~~~ und wir er-
, , (u + v)n·F·O 

. 1000 . 1 m& V!~~~;,~ 
halten ~g' R = ... _--' 0,627' D, '-,-' .. _- .. _--

v U 3n 

Kapillare unter konstant gehaltenem Druck ist 

Bei derselben 

ig'R = l)i .k. 
v 

Da sich die Diffusionskonstanten sowie die Wanderungsgeschwin
iigkeiten aller Ionen, ausgenommen R+ und OR', nicht viel 

voneinander unterscheiden, ist .pl ungefähr konstant. 
v 

Ferner können wir noch den Diffusionskoeffizienten des 

depolarisierend wirkenden ~ation~ als D = ~!;,'f'- ausdrücken 

und erhalten dann i g ' R = ~ u_ .~ __ , in welcher nur Wanderungs-
l' l' n 

geschwindigkeiten der Ionen und die Valenz des Kations auftritt. 
D. ILKOVIC (144) hat für ig'R Werte zwischen 0,40 und 0,64 V 
gefunden. 

Der Ladungs- oder Kapazitätsstrom. 
Auch wenn die Lösung sorgfältig von den geringsten Spuren 

von Depolarisatoren (wie von Luftsauerstoff oder Quecksilber
verbindungen) gereinigt ist, zeigen die Stromspannungskurven 
einen allerdings kleinen, aber mit großer Galvanometerempfind
lichkeit genau meßbaren Strom (Abb. 21). Seine Intensität steigt 
allmählich mit der Spannung und erreicht z. B. bei 1 V 1 bis 
2 . 10-7 A. Der Ursprung dieses Stromes ist in der fortwährenden 
Aufladung der sich stets erneuernden Quecksilberoberfläche zu 
suchen. Die als Kondensator wirkende Elektrodenoberfläche 
bedarf nämlich, gemäß ihrer Kapazität, einer Ladung, deren 
Zuführung den beobachteten Strom bildet. Bei dieser Auffassung 
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benutzt man die HELMHoLTzsche Vorstellung der elektrischen 
Doppelschicht, deren eine Ladungsschicht an der metallischen 
Elektrodenoberfläche haftet und die andere sich unmittelbar 
bei der Elektrode in der Lösung befindet. Die Lösungsschicht 
besteht aus Ionen, welche eine der Metallschicht entgegengesetzte 
Ladung tragen und sich bis auf Ionendimensionen der Elektrode 
annähern. Die zugeführte Elektrizitätsmenge bleibt an der Queck
silberoberfläche wie an einer Kondensatorschicht bestehen, ohne 
in die Lösungsschicht überzugehen, und ist deshalb nicht mit 
Elektrodenvorgängen nach den FARADAYschen Gesetzen begleitet. 
Wir betrachten diesen Strom als einen "nichtfaradayschen" 
und nennen ihn "Ladungs" - oder "Kapazitäts-", zuweilen auch 
"Kondensatorstrom" . Ein solcher Strom ist in Abb. 21 auf-

I 
0,2 0,3 4~ 0.5 0.6 0.7 0.8 0,9 1,0 V 

Abb.21. Der Ladungs- oder Kapazitätsstrom in O,l-n-KCl bei größter 
Galvanometerempfindlichkeit. 

gezeichnet. Bei Potentialen, die positiver als etwa - 0,56 V 
sind, fließt ein anodischer Strom, bei negativeren als - 0,56 V 
ein kathodischer Strom durch die tropfende Quecksilberelektrode. 
Bei etwa - 0,56 V fließt kein Strom. Der Ladungsstrom bewirkt, 
ebenso wie der FARADAYsche Strom, Zacken an der Kurve, nur 
ist sein Höchstwert schon am Anfange jedes Tropfens erreicht, 
beim FARADAYschen Strome dagegen am Ende des Tropfens. 
Wegen der Umkehrung der Richtung des Ladungsstromes bei 
- 0,56 V ändert sich bei diesem Potential auch der Zacken
charakter vom m- zum u-förmigen. 

Die Kapazität K ist durch die Formel K = --~- gegeben, q.:n; 
wo Q die Anzahl von Coulomb an der Oberfläche q eines auf ;rr; V 
geladenen Kondensators bezeichnet; K ist dann in Farad ange
geben. Bei Elektrodenvorgängen kann man KaIs Polarisations
kapazität bezeichnen. Ihr Wert ist ziemlich hoch und erklärt 
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sich durch die geringe Breite der Elektrodendoppelschicht, welche 
etwa der Größe der Atomdurchmesser entspricht. Nach D. 
ILKoVIc (284) berechnet man den Kapazitätsstrom i k folgender
maßen: Wenn, wie früher, m die Ausströmungsgeschwindigkeit 
des Quecksilbers aus der Kapillare und t die Tropfzeit bezeichnet, 
ist das Tropfengewicht gleich m·f und daher die Tropfenober-

2 1 

fläche .q = 0,85 m 3 fa cm2• Die zum Aufladen des Tropfens auf 
ein Potential n erforderliche Elektrizitätsmenge Q ist K· q' n; 

pro Sekunde müssen also K --;--~ Coulomb der Elektrode zugeführt 

werden, was dem Strom iK gleich ist. Somit bekommen wir für die 
Stromstärke eines Ladungsstromes die Formel 

2 

iK=0,85-'/1"l,~ ·K·n. 
I 

t" 

Die Werte des Potentials müssen sich auf das Potential beziehen, 
bei welchem iK = ° ist; dieses Potential stimmt mit dem soge
nannten "elektrokapillaren Nullpunkt" des Quecksilbers überein 
und befindet sich, je nach der Zusammensetzung der Lösung, 
etwa bei - 0,56 V. Dieser Nullpunkt stimmt mit dem Potential, 
bei welchem die Oberflächenspannung vom polarisierten Quecksilber 
ihr Maximum erreicht, also mit dem Maximum der elektrokapilla
ren Parabel (s. Abb. 80) überein ; bei diesem Potential wird die 
elektrische Ladung der Quecksilberschicht gleich Null betrachtet. 
Durch direkte experimentelle Messungen fand D. ILKOVIC (284) 
in einer O,l-n-KCI-Lösung bei negativen Potentialen die Polari
sationskapazität K = 22,3 Mikrofarad und bei positiven Poten
tialen K = 42,2 Mikrofarad. Der größere Wert ist den an der 
positiv geladenen Quecksilberoberfläche hMtenden deformierbaren 
Chloridionen und der kleinere den an der negativ geladenen Elek
trode haftenden nichtdeformierbaren K+-Ionen zuzuschreiben. 
Aus diesen Werten läßt sich der Ladungsstrom für jede Kapillare 
in derselben Lösung berechnen. So soll bei m = 0,0012 g pro 
sec., t = 3 sec. und K = 22 X 10-6 Farad die Stromstärke i K 

bei - 1,OV von dem elektrokapillaren Nullpunkte 1,45x 10-7 A 
erreichen, was tatsächlich gefunden wurde. 

Von der praktischen Seite der Polarographie aus betrachtet, 
ist der Ladungsstrom ein unangenehmes Hindernis, insofern, daß 
er der Empfindlichkeit der Methode eine Grenze setzt. Die durch 
ganz geringe Mengen der Depolarisatoren (unter 10-5 n) verur
sachten kleinen Stufen werden durch diesen Strom überdeckt 
und werden undeutlich. Deswegen haben D. ILKOVIC und G. 
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SEMERANO (143) den Ladungsstrom durch Kompensations
schaltung zu eliminieren versucht (weiter s. S. 276). 

Der Einfluß der Temperatur auf die 
Stromspannungskurven. 

Es gibt drei Arten von Einflüssen, die sich bei erhöhter Tem
peratur an den Stromspannungskurven beobachten lassen. 
Erstens vergrößern sich alle Diffusionsströme infolge der erhöhten 
Fluidität der Flüssigkeiten, zweitens ändern sich die Depolari
sationspotentiale wegen den Verschiebungen der Gleichgewichts
zustände der Elektrodenreaktionen und drittens entsteht bei 
ausgedehnten, der the~etischen Form nicht entsprechenden 
Stufen eine Verbesserung im Sinne der Reversibilität des Elek
trodenvorganges. Der letztgenannte Temperatureinfluß ist offen
sichtlich durch die erhöhte Reaktionsgeschwindigkeit erklärbar 
und wird bei den einzelnen Vorgängen im nächsten Abschnitte 
näher beschrieben. 

Nur der zuerst bezeichnete Temperatureinfluß kann im all
gemeinen abgeleitet werden und wird hier eingehend mathematisch 
behandelt. 

Nach D. ILKoVIc (420) können in seiner Formel (7) für den 
1 2 1 

Diffusionsstrom i d =O,627n·P·C·D"·m3 ·t" nur D, m, und t 
durch Temperatur beeinflußt werden. Bezeichnen wir mit c< den 
Temperaturkoeffizienten des ganzen Diffusionsstromes und mit 
ß, y, 0 die Temperaturkoeffizienten der Werte D, mund t, gilt 

1 did 1 dD 1 dm 1 dt 
C< = i d 'dlJ' ß = 15 '(fl)' Y = m ' d{} und 0 = t- 'd {} . 

Durch partielle Differentiation der Gleichung (7) erhalten wir 

1 2 1 
C< = 2 ß + 3 Y +6- O. 

Nun ist das Tropfengewicht g = m·t der Oberflächenspannung 
des Quecksilbers a proportional, d, h. m· t = a' a. Ferner ist die 
Ausströmungsgeschwindigkeit m des Quecksilbers der Viskosität 'YJ 

umgekehrt proportional, d, h. m = -~. Daraus ergibt sich 
1) 

1 dm 1 d1) 
Y = m' (fl} = --~- ',ii} = -8, 

wo 8 den Viskositätstemperaturkoeffizienten bezeichnet. Es gilt 
auch 

t= 
a'o a01) 

b . 
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Dann ist 

b da _ I 

df} - C T rp, aa'Y} 

wo rp der Temperaturkoeffizient der Oberflächenspannung des 
Quecksilbers bedeutet. Wenn man nun diese Resultate in die 
Gleichung für iX einsetzt, erhält man: 

1 2 1 1 1 1 
iX =2-ß-3c +if c +6 rp =2 (ß-c) + 6rp· 

Der Temperaturkoeffizient ß der Diffusionskonstante der Ionen 
kann aus deren Wanderungsgeschwindigkeit u abgeleitet werden, da 

uRT D = ------
nF2 

ist, so daß ß =1 + 1_. du 
T u dr} 

ist. Der Viskositätstemperaturkoeffizient c ist bei Zimmer
temperatur gleich - 0,48%; der Temperaturk:oeffizient rp der 
Oberflächenspannung des Quecksilbers ist sehr gering, weswegen 

-~ rp gegenüber ß und c vernachlässigt werden kann. Wir haben 

dann iX = + (ß + 0,0048). Nach dieser Formel sind die Werte 

von iX in der folgenden Tabelle aus den Temperaturkoeffizienten 
der Ionenbeweglichkeiten abgeleitet. 

1 du 
100 U1~' -Je = 1,54 

1 dD 
100 ß = 100 n- 'dli = 1,88 

18 

1 dia 
100 (X = 100 . - . -d-f} = 1,18 

ta 18 

2,65 2,44 2,54 

2,99 2,78 2,88 

1,74 1,63 1,68 

Wir können aber die Größe des Koeffizienten iX auch all
gemein ableiten, unter der vereinfachenden Voraussetzung, daß 
der Temperatureinfluß auf die Wanderungsgeschwindigkeiten der 
Ionen hauptsächlich der Viskositätsänderung (r)') des Wassers zu
zuschreiben ist, was - ausgenommen die H+- und OH'-Ionen -
sicher richtig ist. Es gilt nämlich u·rj' = K, unabhängig von der 
Temperatur. Dann ist 

d'Y}' , , du 0 
u' dff T 'fjd;~ = 
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oder 1 du 1 dr/ 0 u 'dIf = -n" df}- = 2,43 10 
bei Zimmertemperatur. 

Dann erhalten wir für den Koeffizienten ß, welcher durch 
1 dD 
D'd& 

gegeben ist, 
ß = .~. + _2{~~_ = 2,77% 

und endlich den Wert 
1 

IX = -2 (2,77 + 0,48) = 1,63% 

für den Temperaturkoeffizienten der polarographischen Stufe aller 
Ionen (ausgenommen die des Wassers), welcher mit den Werten 
der obigen Tabelle auch übereinstimmt. Der angegebene Wert 
von IX soll in dem Bereich der Zimmertemperatur gelten. V. NE

JEDLY (62) fand zwischen 20 und 50° C bei nicht hydrolysierbaren 
Salzlösungen IX = 1,7%. Genauere Angaben über die Temperatur
koeffizienten der Diffusionsströme liegen nicht vor. 

Es soll an dieser Stelle betont werden, daß die öfters ge
äußerte Ansicht (177, 347, 384, 478), der Temperaturkoeffizient IX 

sei identisch mit den Leitfähigkeitskoeffizienten und läge zwischen 
2 und 3%, nach der oben angegebenen mathematischen Analyse 
nicht berechtigt ist. 

Obzwar der Temperaturkoeffizient der Stufenhöhe kleiner ist 
als gewöhnlich angenommen wird, muß bei quantitativen Be
stimmungen sorgfältig auf die Konstanz der elektrolytischen Zelle 
geachtet werden, Um mit einer The:r;mostateneinrichtung die 
Temperatur auf 0,5° C genau zu halten, damit der Beobachtungs
fehler 1 % nicht überschreitet. 

Was den Temperaturkoeffizienten der Depolarisationspoten
tiale anbelangt, so gelten hier keine allgemeinen theoretischen 
Regeln. V. NEJEDLY (62) hat die Abscheidungspotentiale einer 
Reihe von verdünnten Salzlösungen mit O,l-n-KCI als Zusatz
elektrolyt bei Temperaturen zwischen 18 und 100° C bestimmt 

und daraus den Koeffizienten -~~- berechnet. Da in allen Fällen 

das Anodenpotential durch die O,l-n-Kalomelelektrode gegeben 
wurde, handelte es sich Um die Zersetzungs spannung des Vorganges 

2 Hg + Me+ + Cl' = HgCl + MeHg, 

welche die freie Energie dieser Reaktion angibt. Bei den meisten 

Ionenabscheidungen ergab sich ~! = -6x 10-4 V pro Grad, nur 
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bei TI+ 6'X 10-4. Ein abnormal hoher Koeffizient zeigt slch bei der 

Wasserstoffabscheidung aus starken Säuren, nämlich ~~- = 
= - 3 X 10-3 V pro Grad und bei der Abscheidung von Fe2 +
Ionen, -1,1 X 10-3• Der erste Wert ist der Temperaturkoeffizient 
der Wasserstoffüberspannung, der zweite hängt mit der katho
dischen Überspannung des Eisens zusammen. Beide werden nach
folgend eingehend erörtert (S. 119 bzw. 146). 

Irr. Hauptvorgänge an der tropfenden 
Quecksilberelektrode. 

Bei der Erörterung der Diffusionsströme (S.25) wurden die 
an der tropfenden Quecksilberelektrode verlaufenden Haupt
vorgänge - in vier charakteristische Gruppen geteilt - angegeben. 
Ihre gemeinsame Eigenschaft ist, daß sie alle den Diffusions
gleichungen (7) und (8) gehorchen, was durch die Hauptbedingung, 
daß alle . zur Elektrode kommenden Teilchen des Depolarisators 
an der Elektrode die elektrischen Ladungen auf die gleiche Art 
verbrauchen, erfüllt ist. Solche Elektrodenvorgänge lassen sich 
also alle durch die einfache Elektrodenreaktion 0 + n 8 ~ R 
ausdrücken, wo 0 den Depolarisator in seiner höheren Oxydations
stufe und R seine reduzierte Form darstellt. Von diesen einfachen 
Hauptvorgängen, in denen die verbrauchte Elektrizitätsmenge im 
stöchiometrischen Verhältnis mit der Menge des Depolarisators 
steht, unterscheiden wir noch Vorgänge, in welchen der Depolari
sator einen bedeutend höheren Elektrizitätsverbrauch hervorruft, 
als seinem elektrochemischen Äquivalent entspräche. Zum Bei
spiel bewirkt Cystein an' der Kathode in einer Pufferlösung einen 
etwa hundertfach größeren Strom, als man nach seiner Molekular
konzentration erwarten könnte. Eine nähere Untersuchung dieser 
Wirkung erweist, daß Cystein überhaupt keiner Reduktion unter
liegt und daß seine Anwesenheit an der Elektrodenoberfläche nur 
eine Beschleunigung der Wasserstoffabscheidung hervorruft. Der 
Elektrodenvorgang ist hier also ein verwickelter und kann daher 
durch eine einfache Reaktionsgleichung nicht ausgedrückt werden, 
obwohl er einen der erwähnten Hauptvorgänge - nämlich die 
Wasserstoffabscheidung - einschließt. Solche zusammengesetzte 
Vorgänge werden in der Gruppe der "katalysierten" Elektroden
vorgänge im nächsten Abschnitt erörtert. 
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Kathodische Abscheidung der Kationen. 
Die meisten Kationen werden durch den Vorgang Men + + 

+ n 8 -->- Me an der tropfenden Quecksilberkathode glatt ab· 
geschieden; sofort nach der Abscheidung tritt der Amalgamierungs. 
vorgang Me + x Hg ~ MeHg"" dessen Affinität schon erörtert 
wurde (S. 35), ein. Weniger häufig ist der Fall einer Reduktion 
des Kations zur niederen Valenz stufe ; dieser Elektrodenvorgang 
wird im nächsten Kapitel besprochen. 

Fast alle bisher polarographisch untersuchten Abscheidungen 
der Kationen führen zu Diffusionsströmen, welche der Formel (7) 
gehorchen. Nur bei neutralen Lösungen von Strontium., Calcium· 
und Magnesiumsalzen wird ein viel größerer Grenzstrom als er· 
wartet oder nur ein stetiger Stromanstieg ohne Grenzstrom er
halten. Die Metallabscheidung verläuft hier zweifellos unter 
gleichzeitiger Wasserstoffabscheidung und wird daher unter den 
katalysierten Elektrodenvorgängen erklärt. In alkalischen Lö. 
sungen dagegen zeigen sowohl Sr2 +. wie Ca2+-Ionen gut aus· 
geprägte Stufen. Bei Abscheidungen von Aluminium· (418) und 
Berylliumsalzen (176) handelt es sich höchstwahrscheinlich auch 
um teilweise Wasserstoffabscheidung, doch ist dieser Vorgang 
nicht näher untersucht worden. 

Die Kationen der Metalle, welche edler als Quecksilber sind, 
scheiden sich stromlos an der Quecksilberoberfläche aus, da 
Quecksilberionen als Austausch in die Lösung gehen. Bei katho· 
discher Polarisation der tropfenden Quecksilberelektrode wird 
aber das Auflösen des Quecksilbers verhindert und es entsteht 
ein regelmäßiger Grenzstrom. Dies ist der Fall bei Lösungen, 
welche einfache Salze von Silber, Gold oder Platin enthalten. 
Kompiexe Cyanide von Gold und Silber zeigen jedoch Stufen 
der betreffenden Metallabscheidungen. Einfache Quecksilber. 
salze, wie HgN03 in HN03-Lösung, geben Stufen, deren·Anstieg 
anders verläuft, als durch Formel (10) angegeben ist. Der Unter
schied von allen anderen Metallabscheidungen liegt hier darin, 
daß die abgeschiedenen Quecksilberatome keine chemische 
Polarisation an der Elektrode hervorrufen können und deswegen 
ihre Diffusionsgeschwindigkeit ins Innere der Tropfen nicht in 
Betracht gezogen wird. Die Stromstufe der Abscheidung von 
freien Mercuro·Ionen wird daher nur durch die Grundglei. 
chungen 
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Daraus folgt 

RT 
:Ir =---~-ln 

k 2F 
P Hg 

[Hg22+] - --~-1 
KD' 
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Der Diffusionsstrom wird durch die Bedingung [Hgi+]o = 0, 

also [Hg22+] = ~- gegeben. Dann ergibt sich die Gleichung 
KD' 

für die Strom stufe der Abscheidung der Mercuro-Ionen 

RT k' 
:Ir" = - ------ ln.-------.-

2F ~a-~ 

und für das Halbstufenpotential, da i = i; ist, zu 

:lrk = - ~ 'J.-ln ~-i~' =~-ff In i d + K'. 

Das Halbstufenpotential ist also hier ausnahmsweise von der 
Stufenhöhe, d. i. von der Konzentration der Mercuro-Ionen, ab
hängig, und zwar ist es gemäß der bekannten logarithmischen 
Beziehung um so positiver, je größer diese Konzentration ist. Die 
meisten Salze des Quecksilbers sind aber undissoziiert [wie HgC12, 
Hg(CN)2 oder HgSO~) oder komplex; in diesen Fällen bekommen 
die Stromstufengleichungen andere Formen, wie später abgeleitet 
wird (S. 195). 

Lösungen, die Salze des ZrIV, ThIV und Tav enthalten, geben 
keine den betreffenden Ionen zuzuschreibende Stufe; wahrschein
lich darum, weil die Salze ziemlich hydrolysiert und die Kationen 
in Aquokomplexen eingeschlossen sind; man erhält nur die Stufe 
der Wasserstoffabscheidung. 

Die Halbstufenpotentiale der bisher gemessenen Abscheidungs
potentiale sind in der Tabelle 1, S. 202 angegeben. 

Was die Stufenform der einzelnen Metallabscheidungen an
belangt, so ver:rät sie oft auf den ersten Blick, daß der Elektroden
vorgang nicht den Grundbedingungen der Reversibilität entspricht. 
Die Stufe ist da weniger steil und ist längs der Spannungsachse 
gezogen. Die Verschiebungen der Abscheidungspotentiale sind 
dabei größer als der Formel (5) entspricht und die Halbstufen
potentiale verschieben sich mit der Verdünnung zu negativeren 
Werten. Dies ist namentlich bei Lösungen von einfachen Salzen 
des Nickels und Kobalts (11, 72) der Fall (Abb. 22). Bemerkens
wert ist jedoch, daß aus Lösungen, welche Ammoniak (572) oder 
Rhodanid in Überschuß enthalten, die Abscheidung des Nickels 
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und des Kobalts steilere Stufen hervorruft, obzwar auch,hier die 
ideale Stufenform nicht erreicht ist (522). Der irreversible Vorgang, 

welcher die Elektrodenreaktion 
Irarbeda
Löstlng 

d==+=:::rb/8t1 

1 71--t--t--t.-/ 
~ 51--1--+-+-
~ sl--+-+--+--" 
~ ~ 1--+--1-+---
1:! J 1-+-+-+--1' 
~ 21--+--1,-+--r 

rosa 

tl--+--1r--+---r 
0,6 o,ß ,0 ,2 !,~ ,6 ,SV 

Spanlltlllg-

Abb. 22. Änderung der Stufen
form durch ein Dehydratations
mittel. Die Lösung enthält 0,01-
n-CoC12 mit CaC12 in einer Kon
zentrationvon 11,7n, 27,7n, 
3 8,4n, 4 9,ln, 5 9,8n, 6 10,5n, 

7 11,2 n. Ernpf. I: 500, 
4-V-Akkurn. 

hier hemmt und dadurch neue 
Polarisation verursacht, ist in 
der Langsamkeit des Zerfalles 
der Aquokomplexe bei hydrati
sierten Ni 2 + - und Co 2 + -Ionen 
zu suchen. Aus solchen Lösun
gen können nur diejenigen Ionen 
abgeschieden werden, welche sich 
an der Elektrodenoberfläche von 
den gebundenen Wassermolekeln 
rasch trennen können. Da bei 
einem gegebenen Potential nicht 
alle hydratisierten Kationen 
schnell die wäßrige Lösung verlas
sen können, sind zwar praktisch 
keine freien Kationen an der 
Elektrodenoberfläche anwesend 
- was zu einer fast vollstän

digen Polarisation führt ,der Grenzstrom aber ist dabei 
noch nicht erreicht. Erst bei weiterer Steigerung der Span
nung, d. i. bei negativeren Potentialen, ist es möglich, daß 
alle zur Elektrode kommenden Kationen schnell dehydrati
siert und 'entladen werden. Offenbar spielt das Potential 
der Elektrode beim Zerfall der Aquokomplexe eine Rolle, indem 
es diesen Vorgang beschleunigt. Dies kann man sich so vor
stellen, daß das inhomogene Feld, welches sich um anwachsenden 
Tropfen beim Ladungsstrom bildet (S. 176) und in die Lösung 
verbreitet, die Komplexe polarisiert und dadurch an deren Zer
störung mitwirkt. 

Von diesem Standpunkt erklärt R. BRDICKA (101) das Vor. 
kommen einer Stufe, welche in schwach sauren Lösungen einfacher 
Kobaltsalze bei einem um etwa 0,2 V positiveren Potential als 
die normale C0 2 + -Stufe erscheint. Der Autor schreibt die erste 
Stufe einem Hydrolysenprodukt der Formel [Co(H20)50H]+ zu 
und die zweite Stufe dem normalen hydratisierten Komplex 
[Co(H20)6]++' Der Zerfall des ersten Aquokomplexes muß daher 
leichter fortschreiten als der des zweiten, voll hydratisierten. Eine 
kinetische Ableitung des Zerfalles eines Komplexes im elektrischen 
Felde des Elektrodenpotentials wurde von W. KEMULA (86) ent
worfen. 
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Wie schon früher angegeben wurde (S. 21), geben die Ionen 
TI+, Pb2+, Cd2+, Zn2 +, In3+ (377) normale Abscheidungsstufen; 
dasselbe gilt von den Ionen Cu2+, Cu+ und denen der Alkalien 
und alkalischen Erden. Die Abscheidungsstufen der seltenen 
Erden scheinen nach R. H. LEAOH und H. TERREY (353) auch die den 
dreiwertigen Kationen theoretisch entsprechenden Formen zu 
haben. Eingehend wurde der Charakter der Halbstufen durch 
E. T. VERDlER (570) bei Mn2 +-Ionen in verschiedenen Salzlösungen 
untersucht, wobei bedeutungsvolle Abweichungen von den ein
fachen theoretischen Beziehungen festgestellt wurden. So hat die 
Mn2 +-Stufe die normale Form und bei konstanter Tropfzeit ein 
konstantes Halbstufenpotential, z. B. in I-n-KCl mit Tropfzeit 
3 sec.: 

[MnH ] = 7,5 x 10-6 

n, = -1,546 
2,5 X 10-4 5 X 10-4 5 X 10-3 

-1,545 -1,545 -1,545 
10-Z n, 

-1,543 V; 
• 

m O,l-n-KCI mit Tropfzeit 3 sec.: 

[Mnz +] = 2,5 X 10-4 5 X 10-4 

n,. = -1,522 -1,522 
• 

5 X 10-8 n, 
-1,522 . 

Die kleine Verschiebung des %,·Wertes in l-n.-KCI zu negativerem 
• Potential ist durch Assoziationen der Cl'· mit den Mn2 + -Ionen 

erklärlich. Wenn nun aber die Tropfzeit verlängert wird, ver
schiebt sich %, zu positiveren Werten, z. B. bei [Mn2 +] = 5 X 1O-3-n 
in O,l-n-KCI ~ntsprechen 

der Tropfzeit von. . . . . . . . 2 3 6 sec. 
die Werte von nt ....... -1,549 -1,546 -1,535 

Die Verschiebung der Halbstufenpotentialwerte deutet auf einen 
langsamen Elektrodenvorgang hin, weil an der sich langsam er
neuernden Elektrodenoberfläche die Depolarisationswirkung grö
ßer ist. Der Vorgang, der hier einer gewissen Zeit bedarf, liegt 
wahrscheinlich wieder in der Dehydratationsgeschwindigkeit der 
Mn2 +-lonen, • denn eine Zugabe von Dehydratationsmitteln 'Ver
schiebt das- Halbstufenpotential zu wesentlich positiveren Werten. 

So fand E. T. VERDlER (1. c.) bei (Mn2+] = 2,5x 1O-3_n 

in 6-n-CaClz = -1,487 V, 
in 12-n-CaClz = -1,379 V, 
m 12-n-MgClz = -1,389 V, 
in 12-n-Mg(CI04 )z == -1,467 V; 

diese Werte sind von der Tropfzeit unabhängig. In den hohen 
Konzentrationen der starken Dehydratationsmittel handelt es sich 

Heyrovsky, Polarographie. 5 
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wohl um zweierlei Wirkungen. Erstens werden die Aquokomplexe 
Mn(H20)",2 + dehydratisiert, was zu einem reversiblen Halbstufen
potential von etwa -1,48 V führt, und zweitens bilden die 
dehydratisierten Mn2 +-Ionen mit den Chloridionen komplexe 
MnCl",(Ql-2)', denen der positivste Wert, von etwa -1,38 V, zu
zuschreiben ist. Nach dieser Auffassung wären die Mn2+-Ionen 
im dehydratisierten Chloridokomplex weniger stark gebunden als 
in den hydratisierten Komplexen. Ein konstantes Halbstufen
potential wurde bei Mangansalzlösungen auch in 1,5-n-KCN als 
7t.l = -1,365 V festgestellt. Daß durch Dehydratationsmittel oder 

Abb. 23. Änderung der Stufenform durchTemperaturerhöhung. Die 
unteren Kurven wurden in Lösungen von 0,01-n-CoCl2 , 5-n-CaCl2 , 

die oberen in Lösungen von 0,01-n.C0Cl2 , 10-n-CaCl2 erhalten. Empf. 
1: 500, 4-V -Akkum. 

Komplexbildner die gedehnte,· irreversible Form der polaro
graphischen Stufe in die steile, reversible übergeht, hat schon 
R. BRDICKA (72) an C02 +-Ionen enthaltenden konzentrierten 
Lösungen nachgewiesen. Abb.22 zeigt, wie sich durch Zugabe 
vom Dehydratationsmittel (CaC12) die normale Stufenform der 
CoH-Ionen ausbildet und Abb. 23 zeigt eine ähnliche Wirkung, 
die durch Temperaturerhöhung erzielt wird. Der letztgenannte 
Einfluß liegt offenbar in der Erhöhung der Geschwindigkeit, mit 
welcher sich das Gleichgewicht zwischen den freien und den ge
bundenen Ionen, also in diesem Falle der Vorgang 

(y- 2)-
[Co(H20)",Xy ] ~ Co2+ + X H 20 + y X' 

einstellt. Diese Reaktionsgeschwindigkeit hängt nämlich nicht 
nur von der Zusammensetzung des Komplexes, wobei rier vor-
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wiegende Wassergehalt einen hemmenden Einfluß ausübt, sondern 
- wie üblich - von der Temperatur ab. Bei Bedingungen, die 
zu normalen Kobaltstufen an den Stromspannungskurven führen, 
wurden auch normale Verschiebungen der Abscheidungspotentiale 
- also um 0,030 V bei zehnfacher Verdünnung des Kobaltsalzes -
gefunden. Da diese und viele andere Studien der Stufenformen 
bei Metallabscheidungen sich nicht auf freie, sondern auf komplexe 
Ionen beziehen, werden die Ergebnisse solcher Studien in einem 
weiteren Abschnitt (S. 195) eingehender behandelt. 

Die Stufen der Wasserstoffabscheidung zeigen bei freien 
Wasserstoffionen, also in Lösungen von starken Säuren, ein so· 
wohl von der H+·lonenkonzentration, wie von der Tropfzeit ab· 
hängiges Halbstufenpotential. Die Stufen sind gedehnt, so daß 
sich für die Ionenvalenz n anstatt 1 der Wert '/2 ergibt. Diese 
Anomalien erklären sich durch den irreversiblen Vorgang der 
Wasserstoffabscheidung und werden im folgenden Abschnitt 
beschrieben. 

Kathodische Reduktion der Kationen. 
Einige Kationen werden an der tropfenden Quecksilber. 

kathode nicht direkt zum Metall reduziert, sondern zu einer 
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Abb.24. Zweistufige Reduktion der Chrom(III).salze. Zu 20 cma 
einer 0,02.n.CrC13·Lösung: 1 nichts, 20,5cmB, 31,Ocm3 42,OcmB, 

5 4 cma zugegeben. Empf. 1: 100, 4·V·Akkum. 

niederen Valenz und bleiben in dieser reduzierten Form bis zum 
Abscheidungspotential an der Elektrodenoberfläche bestehen. 
Dann entstehen an der Stromspannungskurve zwei Stufen, deren 
Höhen im stöchiometrischen Verhältnis der Valenzstufen stehen 

5· 
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(Abb.24). Dieses einfache Verhältnis folgt aus Gleichung (7), 
denn die zur Elektrode hindiffundierten Teilchen verbrauchen beim 
ersten Potential die Anzahl n' und beim zweiten n elektrische 
Ladungen. Alle anderen Faktoren der Formel (7) sind in beiden 
Elektrodenvorgängen die gleichen, so daß das Verhältnis beider 
Diffusionsströme ia': ia durch das Verhältnis n': n gegeben ist. 
Dies findet sich an den Kurven in Abb. 24 tatsächlich bestätigt. 
Die Stufen, welche den Vorgängen CJr3 + + 8 --. Cr2 + und 
CJr3 + + 3 8 ->- er entsprechen, sind im Verhältnis 1: 3. Dasselbe 
Verhältnis findet man an den polarographischen Kurven von 
Lösungen, welche Verbindungen des dreiwertigen Eisens ent
halten. Bei einfachen Ferrisalzen ist das Reduktionspotential des 
Vorganges FeH + 8 --. FeH nicht bestimmbar, da sein Wert 
(bei + 0,41 V) im Bereich des Quecksilberauflösungsvorganges liegt; 
der Diffusionsstrom der Reduktion der Ferri-Ionen ist aber gut 
meßbar und gleicht wieder einem Drittel des bei -- 1,4 V ein
tretenden Diffusionsstromes, bei welchem die Ferri-Ionen zum 
Metall reduziert werden. Das erste Halbstufenpotential soll nach 
Erörterungen über Redoxsysteme (S.29) mit dem reversiblen 
Redoxpotential MeH/MeH und das zweite (negativere) mit dem 
Abscheidungspotential der Ionen in der niederen Valenz stufe 
übereinstimmen. In groben Umrissen ist dies bei Chromlösungen 
der Fall (53); genauere Bestimmungen liegen hier nicht vor. Es 
können Abweichungen vorkommen, sowohl von dem Redox
potentialwert wie von dem Wert des Halbstufenpotentials am; 
der niederen Valenzstufe, welche durch eine nicht vollkommene 
Reversibilität des Elektrodenvorganges zu verstehen wären. In 
Lösungen, welche komplexe Ionen des dreiwertigen Eisens oder 
Chroms enthalten, sind die nt -Werte der Reduktionspotentiale 

• mit den Redoxpotentialen identisch, wie z. B. M. KALOUSEK (515) 
in Citratpuffern oder M. v. STACKELBERG und FREYHOLD (631) bei 
Eisenoxalatlösungen nachgewiesen haben. 

Ähnlich wie CJr3+-Ionen werden CoH-Ionen aus ammoniakali
scher Lösung der betreffenden Kobaltiake zu C0 2 + -Ionen reduziert 
lind bei negativeren Potentialen abgeschieden (Abb. 25). Die Re
duktionsstufe ist aber ausgedehnt, d. h. vom irreversiblen Cha
rakter. Kupfer(II)-Salzlösungen, wenn sie nicht komplex sind, 
wie in Sulfaten oder Nitraten, zeigen nur die Abscheidungsstufe 
der CuH-Ionen; dagegen im Überschuß von Chloriden (515,631) 
oder von Ammoniak (376, 572) entsteht sowohl die Reduktions
stufe des Vorganges Cu2+ + 8 ->- Cu+ wie die der Abscheidung 
Cu + + 8 -+ Cu (Abb. 26), beide Stufen sind hier gleich groß. 
Jodkaliumlösungen welche HgJ4" enthalten, geben an der 
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Stromspannungskurve auch zwei gleich große Stufen, deren erste 
der Reduktion zum einwertigen Komplex und die zweite der Ab-

e=M~ ) 
\ 

--l 

~ 11 

11 I ) 
11 1/ 11' ~8 Com.. ~ 

.fO~ mClNHJ sn; 
0 lJL.-LJ~v~ t- t.-- o o,z 0, If 0,6 0,8 1,0 1,2 1,11- 1,6 ;8 z,ov 

Abb. 25. Zweistufige Reduktion der Kobalt(III)-salze. Zu 20cm3 

einer O,05-n-NH4CI-Lösung wurde Co(NHs)sCls bis zur O,002-m-Kon-
zentration zugegeben. Empf. 1: 125, 4-V-Akkum. 

scheidung des Quecksilbers entspricht. In Lösungen von Citra
ten und Tartraten des zweiwertigen Kupfers aber ergibt sich 
nur eine Abscheidungsstufe. Das Erscheinen beider Stufen der 

E=f:5 

Abb. 26. Zweistufige Reduktion von Kupfer(II)-sa.lzen in einer am
moniakalischen Lösung, welche 1-n-NHs, 1-n-NH4CI, Na2SOS und 

1 4 X 1O-4-n -, 2 8 X 1O-4-n - und 3 12 X 1O-4-n -CuS04 enthält. 
Empf. 1 :5, 4-V-Akkum. 

Kupferionen ist durch eine größere Komplexität der' Cu+-Ionen 
über die der Cu2 +.Ionen bedingt. In nichtkomplexen Salz. 
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lösungen ist nämlich zufälligerweise das CuIIfCuI-Redoxpotential 
negativer als das Abscheidungspotential der Cu-Ionen. Um 
das Reduktionspotential vom Abscheidungspotential zu trennen, 
müssen die Cu-Ionen komplex gebunden werden und die Cu2+
Ionen womöglich frei bleiben; dies geschieht in Chlorid- oder in 
ammoniakalischen Lösungen. Die Reduktionsstufe der Kupfer
ionen ist positiver als das CulIfCuI-Redoxpotential. Im vor
liegenden Falle der elektrolytischen Reduktion der Kupferionen 
kommt es in Lösungen von Cu2 +-Ionen zu zwei Stufen nur, wenn 
das CuIIfCuI-Potential positiver als das CUI fCu- und das CulIfCu
Potential ist. Wäre das Reduktionspotential CuIIfCuI negativer als 
die genannten Abscheidungspotentiale, käme man zur elektro
lytischen Reduktionsstufe Cull ~ CuI nicht. Solcher Fall wurde 
von J. HERMAN (197) bei Cyaniden des ein- und dreiwertigen 
Goldes nachgewiesen. Das Gold wird nämlich aus dem AuIII-

Komplex bei einem um 0,7 V positiveren Potential als aus dem 
AuI-Komplex abgeschieden, so daß die Reduktionsstufe des Vor
ganges AuIII ---+ AuI nicht erreichbar ist. Auch bei den seltenen 
Erden kommt es nach W. NODDACK und A. BRuKL (361) zur 
Reduktionsstufe des Vorganges Me3+ + e ---+ Me2+ vor der Ab
scheidungs stufe der Metalle. Da aber die Salze der seltenen Erden 
zu erheblichem Grade hydrolysiert sind und die Wasserstoff
ionenstufe - nach R. H. LEAcH und H. TERREY (353) - vor dem 
Abscheidungspotential der seltenen Erden (bei - 1,6 V) er
scheint, besteht eine Unsicherheit, ob die vermutliche Reduktions
stufe eher nicht der Wasserstoffabscheidung angehört. Für die 
erste Stufe des Europiums, bei - 0,7 V, also bei einem weit posi
tiveren Wert als jenes der Wasserstoffionen, kann der Elektroden
vorgang Eu3 + + e ~ Eu2 + als erwiesen gelten. Eine einwand
freie Reduktionsstufe ist wohl auch die, welche in Ytterbium
lösungen bei -1,43 V beobachtet und dem Vorgang Yt3+ + 
+ e ~ Yt2+ zugeschrieben wird; die angebliche Reduktionsstufe 
der Samariumionen bei - 1,7 V befindet sich aber schon im 
Bereiche d.er Wasserstoffionenabscheidung und kann ohne eine 
nähere Untersuchung als solche nicht anerkannt werden. Durch 
die oben erwähnten Messungen von R. H. LEAcH und H. TERREY 
ist bei Scandiumsalzlösungen das Vorkommen einer polaro
graphischen Reduktionsstufe von ScIII zu ScII ausgeschlossen. 

Was Lösungen von Verbindungen höherwertiger Metalle an
belangt, ist die vierwertige Form des Zinns zur reversiblen Elektro
reduktion nicht geeignet, da man nur aus konzentrierten Salz
säurelösungen eine den Vorgang SnIV + 2 e ->- SnII andeutende 
Stufe erhalten kann. Wahrscheinlich behindert die starke 
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Hydrolyse die SnIV -Ionen in ihrer Tätigkeit. Bei TiIv-Ionen wird 
nur die Reduktionsstufe des Vorganges TiIV + 8 ~ TiIII er
reicht, da bei negativeren Potentialen nur Wasserstoffabscheidung 
erfolgt. Das Halbstufenpotential des Reduktionsvorganges stimmt 
mit dem Redoxpotential aber nur in Lösungen mit Überschußvon 
Tartraten, Citraten, Rhodaniden oder von Dehydratationsmitteln 
überein. Die blau- oder grüngefärbten Lösungen des Vanadin
chlorids zeigen eine Reduktionsstufe, welche dem Vorgang 
VIV + 2 8 ---+ VII oder VIII + 8 ~ VII entspricht (168). Nähere 
Untersuchungen über Vanadinreduktionspotentiale wurden nicht 
unternommen. Lösungen, die fünfwertiges Vanadin enthalten, 
zeigen sogar zwei Reduktionsstufen, deren erste dem Vorgang 
VV + 8 ~ VIV angehört. 

Die Potentiale der mehrstufigen Kationenreduktionen hängen 
mit der Gleichgewichtskonstante der Reaktion, welche zwischen 
den Kationen und dem Metall verläuft, eng zusammen. Z. B. 
die Potentiale von Cu2 + -+ Cu und Cu+ -+ Cu lassen sich vom 
Gleichgewicht Cu2 + + Cu +---+: 2 Cu+, wie später (S.157) angeführt 
wird, ableiten. 

In manchen Lösungen sind die stöchiometrischen Verhältnisse 
der Stufenhöhen bei den Reduktions- und Abscheidungsvorgängen 
nicht genau aufrechterhalten. So findet z. B. K. KOMAREK (252) in 
alkalischen Lösungen, welche Komplexe von dreiwertigem Eisen 
mit Mannit enthalten, daß das Verhältnis der Reduktionsstufe 
zur Abscheidungsstufe näher zu 1: 1 ist als zu 1 :2. M. VORIsKovA 
(572) bemerkt eine ähnliche Anomalie bei den Stufen der Chrom
lösungen im Überschuß von Ammoniak. Diese Erscheinung wurde 
jedoch nicht eingehender untersucht. 

In manchen Fällen entspricht der Verlauf der Stromspannungs
kurven nicht der bei einem elektrolytischen Vorgang erwarteten 
Stufe. So findet man z. B. keine Andeutung einer kathodischen 
Reduktion der Cyanide von zweiwertigem Nickel oder Mangan (570) 
zu einwertigem, sondern erhält nur die Abscheidungsstufe, obzwar 
aus diesen Lösungen die einwertigen Verbindungen durch Re
duktion mittels Natriumamalgam vorbereitet werden können. 
Die einwertigen Cyanide des Nickels und Kobalts scheinen daher 
durch keinen direkten kathodischen Vorgang, sondern eher durch 
eine langsame sekundäre Reaktion an der Elektrodenoberfläche, et
wa auf die Art Mn + Mn(CN)2 ----NC--Mn-Mn-CN, zu entstehen. 

Reduktion der Anionen. 
Abgesehen von den zahlreichen komplexen Ionen der Metall

atome mit z. B. Tartraten, Citraten, Oxalaten, Cyaniden, Rho-
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daniden und Ionen der amphoteren Hydroxyden, welche schon 
bei den Kationen erwähnt wurden, kommt es auch an der tropfen
den Quecksilberkathode zur Reduktion einiger "echter" Anionen, 
d. h. solcher, die nicht weiter dissoziiert werden, wie z. B. jene 
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Abb.27. Die Stufe des JO g'- und des CdH-Ions einer O,l-n-KCI-Lö
sung, welche O,OOl-n-KJOg und 0,001-n-CdCI2 enthält. Empf. 1: 50 

und 1: 100, 4-V-Akkum. 

der Nichtmetalle J03', Br03 ', N03 '. Abb. 27 zeigt die kathodische 
Stufe der Reduktion von Jodaten, welche dem Elektrodenvorgang 

J03 ' + 6 8 -- J' + 3 0" 

angehört, wobei sich die Sauerstoffanionen sofort mit Wasser zu 
Hydroxylionen vereinigen. Das Potential dieser Reduktion sollte, 
beim reversiblen Elektrodenvorgang, durch die Formel eines 
Redoxpotentials 

R T [J'] . [0"]3 
;71; =;71;0 - - 6F In [JOa']-

gegeben sein. Das beobachtete Reduktionspotential wird aber 
weder durch die Jodiden- noch durch die Hydroxylionenkonzen
tration beeinflußt. Die Zahl der Valenzänderung n = 6 stimmt 
zwar mit der Stufenhöhe nach der ILKoVIcschen Gleichung 
überein (s. Abb. 27), ergibt sich aber nicht aus dem Verlauf der 
Stufe. Diese Erscheinungen beweisen, daß es sich bei dieser und 
vielen ähnlichen Anionenreduktionen nicht um schnelle Re
aktionsgleichgewichte, sondern um irreversible Elektrodenvorgänge 
handelt. Diese Ansicht bestätigt der eigenartige Einfluß der 
Ionenvalenz des Zusatzelektrolyts. So sind nach A. RYLICH (258) 
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die Reduktionspotentiale VOn Jodaten und Bromaten in einer 
O,l-n-Lösung der Chloride oder Hydroxyde der Alkalien 

n JO, = ~ 1,09 V und n Br03' = ~ 1,66 V, 

in einer O,l-n-Lösung der zweiwertigen Kationen (Ca2 +, Sr2 +, Ba2 +) 

n JO, = ~ 0,84 V und n BrO, = ~ 1,31 V, 

m 0,01-n-LaCI3 

n JO, = ~ 0,40 V und n BrO, = ~ 0,63 V, 

m 0,l-n-H2S04 

n JO, = , 0,13 V und n BrO,; = ~ 0,16 V. 

Noch deutlicher kommt die Ionenvalenzwirkung des Zusatz
elektrolyts zum Ausdruck in der kathodischen Reduktion der 
Nitrate und Nitrite, welche M. TOKUOKA und J. RUZrcKA (161, 
225) eingehend untersuchten. Die Reduktionsstufe VOn N03' und 
N0 2' wird in Lösungen ohne Überschuß eines Zusatzelektrolyts, 
z. B. in reinen Lösungen VOn KN03 oder KN0 2, überhaupt nicht 
erhalten. Um die Stufe zum Vorschein zu bringen, muß die 
Lösung entweder einen sehr großen Überschuß VOn Salzen der 
einwertigen Kationen oder einen kleineren der zweiwertigen 
Kationen oder eine noch kleinere Menge der dreiwertigen Kationen 
enthalten. Dabei ist das Reduktionspotential desto positiver, je 
höher die Kationenvalenz des Zusatzelektrolyts ist. So erscheint 
in den O,l-n-Chloridlösungen der betreffenden Kationen die Re
duktionsstufe des Nitrations beim Potential: 

La3 + 
~1,22 

Ce3 + 
--1,23 

Mg2+ 

~1,74 

Ca2 + 
~1,78 

Sr2 + 
~1,79 

(CH3).N"" 
~2,15 

Li"" 
~2,li V 

Höherwertige Anionen, wie S04", P04''', wirken gegen den Ein
fluß der Kationen und können die N03 ' - oder N02' -Stufe voll
kommen unterdrücken. Der höchste Diffusionsstrom wird nur in 
Anwesenheit von einem 50fachen Überschuß der dreiwertigen 
Kationen erreicht und ist dann genau achtmal größer als der 
einem äquivalenten Kation entsprechende Diffusionsstrom (s. 
Abb. 28). Demnach besteht die Reduktion in dem Elektroden-

vorgang N03 ' + 8 8 ~ N'" + 3 0" 

und den darauf sofort folgenden Reaktionen 

N'" --:- 3 HOH -> NH3 + 3 OH' 

und 30" -:-- 3 HOH ~ 6 OH'. 

5a 
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Beziehungen nicht genau formulieren, und deshalb muß man sich 
mit dieser in groben Zügen gegebenen Erklärung begnügen. Be
merkenswllrt ist auch die Wirkung der Wasserstoffionen bei der 
Reduktion der besprochenen Anionen. Bei Jodaten und Bromaten 
werden dadurch die Reduktionspotentiale zu Werten, bei denen 
die Quecksilberkathode schon positiv geladen ist, verschoben. 
Die Nitrate gebeü bei -1,4 V eine der Reduktion von N03'

und Abscheidung von H + -Ionen gemeinsame, jäh aufsteigende 
Stufe, welche beträchtlich kleiner als die N03 ' -Stufe ist und 
wahrscheiIllich dem Vorgang 

N03 ' + 10 H+ + 88 ->- NH4+ + 3 H 20 
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Abb. 30. Zweistufige Reduktion des Anions JO.'. Empf. 1: 30, 
2-V-Akkum. 

entspricht. Der Diffusionsstrom wird hier durch die Konzen
tration der erforderlichen Wasserstoffionen gegeben. Diese Ein
flüsse bedürfen jedoch noch weiterer Untersuchungen zur Klärung. 

Die Perjodate zeigen zwei Reduktionsstufen (Abb. 30), deren 
erste den Vorgang J04 ' + 2 8 - JOs' + 0" und die zweite die 
Reduktion der Jodate angibt. Die PerrhCllate (173) dagegen 
geben bei - 1,2 V nur eine Stufe, welche sieben- bis achtmal 
höher ist als die des äquivalenten Kations und die wahrscheinlich 
dem Vorgange Re04' + 88 - Re' + 40" entspricht. Auch 
dieses Reduktionspotential bleibt durch die K lnzentration der 
Hydroxylionen un beeinflußt. 

Die Anionen B02', AI02', COs", P03'", P04'", As04"', S03", 
S04",.CI03', CI04 ' können an der tropfenden Quecksilberkathode 
nicht reduziert werden. Dieser Umstand erklärt sich durch den 
Mangel an Deformierbarkeit dieser Ionen und wird später erörtert. 

5a· 
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Eine mehrfache R.eduktion wurde bei alkalischen Lösungen 
von Chromaten und Ferraten! beobachtet. Die Chromate zeigen 
drei Reduktionsstufen, deren Höhen im Verhältnis 3: 1 : 2 (also 
bezogen auf die ganzen Diffusionsströme 3: 4: 6) stehen und daher 
den Entladungen Cr VI ~ CrIII ~ CrII ->Cr entsprechen (611). Diein 
sehr konzentrierten Laugen vorbereiteten Lösungen von Ferraten 
zeigen deutlich auch die den Chromaten analogen drei Stufen 

d b 't di V 1 .. F VI F III F II F un ge en somI e a enzsprunge e ~ e ~ e ~ e an. 
Die Selenite und Tellurite werden nach L. SCHWARZ und 

K. Sucm' (261) aus sauren Lösungen in drei, aus ammoniakali-

I 

o 17,1 .. 416 0,8 1,2 1,': 1,5 1,8V 

Abb. 31. Die Stufe des TeO/'- und des SeOa"-Anions. Die O,l-n
NHr und O,3-n-NHa-Lösung (1. Kurve) enthält O,OOl-n-Se0 2 (2. Kurve) 

und O,OOl-n-Li 2TeOs (3. Kurw). Empf. 1 :40, 4-V-Akkum. 

sehen in einer Stufe reduziert. In Säurelösungen entsprechen 
d,ie drei Stufen den Valenz änderungen SeIV ~ SeIl ~ Se ~ Se"; 
ähnlich ist es bei TeIV . In Lösungen von Ammoniak und Ammon
chlorid wird SeIV bzw. Te IV direkt zu Se bzw. Te reduziert. Diese 
Reduktion ist in Abb. 31 veranschaulicht. 

Anionen der reduktionsfähigen organischen Säuren verur
sachen an den Sttomspannungskurven auch Reduktionsstufen, 
deren Potential - aus Gründen, die bei Reduktionen von organi
schen Mölekeln angegeben werden - immer negativer ist als 
das der undissozüerten Säure. Hier sei nur bemerkt, daß -
nach E. VOPICKA (308) - das Reduktionspotential des Fumarat-

1 Nach unveröffentlichten Untersuchungen von W. BRAY und 
J. HEYROYSKY. 
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und Maleinatanions im Gegensatz zur thermodynamischen Regel 
bei watlhsender Hydroxylionenkonzentration positiver wird und 
daß hier die zweiwertigen Kationen des Zusatzelektrolyten einen 
ähnlichen Einfluß ausüben wie auf die Reduktion der Nitrationen. 

Reduktion der nichtdissoziierten Molekein. 
Neben einigen anorganischen nichtdissozüerten MolekeIn, 

wie 02' NO, S02' (CN)2' gibt es sehr viele organische Verbindungen, 
deren Molekeln in nichtdissozüertem Zustande an der tropfenden 
Quecksilberkathode reduziert werden. Von allen Vorgängen, die 
an der tropfenden Quecksilberelektrode in Betracht kommen, 
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Abb. 32. Zweistufige Reduktion des Luftsauerstoffes. 1 in I-n-H2S04 • 

2 in I-n-K 2S04 , 3 in I-n-Na2C03 • Empf. 1 :20, 4-V-Akkum. 

bietet die organische Chemie die größte Auswahl der reduktions
fähigen Körper, und demnach wach8en auch diesbezüglich die 
Litcraturangaben stetig an. 

Von den anorganischen Reduktionen ist die weit wichtigste 
die des Sauerstoffes, denn alle der Luft zugänglichen Lösungen 
sind unter dem Drucke von etwa 1/5 Atm. mit Sauerstoff ge
sättigt. Bei Zimmertemperatur entspricht die Sauerstofflöslichkeit 
in verdünnten wäßrigen Lösungen 8 mg pro Liter; die Lösungen 
sind also an Sauerstoff als millinormal zu betrachten, was für 
polarographische Untersuchungen schon eine bedeutende Kon
zentration vorstellt_ Deswegen können wir erst bei einer herab
gesetzten Galvanometerempfindlichkeit die ganze depolarisierende 
Wirkung des Sauerstoffes beobachten, welche, wie in Abb. 32 
veranschaulicht ist, aus zwei Stufen besteht (33, 106, 162). Die 
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erste Stufe, etwa bei Obis - 0,2 V, entsteht durch die Reduktion 
der SauerstoffmolekeIn unter Zunahme von zwei Elektronen, 
führt also zur Valenzstufe des Wasserstoffperoxyds; die zweite 
Stufe, bei einem um 0,8 V negativeren Potentiale entspricht 
einer weiteren Zunahme von zwei Elektronen und führt daher zur 
Valenzstufe des Wassers. Die Elektrodenvorgänge wären darnach : 

1. O2 + 2 8 ~ O2 '', 

2. O2'' + 28 ->- 20", 

wo O2'' und 0" die Anionen des Wasserstoffperoxyds und des 
Wassers vorstellen. Die beiden allein unbeständjgen Anionen 
vereinigen sich mit den H+-Ionen der Lösung zu H 20 2 , bzw. zu 
H 20, wobei sich diese Reaktion dem Elektrodenvorgang sekun
där anschließt. Wir bekommen dann beim Vorgange I 

O2 + 2 8 ~ Ot, 

O2'' + 2 H + --~ H 20 2, 

und beim Vorgange 2 

°2" + 2 8 -... 2 0", 

2 0" + 2 H + -- 2 OH'. 

Dabei kann die sekundäre Reaktion so rasch erfolgen, daß ein 
Gleichgewichtszustand erreicht wird. Das Potential des ersten 
Elektrodenvorganges ohne Eingreifen der H+-Ionen wäre durch 
die gewöhnliche Formel der Redoxpotentiale 

R T [0 2")0 n = --- -ln ._. + K 
2 F [02)0 

gegeben. Da die Anzahl der reduzierten Teilchen der Stromstärke i 
proportional ist, gilt [02"]0 = k·i, und wir erhalten: 

n = - §~ ln-L + K' 
2F [02)0 

als ein von der H + -Ionenkonzentration unabhängiges Potential. 
Bei Betätigung der H+-Ionen ist der ganze Vorgang O2 + 2 H+ + 
+ 2 8 ->- H 20 2 und demgemäß das Potential 

n = -~J In [O~~;rw!Jo2 + K = - ~: In [02f/tH+]02 + K'. 

Die Reduktion des Sauerstoffes zu H i 0 2 und H 20 kann aber auch 
sekundär erfolgen, indem primär die Wasserstoffatome abge
schieden werden, um dann mit den Sauerstoffatomen zu reagieren. 
Es gilt also für die erste Stufe 2 H + -l_ 2 8 ->- 2 Hund 2 H + 
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.~- O2 ,~H.02' Das Potential der Wasserstoffabscht'idung ist 
analog der ~1etallabscheidung durch 

R T I [H] ~, K 
n = - F n [H+] 

gegeben. Wenn der sekundäre Vorgang schnell nachfolgt und 
den Gleichgewichtszustand erreicht, können '"TI für [H]2 den 

Wert k 'l~j021 einsetzen, wo bei k die Gleichgewichtskonstante 

bezeichnet. Somit erhalten wir für das reversible Potential die 
Formel RT i 

n = - 2F In [02JO' [H+Jo" T K, 

also dasselbe Ergebnis wie unter der früheren Annahmt' einer 
schnellen, bis zum Gleichgewichte führenden Wirkung der H -'
Ionen in der sekundären Reaktion. 

In konzentrierteren Laugen ist das Potential der Sauerstoff· 
stufe tatsächlich von der Wasserstoffionenkonzentration unab· 
hängig. Es handelt sich da also um den Elektrodenvorgang 
02 -i- 2 8 -- O2'', In schwach alkalischen und sauren Lösungen 
verschiebt sich die ~auerstoffstufe zu positiveren Potentialpn, 
bei weitem aber nicht um den nach der letztangegebenen Formel 
berechenbaren Wert. Die Stufe sollte nämlich bei zehnfacher 
Vergrößerung der H"'"·lonenkonzentration um 581I1\" positiver 
II·erden. \'. '"i TEK (266) fand aber nur etl\"a ein \"iertel dieses \Vertt's. 
In stark sauren Lösungen waren die Versehiebungen gering, in 
schwach alkalischen relativ größer und in saurPl1 Pufferlösungpn 
am größten. Offenbar I\'ird bpi dipsen Elektrodenvorgängell dip 
\Virkung der H ···lonpn gphemmt. Eine Erklärung dafür ist in 
dpr _-\bstoßung der sonst schnpll eill\\'irkpndpn H ··Iont'11 yon der 
bpi diesPI1 Potentialen positiv geladenen Qupcksilberoberflächt' 
zu suchen .. -\llt'rdings bpdarf diese \Yirkung pingphpndnpr l~ntt'r· 
Buchungen, nan1t'ntlirh dt'r Halbstufenpott'ntia!p in Puffcrlösungen, 
dt'ren Bestimmungen noeh nicht vorlipgen. 

Xoch weniger genau gehorcht den \"erschiebungtiregeln die 
zweite Stufe der ~auerstoffrednktion, wt'l('he dpr Reduktion rl('~ 

Wasserstoffperoxydes zu Wa~ser cntspricht. Die :-;tufe ist ge· 
dehnt und wird einer langsamcn Reaktion dcs atomarCll \\'asser· 
stoffes mit dem \VaHserstoffperoxyd zugeBchrie bell. Diese Er· 
klärung: Irirel namentlich durch die \I'eiter unten beschripbenell 
katalytischen Einflü::;~w bestätigt, durch IIpj('he die Rt'aktions· 
ge'ichwindigkeit be'ichleunigt lIird und die Stufe eine \·erschie· 
bung: zu positi\'en Potentialen und einen steilen'n \'erlauf erhält" 
Einen I\"('iteren Bell"cis <h für. da ß die erste :-;a llerstoff~tufe nach 
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Gleichung O2 + 2 8 ~> O2'', also ohne das Eingreifen der Ionen 
des Wassers verläuft, und daß die zweite Stufe in der Reaktion 
mit abgeschiedenen Wasserstoffatomen 2 H+ + 2 8 ~ 2 H, 
2 H + 02" ~ 2 OH' besteht, ergab die Untersuchung in Lösungen 
von schwerem Wasser. J. NovAK (362) fand, daß die Sauerstoff
stufe in alkalischen Lösungen des leichten und des schweren 
Wassers bei gleichem Potential erscheint, daß dagegen die Wasser
stoffperoxydstufe im schweren Wasser um 84 mV zu negativerem 
Potential verschoben ist. Die Unabhängigkeit der ersten Stufe 
von der Konzentration des schweren Wasserstoffes wird dadurch 
begreiflich, daß der Vorgang O2 + 2 8 -~ O2'' mit" den Wasser
stoffionen nicht zusammenhängt. Die Änderung der zweiten 
Stufe im schweren Wasser ist zu erwarten, weil in dem betreffen
den Elektrodenvorgange die primäre Abscheidung des leichten 
bzw. schweren Wasserstoffes und seine Reaktion mit H 20 2 bzw. 
D20 2 vorausgesetzt wird. Die Zugabe von Wasserstoffperoxyd 
beeinflußt das Potential der Sauerstoffstufe nicht, obwohl durch 
die Formel R T [02/f] 

]I; = - -- In .. - ... -+- K 
2 F [0 2]' 

eine Verschiebung zu negativen Werten angegeben ist. Wahr
scheinlich nimmt das sich an der tropfenden Quecksilberkathode 
frisch bildende Peroxydanion eine viel aktivere Form an als 
das zugegebene wenig dissoziierte Wasserstoffperoxyd. Gemäß 
solcher Zugaben wird aber die zweite Stufe erhöht, und zwar 
wächst sie proportional der Konzentration von H 20 2• Auch 
andere Peroxyde, wie Na20 2, K 20 4 , Ba02 , ferner die Methyl
undÄthylperoxyde (494) und die Persäuren, wie Perborsäure (148), 
geben nahe bei dem Potential der Wasserstoffperoxydstufe 
eine der Reduktion der Peroxydgruppe zugeschriebene Stufe. 
Ein wichtiger Umstand bei der Sauerstoffreduktion - auf den 
zuerst W. KEMuLA aufmerksam gemacht hat (287) - soll immer 
beachtet werden, nämlich der, daß sich beim Düfusionsstrom 
um den Quecksilbertropfen die als Reduktionsprodukt gebildeten 
Hydroxylionen in derselben Konzentration wie der vorhandene 
Sauerstoff befinden. Diese Hydroxylionenschicht kann also an 
der Kathode H + -Ionen der Säuren neutralisieren, Metallhydroxyde 
(z. B. die des Kobalts oder Nickels) niederschlagen und einen 
Einfluß auf die kathodische Reduktion der organischen Ver
bindungen ausüben. wie aus dem verschiedenartigen Kurven
verlauf erkennbar ist. So bekommt man in starken Säuren, 
welche unter lO-3-n konzentriert sind, keine Stufe der Wasser
stoffabscheidung, wenn die Lösung Luftsauerstoff enthält, an 
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dem siy bekanntlich millinormal ist. Die sich' bildenden 
Hydroxylionen neutralisieren die hinzudiffundierenden Wasser· 
stoffionen der Säure. Bei den meisten polarographischen Un· 
tersuchungen wird deshalb Luftsauerstoff von der Lösung ent· 
fernt. 

Die Reduktion des Sauerstoffes zu Wasser verläuft an der 
tropfenden Quecksilberelektrode unter einer großen Überspannung, 
da an einer reversiblen Elektrode dieser Vorgang in l·n Säure 
etwa bei + 0,9 V stattfinden sollte. Es zeigt sich also eine etwa 
0,7 V große Überspannung, welche beinahe so groß ist wie die 
der Wasserstoffentwicklung an der Quecksilberkathode. Die 
Ursache der beiden Überspannungen ist offenbar dieselbe, und 
zwar liegt sie darin, daß die abgeschiedenen Wasserstoffatome, 
welche sowohl in dem Vorgange H + H ..... H 2 wie auch in 
H + H + ° ..... H 20 sich betätigen sollen, am Quecksilber ihre 
freie Energie durch Hydrargysieren verlieren und dann nur träge 
reagieren (s. S. 122). Eine direkte Elektronenübergabe an die 
02·Molekeln führt zu einer anderen Reaktion, nämlich zur Bildung 
des Wasserstoffperoxyds : O2 + 2 8 ..... O2'', welcher Vorgang 
allem Anschein nach reversibel verläuft. Für den Vorgang 
O2 + 2 H dagegen wäre eine vorangehende Dissoziation O2 ..... 2 ° 
nötig, welche jedoch ohne Anwendung einer beträchtlichen 
Aktivierungsenergie nicht verlaufen kann. 

Interessant ist auch bei der Luftsauerstoffreduktion der Um· 
~tand, daß in den gewöhnlichen Grenzen der Lufttemperatur 
(0° bis 25° C) die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes in 
der Lösung in dem Grade zuzunehmen scheint, wie sich seine 
Löslichkeit unter dem atmosphärischen Partialdruck des Sauer· 
stoffes erniedrigt. Es ändert sich nämlich der Sauerstoffdiffusions· 
strom in Lösungen, die' offen an der Luft stehen, in dem angege· 
benen Temperaturbereiche kaum. Der Diffusionsstrom des Luft· 
sauerstoffes ist auch im leichten und im schweren Wasser von 
derselben Höhe, obzwar die Viskosität des schweren Wassers 
um 23% größer ist als die des leichten Wassers. Da der Diffusions· 
strom der zweiten Wurzel der Fluidität proportional ist, weist 
die beobachtete Konstanz. des Diffusionsstromes darauf hin, 
daß die Löslichkeit des Sauerstoffes der zweiten Wurzel der Vis· 
kosität des Wassers proportional ist. 

Von den dem 02·Molekel analogen Elementargasen sind die 
Halogene an der tropfenden Quecksilberelektrode reduzierbar. 
Ihre Reduktionspotentiale und Stufen wurden aber nicht unter 
sucht. Elementarer Stickstoff ist, nicht reduktionsfähig. Die 
den Peroxyden analogen Persulfide, z. B. das gelbe Ammonsulfid 

Heyrovsky, Polarographle. 6 
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(NH4)2S2' geben Stufen, deren Verlauf und Bedeutung iedoch 
noch nicht studiert wurrlen. 

Von den Stickstoffoxyden sind N20 und NO an der tropfenden 
Quecksilberkathode reduzierbar. JedoC'h nur die Reduktion 
des NO wurde eingehender untersucht (107, 16]). Die Stufe dieses 
Reduktionsvorganges erscheint nur in sauren Lösungen und ist 
fünfmal höher als die eines einwertigen Kations in seiner Lösung 
von gleicher Molarität. Der Elektrodenvorgang ist also 

NO + 5 8 + 5 H + -+ NH3 + H 20. 

Abb. 33. Stufen, welche in einer Sulfitlösung nach kleinen Zugaben 
von Salzsäure entstehen. Zu 18 cma 0,01-n-Na2SOa wurden 1 0,3, 
2 0,6, 3 0,6, 4 1,2, 5 2,1, 6 3,0, 7 4,0, 8 5,0, 9 6,0 cma 0.05-n-

Hel zugegeben. Empf. 1 :4, 4-V-Akkum. 

Diese Stufe liegt bei - 0,76 V und ihre Form ist ziemlich gedehnt, 
so daß im angegebenen Elektrodenvorgange die Wasserstoff
abscheidung als die primäre Reaktion erscheint, welcher dann 
eine langsamere Ein wirkung des abgeschiedenen WasRerRtoffes 
auf die NO-Molekeln folgt. Dieselbe Stufe erhält man, wenn 
man einer sauren Lösung eine Nitritlösung zugibt oder in die 
Lösung N02 einleitet. Es bildet sich nämlich in beiden Fällen 
in der sauren Lösung das Stickstoffoxyd NO. 

Die Sulfite lassen sich in neutraler oder alkalischer Lösung 
nicht reduzieren. Wenn jedoch nach Ansäuern Schwefeldioxyd 
frei wird, entsteht eine polarographische Stufe bei circa - 0,4 V, 
die nach B. GOSMAN (75) dem Elektrodenvorgange 2 S02 + 
+ 2 H + + 2 8 ~ H 2S20 4 entspricht. In sehr schwach sauren 
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Lösungen kommt es zu zwei Reduktionsstufen, bei - 0,4 und 
- 1,0 V (Abb. 33), deren erste der Reduktion in schwach sauren, 
die, zweite demselben Reduktionsvorgange in neutraler Lösung 
zuzuschreiben ist. In stark sauren Lösungen verschiebt sich die 
Stufe bei Änderungen der S02-Konzentration gemäß der Formel 

n =!l~~ In J~<?2]:' [H+]~ + K. 
2F [H2 S20,] 

Diese Formel entspricht dem angegebenen Elektrodenvorgange, 
wobei die Stoffe 2 S02 + 2 H + als "Oxy" und H 2S20 .. als "Red" 
aufgefaßt werden. Bei zehnfacher Verdünnung der Wasserstoff
ionenkonzentration verschiebt sich aber die Stufe um das Zwei
fache des theoretischen Wertes, nämlich um zweimal 0,058 V. 
Es sei hier nur darauf aufmerksam gemacht, daß eine ähnliche 
Anomalie auch bei der Wasserstoffüberspannung beobachtet 
wird (s. S. 121). Die Reduktion des Dicyans (CN)2 ist insofern 
interessant, daß sie, ähnlich wie beim Sauerstoff, nur mittels 
der Elektronenübernahme stattfindet. Der Elektrodenvorgang 
ist (CN)2 + 2 8 ->- 2 CN' und die Stufe erscheint in neutraler 
oder schwach alkalischer Lösung bei -1,15 V, unabhängig VOn 
der Konzentration der Hydroxylionen (275, 328). Die Stufe ist 
aber unbeständig, indem sie beim Stehen der Lösung nach einiger 
Zeit verschwindet, während eine neue Stufe bei 1,55 V entsteht. 
Diese Stufe ist einem Hydrolysenprodukt des Dicyans, dem 
Oxamid CONH2-CONH2 oder der Oxaminsäure CONH2· COOH 
zuzuschreiben. 

Die meisten Reduktionen der organischen nichtdissozüerten 
Molekein verlaufen bei gleichzeitiger Abscheidung von H+-Ionen, 
denn sowohl das Potential wie auch,der Verlauf der Stufe ist von 
der Konzentration der H+-Ionen abhängig. Überdies werden 
im allgemeinen die Reduktionen in der organischen Chemie als 
Hydrogenisierungsvorgänge aufgefaßt, in denen sich die elektro
lytisch abgeschiedenen Wasserstoffatome den Molekeln anlagern 
oder die SaueI'Stoffatome substituieren. Auf diesem Gebiete hat 
die Polarographie vor der präparativen Elektrochemie den Vorteil, 
daß sie den Mechanism.us des Elektrodenvorganges ableiten kann; 
so läßt sich z. B. entscheiden, ob es sich um einen Elektroden
gleichgewichtszustand oder um eine sekundäre Reaktion mit 
primär abgeschiedenem Wasserstoff handelt. Auch werden die 
oft vorkommenden stufenartigen Reduktionen durch Auftreten 
von mehreren polarographischen Stufen definiert, und zwar 
sowohl durch das Reduktionspotential wie durch die Anzahl 
der Wasserstoffatome pro Molekel. 

6' 
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Diese genauen Konstanten haben - abgesehen von ihrer 
analytischen Bedeutung - auch interessante Beziehungen zur 
Konstitution der MolekeIn, was später noch eingehend behandelt 
werden wird. In der Elektrochemie werden aber die Reduktionen 
grundsätzlich nicht der Anlagerung der Wasserstoffatome, sondern 
der Annahme von Elektronen zugeschrieben. Bei den Elektroden
vorgängen ist es oft geeigneter, die Reduktionen einer primären 
Anlagerung der Elektronen zuzuschreiben, welche zu negativ 
geladenen freien Radikalen führt, die sich später in stabile MolekeIn 
umwandeln. Von diesen Voraussetzungen ausgehend wollen wir 
nun einige Arten von Reduktionsvorgängen an .der Kathode for
mulieren, um Gleichungen der entsprechenden Strompotentialkur
ven abzuleiten. 

1. Die Reduktion verläuft nur unter Aufnahme von Elektronen, 
so daß der Elektrodenvorgang durch eine einzige Gleichung 

R + 2 8 ->- R" 

ausgedrückt ist. Der Vorgang ist reversibel und sem Potential 
ist durch die Formel 

n = -]],~ In [R"lo + K = _ ß ~. In .i_ + K' 
2F [R]o 2F [Ro]o 

gegeben, welche unter Benutzung der Diffusionsgleichungen in 
der wiederholt gegebenen Weise zu 

RT i n = - ... - In .. -. --; + K" 
2F ~d-~ 

und einem konstanten Halbstufenpotentialwert führt. 
Dies ist also eine Elektroreduktion, welche - wie z. B. die 

des Sauerstoffes zu Wasserstoffperoxyd - von der H+-Ionen
konzentration unabhängig verläuft. Es gibt solche bei Anionen 
der organischen Säuren, z. B. der Fumar- oder Maleinsäure. 

2. In den meisten Fällen aber vereinigen sich die negativ ge
ladenen Radikale mit den Wasserstoffionen der Lösung zu neu
tralen MolekeIn. Es tritt dann noch die Reaktion R" + 2 H + ~ 
~ RH2 zur Elektrodenreaktion R + 2 8 ~ R" dazu, so daß 
der ganze Vorgang dann R + 2 H + + 2 e ~ RH2 lautet. Beim 
schnell sich einstellenden Gleichgewichtszustand ist das Potential 
dieses Vorganges wie das eines Redoxpotentials durch die Formel 

n = _!! ~_InLL~Hili._ + K 
2 F [R]o' [H+]02 

gegeben. Wenn für eine reichliche Reserve der H +-Ionen in der 
Lösung entweder durch überschuß von einer starken Säure odp.!, 
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dUl'ch einen Puffer gesorgt ist, bleibt [H +]0 konstant und gleicht 
der H+-Ionenkonzentration im Inneren der Lösung [H+]. Beim 
Stromdurchgange ist immer die zur Elektrode zudiffundierende 
und dort reagierende Menge der Stromstärke proportional und 
diese wieder jener von der Elektrode abdiffundierten Menge des 
Reduktionsprodukts proportional. Wir haben wieder nach der 
Diffusionsgleichung von ILKOVIC 

1 1 

K D" (fR] - [R]o) = i = K d~' [RH2 ]0 

und nach Einsetzen in die Formel für das Potential 
1 

RT i K· D~ R T 
n - ---ln -- -,----- + ... In [H+]o + K'. 

--- 2 F K d~ . K D" [RJ _ i F 

Da aber bei [R]o = ° der Wert i = ia erreicht wird, ist K· Di 
. [R] = id , so daß die Gleichung der Strompotentialkurve 

n = - R_T_ In V n. .. i-; + R_T. In [H+]o + K' (20) 
2F d ~d -~ F 

lautet. Für das Halbstufenpotential gilt dann 

n~ = - ~-: ln V~ - 0,058' PR + K' = KU - 0,058 PR· 

n, stellt also ein konstantes, nur durch den PR-Wert der Lösung 
g~gebenes Potential dar. Diese Ergebnisse werden experimentell 
bestätigt, und zwar"in genauer Übereinstimmung mit Formel (20) 
bei der schon erwähnten Reduktion des Chinons (S. 41). Später 
unternahm 1. TACHI (464) eingehende Studien der Halbstufen
potentiale organischer Reduktionen und fand einen völligen 
Einklang mit Formel (20) bei dem bekannten reversiblen Redox
indikator "Neutralrot" . Andere von 1. TACHI auf die Konstanz 
der n, -Werte untersuchte Verbindungen sind Diacetyl, Benzil, 

• Acetophenon, Azobenzol und Benzoylaceton. Die nrWerte 
dieser Stoffe sind zwar von ihrer Konzentration unabhängig, 
zeigen aber nicht die Abhängigkeit von den PR-Werten genau 

nach Rp'l'log[H+]. Bei Azobenzol sind z. B. die Verschiebungen 

etwas größer und entsprechen 0,069 PR anstatt 0,059 PR, was 
durch Irreversibilität des Elektrodenvorganges zu erklären ist. 
M. V. STACKELBERG und H. v. FREYROLD (631) erhielten bei der 
Stromstufe der Reduktion von Methylenblau zu Leukomethylen
blau in sauren Pufferlösungen Verschiebungen von 0,087 PR, 
dagegen in alkalischen nur von 0,029 PR. Diese Verschiebungen 
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stehen aber mit dem Elektrodenvorgange im vollen Einklang, 
denn in sauren Lösungen lagert sich nur eines der drei H + -Ionen 
der Mo1eke1 an, während die beiden anderen Ammoniumsalz 
bilden. Die Gleichung ist hier 

M++28+3H+~MH32+. 

Abb. 34. Die Abhängigkeit der Werte der Halbstufenpotentiale vom 
PR-Werte der Lösung. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz ist dann das Potential dieses 
Vorganges R T k· [MHa2+] 

n = -2JF In [M+]. [H+]3 ' 
was zur Formel 

RT i 3 RT I n = - --·1n:---·, + ... _- In [H+] + K 
2F ~d-~ 2 F 

führt. In alkalischen Lösungen entsteht kein Ammoniumt:!alz 
und daher wird nur einH+-Ion verbraucht, gemäß der Gleichung 

M+ + 28 + H+ --..MH. 

Das Potential ergibt sich zu 

R T k [MH] 
n = - 2F- ln [M+]' [H+] 

= _ß T ln~-; + 1_!!...'! In [H+] + K I • 

2F ~d-~ 2 F 
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Die theoretischen Verschiebungen sind also 0,087 PR und 0,029 PR 
genau so wie die gefundenen. Die von O. H. Mi:LLERund J. P. BAUM
BERGER (359), 1. TA CHI (464) und M. v. STACKELBERG und H. V. 

FREYHOLD (631) erhaltenen Beziehungen zwischen 71:, und PR 
2 

sind im Diagramm (Abb.34) angegeben. 
Wenn der Red- bzw. Oxy-Stoff ;)ine schwache Säure ist, 

müssen seine Dissoziationskonstanten kv k 2 bzw. kl ', k 2' in Be
tracht gezogen werden. Dann gilt 

_ _~~ l~_0"'-+ k1 [H+] + [H+]2!l_~ In + 
7I:~ - 71:0 + 2F n k1' k2 ' + k/ [H+] + [H+]2 + F [H]. 

Das Hydrochinon ist z. B. eine schwache zweibasische Säure 
von Konstanten ki und k 2 ; bei Chinon jedoch ist kl ' und k 2' 

gleich Null (616). Für Basen ist im Bruche [OH'] anstatt [H+] 
einzusetzen. 

3. Die obige Formel (20) wurde unter der Voraussetzung 
abgeleitet, daß die H+-Ionen der Lösung mit dem primären Re
duktionsprodukt schnell zum Gleichgewichtszustand kommen. 
Zu demselben Gleichgewicht gelangt man aber auch unter der 
Voraussetzung, daß die primär abgeschiedenen Wasserstoffatome 
rasch mit dem organischen Stoff reagieren, wobei also der Elektro
denvorgang 2 H + + 2 8 -->- 2 Hund 2 H + R -->- RH2 ist. Bei 
manchen Reduktionen ist dieser in der Elektrochemie seit langem 
angenommene Vorgang der wahrscheinlichere. Dann können wir 
der Kathode bei der Abscheidung der H+-Ionen wie bei der Ab
scheidung der Metallionen das Potential 

7I:R == _ R T ln k[!!:] 
F [H+] 

zuschreiben. Wenn der Hydrogenisierungsvorgang 2 H + R--> 
-->- RH2 in einem Bruchteile der Tropfzeit bis zum Gleichgewichts
zustande gelangt, können wir mittels der Gleichgewichtskonstante 

K' = lIf]o2.-:1~1,,
[RH2 ]o 

den Wert [H]o ausdrücken und in die obige Formel einsetzen. 
So erhalten wir 

7I:R = - l!'!' lnJR:H~!l_ + I}T In [H+] + K" 
2F [R]o F . 

Führt man ferner die Diffusionsbedingung ein, so erhält man 
dieselbe Gleichung der Reduktionsstufe, wie sie Formel (20) an
gibt. Wir können daher polarographisch nicht entscheiden, ob 
sich primär Wasserstoff abscheidet und den Stoff hydrogenisiert 
oder ob zuerst der Stoff Elektronen annimmt und dann erst 
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mit denH + -Ionen reagiert, falls beide Vorgänge zum Gleichgewichts
zustande führen. Wir können aber aus den bei Änderungen der 
PB-Werte beobachteten Verschiebungen der Halbstufenpotentiale 
über den Umfang der Betätigung der H +-Ionen beim Elektroden
vorgang Näheres erfahren. 

4. Nun wollen wir die Gleichung eines Reduktionsvorganges 
ableiten, bei welchem die Hydrogenisierung mittels der abge
schiedenen Wasserstoffatome so langsam erfolgt, daß der Gleich
gewichtszustand während der Tropfzeit nicht erreicht wird. Die 
in der Lösung des organischen Stoffes R polarisierte tropfende 
Quecksilberkathode hält immer das ihr durch die Abscheidung 
der H + -Ionen erteilte Potential 

nH = - I} T' In [H] + K 
F [H+] 

aufrecht. Die Wasserstoffatome reagieren aber gemäß der Glei
chung 2 H + R ~ RH2 so, daß die in der Reaktion verbrauchten 
Wasserstoffatome sofort durch Abscheidung der H +-Ionen er
setzt werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt daher hier 
die Stromstärke. Wir haben somit 

i = d [RII2 ] = K" . [H]2. [R] 
dt . ~ 

wenn wir annehmen, daß an der Elektrodenoberfläche dieselbe 
Formel für die Reaktionsgeschwindigkeit wie im homogenen 
System gilt und die Reaktion irreversibel nur in einer Richtung 
verläuft. DUrch Einsetzen in die Formel für nH erhalten wir 

R T 1: . R'T 
nH = - 2F InK!'[R]~ T F In [H+] + K. 

Nun muß wiederum die Menge der zur Elektrode hindiffundierten 
organischen Molekeln gleich der dort reduzierten Menge sein, so 
daß sich 

i = K' Di ([R] - [R]o) 

ergibt. Somit geht die obige Gleichung in 

R Ti· K' . Di R T R T I K" , K 
n =- 2~F In K':-D~[R]~i + F In [H+] + F - n -:-

1 

über. Durch Einsetzen des Wertes i a = K' D'· [R] erhält man 

n = - ~;-ln ia~--i + .l!:{ ln [H+] + -~:-lnK'" K'· Di + K. 

Diese Gleichung stellt wieder denselben Verlauf der Stufe wie 
Gleichung (20) dar, das Potential hängt aber von dem Werte 
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~;: ·In K", d. h. von der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Kif, 

ab. Je langsamer die Hydrogenisierung fortschreitet, desto 
negativer ist das Potential der Stufe. Das Potential hängt aber 
von der Konzentration des Reduktionsprodukts RH2 überhaupt 
nicht ab. In diesem Falle stimmt daher das Halbstufenpotential 
mit dem des Redoxsystems nicht überein. Die genaue Beziehung 
zwischen diesem Elektrodenvorgang und dem des Gleichgewichts
zustandes wird im Absatze über die Reversibilität der Redox
systeme erörtert (s. S. 149). 
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Abb, 35. Die Stufe der Maleinsäure. Die Lösung enthält I-n-Essig
säure, O,l-n-KCl und 1 0-, 2 0,001-, 3 0,002-, 4- 0,003-, 5 0,006-m
Maleinsäure. Empf. 1: 100, 4-V-Akkum. (rechts sind die Kurven 

wiederholt) . 

E. VOPICKA (308) hat die Halbstufenpotentiale bei der Re
duktion der Fumar- und Maleinsäure in Lösungen von starken 
Säuren und in Pufferlösungen bestimmt. Es wurde tatsächlich 
eine von der Konzentration der Fumar- oder Maleinsäure unab
hängige Konstanz der n,-Werte festgestellt (Abb.35). Die be-

2 

ob achteten Verschiebungen der n,·Werte waren aber größer 
2 

als die mittels Formel (20) berechneten. P. HERASYMENKO (342) 
machte darauf aufmerksam, daß diese Differenzen teilweise durch 
Reduktion der Anionen zu erklären sind. Wenn man nämlich 
die Dissoziation der überwiegend einbasischen Maleinsäure in 
Betracht zieht und mit [HM] und [M'] die Konzentration ihrer 
MolekeIn und Anionen bezeichnet, ist in der Formel 

n = - ~ In· ... __ i_ . - + K ' 
2F [R]o[H+]2 
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für die Konzentration der undissozüerten Molekeln des organischen 
Stoffes [H+]. [M'] 

[R] = [HM] = .......... . 
Ko 

einzusetzen. Hier bezeichnet K o die ÜSTwALDsche Dissoziations
konstante der Maleinsäure. Es folgt dann 

R T I i· K o + K'. 
n = - 2lf n [M'Jo :[1I +)3 

Die Beziehung zwischen [M'] und der analytischen Konzentration 
der Maleinsäure C ist 

Somit erhalten wir 
[M'] =_(J.·Ko 

[H+] + K o 

n=-
R Ti· ([H+] + K o) I 

2F· In -C~rH+]3-· + K . 

Die Diffusionsbedingung erfordert 
, , 

i = K D' ([MH] - [MH]o) + K D'2 ([M'] - [M']o), 

wo D und 1)' cii0 DlIILl"~v:;.1skonstanten der Säuremolekeln bzw. 
der Anionen bezeichnen. Diese sind aber praktisch identisch, und 
somit gilt 

i = K·D~ (C - Co). 
Nun haben wir , 

n ==- RT In i·~~·'j[H.="]_-t-.~o) + K'. 
2F (K D~ C - i) [H+]3 

Da der Diffusionsstrom i a = K D~ . C ist, erhalten wir das Halb
stufenpotential zu 

n, = -R...'!'.-ln [H+]±A'o + K" 
• 2F [H+J3 . 

Die n ~ -Werte sollen sich also bei kleinenWasserstoffionenkonzen

trationen um~§ In [Hf.]3, d. i. um ~ .. Elf'! In [H+] verschie-
RT 

ben. E. VOPICKA (1. c.) hat 2 -lf-ln [H+] gefunden, bemerkt 

aber, daß bei höheren Temperaturen die Verschiebungen kleiner 
werden, d. h. dem theoretischen Werte sich nähern. 

In den bisher beschriebenen Erwägungen und experimentellen 
Messungen wurde immer eine reichliche Reserve an H + -Ionen in 
der Lösung vorausgesetzt. Deswegen konnte die dicht an der 
Elektrodeno berfläche herrschende H + -Ionenkonzentration [H +]0 
als gleich der im Inneren der Lösung [H +] angenommen werden. 
Es wurden aber auch Lösungen von reduzierbaren Stoffen polaro-
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graphisch untersucht, in denen weder ein Überschuß an H+-Ionen 
noch ein Puffergemisch anwesend war. In Abb. 36 z. B. sieht 
man Stufen an den Kurven, welche man durch Zugaben von 
Fumarsäure zu einer neutralen Lösung des Calciumchlorids 
erhielt. Es entstehen immer zwei Stufen, deren erste den Molekein 
und die zweite - bei negativerem Potential - den Anionen zu
geschrieben wird (262, 467). Richtiger ist jedoch die Ansicht, 
daß die positivere Stufe der Reduktion sowohl den Molekein 
wie deren Anionen entspricht und die negativere Stufe nur den 
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Abb. 36. Stufen, welche in einer nicht gepufferten Lösung der Fu
marsäure entstehen. Die Lösung enthält 0,1-n-CaCI2 und 1 0-, 
2 0,002-, 3 0,005-, 4 0,009-, 5 0,017 -n·Fumarsäure. Empf. 1: 200, 

4·V·Akkum. 

Anionen zugehört. Denn in der Lesung einer reduktionsfähigen 
Säure diffundieren zur Elektrode nicht nur die Molekein, sondern 
- wie es HERASYMENKO (342) formuliert hat - auch die An
ionen. Der Unterschied der Vorgänge bei den beiden Stufen 
liegt darin, daß sich im ersten Vorgang die aus der Säure abge
schiedenen H+-Ionen betätigen und daß im zweiten dagegen die 
H+-Ionen, falls sie überhaupt einwirken, dem neutralen Wasser 
entzogen werden müssen. Daß sich bei der negativeren Stufe 
ein anderer Vorgang abspielt, ersieht man aus dem Verhalten der 
Reduktion von Salzen der Fumar- bzw. Maleinsäure, wenn man 
diese in neutralen oder alkalischen Lösungen untersucht. Die 
Stufen verschieben sich bei wachsenden Konzentrationen der 
Salze - und auch der Hydroxyde - der Alkalien und alkalischen 
Erden zu positiveren Potentialen, wobei die Kationenwertigkeit -
wie bei der Reduktion von NOa', BrOa' - einen starken Einfluß 
ausübt. Auch die Stufenhöhe ist von der Kationenvalenz des 
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Zusatzelektrolyten abhängig. Ein weiterer Beweis dafür, daß 
die Reduktionsstufe der Anionen in Lösungen von Neutralsalzen 
oder der Alkalihydroxyde einem anderen Elektrodenvorgang 
als dem der Säuremolekein in Pufferlösungen entspricht, liegt in 
der Änderung der Potentialwerte in nichtgepufferten Lösungen. 
So ist in Pufferlösungen bis zu PR = 11 die Reduktionsstufe der 
Maleinsäure beträchtlich positiver als die der Fumarsäure, in 
Laugen dagegen ist die Stufe des Fumarats um etwa 0,2 V posi
tiver als die des Maleinats. E. VOPICKA (308) erklärt diesen 
Vorgang durch eine primäre Elektronenzunahme, nach welcher 
das negativ geladene Radikal den Wassermolekein H+-Ionen ent
zieht, also durch die Reaktion: 

COO'Na+ COO'Na+ 
I I 

CH CH' 
11 +28~ I + 

CH CH' 
I I 

COO'Na+ COO'Na+ 

HOH 

HOH 

COO'Na+ 
I 

+20H' 
CH2 

I 
COO'Na+ 

Aus den Diffusionsbedingungen des Elektrodenvorganges kann 
man das Entstehen der beiden Stufen ableiten, und zwar folgender
maßen: Die zur Elektrodenoberfläche pro sec. zudiffundierte 
Menge der reduzierbaren organischen Molekein und Anionen, deren 
jedes zwei Elektronen aufnimmt, ist durch 

1 

i = 2 K Di,r (C - Co) 

gegeben, wo C die Gesamtkonzentration der organischen Säure 
und DM die Diffusionskonstante ihrer Molekein oder Anionen 
bezeichnet. Die zur Elektrodenoberfläche pro sec. zudiffun
dierten H+-Ionen sowie die Molekeln, denen H+-Ionen entzogen 
werden können, sind 

K Dh ([H+] - [H+]o) + K Dt ([MH] - [MH]o); 

die H + -Ionen aller dieser Teilchen werden beim Elektroden
vorgang verbraucht. Wenn (X den Dissoziationsgrad der organischen 
Säure bezeichnet, ist die Konzentration der undissozüerten 

Molekeln [MH] gleich ~ -=-- IX . [H +]. Wir haben dann IX 

i=K{[H+](Di +D~ L=-_IX_)_[H+] (D~ +D~ l-----.x)\ 
. H' M IX 0 H' MIX' . 

Der Diffusionsstrom, bei welchem sich die freien H+-Ionen der 
Säure betätigen - also bei der ersten Stufe -, erreicht seinen 
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Höchstwert wenn [H+]o praktisch Null wird, genauer 10-7 gleicht. 
Dann wird, da [H+] = ex 0, 

( 
t , I-IX') 

i d = K ex 0 D~. + D~_--rX-- . 

Bei negativeren Potentialen können nur die H + -Ionen des Wassers 
am Elektrodenvorgang teilnehmen; dabei muß sich das Potential 
der Stufe stark zu negativen Werten verschieben, denn der PR
Wert der Lösung dicht an der Elektrodenoberfläche ändert sich 
rasch von der sauren zur alkalischen Reaktion. Der höchste 
Diffusions&trom, d. h. der Grenzwert der zweiten Stufe, wird er
reicht, wenn die Lösung an reduktionsfähigen Teilchen erschöpft 
ist. Das geschieht, wenn 0 0 = 0, d. i. id ' = 2 K· D~ O. Die 
beiden Stufen sind dann im Verhältnis 

.,. 2 D'- (D~- D~ 1 - IX ) 2 ( V D R · 1 ) ta :ta = M:: ex R' + M--:X- = : (X -DM + - (X • 

Da nun DR' etwa neunmal größer ist als DM, ist Vi:;: gleich 3 

und das Verhältnis der Diffusionsströme beträgt 2: (2 ex + 1) = 

= 1: (ex + 0,5). Die Überprüfung dieses Ergebnisses durch das 
in Abb. 36 veranschaulichte Verhältnis der Stufenhöhen stößt auf 
Schwierigkeiten bei der Berechnung der Dissoziation der zwei
basischen Säure. Bei der zur Kurve 5 benutzten Konzentration 
(0,017 n) der Fumarsäure ist nach der Leitfähigkeitsmessung 
(X = 0,22; somit wird id': i a = 1 : 0,72. Aus der Abb. 36 ergibt 
sich etwa 1: 0,87. Die zweite Stufe .sollte daher etwas höher sein. 
Dies ist sehr wahrscheinlich, denn E. VOPICKA fand den Dif
fusions strom des Fumarations in der CaClz-Lösung gegenüber 
einem in der HCI-Lösung um etwa 13% erniedrigt. 

Bei stärkeren Säuren, wenn ex > 0,5 ist, erhält man nur die 
erste Stufe, d~nn die Anzahl der zur Kathode zudiffundierenden 
H+-Ionen genügt zur vollständigen Reduktion der Säure. 

Ähnliche Kurven mit zwei Reduktionsstufen erhält man auch 
bei der Reduktion einiger organischer Basen, wie Pyridin, 
p-Aminoazobenzol, Nitranilinen. M. SHIKATA und M. WATANABE 
(464) leiteten bezüglich der Reduktionspotentiale dieser Stoffe 
eine empirische Regel ab, nach welcher sich das reduktionsfähige 
Kation einer Base bei einem positiveren Potential als die un
dissozüerte Base reduziert, wogegen ein reduktionsfähiges Anion 
einer Säure sich bei negativerem Potential als die undissozüerte 
Säure reduzieren soll. I. TACHT (464) bestätigt diese Regel 
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durch mehrere Beispiele. So zeigt z. B. eine Lösung von 
1,25 X 1O-3-mol-Pyridin in Anwesenheit von 1O-3-n -HCl die Re
duktionsstufe des Kations bei - 1,51 V; die der undissoziierten 
MolekeIn bei -1,70 V oder 3,OX lO-4-mol-Dimethylaminoazo
benzol ergibt in Anwesenheit von 1O-4-n -H2S04 die erste Reduk
tionsstufe bei - 0,39 und eine zweite bei - 0,80 V. Im über
schuß der Säure erhält man nur die erste Stufe. Nach der Er
klärung über das Auftreten der beiden Stufen bei der Reduktion 
von organischen Säuren ist eine ähnliche Erscheinung bei den 
organischen Basen leicht zu verstehen. In Anwesenheit von 
starken Säuren bilden sich vorwiegend Kationen der organischen 
Base und hydrogenisieren sich beim Reduktionsvorgang auf 
Kosten der anwesenden freien H+·lonen. Wenn dann, bei steigen. 
der Spannung, die freien H+·lonen verbraucht werden, müssen 
auf der Elektrodenoberfläche H+·lonen den neutralen Wasser
rnolekeln entzogen werden, um die Base zu reduzieren. Dabei 
wird die Lösung an der Elektrodenoberfläche alkalisch und die 
Dissoziation der Base wird dadurch zurückgedrängt, so daß es 
sich tatsächlich um die Reduktion der undissoziierten Molekeln 
handelt. Da der letzte Vorgang bei einer viel geringeren H +
Konzentration als der erste verläuft, muß er auch bei einem be
trächtlich negativeren Potential stattfinden. Damit ist auch die 
empirische Regel von SHIKATA und WATANABE erklärt, denn bei 
steigender Spannung wird in jeder Lösung die Konzentration der 
H+·lonen herabgesetzt, wodurch aus Kationen schwacher Basen 
nichtdissoziierte Basenmolekeln und aus nichtdissoziierten Säure· 
molekeln Anionen gebildet werden .. Es sei aber betont, daß sich 
bei den Vorgängen der beiden Stufen die Ionen und MolekeIn im 
Gleichgewichtszustande in der Lösung befinden, so daß sich so· 
wohl die Molekein wie die betreffenden Ionen bei beiden Stufen 
reduzieren können. 

Beim Auftreten von zwei oder mehreren Stufen an der Strom· 
spannungskurve in einer Lösung, welche einen reduktionsfähigen 
Stoff enthält und in welcher um einen überschuß an H+·lonen 
oder deren Nachschub durch einen Puffer gesorgt wird, bedeuten 
die Stufen, falls ihre Höhen in stöchiometrischen Verhältnissen 
stehen, eine stufenartige Reduktion. So erhielt z. B. M. SHIKATA 
(22, 120, 121) zwei gleich große Stufen bei der Reduktion von 
aromatischen Nitrokörpern, welche der Reduktion der Nitro
(N02-) Gruppe unter Zunahme von zwei Elektronen zur Nitroso· 
(NO·) und bei weiterer Zunahme zur Azoxy. (NOH·) Gruppe zu· 
zuschreiben sind. Benzophenon und Benzoin reduzieren sich nach 
demselben Autor (92) aurh in zwei Stufen. Benzaldehyd und 
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BenzopheIl:0ngeben-nach M. TOKUOKA (264) bzw. H. SCHWElTZER 
und E. LAQUER (303) - in sauren Lösungen zwei gleich große 

Abb. 37. Zweistufige Reduktion des Benzaldehydes in bestimmtem 
PR-Bereiche. In der Lösung befinden sich 0,005-m-Benzaldehyd und 
ein Puffergemisch, bei welchem die Lösung einen PR-Wert von 1,2 
bis 7 hat. Empf. 1:500, 4-V-Akkum. Die Kurven sind von 0,8 V 

Spannung an aufgenommen. 

Stufen (Abb. 37), deren jede einer Zunahme von einem Elektron 
entspricht. Das erste Reduktionsprodukt ist wahrscheinlich ein 
freies Radikal 

bzw. 

welches sich zu Hydrobenzoin 

bzw. zu Benzpinakon 

dimerislert. Der zweite Reduktionsvorgang führt dann zu Benzyl
alkohol CSH 5CH20H bzw. zu Benzhydrol (CSH5)2CHOH (s. S.155). 

Bei aliphatischen Aldehyden hat dagegen F. G. JAHODA (251) 
an der Reduktion des Formaldehyds nachgewiesen, daß ein 
Molekel zwei Elektronen aufnimmt und deshalb direkt zum 
Alkohol reduziert wird. Die H + -Ionen spielen in dieser Reduktion 
eine sekundäre Rolle, denn das Stufenpotential ist von derer.. 
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Konzentration unabhängig. Demgemäß ist der Reduktions
vorgang offenbar 

CH20 + 2 e + 2H20 ->- CHaOH + 20H', 
wobei die Wasseranlagerung oder die OH'-1onenabspaltung 
sekundär erfolgt. 

Anodische Wirkung der Anionen. 
Wenn der tropfenden Quecksilberelektrode durch die angelegte 

Spannung positive Potentiale erteilt werden, löst sich Quecksilber 
anodisch auf, indem es in die Lösung H g22 +- und Hg2+-1onen 
sendet. Bei jedem Potential stellt sich ein Gleichgewichtszustand 
ein, bei welchem die Formel 

RT PHg·k1 RT PHg'ka 
17: = --2F -ln [HgrJ 2F In -[Hg2+] 

gilt. Dabei ist [Hgz2 + ] : [Hg2+ ] stets 120: 1, so daß in Lösungen, 
in welchen sich keine Komplexe mit Quecksilberionen bilden 
können, wie in Nitrat-, Sulfat- oder Perchloratlösungen, praktisch 
nur H g22 +-1onen anwesend sind. Dagegen ist in Anwesenheit von 

Abb. 38. Anodische Stufe der Cl' -Ionen und kathodische Stufe der 
Tl+-Ionen. Die Lösung enthält O,l-n-KNOa und die folgenden Kon
zentrationen des TICl: 1 0, 2 0,0001-n-, 3 0,0003-n-, 4 0,001-n-, 
5 0,0016-n-. Als Anode wird eine 0,1-m-K2S04, Hg2S04 Bezugselek-

trode benutzt. Empf. 1: 10, 2-V-Akkum. 

Komplexbildnern wegen der starken Neigung von Mercuriionen 
zu Komplexen praktisch alles Quecksilber in zweiwertiger Form 
in Lösung. 

Je positiver das Potential der tropfenden Quecksilberelektrode 
ist, desto mehr Quecksilberionen gehen in die Lösung. In Lösungen 
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von Nitraten, Perchloraten oder Sulfaten entsteht ein . merklicher 
anodischer Strom bei etwa + 0,4 V (von dem Potential der normalen 
Kalomelelektrode), welcher sich in der Form eines exponentiellen 
Anstieges an der Stromspannungskurve geltend macht (s. Kurve 1, 
Abb.38). Die Gleichung dieser Kurve leitet man von der Formel 

RT PHg·kl 
n = - ~~ In -=~'-;-;--;:--

2F [Hgz++]o 

ab, indem man für [Hg22 +]0 den Wert aus der Diffusionsbedingung 
i = K ·Di ([Hg22+]0 - [Hg22+]) einsetzt, wobei [Hg22-1], d. h. 
die Konzentration der Quecksilberionen in der Lösung, gleich 
Null anzunehmen ist. SQmit erhält man: 

I 

R T P Hg • kl • K· D' R T . , 
n = - 2F In i = 2F In ~ + K. 

Da das Normalpotential HgjHg22+ bei + 0,517 V liegt und der 
polarographische Stromanstieg erst bei [Hg22 +]0 = lO-6·n be
obachtbar ist, fängt der Anstieg bei + 0,517 - 6xO,029, d. h. 
bei + 0,34 V an. 

Wenn nun. aber in der Lösung Chloridionen anwesend sind, 
welche mit Hg22 +-Ionen schwerlösliches Kalomel bilden, wird 
durch Abfangen der Hg22 +-Ionen das Elektrodengleichgewicht 
gestört und durch sofortigen Nachschub neuer Hg22 +-Ionen auf
rechterhalten. Der anodische Strom wird dadurch bis .zu einem 
Grenzstrom vergrößert, bei welchem alle zur Elektrodenober
fläche zudiffundierenden Cl' -Ionen durch die in Lösung tretenden 
Hg22 +·Ionen gefällt sind. Es entsteht so eine anodische Stufe, 
welche durch die beschriebene depolarisierende Wirkung des 
Anions verursacht ist. Mittels des Löslichkeitsprodukts K L = 
[Hg22+]· [Cl'] = kann man die Gleichung der Stufe ableiten, 

K . 
wenn man als [Hg22+] den Wert [CI~:l in die Formel für das 

Potential der Mercuroelektrode einführt. Man erhält somit 

RT K L , 

n = 2F,ln TCI'J/ + K . 

Nun ist die Stromstärke der Geschwindigkeit, mit welcher die 
Hg22 +-Ionen gefällt werden, d. h. der 'Geschwindigkeit mit 
welcher die Cl'-Ionen zur Elektrodenoberfläche ankommen, pro
portional. Der Anodenstrom ist demnach 

I 

i = KD' ([Cl'] - [CI']o), 

wo D die Diffusionskonstante der Chloridionen bezeichnet. Durch 
Heyrovskj, Po!arographie. 
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Einsetzen von [Cl']o = [Cl'] - -~, erhalten wir, da der Diffu-
KD' ' 
.t 

sionsstrom dem Wert [Cl']KD' gleicht, 

n = _ R T In (i(j - i)2 + K', 
. 2F KL(KD~r 

Die Stromstärke wird Null beim Potential 

n = _ R T In ii + K' _!!:.~ 1 _ K L + K' 
2F KL(K Di)z - 2F n [CI']2 ' 

d. h. bei derjenigen Konzentration der Hgl +-Ionen, bei welcher 
das Löslichkeitsprodukt des Kalomels gerade erreicht ist. Der 
Wert, bei welchem die Stromstärke Null wird. ist also mit dem 
Potential einer Kalomelelektrode in der betreffenden Chlorid
ionenkonzentration identisch. Da die Stufenkurve bei i = 0 die 
Abszissenachse schneidet, ist der Stromanstieg der Stufe jäh, 
wie aus Abb.38 ersichtlich ist. Das Halbstufenpotential ist durch 

n 1 = - R T In ~ ____ ~~ ___ + K' = _ ~~ In _ [Cl'] _ + K' 
.. 2F 4KL K2D F 2K VKL ' D 

gegeben, verschiebt sich also zu negativeren Werten bei steigender 
Konzentration der Chloridionen, wie es bei der Kalomelelektrode 
der Fall ist (555). 

Auf dieselbe Weise wie Cl'-Ionen verhalten sich auch Anionen 
Br', J', OH' und S", welche schwerlösliche Quecksilbersalze 
bilden und deshalb durch ihre depolarisierende Wirkung den 
anodischen Strom hervorrufen. Die Löslichkeit der betreffenden 
Quecksilbersalze vermindert sich von Chloriden zu Sulfiden, und 
demgemäß haben die Depolarisationspotentiale negativere Werte. 
J. REVENDA.. welcher diese Anionenwirkung zum erstenmal 
untersuchte (215), erhielt in millinormalen Lösungen der Anionen 
die folgenden Potentiale, bei denen der jähe Stromanstieg beginnt: 

Cl' Br' OH' J' S" 
0,17 0,04 0,0 -0,11 -0,70V 

Das Jodid verhält sich jedoch eigenartig, indem der anodische 
Strom von Null nicht jäh, sondern allmählich aufsteigt, und sein 
Halbstufenpotential bei kleinen Konzentmtionen abnormal nega
tive Werte annimmt. Wenn die Konzentration der J'-Ionen über 
5 X 10----4 n steigt, weist der Diffusionsstrom starke Störungen 
auf. Offenbar entsteht an der Oberfläche der tropfenden Anode 
bei kleinen Stromstärken eine Übersättigung, welche erst bei 
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größeren Diffusionsströmen zur Ausscheidung von festem Hg2J 2 

führt und durch eine Deckschicht Störungen hervorruft. Diese 
Störungen werden durch Zugabe von Gelatine (0,5%) beseitigt 
(600). Ähnliche Störungen beobachtet man auch an den Cl'
und Br'-Stufen, wenn diese Ionen konzentrierter' als lO-3 n sind. 
Diese Erscheinungen entsprechen der von V. MAJER (254) unter
suchten Deckschichtpassivität an kleinen Quecksilberanoden 
in Lösungen von Chloriden und Bromiden (S. 284). 

Eine andere Gruppe von Anionen wirkt an der tropfenden 
Quecksilberanode depolarisierend durch Bindung der Queck
silberionen in Komplexe. Für diese Gruppe ist die depolari
sierende Wirkung der Cyanidionen charakteristisch, und an ihr sei 
die entsprechende Stromstufe abgeleitet. Die Reaktion der 
Komplexbildung ist hier 

Hg2 + + 3 CN' ~ Hg(CNla' 

und die entsprechende Gleichgewichtskonstante 

, [Hg(ON)s'] 
K = [Hg2+]. [ON']S' 

Das Potential der tropfenden Quecksilberelektrode in einer 
Lösung, die Cyanidionen enthält, ist 

10 = ~J,.Ink [Hg2+]o = -~: In ~, . [~~~!']o 
Der Strom ist hier durch die Anzahl der Hg2+-Ionen, welche pro 
sec. im Komplex gebunden werden, gegeben. Nach der Diffusions
bedingung ist diese Anzahl gleich der Anzahl der zur Elektroden
oberfläche hindiffundierenden Cyanidionen und zugleich auch der 
Anzahl der von der Elektrode wegdiffundierenden komplexen 
Ionen. Wir haben somit die Gleichungen 

, 1 

i = IfD'I: ([CN'] - [CN']o) = K D''I: [Hg(CN)'3]o, 

wobei D bzw. D' die Diffusionskonstanten der CN' - bzw. Hg(CN)3 -
Ionen bezeichnen. Demnach wird das Potential zu 

i 

RT k K])'~ 
10 =- ·~---In- '-~~------- = 

2F K' ([ON'] --xiDf r 
.. ~: In V~ . -~, '. (i~i i)S 

7* 
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und das Halqstufenpotential zu 

n 1 = RT In __ ~_ + Kif = R T_ In __ 1 + K'If. 
2 2 F ii . F [ON'] 

Hier verschiebt sich n, wiederum, wie bei Chloridionen, mit den ., 
Log. der Anionenkonzentration (244). 

J. REVENDA (215) gibt diese Depolarisationswirkung bei den 
Anionen CN', CNS', S03" und S203" an und findet die Potentiale, 
bei denen die entsprechenden anodischen Stufen in millinormalen 
Lösungen der betreffenden Anionen erscheinen, als: 

ONS' 
+ 0,10 

SO/' 
~O,07 

ON' 
~0,42 V 

Die Diffusionsströme scheinen der Gleichung von ILKOVIO zu ge
horchen, denn in Äquivalenzkonzentrationen sind alle gleich groß, 
ausgenommen den Diffusionsstrom bei Hydroxylionen, welcher 
etwa zweimal höher ist als bei anderen Anionen. Dies ist durch 
die große Diffusionsgeschwindigkeit der Hydroxylionen zu er
klären, welche drei- bis viermal größer ist als die der meisten 
Ionen. Der Diffusionsstrom ist bekanntlich der zweiten Wurzel 
der Diffusionsgeschwindigkeit proportional. Die durch Ammoniak 
hervorgerufene anodische Stufe der Hydroxylionen ist aber 
normal, weil hier zur Elektrode nur die NH3-Molekeln diffundieren 
l:nd erst an der Elektrodenoberfläche durch die mit ihnen im 
Gleichgewicht stehenden Hydroxylionen die Mercurüonen binden. 

Die anodischen Stufen der Anionen kann man auf zweierlei 
Arten der Anlegung von Spannung erhalten. Man kann an die 
tropfende Elektrode den positiven Pol und an die in derselben 
Lösung ruhende Quecksilberelektrode den negativen Pol der 
E. M. K. anlegen und die Spannung von Null an vergrößern. 
Dabei besteht aber die Gefahr, daß die ruhende Quecksilber
elektrode, welche nun als Kathode dient, nicht unpolarisierbar 
bleibt, indem sie - namentlich in Wasserstoffatmosphäre, in 
welcher kathodische Depolarisatoren wie Quecksilberionen fast 
völlig abwesend sind - zu negativen Potentialen polarisiert 
wird. Dies wird beseitigt, wenn eine gesonderte Bezugselektrode, 
z. B. nach J. REVENDA die Mercurosulfatelektrode, als die un
polarisierbare benutzt wird. Man wählt eine Bezugselektrode 
vom positiven Potentiale, damit bei äußerer Spannung Null der 
tropfenden Elektrode ein womöglich positives Potential erteilt 
wird. Um die anodische Stufe zu erhalten, braucht die tropfende 
Elektrode nur zu negativeren Potentialen polarisiert werden, wozu 
der negative Pol der äußeren E. M. K. an die tropfende Elektrode . 
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angelegt wird und die Spannung von Null an am Polarographen 
automatisch vergrößert wird. Wäre das Potential der gesonderten 
Bezugselektrode gleich oder negativer als jenes des Bodenqueck
silbers, könnte man durch Anlegung des negativen Poles der 
E. M. K. an die tropfende Elektrode keine anodischen Stufen 
erhalten. Dann müßte man die im Polarographen eingebaute 
Schaltung "anodisch-kathodische Polarisation" benutzen (S. 228), 
um dadurch der tropfenden Elektrode positivere und negativere 
Potentiale als jenes des Bodenquecksilbers zu erteilen. 

Da bei Potentialen, welche positiver als - 0,56 V sind, in 
Abwesenheit eines Depolarisators ein positiver Ladungsstrom 
durch die tropfende Elektrode fließt, ist sie in diesem Potential
bereiche als Anode zu betrachten, obzwar sie durch die äußere 
Spannung "kathodisch" polarisiert wird, d. h. der negative Pol 
der E. M. K. an die tropfende Elektrode angelegt wird. Dies 
ist bei der Polarisation von zwei gleichen ruhenden Elektroden 
nie der Fall. Dieses seltsame Verhalten der tropfenden Elektrode 
beruht darauf, daß ihre Ladung zu Null strebt, weshalb ein positi
ver Ladungsstrom nötig ist, um ihr ein positives Potential zu 
erteilen. Befinden sich Depolarisatoren in der Lösung, welche 
bei positiveren Potentialen reduziert werden (z. B. Cu2 +, Pb2+), 
so lagert sich über den positiven (d. h. anodischen) Ladungsstrom 
ein negativer (d. h. kathodischer) Strom, so daß der mittlere 
Strom kathodisch wird. Gemäß dem Potentiale der ruhenden 
Quecksilberelektrode ist der Ladungsstrom bei Spannung Null, 
d. h. wenn die Elektroden kurz verbunden sind, der größte in 
Lösungen von Nitraten, Perchloraten oder Sulfaten, kleiner 
bei Anwesenheit von Chloriden, noch kleiner mit Alkalihydroxyden 
und verschwindend in Cyanidlösungen, in denen das Potential 
des Quecksilbers nahe zu - 0,56 V liegt. 

Die hier beschriebenen Depolarisationsvorgänge der Anionen 
sind als Oxyc,lationsvorgänge aufzufassen, denn bei ihnen werden 
an die Elektrode Elektronen abgegeben und Quecksilber wird 
oxydiert. Die betreffenden Anionen sind hier also als ein 
Reduktionsmittel zu betrachten. In dieser Beziehung ist 
bemerkenswert, daß diejenigen Anionen, welche auch sonst als 
Reduktionsmittel gelten, wie z. B. J'- und S"-Ionen, auch mit 
Quecksilber die am wenigsten löslichen Verbindungen bilden und 
deswegen dem Quecksilber ziemlich negative Potentiale erteilen. 
Dagegen bilden Anionen der Säuren im hochoxydierten Zustand, 
wie z. B. N03 ', CI03 ', CI04 ', S04", mit Quecksilber leichtläsliche 
Salze und führen daher zu positiven Bodenpotentialen. Negative 
Potentiale erteilen dem Quecksilber auch diejenigen Anionen, 
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welche mit dem Quecksilber nichtionisierbare, also kovalent ge
bundene Verbindungen bilden (wie Hg[CN]2)' Somit scheint die 
Tendenz der Anionen kovalente Quecksilberverbindungen zu 
bilden, mit ihrer Reduktionskraft anzusteigen. Dies ist so zu 
verstehen, daß, je leichter ein Anion sein Elektron an die Queck
silberelektrode abgibt, desto fester dieses Elektron in der ent
stehenden Quecksilberverbindung kovalent gebunden wird. 

Anodisches Auflösen der Amalgame. 
Enthält das Quecksilber ein unedleres Metall in der Form eines 

verdünnten Amalgams, geht das Metall - wie schon vorher auf 
S. 30 erklärt wurde - bei einem der Lösungstension des Amalgams 
entsprechenden Potential anodisch in die Lösung, und zwar gemäß 
der Reaktion Me ~ Men + + n 8. Falls keine Ionen des un
edleren Metalls in der Lösung anwesend sind, ergibt sich die 
Stufengleichung aus der allgemeinen Formel (11), S. 32, für 
Id=O, zu 

n = - R T In k V D . ir :- i 
k nF ~ 

mit dem unabhängigen Halbstufenpotential 

n. = _R T InkVj)-
., nF d ' 

welches mit dem der Metallabscheidung übereinstimmt. Es 
handelt sich hier also wieder um ein Redoxsystem, in welchem das 
Amalgam als die reduzierende Komponente wirkt und die Kationen 
des Metalls in der Lösung als die oxydierende Komponente zu 
betrachten sind. Diese Beziehungen wurden durch Studien 
von J. HEYROVSRY und M. KALOUSER (508) bei Cu-, Pb-, Cd- und 
Zn-Amalgamen einerseits und von J. J. LINGANE (529) am Cd
Amalgam anderseits bestätigt. Doch wurde auf diesem Gebiete 
der Polarographie nur wenig erforscht, obzwar Untersuchungen 
über anodisches Verhalten von Amalgamen vieler Metalle wichtige 
Schlüsse über die Reversibilität der betreffenden Elektroden
vorgänge ergeben würden, abgesehen von praktischen An
wendungen in der Analyse. Der Verfasser meint damit namentlich 
die Untersuchung des anodischen Verhaltens der Amalgame des 
Nickels, Kobalts, Mangans, Zinks, Kupfers und des Goldes, deren 
kathodische Abscheidung in einigen Lösungen auf Verzögerungs
erscheinungen hinweisen (s. S. 64, 65, 191). 
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Anodische Oxydation der Kationen. 
Wenn der Elektrodenvorgang bei der anodischen Oxydation der 

Kationen Me(n-n')+ ~ Men+ + n' 8 reversibel verläuft, stellt er 
ein Redo1Csystem vor, in welchem Kationen höherer Valenz den 
oxydierend wirkenden Stoff und Kationen niederer Valenz den 
reduzierend wirkenden Stoff bilden. Die Gleichung dieser Redox
stufe wurde schon auf S. 32 als Formel (U) abgeleitet und ver
einfacht sich, falls nur Kationen der niederen Valenz in der Lösung 
anwesend sind, zum Ausdruck 

Na2 so .. ; Cr++ 
' , 

0,00110 Cu- SO". 0,1n E: 1-20 

I 
I 

I I 

r 
I , 

r( ( 
1 3 " -r 

Ir Ir r --- -Ir I 
I 

I i I I I 
Abb.39. Redoxstufe der Cu2 +- und Cu+-Ionen. 1 in 0,001-n-CuS04 , 

2, 3, 4 mit Zusatz einer Chrom(II)-lösung. Empf. 1: 20, 2-V-Akkurn. 

welcher den Verlauf der anodischen Stufe angibt. Das Halb
stufenpotential ist wieder eine unabhängige Konstante, identisch 
mit dem Halbstufenpotential des in umgekehrter Richtung ver
laufenden, also des kathodischen Reduktionsvorganges 

Men + + n' 8 ~ Me (n -:n"+. 

Diese Beziehungen wurden eingehend durch M. KALOUSEK (515) 
untersucht, und zwar an den Vorgängen Cu+ ---7 Cu2 + + e, 
Fe2 + -->- Fe3 + + 8, Sn2 + ---7 Sn4 + + 2 8, TiIII -->- TiIV + 8 und 
Cr2+ -->- Cr3 + + 8. Die Stufe der anodischen Oxydation 
Cu+ ---7 Cu2+ + 8 wurde z. B. nach einer Reduktion millinormaler 
CuS04-Lösung durch Cr2+-Ionen, welche Cu2+-Ionen teilweise zu 
Cu+-Ionen und zu metallischem Kupfer reduzieren, erzielt. Abb. 39 
zeigt die sich nach Zugabe einer Chrom(II)-sulfatlösung bildende 
anodische Stufe, welche glatt in die kathodische Stufe übergeht. 
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Hier tritt aber im kathodischen Vorgang auch die Kupferabschei
dung hinzu. Eine von der Stufe der Kupferabscheidung getrennte, 

I In Nli3 -fCu-f 

I I 
E- l' 100 

I I 

Vcll:-CU 
V 'I- Ir l 3 1..- 2 -V 1 , 

Cu+-cu: I( Ir 11 

I( 1/ Vv i--' I I Irv I I 
Abb. 40. Die Doppelstufe der Kupferionen in Lösungen von 1-n-NHa; 
lohne Kupferlösung, 2, 3, 4 mit Zugaben einer salzsauren Kupfer(I)

chloridlösung. Empf. 1: 100, 2-V -Akkurn. 

reine Redoxstufe des Systems Cu + ~ Cu2 + + 8 erhält man, wie 
auf S.68 erwähnt wurde, in ammoniakalischen Lösungen. Um 

I Sn;' m 1.) 0,1 n HCZ 

E=UO 

2.) C;trafpu!e~ pli ~ 7 I 
J) 0, 1 Tt HOIi 

Abb.41. Oxydations- und Abscheidungsstufen von Sn2+; 1 O,OOI-n
SnCl2 in O,I-n-HOl, 2 0,001-n-SnOI2 im Oitratpuffer PR = 7,3 O,OOI-n

SnCl2 in O,I-n-KOH. Empf. 1:20, 2-V-Akkum. 

in solcher Lösung die Oxydationsstufe der einwertigen Kupfer
ionen zu erhalten, fügte M. KALOUSEK eine in Salzsäure her-
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gestellte sauerstofffreie Kupfer(I)-chloridlösung der ammoniakali
schen Lösung hinzu und erzielte somit die in Abb. 40 dargestellte 
anodische Stufe der Oxydation von Cu+-Ionen. 

Lösungen des zweiwertigen Zinns zeigen deutlich die normale 
Stufe der anodischen Oxydation der Sn2 +-Ionen zu Sn4 +-Ionen, 
und zwar sowohl in Lösungen von starken Säuren wie in Laugen 
und in Citrat- oder Tartratlösungen (Abb. 41). Es ist bemerkens
wert, daß die anodische Stufe nie über die Galvanometer-Null
punktlinie zur kathodischen Seite hinausgeht, obzwar in der 
Lösung immer ein Teil des Zinns in der vierwertigen Form an
wesend ist. Dies bedeutet, wie oben schon erwähnt wurde, daß 

r I I I I I I I I I 1 

o,Oln, FeI[ FeJIIifl Ctfraflösuflgefl pli = '1;8 bis 10 

Abb. 42. Die Fell +-::!: FeIlI Redoxstufe in Citratpuffern von PR = 
1 4,8, 2 5,8, 3 6,9, 4 9,2, 5 10. Empf. 1: 25, 2·V·Akkum. 

vierwertiges Zinn in den angegebenen Lösungen an der tropfenden 
Quecksilberkathode zur zweiwertigen Form nicht reduziert 
werden kann. Die Oxydation von freien Fe2 + -Ionen zu Fe3 +
Ionen verläuft bei + 0,47 V, also im Bereiche der anodischen Auf
lösung des Quecksilbers, und kann daher polarographisch nicht 
verfolgt werden. Da aber die Fe3 +-Ionen zur Komplexbildung viel 
mehr als die Fe2+-Ionen neigen, erhält das FeIII/FeII.Potential in 
Lösungen von Komplexbildnern bedeutend negativere Werte. 
In dieser Hinsicht wurden von M. KALOUSEK anodische Oxydations
stufen des zweiwertigen Eisens in Lösungen von Fluoriden, 
Citraten, Tartraten und Ammoniak erhalten. In Komplexen mit 
organischen Säuren zeigt sich eine normale Oxydationsstufe des 
zweiwertigen Eisens, wie sie z. B. M. KALOUSEK (515) durch das 
in Abb.42 wiedergegebene Polarogramm darstellt. Diese Oxy-
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dationsstufe geht glatt in die Reduktionsstufe ,des dreiwertigen 
Eisens über, wobei die so gebildete Redoxstufe im Puffergemisch 
vom PH = 7 am besten ausgeprägt ist. M. V. STAOKELBERG und 
H. v. FREYHOLD haben eine ähnliche Regelmäßigkeit der Eisen
Redoxstufe in I-n-Natriumoxalatlösung beobachtet (631). In 
Lösungen von Ammoniak und Ammonchlorid erhält man nur die 
Stufe der Oxydation des zweiwertigen Eisens (s. Abb. 133), denn 
die FeIII-Ionen werden durch Ammoniak zu Eisen(III)-hydroxyd 
gefällt. Eine oxydierende Wirkung jedoch muß das dreiwertige 

Abb. 43. Die Oxydationsstufe von Fell und die Reduktionsstufe von 
FeIlT in 0,I-n-KHF2: 1 reine Lösung, 2 nach Zusatz von 1O-3 -n
NH4FeIII(S04)2' 3 nach Zusatz von 1O-8-n-(NH4)2FeII(S04)2 zur Lö-

sung 2. Empf. 1 :25, 2-V-Akkum. 

Eisen im Aufrechterhalten des Potentials dieser Stufe ausüben, 
da die Stufe die normale, einem reversiblen Vorgang entsprechende 
Form aufweist. In konzentrierten Laugen, in denen sowohl das 
Ferri- wie das FeITohydroxyd etwas löslich ist, erhält man eine 
normale Oxydationsstufe des Vorganges Fell -->- FeIlT, die glatt 
in die kathodische Redoxstufe übergeht. Auch in konzentrier
terer Phosphorsäure erhält man eine einheitliche anodisch-ka
thodische Stufe von FeIII :,..7 Fell. 

In Fluoridlösungen, welche zwei- und dreiwertiges Eisen ent
halten, zeigt sich eine normale anodische Oxydationsstufe des 
zweiwertigen Eisens (s. Abb. 43), welche aber nicht in die katho
dische Stufe der Reduktion des dreiwertigen Eisens übergeht. Die 
kathodische Stufe ist ausgedehnt und entspricht daher der rever
siblen Form nicht. Ähnlich ist das Verhalten von zwei- und drei-



Anodische Oxydation der Kationen. 107 

wertigem Chrom. In I-n-KCl-Lösung bewirkt das Chrom(II)
sulfat eine normale anodische Oxydationsstufe, welche zum Teil 
über die Galvanometer-Nullpunktlinie steigt und dadurch neben 
einer ausgedehnten irreversiblen Reduktionsstufe der Cil +-Ionen 
noch eine reversible bildet. Dies ist durch langsame Bildung der 
bei Chrom typischen Koordinationskomplexe mit WassermolekeIn 
zu erklären, deren Reduktion nicht reversibel zu verlaufen scheint. 

Abb. 44. Die getrennte und die einheitliche Redoxstufe des Titans . 
Links: nach Zugabe von 0,4 cm3 2-n-HCI und 0,4 cm3 0,7%iger 
Titan(III)-cWoridläsung zu 11,2 cm3 Wasser. Rechts: nach Zugabe 
von 0,2 g Weinsäure zur chlorsauren Titan(III)-lösung. In Wasser
stoffatmosphäre. Empf. 1:5, 4-V-Akkum. Die Kurven wurden von 
O,4-V-Spannung an aufgenommen, wobei die tropfende Elektrode 
Anode war und durch sinkende Spannung über Null erst bei negative
ren Potentialen kathodisch polarisiert wurde. Die Bezugselektrode 

war eine 0,1-n-K2S04 -Mercurosulfatelektrode. 

Auch die oft untersuchte (463, 553) anodische Oxydationsstufe 
der TiIII-Ionen zeigt eine anscheinend normale Form, obzwar die 
dem umgekehrten Elektrodenvorgang entsprechende kathodische 
Reduktionsstufe meistens ausgedehnt ist und in die anodische 
Stufe nicht übergeht. Durch Zugabe von konzentrierten wasser
entziehenden Elektrolyten, wie CaCI2 , H 2S04 , Li2S04 , MgS04 oder 
Glyzerin, oder durch Temperaturerhöhung wird ein teilweiser 
Übergang der Reduktionsstufe in die Redoxstufe erreicht. Voll. 
kommen ist dieser Übergang aber nur im Überschuß von Komplex
bildnern, wie von Tartraten, Citraten und Rhodaniden (s. Abb. 44) . 

E. T. VERDIER (570) hat polarographisch die Oxydation von 
Manganlösungen untersucht und nur in stark alkalischen Tartrat
lösungen eine anodische Stufe des Vorganges Mull _ MuIII er-
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halten können. Wie Abb.167 zeigt, entsteht diese Oxydationsstufe 
bei - 0,4 V und zeigt eine normale Form, jedoch ohne Übergang 
in eine Reduktionsstufe. Diese Oxydationsstufe ähnelt also der 
vorher beschriebenen Stufe des Vorganges Fell ~ FeIII in einer 
ammoniakalischen Lösung. 

Anodische Oxydation der Molekein. 
Die erste Oxydation dieser Art wurde am Hydrochinon durch 

O. H. MÜLLER und J. P. BAUMBERGER (359) eingehend unter
sucht. Wie schon früher erörtert, verläuft diese Oxydation nach 
der Reaktion 

C6H 4 (OH)2 ~ C6H 40 2 + 2 H+ + 28, 

welche rasch zum Gleichgewichtszustand führt und demgemäß 
das Redoxpotential 

n = n o - 1! .. ~ In [~6H4(OH)2] + J!..~ In [H+] 
2F [C6H,02] F 

aufrechterhält.!) Die experimentellen Untersuchungen bestätigen 
eine strenge Gültigkeit dieser Formel, wobei der glatte Übergang 

Abb. 45. Die Re
doxstufe des Lakto
flavins. Zu 5 cm3 

einer Lösung von 
0,000266-m -Lakto
flavin in O,l-n-HCI 
wird eine 0,3%ige 
TiCl3-Lösung in 
O,l-n.HCI zugege
ben: 1 0, 2 0,05, 
3 0,20, 4 0,40 cm3 ; 

PR = 1,038. Empf. 
1: 15, 4-V-Akkum. 
Anodisch - kathodi
sehe Polarisation. 

in die kathodische Reduktionsstufe genau erhalten ist. Die Kon
stanz des Halbstufenpotentials ist hier selbstverständlich (s. S. 41). 
Hier sei noch betont, daß das Halbstufenpotential der anodischen 

1) Da sich hier die Konzentrationen nur auf undissoziierte Molekeln 
beziehen, muß in alkalischen Lösungen die Dissoziation - wie in der 
folgenden Formel - berücksichtigt werden (s. auch S. 87). 
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Stufe des Hydrochinons mit dem Chinhydronpotential genau 
übereinstimmt., Eine ähnliche Regelmäßigkeit zeigt auch die 
anodische Oxydation der reduzierten Form des Laktoflavins, 
dessen Redoxsystem unlängst von R BRDICKA (s. S. 149) ein
gehend untersucht wurde (Abb. 45). Das Halbstufenpotential 
beträgt z. B. - 0,330 V bei PR = 4 und - 0,681 V bei PR = 12, 
im Einklang mit den an einer Platinelektrode gemessenen Re
doxpotentialen und ist durch die Formel 

R T (kr + [H+]) [H+]2 
nil. = n o +2~F In kt + [H+] = 
, 501 X 1O~7 + [H+] 

- 0,098 + 0,0291oglO '6~3fxTo~ 11'+ rEr+] - 0,058 PR 

gegeben, wobei k t und k r die Dissoziationskonstante des Lakto
flavins bzw. des Dihydrolaktoflavins bezeichnet. 

Von den wenigen zur Zeit untersuchten anodischen Oxy
dationen organischer Molekeln sei hier noch die der Askorbinsäure 
(Vitamin C) erwähnt, welche von E. KODicEK und K. WENIG (426) 
zuerst beschrieben wurde. Die Stufe hat eine normale Form und 
verschiebt sich in Pufferlösungen gemäß den PR-Werten; ihr 
Halbstufenpotential entspricht dem angegebenen Redoxpotential 
der Askorbinsäure, wurde jedoch nicht genau gemessen. Der 
Elektrodenvorgang ist aber nicht als ein reversibler anzusehen, 
denn die anodische Stufe übersteigt nicht die Galvanometer
Nullpunktlinie und geht nie in eine kathodische Reduktionsstufe 
über. Das Oxydationsprodukt der Askorbinsäure ist an der 
tropfenden Quecksilberkathode nicht reduzierbar. Wahrscheinlich 
verwandelt sich dieses OxydationsprodUkt - die Dehydro
askorbinsäure - rasch in eine hydratisierte an der tropfenden 
Quecksilberkathode nicht reduktionsfähige Form. Der' anodische 
Elektrodenvorgang ist demnach folgender: 

Askorbinsäure 
0=0-----. 

i 

HO-C 
I 
I 

HO-C 

H-C 

o 

Dehydroaskorbinsäure 
O=C-; 

O=C 
I o + 2H+ + 28--

O=C 

(3) 
O=C-

HO I 

>C 
HO : 0 

O=C 

H-C 

wobei nach Wasseranlagerung die Umwandlung in eine polaro
graphisch nichtreduzierbare Säure (3) erfolgt. 
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Gleichzeitig verlaufende Reduktions- und 
Oxydationselektrodenvorgänge. 

Die Tabelle der polarographischen Depolarisationspotentiale 
(S. 210) enthüllt, einige Potentialbereiche, bei denen sowohl ein 
kathodischer Reduktions- wie ein anodischer Oxydationsvorgang 
an derselben tropfenden Elektrode bei praktisch erreichbaren 
Konzentrationsbedingungen möglich sein könnte. Es ist z. B. 
bekannt, daß Quecksilberionen bei allen negativeren Potentialen 
als + 0,4 V kathodisch abgeschieden werden und daß die Jodide 
bei allen positiveren Potentialen als - 0,1 V eine anodische Stufe 
bilden. Zwischen + 0,4 und - 0,1 V sollte deshalb bei Anwesen
heit von Quecksilber- und Jodidionen sowohl ein kathodischer 

-1,95 v 

Abb. 46. Zersetzungsspannung vom positiven, negativen und 
Null-Werte. 

wie ein anodischer Diffusionsstrom möglich sein. Praktisch wird 
':d,S nie erreicht, denn die beiden Ionenarten reagieren miteinander 
und man erhält bei Überschuß von Quecksilberionen unlösliches 
Quecksilberjodid und nur freie Quecksilberionen in der Lösung, 
dagegen beim Überschuß von Jodidionen komplexes Queck
silberjodid und freie Jodidionen. Aus der letzten Lösung scheidet 
sich Quecksilber, da es sehr komplex gebunden ist, erst bei etwa 
- 0,1 V und bei negativeren Potentialen ab, dagegen verursachen 
die freien Jodidionen eine Stufe bei positiveren Potentialen als 
- 0,1 V; es besteht in Wirklichkeit in diesem Falle also kein 
Gebiet der Potentiale, bei welchen gleichzeitig sowohl ein katho
discher wie ein anodischer Elektrodenvorgang möglich wäre. Wir 
erhalten nur eine Kurve mit einem anodischen und einem katho
dischen Diffusionsstrom (Abb. 46). 

In gewöhnlichen Fällen, wenn die kathodische Stufe des Kations 
bei einem negativeren Potential als die anodische Stufe des 
Anions entsteht, z. B. bei der Kurve einer NaCI-Lösung (s. Abb. 46), 
wird der anodische und der kathodische Diffusionsstrom erst dann 
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erreicht; wenn an die Quecksilberelektroden eine ziemlich große 
Zersetzungsspannung E angelegt wird, welche die Elektroden
vorgänge Na+ + 8 + Hg ~ NaHg und Cl' + Hg~ HgCl + 8, 
d. h. den gesamten Elektrodenvorgang 2 Hg + Na+ + Cl' ~ 
~ HgNa + HgCI weit nach rechts verschiebt. Die Zersetzungs
spannung E wird als E = 7l:A - 'ltK definiert, wobei 'ltA • das 
Potential der Anode und 'ltK jenes der Kathode bezeichnet. Eine 
positive Zersetzungsspannung bedeutet also, daß man der Zelle 
die Energie E·F aufzwingen muß, damit der oben angegebene 
Vorgang wesentlich fortschreitet. Eine Zersetzungsspannung Null, 
wie bei Kurve 1, bedeutet dann, daß man schon mit der kleinsten 
Spannung die Vorgäng~ 2HgJ4" + 2 8 ~Hg2J2 + 6J' an der 
Kathode und 2 J' + 2 Hg ~ Hg2J 2 + 2 8 an der Anode, d. h_ 
die Gesamtreaktion HgJ4" + Hg ~ Hg2J 2 + 2 J', weit nach 
rechts verschiebt, da sie schon beim Gleichgewichtszustand 
halbwegs in dieser Richtung fortgeschritten ist. Wenn aber das 
Abscheidungspotential des Kathodenvorganges 'ltK positiver 
sein sqll als jenes der Anode 'ltA, wird die Zersetzungsspan
nung E negativ, d. h. den Elektroden braucht keine Energie 
von außen aufgezwungen zu werden, damit die Gesamtreaktion 
der Zelle vor sich geht. Es muß im Gegenteil die den Elek
trodenvorgängen entsprechende Gesamtreaktion der Zelle spontan 
den Endzustand erreichen, bei welchem E = 0, d. h. 'ltA = 'ltK 

wird. Das ist der Fall, wenn eine Quecksilbersalzläsung mit 
Jodidlösung versetzt wird. 

Eine "negative Zersetzungsspannung" , d. h. 'ltA negativer als 
'ltK, sollte auch bei der gleichzeitigen Anwesenheit von PbI!_ und 
CrII-Salzen beobachtet werden, denn der kathodische Reduktions
vorgang PbII -->- Pb verläuft bei einem um etwa 0,3 V positiveren 
Potential als der anodische Oxydationsvorgang CrII -->- CrIII . In 
sauren Lösungen verläuft die Gesamtreaktion Pb2 + + 2 Cr2 + -~ 
--'>- Pb + 2 Cr3 +, gemäß der freien Energie von 0,3 V· F, praktisch 
zu Ende, so daß wieder bei jedem Potential nur ein Elektroden
vorgang möglich ist. Jedoch findet diese Reaktion in neutralen 
Citrat- oder Tartrat-Pufferlösungen - wie M. KALOUSEK (515) 
festgestellt hat - in Wirklichkeit nicht statt. Die Reaktions
geschwindigkeit ist hier offenbar sehr gering, denn tatsächlich 
zeigt sich hier die seltsame Erscheinung, daß der Reduktions
vorgang PbII -->- Pb sowie der Oxydationsvorgang CrII ~ CrIll 
in einem Bereich des Potentials (von etwa - 0,6 bis - 1,1 V) 
gleichzeitig auftreten können (Abb. 47). Kurve 1 wurde mit einer 
O,OOl-n-Bleilösung im Überschuß eines Citratpuffers von PR = 7 
unter Luftabschluß erhalten. Dann wurde eine Chrom(II)-
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Lösung zugegeben. Es entstand keine Trübung, obzwar ein so 
starkes Reduktionsmittel wie Chrom(II) das Ausfällen von 
metallischem Blei hätte bewirken sollen. Diese Zusätze verursachen 
aber, daß die Bleistufe immer mehr in den anodischen Strom 
übergeht (Kurve 2 und 3), bis sie zu einer anscheinend anodischen 
Stufe wird. Bei der Spannung zwischen ° und 0,6 Verhält man 
nur den reinen anodischen Diffusionsstrom, welcher durch den 
Vorgang CrII ~ CrIII (wie bei Kurve 4) entsteht. Bei der Span
nung zwischen 0,6 und 1,1 V verläuft an der tropfenden Queck
silberelektrode aber sowohl der Oxydationsvorgang CrII -+ CrIII -

I 

/ 
I 

'I- I V ) 

r -V 
3 r --~ t ) 

~Ii 
) ,--

I 

r Cifrilfpuj'er -f pt; ++ -f er ++ E-t'25 
I ,. I , , 

Abb. 47. Die Pb2+-Stufe im anodischen Strome: 1 Citratpuffer von 
PR = 7 mit O,OOI-n-PbCl2, 2, 3 nach Zusatz von CrCI2, 4 Citratpuffer 

von PR = 7 mit O,OOI-n-CrCI2 • Empf. 1:25, 2-V-Akkum. 

wie an Kurve 4 - als auch der Reduktionsvorgang PbII -+ Pb -
wie an Kurve 1. Die Kurven 2 und 3 entstehen daher durch 
Superponieren der Kurven 1 und 4, wobei sich die kathodischen 
und die anodischen Ströme teilweise aufheben. 

Die hier beschriebene Stufe der Metallabscheidung beim ano
dischen Strom erhielt M. KALOUSEK (1. c.) nicht nur in Citrat-Blei
Lösungen, sondern auch in analogen Lösungen von Kupfer(II) 
und Kadmium im Citratpuffer von PR = 7. Als Reduktions
mittel wurde neben der Chrom(II)-Lösung auch eine Zinn(II)
Lösung angewendet. Abb. 48 zeigt die polarographische Wirkung, 
wenn zu einer im Citratpuffer sich befindenden Kupfer(II)
Lösung eine verdünnte Zinn(II)·Chloridlösung zugefügt wird. 
Durch diese Zugabe des Reduktionsmittels geht die Kupfer(II)
Stufe teilweise und endlich völlig in den anodischen Strom über, 
während nie Oxydationsstufe von Zinn(II) ganz oder teilweise an 
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der kathodischen Seite erscheint. Dies ist bemerkenswert, denn. 
- wie auf S. 70 betont wurde - kann der Vorgang SnlI _ SnlV 

niemals rückgängig gemacht werden, da man eine kathodische 
Reduktionsstufe von SnlV _ SnlI nie erhält. Das Auftreten der 
Stufe des Vorganges Snu - SnlV im kathodischen Strom kann 
nur durch Überwiegen des kathodischen Elektrodenvorganges der 
Kupferabscheidung über den gleichzeitig verlaufenden anodischen 
Oxydationsvorgang von SnlI - SnlV erklärt werden. Die Elek
tronenübergänge zwischen der Elektrode und der Löslmg verlaufen 
hier in zwei entgegengesetzten Richtungen, und zwar treten die 

lo-

s.,( -Sn -~- -r r 
4, Ln; J 

~ 2 J pr- -Cl/, 
t - l- r-

)1 "-

r Cifrafpu[fer -f cif,~ +Sn ++ 
E-,,2, 

Abb.48. Die OuH-Stufe im anodischen Strome: 1 Citratpuffer von 
PR = 7,2 mit O,OOl-n-CuClz, 3, 4 nach Zusatz von SnClz. Empf. 1: 25, 

2-V-Akkum. 

Elektronen bei dem Vorgang Cull + 2 e - Cu aus der Elektrode 
in die Lösung und bei dem Vorgang SnlI - SnIV + 2 ewerden 
die Elektronen von den Ionen der Lösung an die Elektrode über
tragen. Die Kupferstufe an der Stromspannungskurve ist, ein 
Beweis dafür, daß die CulI-Komplexe von dem ReduktionsInittel 
unberührt in der Lösung aufrechterhalten sind. Eine Erklärung 
dafür, daß ein so starkes ReduktionsInittel, wie der SnlI-Komplex, 
in der Lösung das Kupfersalz nicht zu reduzieren vermag, muß 
in einer hemmenden Wirkung der Bindung, mit dem organischen 
Komplex gesucht werden. An der Elektrode sind aber sowohl 
die SnlI als die CuII-Komplexe - wie das Auftreten ihrer Stufen 
beweist - in der normalen elektrolytischen Weise reaktionsfähig. 
Wahrscheinlich werden die organischen Komplexe durch das 
elektrische Feld deformiert und aktiviert (S. 175), so daß es an 
der Elektrodenoberlläche zur schnellen Reaktion zwischen den 

Heyrovsky, Polarographle. 8 
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Komplexen kommt. Der Mechanismus dieser Reaktion verläuft 
offenbar mittels des Elektronenaustausches zwischen der Elektrode 
und den Metallkomplexen, und zwar durch die Elektrodenteilvor
gängeCull + 2 8 -,)0 Cu und SnII -,)0 SnIV + 2 8, welche die Ge
samtreaktion CuII + SnII -,)0 Cu + SnIV ergeben. Das Queck
silber, welches in dieser Reaktionsgleichung nicht auftritt,! spielt 
hier also die Rolle eines Kontaktkatalysators. 

Unabhängig von diesen Beobachtungen von M. KALOUSEK, 
haben später 1. M. KOLTHOFF und C. S. MlLLER (606) einige andere 
Fälle der "negativen Zersetzungsspannung" und der dabei gleich
zeitig verlaufenden Oxydations- pnd Reduktionsvorgänge an der 
Quecksilberelektrode festgestellt. Dies zeigt sich am besten, 
wenn in einer Sulfidlösung Sauerstoff anwesend ist. Die Zer
setzungsspannung, welche in del" Lösung an die Quecksilber
elektroden angelegt werden sollte, um den Diffusionsstrom zu 

+42 

i=o 

JI 

Abb. 49. Überdeckung der anodischen Sul
fidstufe durch die kathodische Sauerstoff
stufe: 1 O,OOl-n-NaOH, O,l-n-KClmit Luft
sauerstoff gesättigt, 20,001-n-NaOH,0,001-
n-NasS, O,l-n-KCI mit Luftsauerstoff ge
sättigt, 3 0,001-n-Na2S, O,l-n-KCI ohne 
Luftsauerstoff. Empf. 1: 20, 4-V-Akkum. 

erreichen, setzt sich 
- wie oben angegeben 
wurde - aus dem Un
terschied der Poten
tiale des anodischen 
und des kathodischen 
Vorganges zusammen. 
Der erstere Wert, nA, 
liegt in einer schwach 
alkalischen Lösung bei 
-0,8 V (Abb. 49, Kur
ve 3), der zweite, nK, 
bei etwa - 0,4 V (Kur
ve 1). Die Zersetzungs
spannung E = nA -
-nK = -0,8-(-
- 0,4) = - 0,4 V ist 
daher wieder negativ. 
Das bedeutet also, daß 
das System 02' S", Hg 
freie Energie besitzt 

und daher einen Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht hat. 
Beide einzelne Elektrodenvorgänge müssen also im Potentialbereiche 
von -0,4 bis -0,8 V nebeneinander spontan verlaufen. Diese 
sind: der anodische Vorgang (S.98) 

_______ Hg + S" -,)0 HgS + 2 e 
1 Der kleine Unterschied der freien Energie des Kupfers und des 

Kupferamalgams wird hier vernachlässigt. 
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und der kathodische Vorgang (S. 78) 

O2 + 2 e ~ O2'', 1 

womit der gesamte chemische Vorgang der Zelle als 

O2 + Hg + S" ~HgS + O2'' 

gegeben ist. Nun aber kann in der Lösung dieser Vorgang über
haupt nicht verlaufen, denn das tropfende Quecksilber kommt mit 
der Flüssigkeit praktisch nicht in Berührung, ausgenommen die 
sehr kleine Elektrodenzwischenphase. Nur an dieser Stelle, d. h. 
an der tropfenden Quecksilberelektrode, verläuft der gesamte 
Vorgang bis zu Ende. An der Quecksilberoberfläche bleibt dann 
nur der Überschuß, entweder von Sauerstoff oder von S".Ionen, 
durch welchen die Höhe des betreffenden Diffusionsstromes ge
geben ist. Wenn also der kathodische Diffusionsstrom (E F, 
Kurve 1), welcher nur der Sauerstoffkonzentration entspricht, 
größer ist als der anodische Diffusionsstrom (IK, Kurve 3), 
welcher nur die Sulfidkonzentration angibt, entsteht im Gemisch 
von Sauerstoff und Sulfid im Bereiche von - 0,4 bis - 0,8 V ein 
kathodischer Diffusionsstrom (0 H, Kurve 2); die Größe dieses 
Stromes ist gleich der Differenz der beiden Diffusionsströme, 
welche gemäß den Elektrodenvorgängen O2 + 2 e -- O2'' und 
S" + Hg -- HgS + 2 e verlaufen. Einen Beweis dafür, daß die 
Reaktion zwischen Sauerstoff und SI/·Ionen in der Lösung nicht 
fortschreitet, ergibt das Austreiben des Sauerstoffes mittels 
Durchblasen von ·Wasserstoff, wonach sich die Kurve OH jener 
der reinen Sulfidlösung (Kurve 3) nähert. Nachheriges Durch
blasen von Luft bewirkt dagegen, daß die Kurve wieder die 
ursprüngliche Form (Kurve 2) annimmt. 

Zu diesem Falle sei bemerkt, daß in der Lösung eine langsame 
Oxydation des Schwefels gemäß der Reaktion ° + H 20 + S" -
-- 2 OH' + S stattfindet, welche aber mit den oben erörterten 
Reaktionen nicht direkt zusammenhängt. 

Zur ähnlichen'Überdeckung von zwei Clitgegengesetzten Diffu· 
sionsströmen kommt es auch bei A.nwesenheit des Luftsauerstoffes 
in Cyanidlösungen (Abb.50). Die Cyanidionen verursachen 
einen anodischen Diffusionsstrom, der beim Potential etwa 
- 0,2 V beim Durchlaufen ·des Vorganges Hg + 2 CN' --
-- Hg(CN)2 + 2 e erreicht wird (Kurve 3). Der Diffusions-
strom des Sauerstoffes fängt von + 0,1 V an und entspri{lht 
dem Vorgang O2 + 2 e ~ O2''1 (Kurve 1). Zwischen + 0,1 

1 Bei den angegebenen Potentialen erhält man nur die erste 
Reduktionsstufe des Sauerstoffs. 

8* 
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und - 0,2 V müssen also beide Vorgänge bis zu Ende verlaufen, 
d. h. es vollzieht sich die Reaktion 

O2 + Hg + 2 CN' + -- O2'' + Hg(CN)2' 
aber wieder nur in der Elektrodenoberfläche, wobei ein den beiden 
Elektrodenvorgängen gemeinsamer Diffusionsstrom entsteht. Bei 
einem Überschuß von Cyanidionen ist dieser Strom anodisch, 
so daß am Polarogramm die Sauerstoffstufe an der anodischen 
Seite entsteht (Kurve 2). 
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Abb. 50. Überdeclrung der kathodischen Sauerstoffstufe durch die 
anodische Oyanidstufe: 1. 0,01-n-K2SO, offen an der Luft, Empf. 1: 30, 
2. 0,01-n.K2 SO" O,OOl-n·KON offen an der Luft, Empf. 1: 40, 

3. Lösung 2 nach Entfernen des Luftsauerstoffes. 4-V -Akkum. 

Ein ähnliches Verhalten haben 1. M. KOLTHOFF und C. S. 
MILLER auch bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chinon und 
Cyanid in einem Acetatpuffer von PR = 4,7 gefunden. R. BRDICKA 1 

hat ein Potentialgebiet eines gleichzeitig verlaufenden Reduktions
und Oxydationsvorganges bei Gegenwart von Sauerstoff und 
Cystein in alkalischer Lösung beobachtet. Cystein, ähnlich wie 
Sulfid, gibt in alkalischer Lösung eine anodische Stufe, und zwar 
bei einem viel negativeren Potential als Sauerstoff. Die chemische 
Oxydation des Cysteins ist in dieser Lösung sehr träge. Deshalb 
erhält man eine Kurve, an welcher die Sauerstoffstufe im ano
dischen Gebiete liegt und ein Teil der Cysteinstufe auf die 
kathodische Seite übergeht. Wird Sauerstoff durch ein in
differentes Gas aus der Lösung ausgetrieben, so zeigt sich die 
Cysteinstufe allein und nur im anodischen Gebiete, wodurch an
gezeigt wird, daß keine Oxydation zu Cystin stattgefundep hat. 

1 Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 47, 314 (1941). 
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Wenn man in allen hier angeführten Fällen die Lösung mit 
Quecksilber gründlich durchschütteln würde, damit die Reaktion 
in der ganzen Lösung zu Ende verlaufen könnte, wäre die 
Kurve der Lösung mit jener vor dem Ablaufen der Reaktion 
identisch, denn der Endzustand der Reaktion müßte im Inneren 
der Lösung derselbe wie in der Elektrodenzwischenphase, d. h. 
ganz nach der rechten Seite der Reaktionsgleichung verschoben 
sein. Daraus folgt - worauf auch 1. M. KOLTHoFF und C. S. 
MrrLER hinweisen -, daß man mittels der polarographischen 
Stromspannungskurven den Verlauf und den Endpunkt auch von 
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Abb. 51. Überdeckung a) der Kupferabscheidungsstufe und b) der 
Bromiw.onenstufe durch die Reduktionsstufe der Fes + -Ionen. 

solchen Reaktionen bestimmen kann, welche - sei es wegen ver
zögerter Reaktionsgeschwindigkeit oder wegen ungenügenden 
Kont,akts mit Quecksilber - in der Lösung selbst nicht verlaufen. 

Aus den hier beschriebenen experimentellen Ergebnissen und 
theoretischen Erörterungen tritt deutlich hervor, daß der Strom, 
welcher durch die tropfende Elektrode fließt, sich additiv aus 
einem anodischen und einem kathodischen Strom zusammen
setzen kann. Es gilt deshalb dieselbe Additivität zwischen den 
anodischen und kathodischen Stufen, wie wir sie bisher beim 
Superponieren von kathodischen Stufen oder nur anodischen 
Stufen wahrgenommen haben. Wenn also der polarographisch auf
gezeichnete Strom Null ist, braucht dies nicht immer zu be
deuten, daß in der Lösung kein depolarisierend wirkender Stoff 
anwesend ist, denn die Lösung kann auch äquivalente Mengen 
eines Reduktions- und emes Oxydationsmittels enthalten, welche 
miteinander träge reagieren. In Wirklichkeit sind jedoch diese 
Fälle sehr selten. Es können aber auch bei den Stufen Täuschungen 
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vorkommen, wie z. B. am Polarogramm: Abb. 51, in welchem die 
Wirkung einer kleinen Menge Bromidionen auf die kathodische 
Stufe des dreiwertigen Eisens dargestellt Wird. Die Stufe ent
spricht, dem Potential nach, etwa einer Cu2+-Stufe; sie ist jedoch 
dem in entgegengesetzter Richtung wirkenden anodischen Vor
gang der Bromidionenentladung zuzuschreiben. Auf eine andere 
Täuschung machen I. M. KOLTHOFF und C. S. MILLER aufmerk
sam: Die Stufe der TI+-Ionen, welche bei - 0,5 V den katho
dischen Diffusionsstrom erreicht, geht im Überschuß von Cyanid
ionen in den anodischen Strom über, denn dieser Strom wird bei 

+az o -0,2 -0,'1- -0.8 V 

Abb. 52. Überdeckung der kathodischen Sauerstoffstufe durch den 
anodischen Strom des Zinkamalgams. Ein etwa 0,002-m-Zinkamalgam 
wurde in der tropfenden Elektrode benutzt. Die Lösung - O,OI-n· 
K aS04 - wurde offen an der Luft mit Empf. 1:20, 2-V-Akkum. 

polarographiert. 

- 0,6 Verhalten. Das Potential der Thalliumhalbstufe kann also 
beim Überschuß von Cyanidionen nicht als der übliche Anhalts
punkt (vgl. S. 255) betrachtet werden. Der Diffusionsstrom des 
Thalliums erscheint in solchen Lösungen erst bei negativeren 
Potentialen als - 0,6 V, bei welchen die Entladung der Cyanid
ionen nicht mehr verläuft. 

Gleichzeitig verlaufende Reduktions- und Oxydationsvorgänge 
treten jedoch hauptsächlich bei Benutzung von Amalgamen als 
tropfende Elektrode auf, und zwar wenn reduzierbare Stoffe in 
der Lösung anwesend sind. Dabei kann nämlich der oxydierbare 
Stoff dieses Systems, d. h. das Amalgam eines unedlen Metalls, 
mit dem reduzierbaren Stoff in der Lösung nicht reagieren, abgese
hen von der Oberfläche der Quecksilberelektrode, an welcher sich der 

Vorgang MeHg + Mn + -.. MHg + Men + 
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vollzieht (wobei Me das im Quecksilber gelöste unedle Metall 
und Mn + die Kationen eines in der Lösung vorhandenen edleren 
Metalls bezeichnet). Der erhaltene Diffusionsstrom setzt sich 
wieder aus dem anodischen Diffusionsstrom des Amalgams und 
dem kathodischen der Metallabscheidung zusammen. Ein Bei
spiel dafür ist in Abb. 52 gegeben. Der reduzierbare Stoff ist hier 
Luftsauerstoff und als oxydierbarer Stoff wird ein etwa 2 X milli
molares Zinkamalgam benutzt. Die Sauerstoffstufe erseheint an 
der Kurve im anodischen Gebiete. Ebenso können alle katho
dischen Vorgänge - gleichviel ob sie reversibel oder irreversibel 
sind - bei Verwendung von Amalgamen (z. B. des Kadmium, 
Zinks oder der Alkalimetalle) im anodischen Gebiete die ihnen 
entsprechenden Stufen hervorrufen. Derartige Untersuchungen 
liegen jedoch noch nicht vor. 

IV. Wasserstoffüberspannung und katalysierte 
Vorgänge. 

Wir hatten schon einige Male Gelegenheit, auf den anomalen 
Elektrodenvorgang der Wasserstoffabscheidung an der tropfenden 
Quecksilberkathode aufmerksam zu machen. Erstens wurde das 
Abscheidungspotential der Wasserstoffionen um 0,82 V negativer 
als das der normalen Wasserstoffelektrode gefunden, welcher 
Unterschied die bekannte große Überspannung des Wasserstoffes 
an der Quecksilberelektrode angibt. Zweitens wurde erwähnt, 
daß sich die AbscheidlWgspotentiale des Wasserstoffes nicht um 

den für ein einwertiges Kation erforderlichen Wert!!FT-Iog [H +], 

sondern um etwa das Zweifache dieses Wertes verschieben. Auch 
die ausgedehnte Form der Stufe gibt einen größeren Koeffizienten 

als _!!pT an. Drittens wurde angegeben, daß das Halbstufenpotential 

der Stufe der Wasserstoffabscheidung aus starken Säuren sowohl 
von der H + -Ionenkonzentration wie von der Tropfzeit abhängig ist. 
Es wurde auch bemerkt, daß der Temperaturkoeffizient des Ab
scheidungspotentials der H +-Ionen der weit größte aller Ionen ist. 
Alle diese Erscheinungen sind im Einklang mit der anerkannten 
Tatsache, daß der Elektrodenvorgang der Wasserstoffabscheidung 
ein nichtreversibler ist. In diesem Abschnitt sollen die Erschei
nungen der an der tropfenden Quecksilberkathode unter Über
spannung verlaufenden Wasserstoffabscheidung näher erörtert 
werden. 
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Verschiebungen der Abscheidungspotentiale. 
Nach den ersten Angaben von P. HERASYMENRO (13), welcher 

die Stromspannungskurven von Salzsäurelösungen in Anwesen
heit eines Überschusses von KBr untersuchte, verschiebt sich das 

Abscheidungspotential der H + -Ionen um 2; T log [H +], d. h. um 

120 mV bei zehnfacher Verdünnung. Eine spätere eingehende 
Arbeit von P. HERASYMENRO und 1. SLENDYR (79) über die 
Wirkung verschiedener Salze auf die polarographischen Stufen 
der Wasserstoffabscheidung enthüllte sehr bemerkenswerte Be
ziehungen zwischen Überspannung und der Konzentration der 
Ionen. Die beiden Autoren fanden, daß sich das Abscheidungs
potential (bei einer konstanten, sehr kleinen am Polarogramm 
gemessenen Stromstärke) in reinen konzentrierten Lösungen von 
starken Säuren nach der Beziehung 

RT 
nH. = + F - In [H +] + K 

verschiebt; in verdünnten Lösungen nähert sich der Koeffizient 

in dieser Formel dem Wert~!}~. Die Anwesenheit von Salzen 

beeinflußt stark das Wasserstoffabscheidungspotential. Schon 
eine O,OOl-n-Konzentration des 8.alzes bewirkt inO,Ol-n-HCI folgende 
Verschiebungen des Abscheidungspoten· ials: reine HCI -1,286, 
LiCI - 1,299, NaCI, KCI, RbCI - 1,306, Mg-, Ca-, Sr-, BaCl2 
-1,340, LaCl3 -1,365, ThCl4 -1,390 V. Man bemerkt, daß 
das Abscheidungspotential desto negativer wird, je höher die 
Wertigkeit des zugegebenen Kations ist. Die Verdünnung der 
Kationen, bei welcher dieselbe Verschiebung in einer O,Ol-n-HCI
Lösung (um 75 mV) erzielt wird, beträgt 4000 für Th4+, 625 für 
La3+, 62 für Ba2+ und 10 für K + (ausgedrückt in Litern pro 
Grammäquivalent). Die angegebenen Verdünnungen sind im 
Verhältnis 400:62:6:1, also ungefähr wie X 4 :K3:K2:K, wenn 
man die Ionenvalenzwirkung in der Form der Regel von HARDY 
und SCHULZE über die Ausflockung der lyophoben Kolloide aus
druckt. Man sieht, daß die Kationen Verschiebungen der Wasser
stoffabscheidungspotentiale gemäß ihren Flockungsvermögen 
verursachen. G. SEMERANO (180) und J. PECH (214) fanden, daß 
auch Fuchsin bzw. Morphin und Codein eine ähnliche Verschiebung 
zu negativen Potentialen, wie etwa zweiwertige Kationen, bewirken. 

Beim Überschuß irgendeines der oben angegebenen Salze ver
schieben sich die Abscheidungspotentiale gemäß der Beziehung 

nH. = 2; T In [H +] + K. 
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So erhielten P. HERASYMENKO und 1. SLENDYK in einer I-n-BaCI2-

Lösung, mit welcher Salzsäure verdünnt wurde, die folgenden 
Abscheidungspotentiale: 

mit O,I-n-HCl = -1,287 

mit O,OI-n-HCI = -1,393 

mit O,OOI-n-HCI = -1,509 

mit O,OOOI-n-HCl = -1,630 

0,106 V 

0,116 V 

0,121 V 

Die beobachteten Verschiebungen entsprechen den Werten 
2 X 0,058 log [HCI]. 

Wenn die H+-Ionenkonzentration durch Puffergemische regu
liert wird, findet man die Beziehung nH2 = - 2 X 0,058 X PR + K 
streng gültig. Diese Verschiebungen können nur bis zu PR = 7 
verfolgt werden, denn bei größeren PR-Werten wird das Wasser
stoffabscheidungspotential negativer als das Abscheidungspoten
tial des Kations des Puffers. 

P. HERASYMENKO und 1. SLENDYK haben ihre experimentellen 
Befunde auch theoretisch formuliert, und zwar mittels der Vor
stellung einer Adsorption der Kationen an der bei der Wasserstoff
abscheidung negativ geladenen Elektrodenoberfläche. Zur Be
rechnung der H +-Ionenkonzentration an der Elektrodenoberfläche 
benutzen sie die Adsorptionsisotherme von 1. LANGMum, nach 
welcher die Anzahl n der an einer Oberfläche adsorbierten Teilchen 
durch die Formel 

gegeben ist. Hier bedeuten 0 die Konzentration der Teilchen im 
Inneren der Lösung, weinen Adsorptionskoeffizienten und z 
die Höchstzahl der Teilchen, die an der Oberfläche adsorbiert 
werden kann, denn bei 0 = = ist n = z. Nun können wir die 
Konzentration der H +-Ionen dicht an der Elektrodenoberfläche 
(d. h. [H+l.l als proportional zu n betrachtenl und erhalten somit 

z·w'[H+] 
[H+]a = l+w~tH+]' 

Die so formulierte Oberflächenkonzentration wird nun in die von 
J. HEYROVSKY (200, 202) abgeleitete Formel für das Potential der 
Wasserstoffabscheidung eingesetzt. Nach der Theorie der Wasser
stoffüberspannung von J. HEYROVSKY verläuft an einer Queck
silberelektrode der Vorgang H + H ~ H 2 sehr langsam. Viel eher 

1 Hier handelt es sich nicht um eine spezifische, sondern elek
trische Adsorption in der Elektrodenschicht, in welcher jedoch die 
Raumerfüllung auch nur eine bestinlmte Anzahl der Ladungen erlaubt. 
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entstehen die H 2-Molekeln durch die Reaktion H + H + ~ H 2 +, 
wobei die Teilchen H 2 + sofort mit den Elektronen an der Elek
trode H 2-Molekeln bilden. Die Geschwindigkeit der Wasserstoff
entwicklung, d. h. die Stromstärke, wird somit durch die Re
aktionsgeschwindigkeit des Vorganges H + H + ~ H + 2' d. h. durch 
i = K· [H]' [H +]a gegeben. Dabei ist das . Elektrodenpotential 
durch die Lösungstension des atomaren Wasserstoffes aufrecht
erhalten und hat demnach den Wert 

RT [H] 
lCH = --F- In k [H+] . 

Durch Einsetzen für [H] = ~. ---}-- aus der Formel der 
K [H+]a 

Reaktionsgeschwindigkeit erhält man 

lCH = -I!FT In [H+/[:H:+]a + K ' . 

Bei den experimentellen Bedingungen von P. HERASYMENKO und 
1. 8LENDYK wurde das Abscheidungspotential bei sehr schwachen 
Strömen, also beinahe bei einem Gleichgewichtszustand in der 
Lösung ermittelt. Dabei ist für [H+] die im Inneren der Lösung 
herrschende Konzentration und für [H +]a die Oberflächen
konzentration einzusetzen. Somit erhält man 

lCn = - B T In i + JL~ In ~~. [H~l_ + K ' 
F F 1 + w· [H+] . 

Bei konstantgehaltener Stromstärke gilt daher für die durch 
Änderung der H +-Ionenkonzentration verursachten Verschie
bungen die Formel 

R Tz, W· [H+J2 11 

lCn = +y In 1 + w. [H+] + K . 

Diese Formel ist in vollem Einklang mit den von P. HERASYMENKO 
und 1. SLENDYK beobachteten Beziehungen. Zum Beispiel 
zeigen sich bei großen Konzentrationen von reinen Säurelösungen 

V erschie bungen nach J!Jji~ In [H +], denn in der Formel ist 1 gegen 

W' [H+] zu vernachlässigen. Bei kleinen Werten von [H+], d. h. 
in verdünnten reinen Säurelösungen, kann man wiederum 
W· [H+] gegen 1 vernachlässigen und hat somit Verschiebungen 

nach 2 ~ T In [H +]. Höherwertige Kationen drängen wegen ihres 

hohen Adsorptionsvermögens die H +-Ionen aus der Adsorptions
schicht heraus, so daß [H+]a vermindert und das Potential dem
gemäß negativer wird, wie es die Autoren genau ausdrücken 
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können. Sie zeigen auch, daß bei Über schuß von Salzen (wie z. B. 
bei Anwendung von Pufferlösungen) der Einfluß von w' [H +] im 
Nenner des Bruches zu vernachlässigen ist, so daß sich die Ver-

schiebungen genau nach -~-~ T log [H +] berechnen lassen. 

Wenn aber der Verlauf der ganzen Kurve aus der Theorie von 
J .. HEYROVSKY abgeleitet werden soll, muß die Konzentrations
polarisation berücksichtigt und der übliche Überschuß des Zusatz
elektrolyten angenommen werden. Dadurch wird die Adsorptions
formel abgeschafft und es gilt [H+]o = [H+]a, so daß man 

nH = - !'-.!'..In -~ + K' 
P [H+]02 

schreiben kann. Die Diffusionsbedingung der Konzentrations-
1 

polarisation ist i = KD' ([H+] - [H+]o), wodurch man 

nH =~l!T In (id - i) - l.L!. In i _ R T lnmi t~+ KU p p p 

!mttlJ 
! I I / 

. E hZ . ! 
c= trFk 1/ ,'~,mvf 

y/ V/ 
f.-+-+--t--r- I L.,...-l---r---f--"- I I 

Abb. 53. Verschiebung des Halbstufenpotentiales bei Wasserstoff
abscheidung aus freien H+-Ionen. Links: IO-3-n -HCI, I-n-LiCI, 
Empf. 1: 10. Rechts: 2· 1O-4-n -HCl, I-n-LiCl, Empf. 1: 2. Die Kurven 
sind von 1,216-V-Spannung an aufgenommen. Abszissenabstände = 

0,0514 V.-

erhält. Der Verlauf der Stromspannungskurve der Wasserstoff
entwicklung entspricht aber dieser Gleichung nur bei sehr kleinen 
Stromstärken. Bei größeren Stromstärken,. wie P. HERASYMENKO 

gefunden hat, ist der Koeffizient von In i gleich {_. RpT. Der 

numerische Faktor -;- hängt auch von der Tropfzeit ab; bei 

schnellem Tropfen vermindert er sich zu 1 und bei sehr langsamem 
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Tropfen oder an ruhenden Quecksilberelektroden wird er gleich 2. 
In Abb. 53 ist die H+-Ionenstufe veranschaulicht. Gemäß den 

Koeffizienten ~ in der Gleichung 

_ 2 R T In ( . ') 3 R Tin' + K'll 
nH - -F-- ~d - ~ - 2' ~ ~ 

ergibt O'ich das Halbstufenpotential zu 

nJ = ~.:, In id + Kill = 0,029 log id + Kill = 0,029 log [H+] + k. 

Tatsächlich fand J. TOMEs (379) den Wert 0,029 log id und 
J. NOVAK (362) bestätigte diese Beziehung durch Beobach
tung der Änderungen der nI-Werte bei Hebung des Queck-

• 
silberbehälters. J. TOMEs jedoch fand bei den experimentell 

erhaltenen Kurven von dem durch die Formel ~. RFT log i ge

gebenen Verlauf der Stufe kleine Abweichungen. J. HEYROVSKY 
(343) versuchte dann die zuletzt gegebene Gleichung folgender
maßen zu korrigieren: Die an der Quecksilberelektrode ent
stehenden H 2-MolekeIn, polarisiert durch das elektrische Feld des 
Elektrodenpotentials, haften eine Zeit an der Elektrodenoberfläche 
und beschränken dadurch die zur Ionenentladung erforderliche 
freie Fläche. Wir können nun die Besetzung der Oberfläche durch 
die H 2-MolekeIn ber~chnen, wenn wir für die Verteilung dieser 
MolekeIn die LANGMuffische Adsorptionsformel annehmen. Ist z 
die Anzahl aller Plätze, wo sich H + -Ionen entladen können, und n 
die Anzahl der durch H 2-Molekeln besetzten Plätze, gilt wieder 

z· W· 0 
n = -Ct.-w-.c' 

Daraus ergibt sich die Anzahl der freien Plätze 

z 
z-n= l+w'O' 

und da C, d. h. die Konzentration der H 2-Molekeln, der Strom
stärke proportional ist, bekommt man 

z 
z-n= l+w'i' 

Die ReaktionsgeschWindigkeit, mit welcher sich die H 2-MolekeIn in 
der Reaktion H + H+ - H 2+ bilden, ist mit Rücksicht auf die 
beschränkte Anzahl der freien Plätze an der Elektrodenoberfläche 
durch 

i = K z .' [H]' [H +]0 
1 + W· ~ 
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gegeben. Das Elektrodenpotential des atomaren Wasserstoffes 
wird hiermit 

= _ R T In ~~[H] = _ R T_ I i (1 + w i) + K" 
:7J:H F [H+]o F n [H+]02 ' 

und durch Einsetzen der Diffusionsbedingung ergibt sich weiterhin 

Diese Gleichung kommt den experimentellen Stromspanriungs
kurven bei .der Wasserstoffentwicklung am nächsten; denn bei 
sehr schwachen Strömen, wenn das Produkt W· i gegen 1 zu ver
nachlässigen ist, nähert sich der Wert des zweiten Gliedes dem 

Ausdruck R: In i. Bei größeren Stromstärken, bei welchen 1 

gegen W' i zu vernachlässigen ist, nähert sich das zweite Glied 

dem Wert R: In i 2 w, der Koeffizient des In i ist also zwischen 

RT 2RT ( .. 3 RT)· p_. und -~ nach P. HERASYMENKO 1st er gleICh 2" --:t!' . Der 

Adsorptionskoeffizient w muß auch von der Tropfgeschwindigkeit 
abhängen, da er nur an einer ruhenden Quecksilberoberfläche den 
Höchstwert erreichen kann. An ruhenden Elektroden ist also 
wieder 1 gegen W· i zu vernachlässigen und man bekommt den 

Koeffizienten 2 ~ T ; an schnelJtropfendem Quecksilber dagegen 

ist infolge des lebhaften Rührens w klein, das Produkt w . i gegen 1 

ebenso und der Koeffizient dann n~he 1 R:. Alle diese Ände

rungen entsprechen den beobachteten Verschiebungen der Stufen. 
Auch die etwas unsymmetrische Form der H + -Ionenstufe wird 
durch die neue Formel (21) ausgedrückt. Formel (21) gibt ferner 
die Abhängigkeit des Halbstufenpotentials von der Tropfzeit und 
von der Stufenhöhe an, denn 

wo w auch von der Tropfgeschwindigkeit abhängt. 
Gleichung (21) bewährt sich ebensogut bei Stromspannungs

kurven starker Säuren, welche mari mit Lösungen von schwerem 
Wasser und in Gemischen von leichtem und schwerem Wasser 
erhielt (344). 
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Die polarographischen Stufen schwacher Säuren zeigen viel 
geringere Düfusionsströme als jene der starken Säuren, was zu er
warten ist, denn die zur Kathode hindiffundierenden Teilchen 
sind in Lösungen von schwachen Säuren meistens undissoziierte 
MolekeIn, deren Düfusionskonstante etwa acht- bis neunmal 
kleiner ist als die der freien Wasserstoffionen. Die Stufenhöhe 
ist bekanntlich der zweiten Wurzel aus der Düfusionskonstante 
proportional. Die Form der Stufe einer schwachen Säure läßt 
sich - wie J. TOMEs (379) theoretisch und experimentell nach
gewiesen hat - aus den hier angegebenen Gleiohungen Q.er Stufe 
starker Säuren ableiten. 

/ 
V 
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Abt. 54. Die Zersetzungsspannung des Wassers in einer neutralen 
O,OOI-n-KCl-Lösung in Wasserstoffatmosphäre. Empf. 1: 100, 3: 400, 

4-V-Akkum. 

Was die Wasserstoffabscheidung aus neutralen, nichtge
pufferten Lösungen anbelangt, sei hier auf die Befunde von 
D.lLROVIC (144) aufmerksam gemacht. Er untersuchte den 
Punkt an den Grenzströmen der Kationenabscheidungen (Abb. 54), 
bei welchem - in Abwesenheit eines Zusatz elektrolyten - eine 
unbegrenzte Zersetzung der Lösung anfängt. In einer O,OOl-n-HCI
Lösung erscheint das Potential des neuen Anstieges bei - 1,97 V 
(gegen die n-Kalomelelektrode), also bei einem um - 0,82 V 
negativeren Wert als dem der H +-Ionenabscheidung aus einer 
I-n-HCI-Lösung. Nach der Regel der Verschiebung des H+
Ionenabscheidungspotentials um 0,116 log [H+], ergibt sich, daß 
beim Zersetzungspunkt die H +-Ionenkonzentration dicht an der 
Elektrodenoberfläche gleich 10-7 n ist; sie entspricht also der 
H+-Ionenkonzentration im neutralen Wasser. Darnach findet bei 
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dem letzten Stromanstieg eine Wasserstoffabscheidung aus den 
nichtdissözüerten Wassermolekeln statt. Gleichzeitig bemerkt 
man an der Stromspannungskurve, daß die Richtung des zweiten 
Stromanstieges gegenüber jener des ersten mehr geneigt ist, was 

'1aooo 
o/Jm 

~OOOh---------~1----------~2----------~3----~----~Y 

Abb. 55. Die Änderung der Oberfläohenspannung des polarisierten 
Quecksili:?~rs, a in O,OOI-n-KCl, b in O,OOI-n-N(CHs),Cl. Untere Kurve c 
gibt die Anderung des Widerstandes der tropfenden Elektrode mit 

der Polarisation in O,OOI-n-KCl an. 

entweder eine Vergrößerung des Widerstandes oder auch ein Ein
setzen einer neuen Polarisation bedeuten kann. Direkte Messungen 
ergaben eine stetige Zunahme des Widerstandes (s. Abb.55), 
was durch eine weitgehende Erschöpfung an Ionen in der Lösungs
schicht dicht an der Elektrodenoberfläche zu verstehen ist. Bei 
den hochnegativen Potentialen der Grenzströme scheiden sich 
nämlich alle in der Nähe der Elektrode sich befindenden Kationen 
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ab und alle 'Anionen müssen von der Elektrode abwandern, so 
daß die Elektrodenschicht nur aus reinem Wasser besteht und 
deshalb großen Widerstand leistet. 

In Lösungen von Salzen oder Hydroxyden der Alkalien ver
schiebt sich das Zersetzungspotential des reinen Wassers zu einem 
etwa um 0,5 V negativeren Wert als bei der Zersetzung in O,OOl-n
HCI (s. Abb. 54). Am Grenzstrom der Ba2+-Ionen ist dieses 
Potential etwas weniger negativ und bei Anwesenheit von Mg2+-, 
Ca2 + - und SrlI + -Ionen bekommt man in neutralen Lösungen 
überhaupt keinen Grenzstrom ; nur in Lösungen der Hydroxyde 
des Calciums und Strontiums sind die Grenzströme beobachtbar. 
Offensichtlich tritt in neutralen Lösungen von Mg2+., Ca2+
und SrlI+-Ionen die Wasserzersetzung schon mit der Metallab
scheidung der alkalischen Erden ein. Die Zersetzung des Wassers 
scheint von der Beständigkeit des Amalgams abzuhängen, da 
sie an den amalgamierten Quecksilbertropfen erscheint, und zwar 
bei der Abscheidung der Alkalimetalle beim negativsten und bei 
der Abscheidung des Magnesiums und Calciums beim positivsten 
Potential. Wahrscheinlich binden die abgeschiedenen und negativ 
geladenen Wasserstoffatome als H' die in der Lösung vorhandenen 
Alkaliionen zu beständigen Dipolen H'K +, während die klein
sten Ionen der Erdmetalle infolge der starken elektrostatischen 
Anziehungskraft anstatt H:tMe2 + die in Wasser unbeständigen 
Hydride MeH2 bilden. Der stetige Zerfall solcher Hydride zu 
H 2 + Me(OH)2 führt zur fortwährenden Auflösung und zu nach
folgender Abscheidung des Metalls, wobei Wasserstoff dauernd 
abgeschieden wird. Durch diesen Vorgang können kleine 
Mengen von z. B. Mg2+-Ionen bei einer Konzentration von 
3 X 10-5 n (59) eine starke Wasserstoffentwicklung beim Abschei
den von den Alkalimetallen hervorrufen. Die Wirkung der 
Mg2 +-Ionen ist hier also eine katalytische (145). Bei g"ößeren 
Stromstärken kommt es aber zu einem Grenzstrom dieser 
Wasserstoffentwicklung,l welcher durch die alkalische Reaktion 
infolge der Abscheidung des Wasserstoffes aus neutralem Wasser 
erklärlich ist. Bei größerer Hydroxylionenkonzentration an 
der Elektrodenoberfläche werden nämlich die Mgz +-Ionen gefällt 
und dadurch wird ihre katalytische Tätigkeit beschränkt. In 
Lösungen von Salzen und Hydroxyden der quartären organischen 
Amine, wie z. B. des Tetramethyl- oder Äthylammoniums, welche 
bekanntlich zu den starken Elektrolyten gehören und Kationen 
N(CH3)4 +, N(CzH 5)4 + bilden, findet die Wasserstoffentwicklung 

1 Nach bisher unveröffpnt.lichten Untersuchungen von I. SMOLER. 
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erst bei Zersetzungsspalillung dieser Amine statt. Dies tritt bei 
einem Potential von etwa - 2,6 V ein und deswegen dienen 

I I I I I I I I I 
0,01 nHCl, O/n HCl, 5,10-5n TZCl in H2 0. 
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Abb. 56. Stromspannungskurven bei Wasserstoffabscheidung aus 
freien H+- und D+-Ionen. Oberes Polarogramm wurde mit O,OOl-n
HCI, O,I-n-KCl, 5 X 10-o-n-TlCl in H 20 erhalten. Kurve 1, von 1,3 V 
an mit Empf. 6:100, Abszissenabstand 50mV, zeigt die H 2-Stufe; 
Kurve 2, von 0,35 V an mit Empf. 3: 5, Abszissenabstand 50 m V, 
zeigt n} der Tl-Stufe; Kurve 3, von 0 V an mit Empf. 6: 100, Abs
zissenabstand 200 mV, zeigt den ganzen Kurvenverlauf. Unteres Polaro
gramm wurde mit O,OOI-n-DCl, O,I-n-KCl, 5 X lO-o-n-TlCl in D 20 
unter denselben Bedingungen wie oben erhalten. Die Verschiebung 

des n} von H+ zu D+ beträgt 87 mV_ 

die quartären Amine als die besten indifferenten Elektrolyte. 
Daß es bei einem so negativen Potential noch nicht zur Bildung 
der H 2-Molekeln kommt, kann wieder durch die Bindung von 
stabilen H'R+-Dipolen an der Elektrodenoberfläche erklärt 
werden; dadurch werden die H-Atome gefesselt und können sich 

HeyrovskY. Polarographie. 9 
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nicht durch die Reaktionen H + H ~7 H 2 oder H + H + -,. H 2 + 
zu H 2-Molekeln vereinigen. In Lösungen der quartären Amine 
kann ~ wie D. lLKovrc (144) gefunden hat ~ die Quecksilber
kathode bis zum Verschwinden der Oberflächenspannung (y) 
polarisiert werden. Die elektrokapillare Parabel wird nämlich 
in diesen Lösungen in einer normalen Weise bei negativeren 
Potentialen zum Werte y = ° fortgesetzt (s. Abb. 55, Kurve b). 
Das Verschwinden der Oberflächenspannung zeigt sich bei der 
tropfenden Quecksilberkathode durch schnelles Ausfallen von 
geringen Tröpfchen aus der Mündung der Kapillare und macht 
an einer größeren Quecksilberelektrode den Eindruck des Siedens, 
wobei Wölkchen von kolloide m Quecksilber gebildet werden. 
Dagegen ändert sich die Oberflächenspannung in reinen Lösungen 
der Alkalien, von dem Abscheidungspotential der Alkalimetalle 
angefangen, zu negativeren Potentialen nicht (s. Kurvea, Abb. 55). 
Die Quecksilberoberfläche ist daher in diesem Bereiche weiter 
nicht polarisierbar. Da aber die Polarisation der tropfenden 
Quecksilberelektrode beim Grenzstrom der Alkalimetalle bis 
zum zweiten Zersetzungspunkt allem Anschein nach ansteigt, 

1,20 I-~-r"",.--+---+
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f,10I----+.>...: 

v 

Abb. 57. Verschiebung des 
Halbstufenpotentiales bei 
Wasserstoffabscheidung aus 
O,OOI-n-DCI und O,OOI-n-HCI 
mit steigender Temperatur. 
Die Halbstufenwerte der 
Wasserstoffionen beziehen 
"ich auf die Halbstufenpo
tentiale der TI+-Ionen, wel
che aus demselben Polaro
gramm ermittelt wurden. 

muß die entstehende Gegenkraft in 
der Lösung gesucht werden, welche 
die Elektrode dicht umgibt. Wahr
scheinlich liegt die Polarisation in 
der Orientierung der Wassermole
kein, deren Dipole in dem elektri
schen Felde der Elektrode gefesselt 
werden. 

Über den Temperatureinfluß 
wurde schon früher bemerkt, daß 
der Temperaturkoeffizient der Was
serstoffabscheidungspotentiale, als 
der größte von allen von J. NE
JEDLY (62) untersuchten Kationen
abscheidungen, zwischen 0° und 
90° C gleich 3 mV pro Grad ist. 
Genauer wurde dieser Wert von 
J. NOVAK(362) in einer O,l-n-KCI
Lösung, welche O,OOI-n-HCI in 
leichtem Wasser oder O,OOI-n-DCI 
in schwerem Wasser enthielt, be
stimmt. Abb.5.6 stellt den Kur
venverlauf i~-ieichtem und schwe
rem Wasser bei 25° C dar und 
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Abb.57 zeigt, wie sich der nI-Wert der Wasserstoffionenstufe, 
• 

gemessen vom nl -Werte der Thalliumionenstufe, mit wachsender 
Temperatur zu positiven Potentialen verschiebt. Derselbe Autor 
hat auch gefunden, daß der Koeffizient des In i-Gliedes vom 

Werte 2 ~ T bei erhöhter Temperatur mehr abweicht, und zwar 

kleiner· im leichten als im schweren Wassel'-wird. 

Herabsetzen der Überspannung. 
Die große Überspannung, welche an der Quecksilberelektrode 

in reinen Lösungen von starken Säuren, wie HOl, HOIO" HOlOs 
oder H 2S04, in reinen Lösungen von Salzen der Alkalien oder 

o 0,1 o,Z o,J 411 as 46 0,7 0,8 0,9 1,01,1 tz V 

Abb. 58. Katalytische Wirkung kleiner Mengen von, Platinsalz auf 
die Wasserstoffabscheidung. Die Lösung bestand aus O,l-n-HCl und 
O,Ol-n-BaC12 und enthielt PtCl, in Konzentrationen: 10,25 X 10--6 
3 10-5, 4 2X 10-5, 5 4X 10-5, 6 8 X 10-6 m. Empf. 1: 10, 2-V-Akkum. 

Die Kurven sind von O,l-V-Spannung an aufgenommen. 

in Pufferlösungen herrscht, kann auf zwei Arten herabgesetzt 
werden, und zwar je nachdem, ob der Stoff, welcher die Herab
setzung bewirkt, sich in der Lösung oder in der metallischp,n Phase 
der Elektrode befindet_ Es zeigte sich, daß hier meistens ganz ge
ringe Mengen der wirksamen Stoffe genügen, um große Ströme 
weit unter der Zersetzungs spannung hervorzurufen, weswegen 
diese Wirkung als eine katalytische bezeichnet wird. Am längsten 
bekannt ist die Wirkung der Edelmetalle der Platingruppe (Ru, 
Rh, Ir, Pt), welche von P. HERASYMENKO und 1. SLENDYK (172) 
entdeckt und eingehend untersucht wurde. Obzwar in diesen 
Untersuchungen die Metalle zu der Lösung als Salze zugegeben 

g. 
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wurden, sind sie doch als die in der metallischen Phase WÜ'kenden 
zu betrachten, denn sie scheiden sich schon beim strom losen 
Zustand an der Quecksilberelektrode ab, so daß die Wirkungen 
deren metallischem Zustand zuzuschreiben sind. Abb.58 stellt 
eIDe solche Wirkung bei Platin dar. Nach Zugabe einer geringen 
Menge eines Platinsalzes zu einer Lösung starker Säure erscheint 
an der Stromspannungskurve, bei einem um etwa 0,25 V positi
veren Potential als der Wasserstoffabscheidung entspricht, eine 
Stufe, deren Höhe mit der Konzentration des Platinsalzes linear 
ansteigt. Die Höhe dieser Stufe ist jedoch etwa 20mal größer 
als man für den Dlffusionsstrom der Platinabscheidung berechnen 
Würde. Da aber bei dem Potential, bei welchem die neue Stufe 
erscheint, alles Platin aus der Lösung an der Elektrodenoberfläche 

"0,-----,------,--- -I 
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Abb. 59. Die Abhängigkeit des katalysierten Stromes von der Kon
zentration der EdelmetaUchloride in einer O,Ol-n-HCI-LäsWlg. Die 

Konzentration des Katalysators ist ih 10-5 mausgedrückt. 

abgeschieden ist und keine anderen abscheidbaren Ionen als die 
H +:Ionen in der Lösung vorhanden sind, kann der neue Strom
anstieg nur durch eine Art Wasserstoffabscheidung erklärt werden. 
Die Tatsache, daß bei dieser Wasserstoffentwicklung an der 
Quecksilberkathode alles Platin aus der Elektrodenzwischenphase 
abgeschieden iSt, weist darauf hin, daß die neue Stufe der am 
Platin verlaufenden Bildung der H 2-Molekeln zuzuschreiben ist. 

_ Die geringe Wasserstoffüberspannung an den Platinmetallen 
ist nämlich wohlbekannt und WÜ'd durch die Fähigkeit dieser 
Metalle, den Vorgang H + H ->- H 2 katalytisch zu beschleunigen, 
erklärt. An der Quecksilberelektrode, wird daher die Bildung 
der H 2-Molekeln durch die abgeschiedenen Atome oder Atom
grupperr beschleunigt, und deswegen steigt der Strom bei einem 
positiveren Potential, als es in· Abwesenheit des Katalysators der 
Fall ist. Am stärksten WÜ'kt hier Ruthenium, dessen Anwesenheit 
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die Wasserstoffüberspannung bis um etwa 0,5 V herabzusetzen 
vermag und 30mal höhere Ströme als eine äquivalente Menge 
von Platin verursacht. Die Wirkung des Palladiums ist 30mal 
kleiner als die des Platins. Abb. 59 stellt diese katalytische 
Wirkung der Platinmetalle dar. Gold und Kupfer, welche in 
Quecksilber ziemlich löslich sind, üben auf die Wasserstoffab
scheidung keine katalytische Wirkung aus. Die Wirkung des 
Palladiums nähert sich der des Kupfers, wahrscheinlich deshalb, 
weil es im Quecksilber ziemlich löslich ist und ein homogenes 
Amalgam bildet, dessen katalytische Wirkung durch Hydrargyrat
bildungen unterdrückt ist. Viel größer noch sind die katalytischen 
Wirkungen einiger in der Lösungsschicht anwesenden Stoffe. 
Als Beispiel kann hier die weiter unten beschriebene Herab
setzung der Wasserstoffüberspannung mittels des Chinins dienen. 
Die Verschiebung der Wasserstoffstufe zu positiveren Potentialen 
ist bei den Katalysatoren in der Lösungsschicht zwar nicht größer 
als 0,26 V, deren Wirkung ist aber noch größer als bei den Kataly
satoren der metallischen Phase. So wird nach J. PECH (214) in 
Salzsäurelösungen durch Chinin schon in 1O-5-mol-Konzentra
tionen eine deutliche Stufe der katalysierten Wasserstoffentwick
lung hervorgerufen und in Lösungen von Ammonchlorid sogar 
in 1O-7-mol-Konzentration. In der letztgenannten Lösung ist 
die Stufe etwa 300mal größer als eine Stufe, welche durch eine 
kathodische Reduktion des anwesenden Chinins entstehen konnte, 
und die Zersetzungsspannung des Ammoniumsalzes ist hiermit 
um 0,4 V vermindert. Neben Chinin zeigen eine derartige kata
lytische Wirkung auch andere Alkaloide der Chinolingruppe, 
wie Chinidin, Cinchonin und Cinchonidin, nicht aber die Iso
chinolinalkaloide, z. B. Morphin, Codein, Narkotin und Hydrastin. 
Die Höhe der katalysierten Stromstufe ist der Konzentration des 
Katalysators nicht direkt proportional, sondern wächst zu einem 
Grenzwert, wie später mathematisch formuliert wird. Eine große 
katalytische Wirkung wird auch durch Spuren von Wolframsäure 
in salzsauren Lösungen bei - 1,0 V verursacht. Es entsteht ein 
hohes Maximum, welches fast zum Nullstrom herabsinkt, wahr
scheinlich, weil über - 1,0 V Wolframsäure elektrolytisch redu
ziert wird (34). 

In Lösungen von Ammoniumchlorid verursachen, gemäß 
eingehendeIl Untersuchungen von R. BRDICKA, eine noch größere 
katalytische Wirkung jene Stoffe, welche die Sulfhydryl- (-SH-) 
Gruppe oder die Disulfidgruppe (-S-S-) enthalten, insbe
sondere Eiweißstoffe (166, 167, 168, 188, 189, 190, 268). Das 
Polarogramm in Abb.60 stellt die Wirkungen solcher Verbip-
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dungen dar. Die erste Kurve stammt von einer Lösung, welche 
0,1 n in bezug auf NH4CI und NH3 ist. Der Stromanstieg ist durch 
die Abscheidung der NH4 +-Ionen verursacht; da aber das abge
schiedene NH4-Radikal bei gewöhnlicher Temperatur sofort in 
2 NH3 + H 2 zerfällt, kann die bei -1,8 V entstehende Stufe 
als eine der Wasserstoffabscheidung aus dem NH3 • H +-Komplex 
angehörige betrachtet werden. Wenn nun die ammoniakalische 
Lösung eine Spur von Eiweiß enthält, zeigt sich an der Strom
spannungskurve 2 eine zuerst von F. HERLES und A. V ANCURA (137) 

Abb. 60. Die polarographische Eiweißreaktion. Die Lösung enthält: 
1 0,I-n-NH4CI, D,I-n-NH3, 2400fach verdünntes Blutserum in O,l-n
NH4CI, 0,1-n-NH3, 3 0,001-n-Co(NH3)6CI3' 0,I-n-NH4CI, 0,1-n-NH3 
(d. h. BRDICKAs Testlösung), 4 BRDICKAS Testlösung mit 400fach 

verdünntem Blutserum. Empf. 1: 500, 4-V-Akkum. 

in Lösungen vom Blutserum beobachtete, bei -1,60 V ansteigende 
Stufe, welche nach Untersuchungen von J. HEYROVSKY und 
J. BABICKA (83) der katalysierten Wasserstoffabscheidung zu
geschrieben wird. Später fand R. BRDICKA (268), daß die Lösung 
von NH3 und NH4CI durch jede Pufferlösung ersetzt werden kann, 
und zwar zwischen PR = 6 und PR = 11 (s. Abb. 61). Er hat 
auch nachgewiesen (167), daß katalytisch wirkende Proteine, welche 
Cystingruppe enthalten, und daß auch Peptone und einfachere 
Polypeptide bis zu Cystin die katalysierte Wasserstoffstufe 
hervorrufen können. Dabei ist die Überspannung desto mehr 
herabgesetzt, je größer das Molekel des organischen Stoffes ist. 
Die Stufe zeigt sich also am deutlichsten bei Eiweißstoffen. Jene 
Proteine aber, welche keinen Schwefel enthalten, wie z. B. Gela
tine oder Seide, geben die beschriebene katalytische Wirkung 
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nicht. Diese Ergebnisse beweisen, daß der katalysierte Elektroden
vorgang durch die Anwesenheit der Sulfhydryl- (-SH-) Gruppe 
und des Puffers bedingt ist. Der Vorgang ist somit 

R-SH + 8 + H ~ R - S' + H 2 

R-S' + H+ ~R-SH, 

Abb. 61. Proteinstufen in Pufferlösung von PR = 10 (Borsäure
Karbonat). Zu 10 cm3 des Boratpuffers (Kurve 1) wurde zehnfach 
verdünntes Hühnereiweiß 0,I-cm3-weise zugefügt (Kurve 2 bis 8): 

mit Empf. 1: 1000, 4-V-Akkum., von 1,4 V an aufgenommen. 

Co" Co" Co" Co" 

Abb. 62. Katalytische Wirkungen der Sulfhydrylgruppen: 1 0,0016-n-
00C12, O,l-n-NH,Cl, O,l-n-NHs (d. h. Kobalt(II)-Testlösung), 2 Ko
balt(II)-Testlösung mit 2 X 1O-6-m -Oystein, 3 Kobalt(II)-Testlösung 
mit 1O-6-m -Cystin, 4 Kobalt(II)-Testlösung mit lOOfach verdünntem 
menschlichem Blutserum. Empf. 1:250, 4-V-Akkum. Die Kurven 

sind von 0,8-V-Spannung an aufgenommen. 
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wobei H+ die vom Puffergemisch zur Verfügung gestellten 
Wasserstoffionen und H die an der . polarisierten Elektrode an
wesenden Wasserstoffatome bezeichnen. 

Die Höhe der katalysierten Stufe ist von der Konzentration 
der Sulfhydrylverbindung nicht linear abhängig, sondern wächst 
mit deren Gehalt zu einem Grenzwert, wie aus dem Polarogramm 
in Abb. 61 ersichtlich ist und weiter unten erörtert wird. 

Neben der gerade beschriebenen katalysierten Stufe verur
sachen dieselben Katalysatoren in Anwesenheit von Pufferlösun
gen eine noch größere Herabsetzung der Überspannung, wenn 
ein Kobaltsalz in der Lösung anwesend ist. In Abb. 62 ist an 
Kurve 4 die neue "Doppelstufe" des Eiweißes ~ wie sie der 
Entdecker dieser Reaktion, R. BRDIORA (166), benannte ~ bei 
der Spannung 1,3 V erkennbar, namentlich wenn man diese 
Kurve mit Kurve 3 der "leeren" Lösung, d. h. der Lösung ohne 
Eiweiß, vergleicht. Es ist bemerkenswert, daß diese Stufe des 
Eiweißes sowohl durch Kobalt(II)-Lösungen wie durch Kobalt(III)
Lösunge!l, d. h. durch Kobaltamine, hervorgerufen wird. Die 
geeignetste Lösung für die Untersuchungen der katalysierten 
Doppelstufe der Proteine ist eine O,1-n-NH3, O,1-n-NH4CI-Lösung, 
welche 1O-3-n-Co(NH3)6Cla enthält (BRDIORAS Testlösung). In 
dieser Lösung wird die Doppelstufe nur durch Eiweißstoffe und 
höhere Polypeptide hervorgerufen. Cystin oder Cystein dagegen 
geben in ammoniakalischen Lösungen von dreiwertigem Kobalt 
bis zu dem Potentiale der Abscheidung der NH4 +-Ionen keine 
neue katalysierte Stufe. Jedoch in Anwesenheit von zweiwertigem 
Kobalt wird in Lösungen von Ammoniak und Ammonchlorid 
durch ganz geringe Mengen von Cystin oder Cystein ein hohes 
rundes Maximum an der Stromspannungskurve zwischen ~ 1,3 
und ~ 1,6 V bewirkt. Abb. 62 zeigt diese Wirkung im Vergleich 
zur Wirkung des in derselben Kobalt(II)-L.ösung anwesenden 
Blutserumeiweißes. Es ist bemerkenswert, daß eine 1O-3-mol
Cystinlösung genau dieselbe Wirkung verursacht wie eine 
2 X 1O-3-mol-Cysteinlösung. Diese Tatsache dient als Beweis 
dafüT, daß die katalytische Wirkung nur der ~SH-Gruppe zuzu
schreiben ist, denn an der tropfenden Quecksilberelekt{ode 
reduziert sich Cystin zu Cystein bei einem positiveren Potentiale 
als dem der katalysierten Stufe, so daß das Cystin (R~S~S~R) 
bei seiner katalytischen Wirkung schon zum Cystein (2 R-SH) re
duzi,ßrt ist. Der Reduktionsvorgang.;,gibt nämlich nach der Gleichung 

(COOH· CHN"H2· CH2)2S + 2 H + +28 -- 2 COOH· CHNH2 • CH2SH 

zwei Molekein Cystein aus einem Molekel Cystin. 
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Neben Cystin und Cystein geben au eh noch einfachere 
die Sulfhydryl- oder Disulfidgruppe enthaltenden Verbindun
gen, wie Thioglycolsäure, Cysteylglycin und wahrscheinlich 
auch Glutathion, in Lösungen von NH3 , NH4CI und Kobalt(II) die 
hier beschriebene Stufe. Die Empfindlichkeit dieser katalytischen 
Wirkung ist sehr hoch, denn die Höhe des Maximums, welches 
durch Anwesenheit des Cystins in der ammoniakalischen Ko
balt(II)-Lösung hervorgerufen wird, ist etwa IOOOmal größer als 
die Stufe, welche durch die Reduktion des Cystins zu Cystein 
entsteht. 

6. 

Abb. 63. Die Abhängigkeit der einfachen Proteinstufe und der 
Proteindoppelstufe von der Konzentration des Kobalt(II)-Chlorides 
bei konstant gehaltener Konzentration des Proteins. Konzentration 
des Serums = 0,38%. Konzentration von CoC12 : 1 0,0005, 2 0,001, 
3 0,002, 4 0,003, 5 0,004, 6 0,005 n. Empf. 1: 1000, 4-V-Akkum. 

Die Abhängigkeit der katalytischen Wirkung der Eiweiß
stoffe von ihrer Konzentration einerseits und des Kobalts ander
seits ist kompliziert. Sie wurde an der einfachen Stufe und an der 
Doppelstufe des Eiweißes durch E. JURKA (513) und R. BRDIcKA 
(489) untersucht. Die einfache Stufe des Eiweißes ist, wie 
Abb. 63 zeigt, etwa viermal höher als die der Doppelstufe und 
wächst mit der Konzentration des Kobaltsalzes [Co] linear an 
nach einer Beziehung h = ho (1 + a [Co]), wo ho die Höhe der 
Stufe in Abwesenheit des Kobaltsalzes bezeichnet. Die Doppel
stufe dagegen steigt nach der Formel h = k [CO]O,74. Das Wesen 
dieser Beziehungen ist nicht aufgeklärt. Dagegen kann die 
Beziehung zwischen der Konzentration des Katalysators und der 
Höhe der katalysierten Stufe theoretisch leicht abgeleitet werden. 
Hier hilft uns wiederum die Adsorptionsisotherme, und zwar in 
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der Form von 1. LANGMUIR (s. S. 121). Die aus der Elektrolyt
lösung wirkenden Katalysatoren, wie Alkaloide, Proteine, Poly
peptide und Cystin, sind adsorbierbare, oberflächenaktive Stoffe. 
Ihre Konzentration an der Quecksilberoberfläche ist dann durch 
die Formel von LANGMUIR 

z· W· 0 
n = l+w-:C 

gegeben, wo n die Anzahl der an der Elektrodenoberflächen
einheit adsorbierten katalytisch wirkenden Teilchen, z die Höchst-

120 5x10-3nCoCZ2 

110 

100 'l-X 10-3 

gO 
3,,10-3 

80 

70 

50 2x1O-.J 

50 

10-3 

5" 10- lf 

09 ;;5 11f,5 21,0 2~0 32,7 38 50"x 10-If 

Abt. 64. Die Abhängigkeit der Proteindoppelstufe von der Konzen
tration des Proteins bei bestimmten Konzentrationen von 00012, 

anzahl solcher Teilchen bei völliger Besetzung der Elektroden
o berfläche, w den Adsorptionskoeffizienten und C 9ie Gesamtkonzen
tration der Teilchen in der Lösung bezeichnet. Unter der Voraus
setzung, daß die Höhe der Eiweißstufe h der Anzahl der adsor
bierten Teilchen proportional ist, können wir die obige Gleichung in 

h . w· 0 h = _z_~ __ 
1 + W· 0 

umändern, wo hz den Höchstwert des Grenzstromes bezeichnet, 
der bei steigendem Eiweißgehalt und konstant gehaltener Kobalt
konzentration erreicht wird. Die in Abb. 64 und 65 gezeichneten 
Kurven entsprechen vollkommen der oben angegebenen Formel. 
R. BRDICKA (489) berechnet nach diesen Werten den höchsten Grenz
strom der Doppelstufe - welcher, wie oben angegeben, propor-
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tional [COJO,74 ist - als hz = 6620 [COJO,74 und dcn Aclsorptions
koeffizienten OJ = 1450, so daß die Adsorptionsisotherme dic Höhe 
der Doppelstufe (Abb. (4) 

h = 6620 [COJO,74 + 1450· C 
1 + 1450 C 

ergibt. Die Ergebnisse von E. .JGRKA (513) übcr die Höhc der 
einfachen Eiweißstufe, welche in Pufferlösungen ohne Kobalt
zusatz erhalten wird, folgen -- wie H,. BRDIcKA berechnete --

600 

3,$ 7,5 1'1;5 21,0 z~o 32,7 38 

Abb. 65. Die Abhängigkeit der einfachen Proteinstufe von der KOIl

zentration des Proteins bei bestimmten Konzentrationen von CoClz. 

wieder der Adsorptionsisotherme, und zwar mit den numerischen 
Werten (Abb.65) I _ 450· 350 C 

t - 1 + 350 C . 

Ahnliche Beziehungen fand R. BRDIcKA (188) auch bei den Stufcn~ 
höhen dcs Cysteins. Die Grenzströme der katalysierten Elektroden
vorgänge verhalten sich also wesentlich anders als Grenzströme, 
welche durch einfache Elektrodenentladungen entstehen und 
durch die Diffusionsgleichung (8) von D.ILKOVIC berechenbar 
sind. Am wesentlichsten macht sich der Unterschied zwischen 
einem katalysierten Strom und einem Diffusionsstrom bei 
Änderungen der Tropfzeit geltend. Wie aus Abb. 66 ersichtlich 
ist, erhöht sich die katalytische Wirkung mit wachsender Tropf-
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zeit, während der Diffusionsstrom der Kobaltabscheidung gemäß 
Gleichung (8) vermindert wird. Zweifellos bietet sich bei lang
samem tropfen bessere Gelegenheit zum Erreichen des Adsorp
tionsgleichgewichtes, was sich in der Formel durch eine Vergröße
rung des w-Wertes geltend macht (s. S. 125). Abb. 66 zeigt auch, 
daß die zwei Wellen, aus denen die Doppelstufe besteht, kein 
konstantes Verhältnis aufweisen, denn bei langsamerem tropfen 
wächst nur die erste Welle. Im Überschuß von Ammoniak über

Abb. 66. Die Abhängigkeit der Protein
doppclstufe von der Tropfzeit. 200fach 
verdünntes Serum in BRDICKAS Test
lösung. Tropfz(Jit: 1 1 sec., 2 2 sec., 
3 3 sec. bei 0,8 V Spannung (am An-

fange der Kurve). 

steigt .sogar die erste Welle 
die zweite, so daß die 
Doppelstufe in der Form 
eines runden Maximums 
erscheint. 

Die katalytische Cy
stinwirkung in der am
moniakalischen Ko balt(II)
Lösung wird jedoch -
nach J. SLADEK und M. 
LIPSCHÜTZ (221) - durch 
Anwesenheit von kleinen 
Mengen einiger Amine teil
weise oder auch völlig 
unterdrückt. Ein solches 
Verhalten zeigen Trypto
phan, Arginin, Histidin, 
ß-Phenyl-o:-Alanin und ß
Phenyl-ß-Alanin in einer 
etwa O,OOl-m-Lösung. Das 

ß-Phenyl-ß-Alanin vermag aber in der Kobalt(II)-Lösung eine 
neue katalytische Stufe hervorzurufen, welche bei einem um 
0,2' V negativerem Potential als das Cystinmaximum gleichfalls 
in der Form eines Maximums erscheint. Die Empfindlichkeit der 
katalytischen Wirkung des ß-Phenyl-ß-Alanins ist jedoch etwa 
30mal kleiner als die des Cystins. Alle die oben genannten Amine so
wohl als auch das Cystin verursachen Maxima an der Abscheidungs
stufe des Kobalts. Diese Eigenschaft und die Unterdrückung der 
katalysierten Cystinstufe deuten darauf hin, daß die genannten 
Amine mit den C0 2+-IonenKomplexe eingehen, deren Adsorptions
fähigkeit größer ist als die des Cystins, weswegen sie auch Cystin 
aus der Elektrodenoberfläche verdrängen. 

Eine der Doppelstufe der Proteine sehr ähnliche katalysierte 
Stufe wird durch ein Hydrolysenprodukt des Senfgases (ß,ß'
Dichloräthylsulfid) hervorgerufen. Die Stufe entsteht bei dem-
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seI ben Potential wie die Doppelstufe der Proteine, besteht aus 
zwei Wellen und wird in ammoniakalischen Lösungen sowohl von 
Kobalt(II)- wie von Kobalt(III)-Salzen erhalten. Nach R. BRDIC

RA (318), der diese Wirkung entdeckte, ist das Senfgas selbst 
polarographisch inaktiv; durch Kochen einer geringen Menge des 
Senfgases in einer Ammoniaklösung (etwa 2 bis 5 y in 1 cm3) 

kommt erst die starke katalytische Wirkung zum Vorschein. Der 
Katalysator ist wahrscheinlich ein Schwefel enthaltendes Hydro
lysenprodukt. 

Eine andere katalytische Wirkung, 
welche auch einer Schwefelverbindung 
zuzuschreiben ist, wurde von J. HEY
ROVSKY (246) in Salzlösungen des Rhe. 
niums gefunden. Das Perrhenat ver~ 
ursacht eine normale Stufe bei -1,2V 
(s. Kurve 2, Abb. 67); nach Einwirken 
des Schwefelwasserstoffes auf eine Per
rhenat enthaltende Lösung von Essig
säure und Natriumacetat erscheint 
schon bei -0,8V eine Stufe (s.Abb. 67, 
Kurve 3), welche etwa zehnmal höher ~ 
ist als die normale Perrhenatstufe. 
Diese neue Stufe, welche offensichtlich 
einer katalysierten Wasserstoffentwick
lung aus der Acetatpufferlösung zu
gehört, bildet ein Maximum, welches 
bei -1,2 V, d. h. bei dem Abschei
dungspotential des Rheniums, herab
sinkt. Als Katalysator scheint hier die 
Verbindung ReS3-SH oder ReS(SH)2 
zu wirken. 

Abb. 67. Katalytische 
Wirkung des Rheni

umsulfids : 1 reine 
1-m-MnS04 -Lösung, 

2 I-m-MnS04 mit 1O-5-ill -

KReO 4' 3 Lösung 2 nach 
Einwirkung von Schwe
felwasserstoff. In Wasser
stoffatmosphäre ; Empf. 

1: 10, 4·V-Akkurn. 

Nach R. BRDICKA (189) verdankt die SH-Gruppe ihre kata
lytische Wirksamkeit erstens ihrer Deformabilität im elektrischen 
Felde der Elektrode und zweitens der Lockerung der Wasserstoff
bindung in der so polarisierten SH-Gruppe. Durch die erst
genannte Eigenschaft adsorbiert sich die SR-Verbindung an die 
Elektrodenoberfläche und durch die zweite wird das H+-Ion von 
der SR-Gruppe leicht abgespalten und abgeschieden. So wird der 
katalytische Vorgang der einfachen Proteinstufe bei - 1,6 V oder 
der Rheniumstufe bei - 0,8 Verklärt. Zur Erklärung der Wirkung 
der Kobaltsalze wird von R. BRDICKA (189) angenommen, daß 
diejenigen Katalysatoren, welche zur katalytischen Wirkung der 
Anwesenheit der Kobaltionen bedürfen (wie Proteine und Cystin), 
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Komplexe mit Kobalt bilden. Durch die koordinative Bindung 
der SH-Gruppen mit dem Kobaltion wird die Wasserstoffbindung 
noch mehr gelockert, so daß eine Wasserstoffabscheidung_ bei viel 
positiveren Potentialen als der normalen Wasserstoffabscheidung 
aus den ammoniakalischen Pufferlösungen entspräche stattfindet. 
Weil Cystin in Kobalt(III)-Lösungen keine katalytische Wirkung 
hervorruft, eignet es sich wahrscheinlich zur Komplexbildung mit 
Kobaltaminen nicht. Es ist bemerkenswert, daß auch in am
moniakalischen Nickellösungen eine ähnliche katalytische Wir
kung der Proteine und des Cystins wie bei den Kobalt(II)
Lösungen stattfindet. 

Außer den hier beschriebenen Fällen der katalysierten Wasser
stoffentwicklung, bei welcher sich Stufen bilden, kommt es auch 
manchmal zu Strömen, welche nur in einem sehr beschränkten 
Bereiche von Potentialen erscheinen und bei negativeren Poten
tialen zum ursprünglichen Diffusionsstrom herabsinken. Das in 
der ammoniakalischen Telluritlösung entstehende Maximun: 
(Abb. 31) ist ein Beispiel dieser Erscheinung, welche zweüellos 
durch eine katalysierte Wasserstoffentwicklung zu erklären ist. 
Wahrscheinlich adsorbieren sich die katalytisch wirkenden Teil
chen nur in dem engen Potential bereich. Solche Strommaxima 
ohne Stufen bildung werden auch durch kleine Mengen von 
Hydrastin, Strychnin und Brucin in Ammonchloridlösungen und 
von arseniger Säure in Salzsäure hervorgerufen. 

Katalyse der Wasserstoffperoxydreduktion. 
Es wurde schon hervorgehoben (s. S. 79), daß der Reduktions

vorgang des Wasserstoffperoxyds an der tropfenden Quecksilber
kathode ein irreversibler ist. Er verläuft durch eine sekundäre 
Reduktion des Peroxyds mittels atomaren Wasserstoffes nach der 
Gleichung H 2ü 2 + 2 H --->- 2 H 2ü. Durch die Langsamkeit dieses 
Vorganges wird die ausgedehnte Form der Stufe verursacht und 
es entsteht, wieder wie bei der Wasserstoffabscheidung, eine über
sparrnung. Stoffe, welche die Reaktionsgeschwindigkeit des an
gege benen Vorganges beschleunigen oder an der Elektroden
oberfläche Wasserstoffperoxyd zersetzen körrnen, verursachen 
Änderungen und Verschiebungen der Stufe zu positiveren Poten
tialen. 

Die katalysierte Wasserstoffperoxydreduktion an der tropfen
den Quecksilberkathode wurde von R. BRDICKA und C. TROPP 
(325) bei Zufügen von hämolysierten Blutkörperchen zu einer 
physiologischen Kochsalzlösung entdeckt. Eine solche Katalyse, 
welche noch deutlicher in alkalischer Lösung zum Ausdruck 
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kommt, ist in Abb. 68 veranschaulicht. Hier wurde Hämatin 
in einer sehr geringen Konzentration zu einer O,l-n-NaOH
Lösung, die offen an der Luft stand, zugegeben. Die Stufe des 
Wasserstoffperoxyds wird zu positiveren Potentialen verschoben 
und nimmt eine steilere Form an. In sauren Pufferlösungen ver
schiebt sich die katalysierte Stufe bis zur Sauerstoffstufe, so daß 
beide zusammenfließen. Am empfindlichsten äußert sich die 
katalytische Wirkung der Blutkörperchen in einer etwa 3-n NH3-, 

0,1-n-NH4CI-Lösung (559), wobei sich Blut noch in einer Ver
dünnung 1 zu 150000 durch die Verschiebung der Wasserstoff-

I 
I , I I 

i E =1 IM1/\,,+W/IM' 
" ,'~~ 

vri : ~ 
I 5 I 02~HzOz , 
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Abb. 68. Katalyse der Wasserstoffperoxydreduktion durch Hämatin. 
1 cm3 der Boratpufferlösung von PR = 10 enthält: 1 0, 2 1,5'y, 
3 3 y, 4 6 y, 5 11 y, 5 23 y Hämatin. Empf.1:40, 4-V-Akkum. 

peroxydstufe zeigt. R. BRDIcKA und C. TROPP fanden, daß 
neben Hämoglobin auch andere Eisenporphyrinderivate, wie 
Hämin und Hämatin, die beschriebene katalytische Wirkung auf
weisen, dagegen abcr sind die anderen Metallporphyrinderivate, 
welche Kobalt, Nickel oder Mangan an Stelle von Eisen enthalten, 
ebenso wie Porphyrine selbst, polarographisch inaktiv (340). Diese 
Ergebnisse weisen darauf hin, daß das in eigenartiger Weise 
komplex gebundene Eisen die Wasserstoffperoxydmolekeln in 
einen reaktionsfähigeren. Zustand versetzt. Behufs Unter
suchungen dieser Erscheinung ist es zweckmäßig sich nicht des 
Wasserstoffperoxyds, sondern des Luftsauerstoffes zu bedienen, 
welcher an der tropfenden Elektrode bei der ersten Stufe das 
erforderliche Wasserstoffperoxyd in gleicher Konzentration liefert. 
Der Vorteil liegt darin, daß der in der Lösung enthaltene Kata
lysator das Wasserstoffperoxyd nicht beeinflußt oder zerstört, 
denn es wird erst durch die Sauerstoffreduktion, und zwar nur 
an der Elektrodenoberfläche gebildet. Die katalytische Wirkung 
von Eisenporphyrinderivaten wird durch Spuren von Cyankali 
aufgehoben. 
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F. STRNAD (559), der eine Menge von Stoffen zwecks ihrer 
katalytischen Wirkung auf die Stufe des Wasserstoffperoxyds 
untersuchte, fand, daß die bekannten Zersetzer des Wasserstoff
peroxyds wie die Fermente Zymase, Maltase, Saccharase, Diastase 
keine Änderung der polarographischen Stufe verursachen. Auch 
die meisten anorganischen Kationen und Anionen verhalten sich 
gegenüber diesem Elektrodenvorgang indifferent. Nur die Ionen 
Pb2 +, Fe2+, C0 2+ und Ni2+ verursachen Änderungen der Wasser
stoffperoxydstufe, von deren Wirkungen jene der Pb2 +-Ionen die 
weitest hervorragende ist. Schon eine 10-7 on-Konzentration von 

Abb. 69. Katalyse der Wasserstoffperoxydreduktion durch Pb2+. 
Ionen. Zu 5 cm3 einer n/w Ca(N03kLösung (Kurve 1) wurden 
0,05 cm3 (Kurve 2), 0,10 cms (Kurve 3), 0,15 cm3 (Kurve 4), 0,20 cms 
(Kurve 5), 0,25 cm3 (Kurve 6) einer 1O-4-n-Pb(NOs)2-Lösung offen 

an der Luft zugegeben. Empf. 1: 2, 4-V-Akkum. 

freien Pb2 +-Ionen genügt, an der Wasserstoffperoxydstufe der 
Luftsauerstoffreduktion eine katalytische Welle hervorzurufen. 
Abb. 69 zeigt diese Wirkung, welche durch Anwesenheit von 
Pb2+-Ionen in einer Konzentration der Größenordnung 2x 10-6 n 
entsteht. Der katalysierte Teil der Wasserstoffperoxydstufe sinkt 
sobald die Elektrodenoberfläche an Pb2 +-Ionen erschöpft ist, 
d. h. beim Erreichen des Diffusionsstromes der Pb2 +-Ionen. 
Somit entsteht am katalysierten Teil ein Maximum (bei - 0,45 V), 
welches steil herabsinkt (Kurve 6). Säuren, Alkalien, adsorbier
bare Stoffe und Kolloide unterdrücken diese katalytische Wirkung. 
Am besten zeigt sie sich in neutralen Lösungen von zweiwertigen 
Kationen (Ca2 +, Ba2 +) und einwertigen, nichtdeformierbaren An-
ionen (NOa', CI04'). . 
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Die katalytische Wirkung der Pb2 +-Ionen besteht wahrschein
lich in der Unbeständigkeit des Bleiperoxyds, Pb02, welches 
an der Elektrodenoberfläche aus den Anionen 0t des Wasser
stoffperoxyds gemäß der Reaktion O2 + 2 8 ~ 0t entsteht. 
Das Peroxyd Pb02 isomerisiert sich sofort in das Oxyd des 
vierwertigen Bleies und ionisiert sich zu Pb4+ + 2 0". Die Pb4 +
Ionen werden an der Elektrodenoberfläche zu Pb2 +-Ionen redu
ziert, und die Sauerstoffionen werden zu Hydroxylionen hydrati
siert, so daß der ganze Elektrodenvorgang folgenderweise aus
gedrückt werden kann: 

O2 + 2 8-->- O2'' 

0t + Pb2 + ~. Pb02 

Pb02 -:> Pb4 + + 2 0" 

2 0" + H 20 -:> 2 OH' 

Pb4 + + 2 e -->- Pb2+. 

Insgesamt also Pb2 + + O2'' + 2 e + 2 H 20 --:> Pb2 + + 4 OH'. 
Der Reduktionsvorgang des Wasserstoffperoxyds kann aber 

auch verlangsamt werden, wodurch sich die Stufe noch mehr aus
dehnt. Diese Erscheinung wurde von J. NOVAK (362) an der 
zweiten Reduktionsstufe des Sauerstoffes in alkalischen Lösungen 
des schweren Wassers beobachtet. Wie auf S. 80 erwähnt wurde, 
verschiebt sich in schwerem Wasser diese Stufe um 84 mV zu 
negativeren Potentialen. 

Die Höhe der katalysierten Stufen bei der Wasserstoffperoxyd
reduktion ist wiederum der Konzentration des Katalysators nicht 
einfach proportional, sondcrn ändert sich - wie bei der Herab
setzung der Wasserstoffüberspannung durch Katalysatoren in 

Z'W'C 
der Lösung - gemäß der LANGMuIRschen Formel h = 1 +-w~C : 
wo C die Konzentration des wirkenden Stoffes und CI) seinen 
Adsorptionskoeffizienten bezeichnet (325,.559). 

V. Polarographische Kriterien der Reversibilität. 
Hier soll erörtert werden, wie weit man aus der Gestalt der 

polarographischen Stufe die Reversibilität der Elektrodenvorgänge 
feststellen kann. Damit ein Elektrodenvorgang polarographisch 
aufgezeichnet werden kann, muß er mit einer solchen Geschwindig
keit verlaufen, daß er während der Tropfzeit zum Endzustand, 
d. h. zur Erschöpfung des depolarisierend wirkenden Stoffes in 

Heyrovsky, Polarographie. 10 
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der Elektrodenoberfläche gelangt. Die Grundbedingung für die 
Reversibilität ist, daß man dieselbe Stufe, d. h. bei demselben 
Potential und in derselben Form beim Verlauf des Elektroden
vorganges . sowohl in einer Richtung wie auch in der entgegen
gesetzten erhält (wie z. B. die Stufen des Chinons und Hydro
chinons, s. Abb. 15). Dazu benutzt man einmal die oxydierte 
Form (z. B. das Chinon) und einmal die reduzierte (z. B. das 
Hydrochinon) in demselben Puffer. Bei der Abscheidung der 
Kationen wählt man als die reduzierte Form das Amalgam des 
sich abscheidenden Kations. Wenn die anodische Stufe dieses 
Amalgams glatt in die kathodische der Kationenabscheidung über
geht (s. S. 31), ist dadurch die Reversibilität bewiesen. Diese 
Übereinstimmung wurde bei Amalgamen von Cu, Sn, Pb, Cd, 
Zn, K und Na tatsächlich gefunden. Eine Nichtübereinstimmung 
der kathodischen und anodischen Stufe bringt ~jedoch noch keinen 
Beweis dafür, daß der bei der Metallabscheidung sich abspielende 
Elektrodenvorgang tatsächlich irreversibel ist, denn das künst
lich vorbereitete Amalgam braucht nicht immer die Aktivität 
eines während der Metallabscheidung frisch entstehenden Amal
gams zu besitzen. So ist bekannt, daß ein elektrolytisch erhaltenes 
Eisenamalgam sofort nach dem Unterbrechen des Stromes sein 
negatives Potential verliert (S. 159). Tatsächlich geben auch Amal
game von Eisen, Nickel und Kobalt im Bereiche der Abscheidungs
potentiale keine anodischen Stufen. Die kathodische Stufe der 
Eisenabscheidung hat jedoch - namentlich in ammoniakalischer 
Lösung, wo die Wasserstoffabscheidung keine störende Wirkung 
ausüben kann - eine regelmäßige, aus der Theorie der reversiblen 
Vorgänge sich ergebende Form. Allem Anschein nach verläuft 
hier die Eisenabscheidung umkehrbar, wobei der reduzierte Be
standteil das frische "superaktive" Eisenamalgam ist (26, 42). 
Anders wieder ist es bei der Zinkabscheidung. Hier fanden M. v. 
STACKELBERG und H. v. FREYHOLD (631), daß in neutralen Lö
sungen die anodische Stufe des Zinkamalgams glatt in die katho
dische Stufe übergeht, in alkalischen Lösungen dagegen von jener 
der Zinkate verschieden ist. Gleichzeitig aber zeigt sich auch die 
Stufenform der Zinkate ausgedehnt und die beobachteten Ver
schiebungen der Halbstufenpotentiale bei Änderung der Hydroxyl
ionenkonzentration stimmen mit den theoretisch berechneten 
nicht überein. Bei den Zinkaten handelt es sich also um einen 
irreversiblen Vorgang bei der Abscheidung Ces Zinks aus den 
alkalischen Komplexen. Dagegen zeigt die Reduktionsstufe des 
Eisen(III)-Fluoridkomplexes [nach M. v. STACKELBERG und H. v. 
FREYHOLD (1. c.)] eine regelmäßige Form, und doch deckt sie sich 
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nach M. KALOUSEK (515) mit der anodischen Oxydationsstufe 
des Eisen(II)-Fluoridkomplexes nicht. Ähnlich stimmt in salz
saurer Lösung die kathodische Stufe des Titan(IV)-Chlorids mit 
der anodischen Stufe des Titan(III)-Chlorids nicht überein, ob
wohl sie nach Zugabe von Weinsäure in eine einheitliche Redox
stufe übergehen (Abb. 70). Hier liegt die Irreversibilität offenbar 
in der langsamen Hydratation 
der frisch gebildeten Titan(IV)
Ionen, wobei das Potential beim 
Oxydationsvorgang TiaqIII ~ TiIV 
<lurch die Formel 

R T [Tiaq IIIJ n = -----ln --------
F [TiiV] 

und das Potential beim Reduk
tionsvorgang Tiaq IV ~ Tiaq UI 
durch die Formel 

R T [TiaqIIIJ n = -- ----- ln 
}i' -[Tia7v] 

ausgedrückt werden kann. Hier 
wird durch [TiiV] die erhöhte Ak
tivität der nicht völlig hydra
tisierten Titan(IV)-Ionen bezeich
net. Die Komplexe der Ti
tan(III)- und Titan(IV)-Ionen 
mit den organischen Säurean
ionen bilden sich wahrscheinlich 
viel schneller, so daß die Reversi
bilität erreicht wird. Ein anderes 
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Abb. 70. Die getrennte und die 
einheitliche Redoxstufe des Ti
tan(III-IV)-Systems. Kurve 1 : 
die Stufe des Titan(III-IV)-Chlo. 
rids in weinsaurer oder citro
nensaurer Lösung. Kurve 2: 
die anodische Stufe des Ti
tan(III)- und die kathodische 
Stufe des Titan(IV) - Chlorids 

in salzsaurer Lösung. 

Beispiel für eine Irreversibilität, die jedoch bei einer regelmäßig 
geformten Anodenstufe auftritt, ist die Oxydation der Askorbin
säure (s. Abb. 207). Das Oxydationsprodukt - die Dehydro
askorbinsäure - ist polarographisch nicht wirksam, da sie wahr
scheinlich in ein nichtreduzierbares Hydrat übergeht. An der 
tropfenden Anode bleibt jedoch die frisch gebildete aktive De
hydro askorbinsäure offenbar einige Zeit bestehen und bildet da
durch mit der Askorbinsäure ein echtes Redoxsystem, welches 
auch durch den Verlauf der Kurve angezeigt wird. Es gibt also 
reversible Elektrodenvorgänge, welche künstlich nicht rückgängig 
gemacht werden können, da der eine der Bestandteile des Redox
systems unbestäpr1i~ ist. Zu diesem gehören namentlich diejenigen 

10· 
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Elektrodenvorgänge, welche unter Bildung von "freien H.adikalen" 
(S. 92, 95) verlaufen. 

Es muß hier darauf aufmerksam gemacht werden, daß durch 
Anwendung einiger Reduktionsmittel die kathodische Stufe in 
das anodische Gebiet überführt werden kann, ohne daß der Stoff 
tatsächlich reduziert wurde (s. S. 112). Dieser besondere Fall 
kommt in Betracht, wenn das zugegebene Reduktionsmittel allein 
auf der Stromspannungskurve eine anodische Stufe verursacht, 
welche beim negativeren Potential als die Stufe des zu reduzieren
den Stoffes auftritt und wenn dabei dieses Reduktionsmittel mit 
dem Stoff nur sehr träge reagiert. Dabei handelt es sich bloß 

Abb. 71. Mangelhafte Pufferwirkung auf das Redoxsystem Chinün
Hydrochinon. Eine 0,0012-m-Chinhydronläsung mit Phosphatpuffer 
von der Konzentration A 0,1 m, B 0,01 m, 0 0,001 m, D 0,0001 m. 
Der Zusatzelektrolyt ist 0,1-n-KN03 • Empf. 1: 100, Abszissen-

abstand 60 mV. 

um eine algebraische Addition der einzelnen Stromstärken, wobei 
die Reduktion im anodischen, während die Oxydation im katho
dischen Stromstärkebereich stattfindet - wie" zuerst M. RA
LOUSEK (515) beobachtete. Man soll deswegen, um einen auf die 
Redoxreversibilität' geprüften Stoff zu reduzieren, ein starkes 
Reduktionsmittel anwenden, wie z. B. reines oder amalgamiertes 
Aluminiumblech, dessen Oxydationsprodukt - das Aluminium
hydroxyd - weder in saurer noch in alkalischer Lösung polaro
graphisch stören kann. 

Um eine einheitliche Redoxstufe zu erzielen, muß für eine 
genügende Menge eines geeigneten Puffers gesorgt werden. 
O. H. MÜLLER (610) zeigte, daß in Ermanglung des Puffers zwei 
getrennte ausgedehnte Stufen gebildet werden, da bei fort
schreitender Reduktion des Chinons die Lösung in der Elektroden-
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zwischenphase alkalischer und bei der Oxydation des Hydro
chinons saurer wird (Abb. 71). Die Bedingungen für die Puffer
:ösung lauten nach O. H. MÜLLER (1. c.): 

1. Die Konzentration des Puffergemisches soll mindestens 
etwa lOOmal größer sein als die des polarographisch untersuchten 
Stoffes. 

2. Die Dissoziation und Assoziation der Säure und des Salzes 
des Puffers soll glatt, ohne Aktivierungsenergie verlaufen. 

3. Die Konzentration des Salzes und der Säure des Puffers 
soll etwa dieselbe sein.1 

Aus den oben angeführten Beispielen ist ersichtlich, daß eine 
strenge Reversibilität des Elektrodenvorganges bestehen kann, 
wenn auch die kathodische Stufe mit der anodischen nicht über
einstimmt. Um die Bedingungen dieser polarographischen Rever
sibilität abzuleiten, sei hier eine allgemeine Redoxreaktion des 
Vorganges R + 2 H + + 2 8 ~ RH2 erörtert. Wie schon früher 
erwähnt wurde, kann diese Reaktion auf zwei Arten reversibel 
verlaufen: 

1. durch naszierenden Wasserstoff: 

2H++28~2H 

als primäre Reaktion und 
2H + R~RH, 

,,18 sekundäre Reaktion: 

1 Um für solche Untersuchungen eine gleichmäßige Änderung 
des pH-Wertes der Lösungen zu erzielen, bediene man sich der 
von R. BRDICKA * benutzten Universallösung naeh BRITTON und 
HOBINSON (H. T. S. BRITTON, "Hydrogen Ions", 1932, S.225). Man 
entnimmt aus 0,5-m-Stammlösungen vonH3PO 4' H 3B0 3 und CH3COOH 
je gleiche Teile und verdunnt mit Wasser derart, daß das Gemisch 
0,04-m-H3P04 , -H3B0 3 und -CH3COOH enthält. Zu 5 cm3 dieser 
Lösung wird 0,2-n-NaOH zugegeben. Somit erhält man: 

Yrit cm3 des 0,2-n-NaOH .. 0 0,75 1,00 1,25 
PR ... " ...... , ...... ... . 1,81 2,56 3,29 4,10 
em3 NaOH . . . . . . . . . . . . . . 1,50 1,75 2,00 2,25 
PR ...................... 4,56 5,02 5,72 6,37 
en13 NaOH ... ......... . 2,50 2,75 3,00 3,25 
PR ...................... 6,80 7,24 7,96 8,69 
em3 NaOH .............. 3,50 3,75 4,00 4,25 
PR ............... ...... . 9,15 9,62 10,38 1l,20 
em3 NaOH .............. 4,50 4,75 5,00 
PR ...................... 11,58 ll,82 11,98 

* Z. Elektroehem. angew. phys. Chern. 47, 721-728 (1941). 
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2. durch Bildung eines elektrisch geladenen freien Radikals: 

R + 2 8 ~R" 
und R" + 2H+~RH2' 

Das Potential bei der ersten Reaktion ergibt sich aus der 
Formel einer Wasserstoffelektrode zu 

während das 
potential. 

n = - R_~_ln [H]~ . k 
2F [H+]2 ' 

Potential gemäß der zweiten Reaktion das Redox-

R T [R"] I 

n = - ---ln· - ·k 2F [R] 

ist. Aus dem Gleichgewichtszustand der sekundären Reaktion 

2H + R~RH2 
folgt [RH2 ] 

a = -------
[H]2'[R] 

und ähnlich, bei der Reaktion des freien Rauikals 

[RH2J 
b = [B:+T2-~-(R" T' 

. Durch Einsetzen in die Formeln für das Elektrodenpotential er
hält man bei beiden Vorgängen dieselbe Formel 

n = -~; In k[/~~~]]O - 0,058 PR, 

wobei [RH2]o und [R]o die Konzentrationen an der Elektroden
oberfläche bezeichnen und k" der Gleichgewichtskonstante pro
portional ist. Wir können also bei den reversiblen Vorgängen 
polarographisch nicht unterscheiden, ob die Reaktion mittels 
naszierenden Wasserstoffes oder durch das freie Radikal verläuft. 
Da aber die an der Quecksilberelektrode abgeschiedenen H
Atome eine Tendenz zu hydrargisieren besitzen und dann nur 
träge reagieren (S. 81), womit die große Überspannung der Wasser
stoffabscheidung und der Sauerstoffreduktion erklärbar ist, ist es 
wahrscheinlich, daß die sehr schnell zum Gleichgewichtszustand 
kommenden Elektrodenvorgänge durch freie Radikale verlaufen. 
Durch Einsetzen der Bedingungen von ILKOVIC 

1 '. 
i = KDi1 ([R] - [R]o) = K'DRH,' [RH2]o, 

wobei .! 1. 
K = k m 3 t", 
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erhält man 

n = - ~: ln i/i .~. V~~2 -0,058 PR 

und 
nl = - R T ln ~ . V--lJ~- --'- ° 058 PR 

., 2F k" D RR• ' . 

Dieser Wert muß von den Konstanten der Kapillare, von der 
Viskosität der Lösung und von Anwesenheit oberflächenaktiver 
Stoffe unabhängig sein und sehr wenig von der Temperatur ab
hängen, da sich die Gleichgewichtskonstante k" nicht viel mit 
der Tempflratur (zwischen 20 und 50° C) ändert. 

Nun stellen wir uns vor, daß der oben angegebene Vorgang 
2 H + + R + 2 e -- RH2 irreversibel verläuft. Da die primären 
Reaktionen, nämlich 2 H + + 2 e ~ 2 H oder R + 2 e ~ R" 
als reversibel und als das Elektrodenpotential bestimmend auf
zufassen sind, wird der zweite Vorgang, d. h. R + 2 H -- RH2 oder 
R" + 2 H + -- RH2 als irreversibel, eventuell auch als langsam 
verlaufend angenommen. Dann ist die Stromstärke durch die 

Reaktionsgeschwindigkeit v = d [~~tl = i gege~en. Somit er
halten wir die Gleichungen 

i = k 1 [H]2. [R] oder i = k 1 [H+]2. [R"] 

und durch Einsetzen in die Formeln für das Elektrodenpotential 
ergibt. sich für beide Vorgänge die Formel 

RT i 
n = - TF In k1 [H+J2. [RJo . k, 

wobei k1 die Geschwindigkeitsk0lli!tante bezeichnet. Nun ist die 
Frage, ob man hier die Diffusionsbedingungen von !LKOVIC an
wenden kann. Sie werden nämlich von der Vorstellung abgeleitet, 
daß das Potential eines Quecksilbertropfens während der Tropf
dauer konstant bleibt. Dies wurde nur bei Kationenabscheidung 
experimentell" bestätigt. Bei irreversiblen organischen Reduk
tionen ist es nicht ausgeschlossen, daß sich das Potential während 
des Anwachsens des Tropfens ändert. Da wir jedoch einen 
reversiblen Entladungsvorgang voraussetzen, nehmen wir auch 
die Gültigkeit der Diffusionsbedingungen an. Diese lauten; 

i = K.Dt ([R] - [R]o) = K.Dim. [RH2]o, 

woraus folgt 

RT i K·Di 
n = -~-ln ----.. -k R • k - 0,058 PR' (22) 

2F ia-i 1 
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Der bemerkenswerte Unterschied zwischen dieser und der für 
die reversiblen Vorgänge erhaltenen Formel liegt darin, daß in 
der Formel (22) sowohl die Tropfkonstante K wie die Geschwin-

digkeitskonstante k1 auftritt. Nun ist K = k·m~·t~, k1 dagegen 
einerseits der Änderung dcr Oberfläche proportional (k' ·m~·tk), 
anderseits von der Viskosität der Lösung'YJ und von der Tem
peratur T stark abhängig. Für das Halbstufenpotential erhält 
man somit 

RT Di 
:T(;t = --- In· .. .-- k" - 0,058 PR' 

• 2F f('YJ) f(T) 
Auch bei irreversiblen Elektrodenvorgängen kann also das Halb
stufenpotential von der Tropfzeit unabhängig sein und von dem 
PR-Wert in der regelmäßigen Weise abhängen. Es soll aber durch 
die Temperatur ziemlich beeinflußbar sein - da k1 mit der Tem
peratur stark ansteigt - und soll auch von der Viskosität der 
Lösung abhängen. 

Hier sei darauf aufmerksam gemacht, daß auch die Halb
<3tufenpotentiale der streng reversibel verlaufenden Kationen
abscheidungen durch die Viskosität der Lösung beeinflußt werden 

müssen, denn in dem Ausdruck ~. der Formel (10) wird durch 

die Viskosität der Lösung nur die Diffusionskonstante der Ionen 
(D) und nicht diejenige des Metalls in der Quecksilberphase (d) 
geändert. Würden wir also z. B. die Halbstufenpotentiale von 
CUI ~ CuII und von Cd2 + -Ionen in. einer ammoniakalischen 
Lösung bei verschiedenen Viskositätsgraden der Lösung messen, 
müßten wir Verschiebungen des Abscheidungspotentials nur bei 
der Cd2 +-Stufe beobachten, denn beim CuI/CuII-Potential ver
laufen die Diffusionsvorgänge nur in der wäßrigen Phase. Diese 
Untersuchung wurde jedoch nicht ausgeführt. 

Da die aus Formel (22) folgende Viskositätsbeeinflussung nur 
gering sein kann, verbleibt als Anzeige der Irreversibilität des 
Elektrodenvorganges ein großer Temperaturkoeffizient des Halb
stufenpotentials. Bei hoher Temperatur kann auch ein irrever
sibler Vorgang in einen reversiblen übergehen (vgl. S. 66). In dieser 
vielversprechenden Richtung wurde jedoch noch wenig untersucht. 

Wesentlich belehrt uns auch die Wirkung eines oberflächtm
aktiven Stoffes. Bei den reversiblen Vorgängen kann dadurch 
keine Änderung des Stufenverlaufes entstehen, denn alle Ober
flächenbedingungen heben sich im Zähler und Nenner der Formel 
(11) oder (12) auf. 

Bei der Reaktionsgeschwindigkeit in der Elektrodenoberfläche 
dagegen kommt es sehr auf die Größe der freien Oberfläche Q an, 



Polarographische Kriterien der Reversibilität. 153 

denn k1 = k' .Q. Wenn der oberflächenaktive Stoff einen Teil n 
der ganzen Elektrodenoberfläche z durch Adsorption besetzt, 
bleibt der Reaktion nur eine Oberfläche Q = z - n zur Ver
fügung. Da n nach der LANGMuIRschen Adsorptionsisotherme 

(s. S. 121) als -l~-+'-IiJ~-c- ausgedrückt wird, ist 
w' c 

Q=z-n=-- Z 

Dann wird 1 + w c 

R T Di 1 + w C 
]1;, = --- ln------ . ---- - 0,058 PR. 

2 2F f(7))f(T) Z 

Das bedeutet, daß durch die Anwesenheit eines oberflächen
aktiven Stoffes das Halbstufenpotential eines irreversibel ver
laufenden Vorganges durch die Konzentration c des aktiven 
Stoffes und durch dessen Adsorptionskoeffizienten w beeinflußt 
wird. Es kann aber auch vorkommen, daß sich bei einem irrever
sibel verlaufenden Vorgang das Reduktionsprodukt RH2 selbst 
an der Quecksilberelektrode adsorbiert. Dann wird (wie auf S. 124) 

Q = z _ n = _____ z ________ = z ___ . 
l+wc l+w~ 

und das Potential ändert sich nach der Formel 

RT Di 
]1; = - - --ln ----- -

2F f(7)) f(T) 
i _(! +..cv i) _ 0,058 PR 

i" -i 

und das Halbstufenpotential nach 
, 

RT D" 
]1;, = - --- In __ R ____ _ 

2 ~2F /(7)) f(T) 

1 
1 + 2 W· i" 

-0,058 PR. 

Die ganze Stufe wird in diesem Falle ausgedehnt, denn wenn w 
groß ist, wird der Zähler zu w i 2 und daher 

RT i 
]1; = - ----- In ----==.-- • k 

F V'ia - i 

mit den Koeffizienten nahezu R TjF. Das Halbstufenpotential 
verschiebt sich gemäß der Höhe der Stufe, d. h. es ist von der 
Konzentration des reduzierbaren Stoffes (R) abhängig. Solche 
Erscheinungen werden bei Reduktionen organischer Verbindungen 
oft beobachtet. 

M. KALOUSEK (515) untersuchte den Einfluß einiger adsorbier
barer Farbstoffe auf die Stromspannungskurven des irreversibel 
verlaufenden Redoxsystems von Titan(III) und Titan(IV) in 
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Salzsäure und hat festgestellt, daß die beiden getrennten Stufen 
noch bedeutend weiter voneinander entfernt werden (Abb.72). 
Dabei zeigte sich, daß das basische Atropin die beim negativeren 
Potential entstehende Titan(IV)-Stufe viel stärker als die 
Titan(III)-Stufe verschiebt; dagegen verursacht Alizarinsulfo
säure als saurer Farbstoff eine viel stärkere Verdrängung der beim 
positiveren Potential entstehenden Titan(III)-Stufe. Dies ver
läuft gerade im Sinne der polaren Wirkung der adsorbierbaren 
Teilchen (s. S. 162), da sich die positiv geladenen Atropinkationen 

hIlb. TiNmit Atropinsil/fat 

E-:NOO 1 I 

Abb. 72. Wirkung von Atropin auf die TiIIl_TiIV -Stufen in O,l-n-HCl. 
Kurve 1: O,l-n-HCl mit TiCla ohne Atropin, Kurve 2: mit O,OOOl-m
Atropinsulfat, Kurve 3: mit 0,0002-m-Atropinsulfat, Kurve 4: mit 

0,0004-m-Atropinsulfat. Erripf. 1: 100, 4-V-Akkum. 

viel mehr an der negativ geladenen Elektrode und die negativ 
geladenen Alizarinsulfosäureanionen an der positiv geladenen 
Elektrode adsorbieren. (Da auch undissoziierte Molekeln an
wesend sind, tritt hier eine schwächere beiderseitige Wirkung auf.) 

M. KALOUSEK1 erörterte auch jenen Fall, bei welchem der 
Elektrodenvorgang zwar reversibel, jedoch so langsam verläuft, 
daß ein Gleichgewichtszustand während der Tropfzeit nicht er
reicht wird. Die von ihm abgeleitete Formel lautet (bei konstant 
gehaltenem PR-Wert) 

1 Dissertation der tschechischen Karls-Universität, 1939. 
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Hier bezeichnen k1 und k2 die Geschwindigkeitskonstanten des 
Vorganges R + 2 H ~ RH2 in der einen und anderen Richtung, 
K 1 und K 2 die Konstanten aus den ILKovlc-Bedingungen, 

t 2 1 1 '2 1 

Kl=K'D~m3tfl und K2=K·D~H,m3til. 

1 d ist der kathodische und ia der anodische Diffusionsstrom. 
Aus dieser Formel erhalten wir, wenn der reversible Vorgang 

bis zum Gleichgewichtszustand, also sehr schnell verläuft, durch 

Einsetzen von k1 und k2 = 00 und~~ = k (Gleichgewichts-
konstante ) 1 

RT V-DR i-ia 
n = E o - -2F In D~H,' k· I d _ i 

die gewöhnliche Formel eines reversiblen Redoxsystems wie (11). 
Für irreversible Vorgänge ist k 2 . 0, somit erhält man die 

Formel R T K 2 ri 
n=E-··· ··ln···· 

o 2ft' kl I d - i ' 

welche mit der oben abgeleiteten Formel (22) übereinstimmt. 
Die reversible Stufenform muß auch den durch J. TOMES (377) 

abgeleiteten Verhä-Itnissen der Viertel- und Dreiviertelstufen
potentiale (n, und n:d entsprechen. Diese geben jenes Potential 

4 • 

an, bei welchem der Stoff zu einem Viertel oder zu drei Viertel 
reduziert bzw. oxydiert ist. Diese sollen nämlich vom Halb
stufenpotential durch die folgenden Werte abweichen: 

RT n, -ni = - ·ln 3 
4 0 nP 

und RT 
n, -n~ = -p-In 9, 

·ii ti n 

was bei den reversiblen Kationenabscheidungen tatsächlich genau 
bestätigt wird. Man sieht, daß diese Werte mit denen von 
L. MICHAELIS 1 eingeführten "Indexpotentialen" übereinstimmen 
und ähnlich - wie in den Untersuchungen von L. MICHAELIS -
über die Semichinonbildung Auskunft geben können. O. H. 
MÜLLER und J. P. BA.UMBERGER (359) haben als erste auf die 
Möglichkeit polarographischer Studien über die Bildung solcher 
Zwischenradikale hingewiesen, welche durch die Entstehung von 
Doppelstufen in einem bestimmten Intervall cojr pwWerte ge
kennzeichnet sind. So konnte O. H. MÜLLER (616) beim iX-Oxy
phenazin an der Stromspannungskurve bei PH = 2,13 zwei gleich 

1 J. biol. Chemistry 96, 703 (1932). 
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große Stufen, deren erste dem reversiblen Vorgang Oxy + 8 -:?- S 
und die zweite dem Vorgang S T 8 ~ Red entsprieht, feststellen. 
S ist das entstehende freie Radikal (sogenanntes Semiehinon). 
Aus der Reversibilität dieser Vorgänge folgt 

2 S -:?- Oxy + Red 

[Oxy]' [Red] 
>C =~--[ 8]2 . 

und deshalb 

wo >c a],; "Dismutationskonstante" bezeichnet wird. Wenn >c 

groß ist, wird die Konzentration des Semichinons so klein, daß 
keine Zwischenstufe polarographisch beobachtet wird und der 
Stoff Oxy direkt in den Stoff Red übergeht. Aus den obigen 
Vorgängcn leitet O. H. .MCLLER (I. c.) die folgende Gleichung der 
StromspannungRkurve ab, welche der von L. MICHAELIS und 
.M. P. SCHl:BERT 1 stammenden Gleichung der potentiometrischen 
Titrationskurve streng analog ist: 

RT i 
::r. = Eu - 2 L' In. . 

l' 7' d --1, 

~ __ R T In I 4 x i d 2 - (4 x- 1) (id - 2 i)2 -- (id -:- 2 i) 

2f' j4xirl2--(4x-1)(id--2i)2+(ia-2i) 

[vgl. auch ::\I. ". STACKELBERG und H. v. FREYHOLD (631) sowie 
R. HmncKA2 • Die vorangcführte Gleichung hat O. H. ::\ICLLER (1. c.) 
an experimentellen Kurven bestätigt gefunden und durch diese 
Analyse der Stromspannungskurven die Bildung eines Semi
('hinon;; bei der Reduktion des genannten'X-Oxyphenaz1ns sowohl als 
<lUch des :\lethylviologens naehgewiesen. Obzwar bei der polaro
graphischen }lethode die Potentiale weniger genau als durch 
direkte potentiometrische Messungen abgeleitet \verden können, 
eignet sie sich zur Untersuchung der Semichinonbildung vor
trefflich in "oIchen Lösungen, in denen direkte Potentialbestim
mungen wegen sehr negativer Werte nicht möglich sind. Der 
Bereich der Potentiale, welche in Pufferlösungen polarographisch 
ermittelt werden können, erstreckt sich von -;- 0,4 V bis zu 
-- 1,9 V. Polarographisch ist es auch möglich, ganz unbeständige 
Remichinone oder sonstige Zwischenprodukte nachzuweisen, z. B. 
~ojche, welche in chemisch irreversiblen, polarographisch jedoch 
reversible Stufen gebenden Vorgängen entstehen können. Zu 
~olchen gehört z. B. das Zwischenprodukt, welches bei der Re
duldion des Benzaldehyds von -;\1. TOKLOKA (264) und später von 

1 Chern. Review" 22, 437 (1938). 
2 Z. Elektroehern. angew. physik. Chprn. 47, 314 (1941). 
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H. SOHWEITZER und E. LA QUER (303) beschrieben wurde (s. 
Abb.37). 

Als ein Zwischenprodukt können auch - nach M. v. STAOKEL
BERG (555) - die bei der Reduktion von Cu2 +-Ionen sich bildenden 
Cu + -Ionen betrachtet werden. Während die Reduktion von 
freien Aquo-Kupfer(II)-Ionen nur in einer einzelnen Stufe bis 
zum metallischen Kupfer verläuft, werden im Überschuß von 
Chloridionen oder von Ammoniak zwei gleich große Stufen er
halten [M. KALOUSEK (515), M. V. STAOKELBERG und H. v. Jhmy
l:WLD (631)]. Bei der ersten Stufe verläuft der Vorgang CuII ~ CuI , 

bei der zweiten CuI ~ Cu. Das verschiedene Verhalten der freien 
und komplexen CuII-Ionen hängt von der Beständigkeit der 
freien und komplexen CuI- und CuII-Ionen ab. Gemäß dem 
Gleichgewichte 2 Cu + ~ Cu + Cu2 + der freien Ionen ist die 

[Cu2+] [Cu] 
Dismutationskonstante 11: = ----[ÖU+]-2- sehr groß, und deswegen 

[Cu+] nur sehr klein; die Cu-Stufe kann deshalb an der Kurve 
nicht auftreten. Sobald aber -- nach Berechnungen von 

L. }frCHAELIS - 11: kleiner als 116 wird, soll eine zweistufige Re

duktion an der Kurve bemerkbar sein. Dies erzielt man durch 
Zugabe von Ammoniak oder Chloridionen, welche die Cu+
Ionen so stark komplex binden, daß sie nur ganz wenig - gemäß 
der Gleichung 2 Cu(NH3)2 + ~ Cu(NH3)4 ++ -+- Cu - dismutieren. 
Die Dismutationskonstante dieses Gleichgewichtszustandes läßt 
sich aus der Differenz der beiden Halbstufenpotentiale von CuII 

berechnen. Die Richtungskonstante im Inflexionspunkt zwischen 

den bei den Stufen ist durch die Formel :i = - :T' i; V" 
n 2~,,+1 

gegeben, während beim Halbstufenpotential dieser Wert immer 

größer ist, nämlich :: = - : ~-i:r (vgl. S. 53). Die CuI-Ionen 

können hier im "MrOHAELISSchen Sinne als die Semichinonform be
trachtet werden. Die Beeinflussung ihrer Beständigkeit durch die 
Komplexbildnerkonzentration entspricht in organischen Systemen 
dem Einfluß von PH, denn die H -1 -Ionen vertreten hier die Rolle 
eines Komplexbildners. 

Die unlängst von J. HEYROVSKY (S. 234) eingeführte Messung 
der oszillographischen Potential-Zeit-Kurven bei schneller Wechsel
stromspannung erlaubt eine eingehende Untersuchung des Rever
sibilitätsgrades und soll deshalb hier kurz besprochen werden. 
Wird an die tropfende Elektrode eine Wechselspannung des 
Stromnetzes (50 Hz) angelegt, und zwar derart, daß dem Tropfen 
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Potentiale zwischen etwa + 0,3 bis - 2,0 Verteilt werden, 
erhält man bei Synchronisierung mit der Zeitbase Oszillogramme, 
wie in Abb. 73 angegeben. Hier bezeichnet die punktierte Kurve 
den Verlauf im reinen indifferenten Elektrolyten (z. B. I-n-H2S04 , 

I-n-NaOH). Der Kathodenstrahl des Oszillographen bewegt 
sich von links nach rechts, so daß der von unten nach rechts 
aufsteigende Ast zeitliche Änderungen beim Aufladen des Tropfens 
von positiven zu negativen und der von oben nach rechts abfallende 
Ast von negativen zu positiven Potentialen aufzeichnet. Enthält 
die Lösung einen Depolarisator in etwa O,OOl-n-Konzentration, 
entsteht eine der in Abb. 73 gezeichneten vier Figuren: 1. Der 
Depolarisator reduziert sich binnen etwa 1/1000 sec. bis zum Er
reichen des Sättigungsstromes bei einem durch den Knick scharf 
angezeigten Potential und oxydiert sich ebenso schnell beinahe 

V 

-2,0 

Xli 

-1,0 -

o 

Zeit 0,o1S8C. 0, Of S8C O,o'S8C. qOfsec. 

Abb. 73. Oszillograph ische Potential-Zeit-Kurven. Depolarisations. 
vorgänge von verschiedenen Reversibilitätsgraden. 

bei demselben Potential. So verhalten sich z. B. Cd2 +, Pb2 +, 

S02' Chinon und Hydrochinon, Cystein und Cystin, Laktoflavin, 
Nitrobenzol (mit drei Knicken), Methylenblau, Formaldehyd. 

2. Die Reduktion des Depolarisators ist scharf angezeigt, die 
Oxydation verläuft jedoch allmählich und bei einem erheblich 
positiverem Potential. Zu dieser Gruppe gehören z. B. Zn2+, 
Cu2 + und Bi3 +, ferner Br' und S" in saurer Lösung, Zn2 + und 
viel mehr noch Mn2 + in ammoniakalischer Lösung. 

3. Die Reduktion des Depolarisators ist scharf angezeigt, 
die Oxydation dagegen ist an dem absteigenden Ast nicht be
merkbar. So verhalten sich z. B. SnII und S" in alkalischen 
Lösungen, :FeII in ammoniakalischer Lösung, Cl', Benzaldehyd, 
Fumar- und Maleinsäure. SnII in alkalischer Lösung zeigt am 
absteigenden Aste die Oxydationsstufe SnII -+ SnIV scharf an, 
jedoch keine Reduktion von SnIV -+ SnII am aufsteigenden Aste 
(vgl. S. 70), sondern nur die Abscheidung SnII -+ Sn. 
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4. Es ist weder ein Knick am aufsteigenden noch am abstei
genden Aste zu beobachten, außer einer mehr oder weniger aus
geprägten Ausbuchtung. Diese zeigen z. B. ZnJI in alkalischen 
Lösungen, Cu2 +, Ni2 +, C0 2 + in ammoniakalischer Lösung, J I, 
HCN, Askorbinsäure, Sauerstoff. Da der Einfluß des Luftsauer
stoffs kaum bemerkbar ist, können Lösungen auf diese Weise 
oszillographisch offen an der Luft untersucht werden. 

Aus den Figuren ist ersichtlich, daß der Gruppe 1 nur schnell 
verlaufende reversible Vorgänge angehören können, die Gruppen 2 
und 3 mehr oder weniger verzögerte Mechanismen enthalten und 
in der Gruppe 4 die langsam verlaufenden Vorgänge sich äußern. 
Ob die letztgenannten reversibel sind, kann mit der angewandten 
Frequenz von 50 Hz nicht entschieden werden. Weitere Aus
künfte in dieser Richtung werden von Anwendungen modifizierter 
Frequenzen erwartet. 

VI. Maxima an den Stromspannungskurven. 
Die Stufen an den Stromspannungskurven bilden oft mehr 

oder weniger ausgeprägte Maxima (Abb.12, 19), indem die Strom
stärke im bestimmten Potentialbereich weit über den Diffusions-

n:200MnClz 
fI,: 20Mi Cl/! 

fj2Saf.TlCl I~ MV V--_ 

V 1/ ~=f., 
~~t ~J.r . E-3:1000 

I I 
Abb. 74. Positive und negative Maxima an einer Stromspannungs
kurve. Die Lösung enthält: 0,005-n· TlCl, NiCl2 und MnCl2• Empf. 

3:1000,4.V·Akkum. 

strom steigt und zunächst allmählich - in. manchen Fällen auch 
diskontinuierlich - auf den Diffusionsstrom herabsinkt. Es können 
auch zwei oder mehrere Maxima an derselben Stromspannungs. 
kurve auftreten (Abb. 74), und zwar sowohl an den kathodischen 
Rednktionsstufen wie an den anodischen Oxydationsstufen. Be-
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merkenswert ist der linear ansteigende Ast der Maxima, in 
welchen die exponentielle Biegung der Kurve übergeht. Theo
retisch läßt sich diese Form einfach ableiten, wenn man annimmt, 
daß der Depolarisator an der Quecksilberoberfläche nicht er
schöpft wird. Dann gilt nämlich 

]I = _1?_~ In· .~ . . k + i· r = - R T In i + k! + i· r, 
k nF :[MenT] nF 

woraus man dn R T 1 I 

di:n-F i ,r 
erhält. Wenn i groß wird, nähert sich~7 dem Wert r, d. h. die 

Richtungskonstante der Kurve nähert sich 1. Diese ist bei allen 
r 

drei aufsteigenden Ästen die gleiche, womit bewiesen wird, daß 
sich nach dem Stromabfall der Widerstand der tropfenden Elek
trode nicht geändert hat. Abb. 74 zeigt also 1. daß bei einem 
Maximum der Depolarisator nicht erschöpft wird, d. h. keine 
Konzentrationspolarisation eintritt, und 2. daß der jähe Abfall des 

Abb. 75. Der Höchstwert des Maximums von Luftsauerstoff bei 
Änderung der Konzentration des Zusatzelektrolyten. Zu 25 cm3 

Wasser werden 0,25 bis 1S,Ocm8 einer 0,01-n-Sr(OH)2-Lösung zu-
gegeben. Empf. 3: 100, 4-V -Akkum. 

Stromes nicht etwa in .einer Erhöhung des Widerstandes, sondern 
nur in der Erhöhung der Polarisation zu suchen ist. Die meisten 
reduzierbaren anorganischen und organischen Körper geben 
Maxima - unter bestimmten Bedingungen - schon in einer 
10-3 molaren Lösung. Die Höhe des Maximums kann bei größeren 
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Konzentrationen die Größe des Düfusionsstromes mehrere Male 
übersteigen und hängt nicht nur von der Konzentraticn des De
polarisators, sondern vielmehr von der Anwesenheit verschiedener 
Fremdkörper ab. Die Leitfähigkeit des indüferenten Elektrolyten 
beeinflußt sowohl die Höhe wie auch die Form des Maximums 
(Abb. 75). Die Kationen der Alkalien geben die kleinsten Maxima, 
auch bei großer Konzentration; da
gegen erhält man mit Ba2 +-, Sr2 +
und namentlich mit Ca2 +-Ionen 
schon bei kleiner Konzentration 
sehr hohe Maxima. Die anderen Ka
tionen verursachen hohf Maxima, 
auch wenn sie in Komplexen ge
bunden sind. Wasserstoffperoxyd 
und Stickstoffoxyd geben keine 
Maxima. Von den organischen Ver
bindungen geben keine oder sehr 
kleine Maxima die Aldehyde. Da
gegen geben aromatische Verbindun
gen - wie zuerst von M. SHIKATA 
(22) an Nitrobenzol beobachtet 
wurde - Alkaloide und Farbstoffe 
sehr hohe Maxima. Man bemerkt, 
daß adsorbierbare, d. h. oberflä
chenaktive Stoffe, wenn sie an der 
tropfenden Quecksilberelektrode de
polarisierend wirken, stark ausge
prägte Maxima hervorrufen. Bro
mate und Jodate neigen nicht zu 
Maxima, dagegen Lösungen von 

Abb.76. Unterdrückung des 
Maximums dcs Luftsauer
stoffes durch eine 0,001 %ige 
Seifenläsung. Zu 10em3 einer 

0,004-n-NaOH-Läsung 
wurden 0,25 bis 5 cm3 der 

Seifenläsung zugegeben. 
Die dritte Kurve ist in einer 
Lösung aufgenommen, wel
che 1 Teil Seife auf 2000000 

Teile Wasser enthielt. 

komplexen Cyaniden des Quecksilbers, Goldes und Silbers geben 
spitze und hohe Maxima, welche von E. B. SANIGAR (20) zuerst 
beschrieben wurden. 

Die meisten Maxima können durch Anwesenheit von geringen 
Mengen adsorbierbarer Stoffe teilweise oder ganz unterdrückt 
werden. Als adsorbierbare sind hier solche Stoffe gemeint, 
welche die Oberflächenspannung des Quecksilbers herabzu· 
setzen vermögen. Zu diesen gehören insbesondere höhere ali
phatische Verbindungen (wie Fettsäuren), aromatische Stoffe, 
Alkaloide und Purinderivate, Farbstoffe und Kolloide, namentlich 
in feiner Dispersion. Solche können schon in ganz geringen Kon
zentrationen, etwa 10-6 molaren, eine deutliche Unterdrückungs
wirkung auf ein Maximum ausüben (Abb. 76). Die Erfahrung 

Heyrovsky, Polarographie. 11 
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zeigt, daß Stoffe, welche depolarisierend wirken und hohe Maxima 
an ihren Stufen verursachen, andere Maxima im Spannungs
bereich, wo sie nicht depolarisieren, stark zu unterdrücken ver
mögen. Man kann also ganz allgemein behaupten, daß ein ober
flächenaktiver Stoff Maxima fremder Stoffe an den Strom
spannungskurven stark unterdrückt und - falls er depolarisirend 
wirkt - selbst eine Stufe mit ausgeprägtem Maximum verursacht. 

Besonders bedeutungsvoll ist die Regel, welche für das Unter
drückungsvermögen der Ionen J. HEYROVSKY und N. V. EMELIA
NOVA (43) auf Grund experimenteller Ergebnisse ableiteten. Es 
zeigte sich, daß sich ein Maximum der Nickelabscheidung, welches 
beim Potential -1,0 V entsteht, durch eine sehr kleine Menge 
dreiwertiger Kationen (AP + oder La3 +) oder durch eine größere 
Menge zweiwertiger Kationen (Ca2 +, Ba2 +) oder durch eine ziem
lich große Menge Alkaliionen unterdrücken läßt. Die Valenz der 
Anionen übt dabei keinen Einfluß aus. Wenn man das Unter
drückungsvermögen durch die Verdünnnng ausdrückt, bei welcher 
das Kation das Nickelmaximum zu einem bestimmten Grad unter
drückt, findet man dieselbe Wirkung der Kationen wie bei der 
Flokkulation der lyophoben Kolloide, z. B. des Arsen(III)-sulfids. 
In der Tat verläuft die Unterdrückung des Nickelmaximums 
durch Kationen nach der HARDY und SCHuLzEsehen Regel, 
wobei dieselbe Wirkung ausgeübt wird, wenn die Verdünnungen 
der Kationen in dem Verhältnis 

vK + : vCa2 +: VLa3 + = 1 : 160: 10000 

stehen. Diese Beziehung gilt aber nur den Unterdrückungen von 
Maxima, welche bei negativeren Potentialen als - 0,56 V ent
stehen. Die Quecksilberoberfläche ist bei diesen Potentialen -
gemäß der Theorie der Elektrokapillarität des polarisierten Queck
silbers - negativ geladen. Man bezeichnet deshalb solche Maxima 
als "negative". Dagegen üben die höherwertigenj Kationen 
keinen unterdrückenden Einfluß auf die Maxima, welche bei 
positiveren Potentialen als bei - 0,56 V entetehen, aus. Durch 
J. HEYROVSKY und M. DILLINGER (84) wurde festgestellt, daß 
das Maximum der Thalliumstufe bei - 0,4 V am wenigsten durch 
Nitrate und am meisten durch Hydroxyde und Sulfate unter
drückt wird. Hier gilt wieder die Beziehung wie bei der Flokkula
tion positiver lyofober Kolloide, z. B. des Ferrihydroxyds. Zwei
und dreiwertige Kationen verursachen hier nach J. HEYROVSKY 
und M. DlLLINGER (l. c.) sogar eine kleine Erhöhung des Maximums. 
Die Maxima, welche bei einem positiveren Potential als - 0,56 V 
entstehen, nennt man "positive", denn die Quecksilberoberfläche 
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tragt bei diesen Potentialen eine positive Ladung. Zu solchen 
gehört auch das Maximum der Quecksilber- und der Kupfer-

1 

Abb. 77. Unterdrückung des positiven Maximums durch negative 
Kolloidteilehen. Zu 25 cm8 einer 0,03-n-T10H, 0,045-n-Ba(OH)J

Lösung wurde tropfenweise 0,1 %ige Seifenlösung zugegeben. 

abscheidung. Die po
sitiven Maxima wer
den auch mit Vorzug 
durch geringe Mengen 
von sauren Farbstof
fen und von negativen 
Kolloiden unterdrückt, 
während diese Stoffe 
auf negative Maxima 
keine oder nur eine 
kleine Wirkung aus
üben (Abb. 77 und 78). 
Dagegen werden diene
gativen Maxima durch 
basische Farbstoffe, 
Alkaloide, Koffein und 
durch positive Kol
loide stark unterdrückt 
(Abb. 79). Neutrale ad
sorbierbare Molekeln 
wirken beiderseitig . 

1 

Abb. 78. UnterdnieKung eines positiven 
Maximums durch saures Fuchsin (N a
triumsulfosalz). Zu 25 em3 0,005-n-TICI, 
NiCl2 wurden von einer O,OOI-m-Fuehsinlö
sung 1 0, 2 0,5, 3 2,0, 4 4,0 cms zuge-

geben. Empf. I: 300, 2-V -Akkum. 

Diese Erscheinungen sind im völligen Einklang mit der lang 
bekannten Tatsache, daß die Oberflächenspannung des polari
sierten Quecksilbers durch Anwesenheit von adsorbierbaren, 

11* 
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negativ geladenen Teilchen (deformablen Anionen, saureJ,Farb
stoffen, negativen Kolloiden) stark erniedrigt wird, und zwar nur 
bei positiveren Potentialen als - 0,56 Y und daß wiederum 
positiv geladene adsorbierbare Teilchen einen ähnlichen er
niedrigenden Einfluß auf die Oberflächenspannung nur bei 
Potentialen, welche negativer als - 0,56 V sind, ausüben (Abb. 80). 
Die Oberflächenspannung (y) des polarisierten Quecksilbers er-

I I 

Abb. 79. Unterdrückung eines ne
gativen Maximums durch Ba2 +
Ionen. Zu 25cm3 0,005-n-TICI, Niel 2 

wurden von einer I-n-BaCI2-Lösung 
1. 2 bis 9 Tropfen zugegeben. Empf. 

1: 300, 4-V-Akkum. 

! 

11 

Lddl/flg 
+ 0 

l Kor/em 

o -q56V .J[~ 

Abb. 80. Die Elektrokapillar
kurvp. welche man in einer Lö
sung ~'on inaktivem Elektrolyt 
(KCI), aktivem Kation (Koffein) 

und aktivem Anion (J') 
mhält. 

reicht bekanntlich bei dem Potential- 0,56 V seinen Höchstwert, 
was theoretisch durch die Ladung N"ull erklärt wird. Bei diesem 
Potential wirken elektrisch geladene Teilchen auf die Oberflächen
spannung am wenigsten. Jedoch sehr aktive, deformierbare An
ionen, wic JI, SCN' oder S", werden an der Quecksilberoberfläche 
auch bei - 0,56 V adsorbiert und erniedrigen dadurch die elektro
kapillare Kurve, so daß das Maximum zu einem negativeren 
Potential verschoben wird; in diesem Falle erreicht das Queck
silber erst bei dem neg\1tiveren Potential die Ladung Null. Eine 
adsorbierbare basische Verbindung, wie Koffein, verschiebt das 
Maximum der Oberflächenspannung zu einem positiveren Po
tential.Es ist bemerkenswert, daß die Kadmiumstufe, welche 
etwa bei - 0,54 V in Lösungen von Chloriden entsteht, kein 
Maximum bildet (Abb.81). Wenn man aber dieser Lösung im 
Überschuß Ammoniak zufügt, wodurch das Abscheidungspotential 
des Kadmium zu etwa - 0,83 V verschoben wird, die elektro
kapillare Parabel jedoch unverändert bleibt, erscheint an der 
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Kadmiumstufe ein spitzes Maximum (74). Dieselbe Erscheinung 
zeigt sich auch nach Zugabe von Cyanidionen zu einer neutralen 

I I 
0,01 n. sol. 

Abb.81. Stufen, wl,lche man in O,Ol-n-LöRungen von CdJ2, CdCl2 

und Cd(~03)2 erhält. 4-V-Akkum. 

Kadmiumlösung. Man bemerkt, daß nur wenn das Potential der 
Metallabscheidung mit jenem Potential übereinstimmt, bei 
welchem die Oberflächenspannung des Quecksilbers den Höchst· 

I 

I 

I I I 
+ o,ttcc O/n.lO 

o,d/n C~Cl21 I 
, ! I 
I . 1 

Abb. 82. Entstehen eines positiven Maximums der Cadmiumstufe 
durch Zugabe von Jodid. Zu 30 cm3 einer 0,Ol.n.CdC12·Lösung 
wurden 0,12, 0,44 und 0,55 cm3 einer O,l-n.KJ.Lösung zugegeben. 

4·V·Akkum. 

wert erreicht - also ohne Ladung ist -, kein Maximum entsteht. 
Um dies auch bei anderen Potentialen als bei - 0,56 V nach· 
zuprüfen, untersuchten J. HEYROVSKY und E. VASCAUTZANU (108) 



166 Maxima an den Stromspannungskurven. 

Lösungen, in welchen eine anomale elektrokapillare Kurve er
halten wird, indem der Nullpunkt der Ladung zu einem negativeren 
Potential verschoben ist. Tatsächlich fanden sie das Entstehen 

+ 

I 

JL 
I 

Abb. 83. Verschwinden eines Cadmiummaximums beim Übergange 
von einem negativen in ein positives durch Verschieben des elektro
kapillaren Nullpunktes mittels Zugabe von Rhodanid. Zu 30 cms 
einer 0,01-n-Cd(NOs)2-Lösung wurden 0,07, 0,35, 1,0, 2,0 cms einer 

O,l-n-KSCN-Lösung zugegeben. 4-V-Akkum. 
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Abb. 84. Verschwinden eines Maximums beim Übergange von einem 
negativen in ein positives durch Verschieben des elektrokapillaren 
Nullpunktes mittels Zugabe von Jodid. Zu 30 cms 0,02-m-Malein
säure in I-n-HCI wurden die angegebenen Mengen von 1-n-KJ (mit 

0,02-m-Maleinsäure) zugegeben; 4-V-Akkum. 

eines Maximums an der Kadmiumstufe, wenn zur CdCl2-Lösung 
eine kleine Menge Jodidionen zugegeben wurde (Abb.82). Die 
entstandene kleine Jodidkonzentration ruft keine Verschiebung 
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des Abscheidungspotentials der Cd2+·Ionen hervor, wohl aber 
verursacht sie eine wesentliche Verschiebung des "elektrokapillaren 
Nullpunktes" - wie man das Potential bei der größten Ober. 
flächenspannung nennen kann. Das Quecksilber ist nun bei der 
Abscheidung der Cd2+·Ionen positiv geladen und es entsteht da· 
durch bei - 0,56 V ein "positives" Maximum. In Lösungen von 
Kadmiumnitrat entsteht dagegen ein kleines negatives Maximum, 
denn der "elektrokapillare Nullpunkt" ist in Lösungen von 
Nitraten gegenüber den Chloriden etwas zu positiveren Potentialen 
verschoben (Abb. 81). Nun kann man durch Zugaben von Jodid 
oder Rhodanid den "elektrokapillaren Nullpunkt" zu negativeren 
Potentüi:len verschieben und dadurch das "negative" Maximum 
des Kadmium in ein "positives" verändern. Wie aus Abb. 83 

,2 3 

Abb. 85. Maximum eines Nichtelektrolyten. Die Lösung war 1 an 
KOI gesättigt und enthielt 0,017 .n·HgOI2, 2 u. 3 durch Zugabe von 5 C"\D' 

H 20 zu 25 cms verdünnt. Empf. 1: 2500, 4·V·Akkum. 

ersichtlich ist, verschwindet nach der ersten Zugabe das kleine 
Maximum und bei größeren Zugaben erscheint ein hohes Maximum. 
Theoretisch ist das so zu deuten, daß durch die ersten Zugaben 
von Rhodanid der "elektrokapil!are Nullpunkt" gerade zu dem 
Abscheidungspotential des Kadmium verschoben wurde; bei 
größeren Konzentrationen verschiebt sich der "Nullpunkt" zu 
weit negativeren Potentialen, so daß Cd2+-Ionen am positiv ge
ladenen Quycksilber abgeschieden werden. Dieses Maximum ist 
daher ein "positives". Den übergang eines positiven Maximums 
in ein negatives über eine Stufe ohne Maximum konnte J. HEY

ROVSKY und E. VASCAUTZANU (1. c.) auch bei den Stufen des 
Bleies und der Maleinsäure nachweisen (Abb. 84). 

Gemäß diesen experimentellen Tatsachen, welche auch durch 
viele andere polarographische Ergebnisse bestätigt werden, ist 
erwiesen, daß ein elektrisch geladener Depolarisator, welcher beim 
"elektrokapillaren Nullpunkt" eine Stufe verursacht, kein Maxi
mum bildet. Auf die Stufen neutraler Molekeln bezieht sich diese 
Regel nicht, denn gerade beim Nullpunkt, bei welchem keine 
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Ionen an die Quecksilberelektrode angezogen werden, haben die 
neutralen Molekein freien Zutritt. So findet man bei der sehr 
adsorbierbaren Fumarsäure in sauren Lösungen eine Erhöhung 
des Maximums bei - 0,6 V und das (nach Abb. 85) bei 
- 0,45 V entstehende Maximum des Sublimats in einer ge
sättigten KCI-Lösung ist offenbar durch die Anhäufung der nicht
dissozüerten Molekein in der Nähe des "Nullpunktes" zu verstehen 
[so W. KEMULA (86)]. Von den nichtpolaren Stoffen, welche em 
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Abb. 86. Erhöhung des Luftsauerstoffmaximurns dureh Zusatz eines 
Elektrolyten. Zu 100 em3 wurde eine O,l-n-KCl-Lösung tropfenweise 
zugegeben. Empf. 1: 33, 4-V-Akkum. (a = Ad8orptionsstrom, d = Dif-

fusionsstrorn). 

Maximum bilden, ist jenes des Luftsauerstoffes am besten er
forscht. E. VARASOVA (97) fand, daß dieses Maximum in reiner 
Elektrolytlösung am höchsten ist, wenn das spezifische Leit
vermögen von etwa 2,5X 10-4 Ohm-1 erreicht wird (Abb.75 und 
86). Dies entspricht einer 0,0007-n-HCI- oder einer 0,0026-n-KCI
Lösung. In Lösungen von Essigsäure wird nach J. RASCH (66) 
der Höchstwert des Maximums bei derselben Leitfähigkeit er
reicht, d. h. in einer 0,0l6-n-Lösung, in welcher die Ionenkonzen
tration 0,0006 n ist. In diesen und verdünnteren Elektrolyten ist 
das Sauerstoffmaximum spitz, bei größeren Konzentrationen wird 
es unterdrückt und dabei abgerundet. Die Unterdrückung dieses 
Maximums hängt nur wenig von der Ionenvalenz ab, was zu 
erwarten ist, denn der Nichtelektrolyt ist in der Nähe des "Null
punktes" viel stärker adsorbiert als die Ionen. Der Einfluß einer 
hohen Elektrolytkonzentration scheint nur elektrostatisch zu sein. 
Da das Sauerstoffmaximum bei etwa - 0,2 V entsteht, ist es als 
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ein "positives" anzusehen. Tatsächlich zeigen hier die auch sonst 
adsorbierend wirkenden Hydroxylionen ein wesentlich größeres 
Unterdrückungsvermögen als andere Anionen. Die unterdrückende 
polare Wirkung eines ak
tiven, d. h. adsorbierbaren 
Anions, wie des Jodidions 
oder Säurefuchsins ist nach 
B. RAYMAN (119) durch 
Abb. 87 veranschaulicht. 
Solche Kurven entstehen 
in Lösungen, welche neben 
Luftsauerstoff und einem 
sehr verdünnten Elektroly. 
ten, etwa 0,0005 n, ein 
wenig Jodidionen oder sau
ren Farbstoffes enthalten. 
Man sieht, daß bei positi
ven Potentialen das Sauer
stoffmaximum völlig durch 
das aktive Anion unter
drückt ist und daß erst in 
der Nähe des "Nullpunktes" 

Abb 87. Unterdrückung des Maximums 
bei Potentialen am positiven Aste der 
Elektrokapillarkurve durch adsorbier
bares Anion. Zu 50 cm3 O,OOl-n-KOH 
wurden einige Tropfen einer O,OOl-n
Säurefuchsinlösung offen an der Luft 
zugegeben. Die Kurve wurde bei 
Tropfzciten von 3, 3,5 und 4 sec_ auf-

genommen. 

die unterdrückende Wirkung des Anions nachläßt, so daß das Maxi
mum plötzlich einsetzen kann. Das allmähliche Unterdrücken des 

Abb. 88. Unterdrückung des Luftsauerstoffmaximums durch Säure
fuchsin. Zu 50 cm3 einer O,OOl-KCI-Lösung wurde eine O,OOl-m-Lösung 
des Natriumsalzes der Fuchsinsulfonsäure o{fen an der Luft zugegeben. 

Empf. 1 :20, 4-V-Akkum. 

Luftsauerstoffmaximums durch Säurefuchsin ist inAbb. 88 gegeben. 
Eine Zugabe von 5 bis 6 cm3 der 1O-3-n-Fuchsinlösung zu 50 cm3 

0,001 n KCI unterdrückt das Maximum vollkommen. Die Kon-
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zentration des aktiven Stoffes, in welcher das Maximum völlig 
unterdrückt ist, hängt auch von der Tropfgeschwindigkeit ab, 
indem bei langsamem tropfen das Maximum eher unterdrückt 
wird (Abb. 89). In erster Reihe aber hängt das Unterdrücken 

Abb. 89. Einfluß der Tropfzeit bei der Unterdrückung des Maximums. 
Zu 50 cm3 einer O,OOl-n-KCl-Lösung wurde offen an der Luft eine 
O,OOl-m-Säurefuchsinlösung zugegeben. Die Tropfzeit ist lin.kg 

1,5 sec., rechts 3 sec. Empf. 1: 20, 4-V-Akkum. 

Abb. 90. Unterdrückung des Luftsauerstoffmaximums durch Fuchsin
base. Zu 50 cm3 einer O,OOl-n-KCl-Läsung wurde offen an der Luft 
eine O,OOl-m-Läsung des Chlorides der Fuchsinbase zugegeben. Die 
Tropfzeit ist links 1,7 sec., rechts 3sec. Empf. 1:20, 4-V-Akkum. 

von der Adsorbierbarkeit des aktiven Stoffes ab. Abb. 90 zeigt 
z. B., daß basisches Fuchsin in etwa zehnfacher Verdünnung 
gegenüber dem Säurefuchsin dieselbe Unterdrückungswirkung 
hervorruft. Ein weiterer Unterschied zwischen saurem und 
basischem Fuchsin zeigt sich durch den am aufsteigenden Ast 
auftretenden Unterdrückungseffekt, welcher nur durch negativ 
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geladene Teilchen verursacht wird. Daß die basischen Farbstoffe 
auch das an der positiven Seite der elektrokapillaren Kurve ent
stehende Maximum unterdrücken können, ist begreiflich, denn 
der Hauptteil ihrer Molekein befindet sich im nichtdisso'ziierten 
Zustand und kann als ein Dipolteilchen wie an einer positiv so auch 
an einer negativ geladenen Elektrodenoberfläche adsorbiert werden. 

Wie nun die Adsorbierbarkeit mittels des Unterdrückungs
grades ausgedrückt werden soll, ermittelt J. HEYROVSKY (171) 
durch die folgende Erwägung: Die große Wirkung, welche mittels 
einer sehr kleinen Menge eines stark adsorbierbaren Stoffes 
hervorgerufen wird, zeigt, daß hier ein Verdrängungseffekt ein
tritt, bei welchem die Sauerstoffmolekeln durch den stärker 
adsorbierbaren Stoff aus der Elektrodenoberfläche, wo sie bei 
einem Maximum im Überschuß anwesend sein sollen, verdrängt 
werden. Es handelt sich also um Verdrängen eines Stoffes aus 
seiner Zwischenphasenschicht durch einen stärker adsorbier
baren. In solchem Falle hat sich die LANGMuIRsche Adsorptions
isotherme (s. S. 121) für Vorgänge an der tropfenden Elektrode 
als sehr geeignet erwiesen. Nach dieser Anschauung wird die 
Zahl n der an der Elektrodenoberfläche adsorbierten Sauerstoff-

z· w' c 
molekeln durch die Formel n = -1- . gegeben, wo zdie Anzahl + w· c 
aller an der Elektrode zur Verfügung stehenden Plätze, c die 
Konzentration des Sauerstoffes im Inneren der Lösung und w 
seinen Adsorptionskoeffizienten bezeichnet. Wenn nun noch ein 
adsorbierbarer Stoff in der Konzentration c' und mit dem Ad
sorptionskoeffizienten w' in der Lösung anwesend ist (z. B. 
Fuchsin), verteilen sich beide Sorten der Molekein an der Elek
trodenoberfläche derart, daß Sauerstoffmolekein nur n' Plätze 

besetzen wobei n' = .- -~~~ ... -. Die Höhe des Maximums h 
, 1 + wc + w' c' 

ist offenbar der Anzahl der an der Elektrodenoberfläche haftenden 
Sauerstoffmolekein proportional. Somit haben wir, bei Anwesen
heit des StLuerstoffes allein 

h = k ~_Q): c 
1 + wc 

und nach Zugabe des adsorbierbaren Stoffes 

h' = k zwc _ 
1 + wc + w' c' . 

Wenn man nun so viel Stoff zugibt, daß das Maximum zur Hälfte 
unterdrückt wird, ist 

h 1 + w c + tu' c' w' c' 
h' =2=k l+wc =1+ k' 
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w' c' . h' k Aus der Gleichung 2 = 1 + -k- ergibt SlO C = 01' d. h. 

1 'k" -=V = '0) c' a , 

wobei va' die Verdünnung des zugegebenen aktiven Stoffes be
zeichnet, bei welcher das Sauerstoffmaximum zur Hälfte unter
drückt wird. Diese Verdünnung ist dem Adsorptionskoeffizienten 
proportional und drückt deshalb das Adsorptionsvermögen des 
aktiven Stoffes passend aus. 

Auf diese Weise wurde das Adsorptionsvermögen mehrerer 
Stoffe ermittelt. Die folgende Tabelle gibt die so erhaltenen Werte 
von B. RAYMAN (119), E. HAMAMoTo (171) und J. RASCH (66) an: 

Tabelle 3. 

Stoff 

Orange 11 ..................... . 
Tropaeolin ..................... . 
Methylgrün .................... . 
Atropinsulfat .................. . 
Methylenblau .................. . 
Methylorange .................. . 
Chininhydrochlorid .............. . 
Papaverinhydrochlorid .......... . 
Biebrich Scharlach ............. . 
Fuchsinbase ................... . 
Alizarinrot ..................... . 
Strychninnitrat ................ . 
Morphinhydrochlorid ............ . 
Pyronin ....................... . 
Phenolphthalein ................ . 
Fuchsinsäure ................... . 
Valeriansäure (n) ............... . 
Buttersäure (n) ................. . 
Propionsäure ................... . 
Ameisensäure .................. . 

Verdünnung, bei welcher eine Unter
drückung auf 50% erreicht wird 

1 Mol in 33.104 1 
26.104 

25'104 

24.104 

20.104 

20.104 

17.104 

17·104 
17.104 

15.104 

14'104 

13'104 

8· 104 

4·104 
1,7'10' 
0,4'104 

0,0062'104 

0,0017' 104 

0,0004'104 

0,0002'104 

Aus der Tabelle, wie sonst auch aus anderen Erscheinungen 
der Maxima ist zu ersehen, daß höhere Homologe ein größeres 
Unterdrückungsvermögen zeigen als die niedrigen und daß die 
höheren Homologe - falls sie depolarisierend wirken - zu 
höheren Maxima führen. Weniger lösliche Stoffe zeigen in diesem 
Sinne in der Regel eine größere Aktivität, z. B. das weniger lös-
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liehe basische Fuchsin unterdrückt stärker als das löslichere saure 
Fuchsin, oder die weniger lösliche Fumarsäure gibt ein höheres 
Maximum als die löslichere Maleinsäure. 

Das Sauerstoffmaximum ist gewissermaßen anomal, da während 
der Sauerstoffreduktion die Oberflächenspannung des polarisierten 
Quecksilbers stark vergrößert wird, wie J. HEYROVSKY und 
R. SIM1JNEK (32, 60) nachgewiesen haben. In anderen Fällen ver
ändert sich jedoch während des Stromanstieges die Oberflächen-

EMIr'.-q9 0,8 0,7 D,5 4!i 0,'1 0,3 0,2 0,1 0 42 0,3 q'l 0,5 

I I I 

D 

Abb. 91. Das diskontinuierliche Sauerstoffmaximurn bei sinkender 
Spannung, von 0,9 V bis Null und bei steigender Spannung, von 
Null bis 0,9 V aufgenommen. Die Lösung ist O,OOI-n-LiOH; die 

Tropfzeit a 6,7 sec., b 3,2 sec. Empf. 1:50, 2-V-Akkum. 

spannung des Quecksilbers nur wenig, da bei einem Maximum das 
Potential der tropfenden Elektrode beinahe konstant bleibt 
[Po HERASYMENKO (44), J. HEYROVSKY und M.DILLINGER (84)], 
denn die Steigerung der Spannung erhöht hier nur das Po
tentialgefälle i· R in der Lösung. Wahrscheinlich vergrößert 
das Reduktionsprodukt, also die O2'' -Teilchen (s. S. 80), durch 
Reaktion mit Quecksilber seine Oberflächenspannung. Eine ähn
liche Erhöhung der Oberflächenspannung wurde nur noch bei 
Lösungen vom Nichtelektrolyten Hg(CN)2 von M. DILLINGER (55) 
beobachtet. 

Beim Aufzeichnen der Stromspannungskurve mit wachsender 
Spannung einerseits und sinkender anderseits zeigt sich bei einem 
diskontinuierlichen Maximum v eine Verzögerungserscheinung, auf 
welche J. HEYROVSKY und R. SIMUNEK (60) aufmerksam machten. 
Wie aus Abb. 91 ersichtlich ist, besteht diese Erscheinung darin, 
daß der Abfall des Maximums bei steigender Polarisation der 
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tropfenden Elektrode immer bei einer größeren Spannung eintritt 
als bei Verminderung der Polarisation (durch den Rücklauf der 
Polarographentrommel). So findet z. B. bei einer schneller 
tropfenden Elektrode der Stromabbruch bei der Spannung 
0,63 V statt, dagegen erscheint der jähe Stromanstieg erst bei 
0,56 V. Diese Erscheinung deutet darauf hin, daß sich die an 
einem Tropfen auftretende Polarisation an den nächsten über
trägt (S.178). W. KEMULA (87) fand, daß eine ganz kurze Strom

6. 

• 

unterbrechung beim Dif
fusionsstrom nahe der 
Spannung des Stromab
falles die Stromstärke 
sofort wieder zum Maxi
mum bringt. Er hat 
diese Erscheinung oszil
lographisch untersucht 
und nachgewiesen, daß 
bei einer etwa zehnmal 
pro Tropfen unterbro
chenen Elektrolyse die 
Maxima im größeren 
Spannungsgebiete und 
bedeutend höher sind als 
bei einer kontinuierli
chen Elektrolyse. 

Auch der Wider
stand im Stromkreis 
übt einen wesentlichen 

Einfluß auf die Höhe und Form eines Maximums aus. R. 8muNEK 
und R. BRDICKA (267) fanden, daß eine Vergrößerung des Wider
standes, sei es in der Lösung durch Verdünnen des Elektrolyten 
in der elektrolytischen Zelle oder durch Einschalten eines äußeren 
Widerstandes, die Maxima erniedrigt (Abb. 92). R. BRDICKA (267) 
konnte experimentell und theoretisch nachweisen, daß der jähe 
Abbruch des Maximums, welcher bei verschieden großem äußerem 
oder innerem Widerstande entsteht, immer bei derselben 
angelegten E. M. K. einsetzt. Bei diesem Abbruch steigt die 
Polarisation jäh, oft durch einen bedeutenden Sprung des Po
tentials. So springt, nach R. BRDICKA (1. c.) in einer 0,01-n-HgN03-

Lösung das Potential der tropfenden Kathode von + 0,4 V (beim 
Maximum) auf - 0,8 V (beim Erreichen des Diffusionsstromes). 

Abb. 92. Einfluß eines Widerstandes im 
Stromkreise auf die Höhe des Maximwns. 
Die Lösung .. enthält O,OI-n-HgNOa, 0,005-
n-HNOa. Außerer Widerstand ist 1 0, 
2 500, 3 1000, 42000, 54000, 68000 Ohm. 

Empf. 1: 10000. 

Theoretische Erörterungen. Die hier erwähnten experimentellen 
Tatsachen lassen erkennen, daß die tropfende Elektrode als Sitz 
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einer Adsorptionsenergie betrachtet werden muß. Man erinnere 
sich bloß an die Möglichkeit der quantitativen Ermittlung des 
Adsorptionsvermögens von oberflächenaktiven Stoffen, quali
tativer BestimmUng des polaren Charakters der adsorbierbaren 
Teilchen und an die hohe Empfindlichkeit der Maxima gegen 
Spuren von oberflächenaktiven Stoffen. Zum richtigen Erkennen 
des Wesens der Adsorptionskraft, welche an der tropfenden Queck
silberelektrode wirkt, soll in Betracht gezogen werden, daß ein 
Maximum von der Stufe verschwindet, 1. wenn die Stufe beim 
Potential entsteht, bei welchem die tropfende Elektrode die 
Ladung Null erreicht, 2. bei großem Widerstand im Stromkreis, 
3. bei Überschuß des indifferenten Elektrolyten, 4. bei Anwesen
heit von adsorptiven Stoffen, 5. spontan bei Überschreitung einer 
gewissen Größe der angelegten E. M. K. 

Die Polarität der Erscheinungen läßt keinen Zweifel darüber, 
daß die adsorbierende Kraft eine elektrische ist. Die tropfende 
Elektrode muß deshalb der Sitz eines elektrischen Feldes sein, in 
welches die polaren Teilchen durch Elektroadsorption eingezogen 
werden und welches bei Nulladung des Quecksilbers verschwindet, 
indem eine Umkehrung der Feldwirkung stattfindet. Weil der 
Strom beim ansteigenden Ast eines Maximums (z. B. Teil Ader 
Kurve Abb. 91) unter Wirkung der Adsorptionskraft entsteht, 
wird er als "Adsorptionsstrom" bezeichnet, um ihn von dem 
durch Diffusionskräfte entstehenden "Diffusionsstrom" zu unter
scheiden. Das elektrische Feld, welches sich von der tropfenden 
Elektrode aus bei den Adsorptionserscheinungen ausbreiten soll, 
hat der Verfasser zunächst im "C-Potential" gesucht (202), welches 
bekanntlich beim Potential der Nulladung des Quecksilbers ver
schwindet, indem es das Vorzeichen ändert und durch oberflächen
aktive Stoffe oder Überschuß eines Elektrolyten entfernt wird. 
Diese Voraussetzung genügte jedoch nicht, um den Einfluß des 
elektrischen Widerstandes und die Abhängigkeit des Maximums 
von der Tropfgeschwindigkeit zu erklären. Überdies ist das Feld 
des "C-Potentials" verhältnismäßig schwach und kann sich erst 
während des Anwachsens des Tropfens entwickeln. Deswegen 
wird der von D. ILKOVIC (283) stammenden Idee der Vorzug 
gegeben, nach welcher die Adsorptionserscheinungen an der 
tropfenden Quecksilberelektrode mittels des beim Durchgang des 
Ladungsstromes (s. S. 55) entstehenden elektrischen Feldes er
klärt werden. Infolge der sehr kleinen Dimensionen der Queck
silberelektrode nach Abfallen eines Tropfens bewirkt der ein
setzende Ladungsstrom ein inhomogenes Potentialgefälle in der 
Lösung, in welches sowohl Ionen wie dipol are Molekein hinein-
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gezogen werden können. D. ILKoVIc berechnet zunächst aus dem 
Produkt iK ' R, wie die Inhomogenität des elektrischen Feldes mit 
der Verminderung des Elektrodendurchmessers zunimmt (Abb . 93), 
und findet, daß bei dem Durchmesser der Größenordnung einer 
Kapillarmündung (0,001 cm) die Inhomogenität sehr ausgeprägt 
ist. In diesem Anfangszustand eines Tropfens ist aber der La
dungs- oder Kapazitätsstrom (iK ) viel stärker als der elektro
lytische oder Faradaysche Strom (ip ), denn das Verhältnis beider 
Ströme berechnet sich nach den Formeln von D. ILKoVIc (s. S.52 
u.57) zu 

wobei K die Kapazität, m die Ausströmungsgeschwindigkeit, eden 
spezifischen Widerstand der Lösung und T die Zeit angibt. Es 
entsteht also, gleich nach dem Ab
fallen eines Tropfens, um den sich 

E 
Iv 

r-o,OOltm 
~---Q,QI 

Q,I 
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Abb. 93. Der Potentialabfall in der Lö
sung dicht an der Mündung der tropfen
den Elektrode ist für den Fall berechnet, 
wenn der Radius des Tropfens r 0,001, 

0,01 und 0,1 cm beträgt. 

Abb. 94. Das inhomogene 
Feld an der Mündung der 
Kapillare: die Kraftlinien 

bei anwachsendem 
Tropfen. 

bildenden neuen kleinen Tropfen ein starkes, inhomogenes, 
durch das Vorzeichen des Ladungsstromes gegebenes Feld, wie 
in Abb. 94 veranschaulicht ist. 

Die Änderung des Potentialgefälles in der Lösung dicht an 
der tropfenden Elektrode verläuft folgendermaßen: Sofort nach 
Abtropfen hat die in der Mündung der Kapillare sich befindende 
frische, kleine Quecksilberoberfläche diü Ladung beinahe Null 
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und ihr Potential ist daher etwa - 0,56 V. Wenn nun z. B. 
eine äußere Spannung von 1,56 V an die Zelle mit einer O,OI-n
MnCl2-Lösung angelegt wird, wirkt zwischen den beiden Queck
silberelektroden eine Spannung von I V. Es entsteht sofort ein 
Ladungsstrom i K , welcher am Anfang des neuen Tropfens einen 
Wert über 10-6 A erreicht (die mittlere Stromstärke des Ladungs
stromes ist zirka 10-7 A pro Volt, jedoch in dem ersten Zehntel 
einer sec. ist der Ladungsstrom mindestens zehnmal größer). 
Der elektrolytische Widerstand der Zelle, welcher dicht um den 
Tropfen am weit größten ist (S. 51), so daß es sich tatsächlich 
nur um den Widerstand des Tropfens 
handelt, beträgt in O,Ol-n-Elektro-
lytlösungen etwa lOS Ohm. Somit rV 
bildet sich dicht um den anwach-
senden Tropfen ein inhomogenes 
Potentialgefälle von mindestens 
0,1 V (theoretisch sollte der Wert 
im ersten Momente I V erreichen), 
wo bei im Inneren der Lösung der 
PotentialabfaU nur gering ist (we
nige mV, Abb.95, Kurve iK·R). 
Ein beträchtlicher Teil der Energie 
der angewandten E. M. K. befindet 
sich also sofort nach dem Abfallen des 
Tropfens im inhomogenen Felde dich t 
an der tropfenden Elektrode als i K • R. 
Wenn der Tropfen am größten ist, 
sinkt der Widerstand R etwa zu einem 
Hundertstel seines ursprünglichen 
Wertes; durch die Tropfelektrode 
fließt dann aber der elektrolytische 
(Faradaysche) Strom iF der Größen
ordnung 10-5 A, so daß der Potential

Abstand YOn der ElektrodBnolJerf/a'clll 1 mm 

Abb.95. Der PotentialabfalJ 
in der Lösung dicht an der 
Elektrodenoberfläche beim 
Adsorptionsstrome (iK' R) 
und beim Diffusionsstrome 

(ir R). 

abfall in der Lösung iF • R nur etwa 0,01 V beträgt (Abb. 95, Kurve 
iF ' R). Wenn der Depolarisator bei - 0,56 V reduziert wird (wie in 
0,01-n-CdCI2), entsteht an dem sich bildenden Tropfen nur ein ge
ringer Potentialabfall, welcher zwar um den Tropfen auch ein in
homogenes Feld 'lildet, jedoch nur durch den elektrolytischen Strom 
iF verursacht wird; dieser Potentialabfall iF ' R gleicht nun dem 
Unterschied zwil;ehen der angelegten Spannung E (z. B. 0,66 V) 
und der Zersetzungsspannung der Lösung EMe (also 0,66-
- 0,56 = 0,1 V). Im allgemeinen Falle entsteht aber i F erst, 
wenn durch den Ladungsstrom i K die Tropfelektrode auf das 

Heyrovskj, Polarographie. 12 



178 Maxima an den Stromspannungskurven. 

Abscheidungspotential des Depolarisators geladen hat. Dagegen 
wirkt der Potentialabfall ix ' R des Ladungsstromes sofort nach 
Abtropfen, und zwar gemäß dem Unterschiede zwischen der 
Zersetzungsspannung EMe und der Spannung Eo, bei welcher 
die Tropfelektrode ungeladen ist. Der Potentialabfall ix ' Rist 
deshalb immer bedeutend größer als ir R (Abb. 95), abgesehen 
davon, daß er momentan an den neu sich bildenden Tropfen 
einsetzt. So ist das bei der Abscheidung von MuH-Ionen im oben 
erwähnten Falle sofort am Tropfen wirkende inhomogene Feld 
ix·F durch 1,56 - 0,56 V = 1 V gegeben? wozu ein sich später 
einstellendes und deshalb mehr homogenes Feld iF .· R von Poten
tialabfall 1,56 V - 1,55 V = 0,01 V hinzutritt. Die tropfende 
Elektrode stellt also ein pulsierendes System vor, in welchem 
die angelegte E. M. K. am Anfang der Tropfenbildung als potentielle 
Adsorptionsenergie im inhomogenen elektrischen Felde an der 
Tropfelektrode wirkt, um gegen Ende des Tropfens in die Polari
sation und den elektrolytischen Strom überzugehen. 

In das inhomogene Feld an der tropfenden Elektrode werden 
nun alle Ionenpaare und Dipole hineingezogen, welche sich in 
der Umgebung des anwachsenden Tropfens befinden. Falls 
diese Teilchen bei der angewandten Spannung nicht depolari
sierend wirken, schwächen sie durch die entgegengesetzte Richtung 
ihrer Dipole das inhomogene Feld ab, so daß es sich kaum in die 
Lösung ausbreitet (Abb. 95). Somit vernichten diese Teilchen 
das inhomogene Feld und verursachen an der Elektrode eine voll
kommene Polarisation. Es kann deshalb die tropfende Elektrode 
beim Überschuß eines indüferenten Elektrolyten oder bei An
wesenheit von oberflächenaktiven (dipolartigen) Stoffen keine 
freie Adsorptionsenergie aufweisen. Ganz anders gestalten sich 
aber die Bedingungen, wenn bei der angewandten Spannung in 
das inhomogene ·Feld des Ladungsstromes ein depolarisierend 
wirkender Stoff hineingezogen wird. So entsteht an der Elek
trodenoberfläche ein Vorrat an depolarisierenden Teilchen, wodurch 
der elektrolytische (Faradaysche) Strom schnell anwächst. Da
durch bildet sich um den anwachsenden Tropfen nun ein elek
trisches Feld des Spannungsabfalles i· R, welches weitere depolari
sierend wirkende Teilchen anzieht und dadurch den Faradayschen 
Strom immer mehr erhöht. Der Entladungsvorgang ist also bei 

1 Das ganze Feld von 1 V kann hier praktisch nicht erreicht 
werden, denn beiIn Abreißen des Tropfens gleitet offenbar ein Teil 
der Doppelschicht an die neue Oberfläche, womit dem sich bildenden 
Tropfen ein negativeres Potential als - 0,56 Verteilt wird. 
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der Bildung von Maxima sozusagen ein "autokatalytischer" l 
denn das inhomogene Feld, welches eine Adsorption des Depolari
sators zur Folge hat, verursacht eine Steigerung von i, wodurch 
wieder die Feldstärke i· R erhöht und weitere Steigerung der 
Adsorption bewirkt wird usw. So entsteht eine ziemlich große 
Stromstärke, welcher aber das Anwachsen des Tropfens entgegen
wirkt, denn dabei vermindert sich R und somit wird i· R beschränkt. 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen dem gewöhnlichen 
elektrolytischen "kataphoretischen" Strome, welcher durch ein 
homogenes elektrisches Feld gegeben ist, und dem Adsorptions
strome, welcher nur im inhomogenen Felde entstehen kann, muß 
hier betont we rden: Im homogenen Felde wandern nämlich die 
entgegengesetzt geladenen Teilchen in entgegengesetzter Richtung, 
wobei die dipolartigen Molekeln, einschließlich jene des Wassers, 
stehen. Dagegen in inhomogenem Felde bewegen sich alle ge
ladenen Teilchen, auch dipolartige Molekeln und Wasser, in der 
Richtung des stärksten Feldes. Es muß daher eine Strömung 
der Lösung entstehen, welche die im schwächeren Felde sich 
befindende Flüssigkeit verdrängt. Solche Strömungen werden 
tatsächlich beobachtet (s. weiter unten). 

So entsteht der durch Adsorptionskräfte des Feldes über 
den Diffusionsstrom erhöhte "Adsorptionsstrom" . Wenn nun die 
angelegte Spannung weiter gesteigert wird, kommt es zu so großen 
Stromstärken, daß der durch Adsorption entstehende Vorrat an 
der Elektrodenoberfläche während des Anwachsens des Tropfens 
erschöpft wird; da setzt nun die Konzentrationspolarisation als 
Gegenkrl}ft ein ~ wobei auch die in der Lösung vorhandenen 
Dipolteilchen einschließlich jene des Wassers gegen das elektrische 
Feld wirken. Die Stärke des Feldes sinkt und damit auch die 
Adsorptionskraft schnell und der Depolarisator gelangt zur 
Elektrodenoberfläche nur durch Diffusionskräfte. 

Die Größe des Adsorptionsstromes hängt also von der Ge
schwindigkeit ab, mit welch~r eint;lrseits die depolarisierend 
wirkenden Teilchen und anderseits die polarisierend wirkenden 
Ionenpaare und Dipole in das elektrische Feld hineingezogen 
werden.D. lLKOVIC hat diese Erwägungen mittels mathe
matischer Gleichungen ausgedrückt und somit den Verlauf der 
Strom-Zeit-Kurven während des Anwachsens eines Tropfens ab
geleitet. Abb. 96 zeigt den theoretisch berechneten Verlauf einer 
solchen Strom-Zeit-Kurve, wobei auch der Verlauf des Potentials 
und der Konzentration des Depolarisators an der Elektroden
oberfläche eingezeichnet ist. Diese Kurve zeigt, daß man bei 
genügend langer Tropfzeit den Abfall des Maximums an jedem 

12· 
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Tropfen erhalten kann. Nach Abb. 96 geschieht dies zwischen der 
siebenten und achten Sekunde. Tatsächlich hat D.lLKOVIC auch 
alle die berechneten Typer ler Strom-Zeit-Kurven durch oszillo
graphisches Registrieren ernalten (Abb. 97). In der einfachsten 
Form ist eine Adsorptionsstrom-Zeit-Kurve eine Parabel dritten 

~'Os'iJrisation,.;r;7i ~';~" (,"Oigvsionsst7"om 

- : 
1 2 3 'I- 5 6 7 8 9 sek 

Abb. 96. Zeitkurven der Änderung· 1 der Stromstärke i = iK + iF, 
2 der Konzentration c des Depolarisators, 3 der Polarisation :T(,k der 
Elektroc_<l. Dieselben vollziehen sich während des Wachstums eines 

Tropfens. 

Grades, also i = k·tk, dagegen die Diffussionstrom-Zeit-Kurve 
ist [wie aus Formel (8) folgt], i = k·t!, also eine Parabel.sechsten 
Grades. Die experimentell erhaltenen Kurven entsprechen diesem 
Verlaufe genau (vgl.Abb. 97, Kurve beiE = 0,45 und beiE = 0,65 V). 

Die Änderung des Vorzeichens des Ladungsstromes, welche 
beim "elektrokapillaren Nullpunkt" stattfindet, ergibt auch die 
Ä'1derung der Richtung des inhomogenen Feldes und erklärt da
durch die polaren Wirkungen bei den Unterdrückungserschei
nungen der Maxima. Auch der Einfluß des äußeren Widerstandes 
auf di.e Hö~e des Maximums ist nun verständlich, denn beim 
großen Widerstand wird der Ladungsstrom vermindert und 
daher die Stärko des Feldes, welche von i K abhängt, geschwächt. 
Die Adsorptionsenergie der tropfenden Elektrode wird dem
entsrrechend vermindert. R. BRDICKA (267) erklärte die Unter
drückung der Maxima, welche durch äußeren elektrischen Wider
stand entst-3ht, mit Hilfe der von D. ILKOVIC (283) abgeleiteten 
Gleichungen für den Adsorptionsstrom, indem er annahm, daß 
der Adsorptionsstrom in den Diffusionsstrom übergeht, wenn 
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die Abnahme der Konzentration des Depolarisators an der Tropf

elektrode :~- einen kritischen Wert erreicht. Seine Ergebnisse 

stimmen mit den beobachteten polarographischen Kurven völlig 

E=O,'IO _____ 

~ /" /' 
r-(/ 
~(( 
E~~( 
_/ L/~~~I 

____ E~=~4~55~ ____ -----

c: co: c: 
Abb. 97. Oszillographisch aufgezeichnete Stromstärke-Zeit-Kurven. 
Die Lösung enthält Luftsauerstoff und 0,005-n-KCl. Die Kurven 
sind bei verschiedenen Spannungen zwischen 0,40 und 0,65 V (d. h. 
vor und nach dem Erreichen des Maximums) aufgenommen. 1 cm 

an der Abszisse entspricht 1 sec. 

überein. R. BRDICKA (1. c.) konnte auch ableiten, daß bei einem 
großen äußeren Widerstand der Adsorptionsstrom nicht am Anfang 
des sich bildenden Tropfens, sondern während seines Anwachsens 
plötzlich auftritt, was er. durch oszillographische Strom-Zeit
Kurven festgestellt hat. Der Adsorptionsstrom kann also während 
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der Dauer eines Tropfens entweder jäh in den Diffusionsstrom 
übergehen oder an einem Diffusionsstrom diskontinuierlich auf
steigen (z. B. Abb. 125). Diese sehr schnellen übergänge zwischen 
den beiden Strömen - welche sich in einigen Hundertstel einer 
sec. abspielen können - beweisen, daß ihre Ursache nur in 
plötzlichen Änderungen eines elektrischen Feldes zu suchen ist. 

Im Lichte der hier erklärten Adsorptionstheorie ist auch die 
Rolle der Elektrolytkonzentration beim Maximum eines Nicht
elektrolyten (wie des Sauerstoffes, Abb. 75) verständlich: Bei 
kleiner Konzentration ist das Maximum, wegen des großen 
Widerstandes, klein; durch große Elektrolytkonzentration wird 
das inhomogene Feld an der tropfenden Elektrode beseitigt und 
das Maximum deshalb unterdrückt. Da das Verhältnis des 
Ladungsstromes i K zum elektrolytischen Strom iF der Aus
strömungsgeschwindigkeit des Quecksilbers proportional ist (s. 
S. 176), wachsen Maxima bei Erhöhung der Tropfgeschwindigkeit. 

Eine wenn auch sehr kurze Unterbrechung der Spannung 
beim Diffusionsstrom entfernt das Feld und läßt sofort alle durch 
Polarisation gefesselten Dipole frei, wodurch die Elektrode gleich
zeitig depolarisiert wird. Die nachher eingeschaltete Spannung 
erzeugt einen neuen Ladungsstrom, wodurch ein neues inhomogenes 
Feld entsteht, welches eine Vergrößerung des Adsorptionsstromes 
zur Folge hat, wie dies W. KEMULA (87) nachwies. 

Gemäß den Erörterungen von D. lLKOVIC (1. c. S. 32) kann auch 
an der Kurve eines solchen Depolarisators, welcher sich beim 
elektrokapillaren Nullpunkte (- 0,56 V) reduziert (also wie Cd2+), 
ein Maximum erscheinen, denn der Potentialabfall iF ' R des elektro
lytischen Stromes verursacht auch ein inhomogenes Feld, und 
zwar in einer Stärke von E - 0,56 V. Da aber die Spannung E 
nicht viel die Zersetzungsspannung übersteigen darf - da sonst 
sofort Konzentrationspolarisation und der Diffusionsstrom auf
treten würden -, ist das inhomogene Feld schwach. Man kann 
daher in diesem Falle nur bei den günstigsten Verhältnissen, d. h. 
in konzentrierten Lösungen Ull(~ mit schnellem Tropfen ein kleines 
Maximum erhalten. 

H. J. ANTWEILER (315, 387, 388, 389) erklärt jedoch.das Ent
stehen der Maxima durch eine Strömung des Elektrolyten, welche 
beim Maximum an der tropfenden Quecksilberelektrode statt
findet. H. J. ANTWEILER hat festgestellt, daß eine solche Strömung 
beim Erreichen des Diffusionsstromes verschwindet, daß sie auch 
beim elektrokapillaren Nullpunkt aufhört und daß die Formart 
der Strömungen durch die Ladung der Quecksilberelektrode be
stimmt ist. H. J. ANTWEILER schließt daraus, daß die Erhöhung 
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der Stromstärke über den Diffusionsstrom durch das Rühren an 
der Elektrodenoberfläche entsteht. Diese Strömungen sollen
nach M. v. STACKELBERG, H. J. ANTWEILER und L. KIESELBACH 
(459) - durch den von A. FRUMKIN (191) angegebenen Mechanis
mus entstehen, indem zwischen der Mündung der Kapillare und 
dem unteren Teil des Tropfens eine verschiedene Oberflächen
spannung herrscht, welche durch eine Inhomogenität des Poten
tialabfalles während des Stromdurchganges zu erklären ist. Wenn 
sich der Tropfen beim elektrokapillareIi Nullpunkt befindet, ist 
die Erniedrigung der Oberflächenspannung (y) an den Polen des 
Tropfens symmetrisch (s. Abb. 80), so daß die Strömung des 
E~ektrolyten aufhört (eher symmetrisch sein sollte !). Eine Er
klärung dieser Ströme ist jedoch ohne die Adsorptionstheorie nicht 
möglich, da weder die Unterdrückung durch oberflächenaktive 
Stoffe noch deren polare Wirkung verständlich wäre. Auch die 
großen Maxima bei einem Stoff (z. B. Ca2 +, Fumarsäure) und die 
kleinen Maxima bei anderem (z. B. Li+, Maleinsäure), welche bei 
denselben Potentialen auftreten, oder die geringe Neigung zu 
Maxima bei HCOH, H 20 2, J03', BrOa' können ohne verschiedene 
Adsorbierbarkeit nicht erklärt werden. Die Erklärung der Maxima 
durch Strömungen, welche infolge der Verschiedenheit der Ober
flächenspannung entstehen, ist unhaltbar, da streng reproduzier
bare Fälle von solchen Maxima bekannt sind, welche während 
des Anwachsens des Tropfens am Diffusionsstrome jäh auftreten 
oder plötzlich zum Diffusionsstrome abfallen (Abb. 126); so schnelle 
und dabei regelmäßige Übergänge zwischen dem Maximum und 
dem Diffusionsstrome wären nämlich wegen der Trägheit der 
Flüssigkeitsbewegungen nicht möglich, da sich solche grobe Be
wegungen nicht momentan einstellen lassen. Übrigens sind die 
oszillographischen Strom-Zeit-Kurven bei Maxima, wenn nicht 
allzu große Konzentrationen des Depolarisators benutzt werden, 
durchaus regelmäßig und streng reproduzierbar, was bei den 
Bewegungserscheinungen nicht der Fall zu sein scheint. Der 
Verfasser weist auch darauf hin, daß eine Erklärung der Maxima 
durch Bewegungen der Oberfläche keine mathematische Formu
lierung der polarographischen Kurven bietet, wogegen die Glei
chungen von D. ILKOVIC (283) und R. BRDICKA (267) mittels der 
Adsorptionstheorie die beobachteten Kurvenformen in voll
kommener Übereinstimmung ausdrücken. Der Verfasser nimmt 
an, daß die Ursache der Strömungserscheinungen von H. J. 
ANTWEILER ebenfalls in der Inhomogenität des elektrischen 
Feldes liegt, welches sich durch den Ladungsstrom um den Tropfen 
bildet und dadurch einen Flüssigkeitsstrom bewirkt (s. S. 179), 
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falls dieses Feld nicht beim Entstehen durch adsorbierbare 
Teilchen unterdrückt wird. Ob und wieweit die durch eine Ver
schiedenheit der Oberflächenspannung entstehenden Bewegungen 
der Quecksilberoberfläche - welche als eine sekundäre Erschei
nung zu betrachten sind - zur Erhöhung des Adsorptionsstromes 
beitragen, kann durch die bisher vorliegenden experimentellen 
Tatsachen nicht entschieden werden. 

VII. Untersuchungen mit nichtwäßrigen 
Lösungen. 

Die Elektrolyse mit der tropfenden Quecksilberelektrode gibt 
auch in nichtwäßrigen Lösungen reproduzierbare Kurven, aus 
denen ähnliche Schlüsse wie aus jenen der wäßrigen Lösungen 
gezogen werden können. M. SHIKATA (7) konnte mit Lösungen 
von Natriumaethylat im wasserfreien Äthylalkohol das Abschei
dungspotential des Natriums (bei etwa 1,8 V) bestimmen und regel
mäßige Verschiebungen der Stufen bei wachsender Verdünnung 
der Na+-Ionen nachweisen. D. McGILLAVRY (277) benutzte als 
Lösungsmittel wasserfreie Essigsäure, konnte aber Diffusions
ströme - wahrscheinlich infolge schlechter Leitfähigkeit - nicht 
erhalten. G. SARTORI und G. GIACOMELLO (620) haben die Ab
scheidungspotentiale von Li+, Zn2 + und Cd2 + an der tropfenden 
Quecksilberelektrode aus Lösungen in Methylalkohol zu -1,84, 
- 0,80 und - 0,26 Vermittelt. Sie haben auch Lösungen von 
Lithiumchlorid in Gemischen von Methylalkohol und Wasser 
und von Methylalkohol und Benzol polarographisch untersucht. 

V. ViTEK (266) benutzte als Lösungsmittel zur Sauerstoff
bestimmung in Gasen Methyl- und Äthylalkohol, wobei er 
festes Lithiumchlorid als Zusatzelektrolyten zufügte. Gemäß der 
großen Löslichkeit von Sauerstoff in Alkoholen erhielt er die 
Sauerstoffstufe im Wasser und in Methyl- und. Äthylr.lkohol im 
Verhältnis 2,3: 28,2: 20,5. Dieses Verhältnis kann theoretisch aus 
den Absorptionskoeffizienten und Viskositäten für die drei 
Lösungsmittel berechnet werden, denn die Stufenhöhe ist dem 
Absorptionskoeffizienten direkt und der Wurzel aus der Viskosität 
umgekehrt proportional. Somit erhält man das Verhältnis 
3,08: 30,5: 20,5. Die Übereinstimmung ist gut, wenn man be
denkt, daß Feuchtigkeit den Absorptionskoeffizienten in Alkoholen 
stark herabsetzt. Nach J. V. A. NOVAK (544) werden Spuren von 
Nitrobenzol in Anilin am besten in einem Gemisch von 4 Volumen 
Anilin und I Volumen 37%iger Salzsäure polarographisch nach· 
gewiesen (s. S.379). V. MAJER (290) und M. SP.ALENKA (553) 
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empfehlen für Titrationen mittels der tropfenden Quecksilber
elektrode von Blei und von Schwefelsäure eine 50%ige Äthyl
alkohol-Wasser-Mischung (S. 421). Auch in konzentrierter 
Schwefelsäure erhält man regelmäßige Kurven. B. GOSMAN und 
J. HEYROVSKY (105) benutzten für Untersuchungen des Ad
sorptionsvermögens von Stoffen, welche im Wasser unlöslich sind, 
eine methylalkoholische Lösung von 0,008 n CuS04 und 0,02 n 
H 2S04, in welcher das Kupfermaximum unterdrückt wurde. Die
selbe Lösung benutzte G. SCARAMELr (448) zur Untersuchung von 
Transformatorölen. J. ErsENBRAND nnd H. PrcHER (495) erhielten 
Stufen einiger Hormone in 10- bis 100%igen alkoholischen Lösun
gen (S. 391). 

E. S. PERACCHIO und V. W. MELOCHE (443) haben die Stufen
höhen der Alkalimetalle an den Kurven gemessen, welche mit den 
Chloridlösungen in Gemischen von Wasser mit Dioxan und mit 
Methyl- bzw. Äthylalkohol erhalten wurden. In 80%igem Äthyl
alkohol sind die Stufen im Verhältnis Li 0,53, Na 0,70, K 0,76, 
Rb 0,85, Cs 0,88; dagegen in 80%igem Dioxan sind die Stufen 
von Na, K, Rb, Cs alle ungefähr gleich hoch. In 80%igem Äthylen
glykol und Trimethylenglykol erniedrigt sich die Stufe auf etwa 
ein Drittel jener in Wasser erhaltenen, und in 80%igem Glyzerin 
sinkt sie wegen der erhöhten Viskosität des Lösungsmittels auf 
etwa ein Fünftel dieses Wertes. 

VIII. Anwendungen auf rein wissenschaftliche 
Probleme. 

Die Ergebnisse der verschiedenartigen polarographischen 
Forschungen erlauben eine Übersicht und Sortierung der depolari
sierend wirkenden Stoffe, woraus Schlüsse über die molekulare 
Konstitution solcher Strukturen gezogen werden können. Ander
seits belehrt um; der zeitliche Verlauf des Erscheinens bzw. Ver
schwindens der Depolarisatoren von der Reaktivität und Re
aktionsgeschwindigkeit solcher Verbindungen. In träge reagieren
den Systemen können aus den quantitativen Verhältnissen der 
polarographisch wirksamen Bestandteile auch die Gleichgewichts
konstanten abgeleitet werden. Über Lösungen von derartigen 
Problemen soll in diesem Kapitel berichtet werden. 

Allgemeines über Reduzierbarkeit an der tropfenden 
Quecksilberkathode. 

Da an der tropfenden Quecksilberelektrode auch die unedelsten 
Metalle, wie Lithium, aus dem Ionenzustande zum atomaren 
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reduziert werden können, sollte man erwarten, daß alle anderen 
Stoffe, welche nicht zur niedrigsten Stufe reduziert sind, sich an 
der Tropfelektrode reduzieren lassen; So sollten z. B. Ionen wie 
CI04', S04", pot', As04'" oder MolekeIn wie CO, CO2, Alkohole, 
organische Säuren usw. an den polarographischen Kurven Re
duktionsstufen hervorrufen. Jedoch zeigen sich diese Stoffe als 
polarographisch unwirksam. Es besteht kein Zweifel daran, daß 
die zur Reduktion dieser Verbindungen erforderliche Energie bei 
der Polarisation der Elektrode mit etwa - 2,4 V überschritten 
ist; die Stoffe erfordern aber offenbar eine beträchtliche Akti
vationsenergie und in Ermanglung dieser ist ihre Reaktion an der 
Quecksilberelektrode träge oder überhaupt unmöglich. Da diese 
Eigenschaft aufs engste mit der Molekularkonstitution zusammen
hängt, wollen wir durch Vergleich mit verschiedenen reduzierbaren 
Stoffen die polarographisch aktive Konstitution ermitteln. Um 
dies zu erreichen, werden die folgenden analogen organischen Ver
bindungen gemäß ihrer Reduktionsenergie eingeteilt. Die Reduk
tionsenergie wird hier durch das Reduktionspotential nR aus
gedrückt, denn eine Anwendung der Energie nR·F an die elektro
lytische Zelle verursacht die Reduktion eines Äquivalentgewichtes 
der betreffenden Verbindung. 

Einbasische gesättigte Säuren. 

o 
11 

Fettsäuren HO-C-(CH2)n-CHs 

o 0 
11 11 

Brenztraubensäure HO-C-C-CHa 

o 0 
11 11 

Lävulinsäurt' HO-C-CHz-CH2-C-CHa 

Einbu;<isehe ungesättigte Säuren. 
o 

11 

Ölsäure CHs-(CHz),-CH=CH -(CHZ)7-C-OH 

o 
li 

Krotonsäurc- HO-C-CH=CH-CHa 

o 
1I 

Zimtsäure HO-C-CH=CH-n6H" 

n R 
aus 1 n HCI 

-0,20V 

-0,9ti 
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Zweibasische gesättigte Säuren. 

o 0 

Oxalsäure 

Höhere F,Lomologe 

11 il 
HO--C---G- Oll 

o 0 
11 

HO-C-(CH2)n-C~OH 

Zwei basische ungesättigte Säuren. 

ACbtylen
dikarbonsäure 

Malein- und 
Fumarsäure 

Citrakon- und 
Mesakonsäure 

Itakonsäure 

Akonitinsäure 

Zitronensäure 

o 0 
11 1I 

HO-C-CC-C-OH 

o 0 
11 11 

.IO-C-CH=CH-C-OH 

o H 3C 0 
11 I 1I 

HO-C-CH=C-C-OH 

o H 2C 0 
11 11 11 

HO~-C-CH2--C-C~OH 

Dreibasische Säuren. 

o 0 
11 11 

HO-C-CH=C--CH2-C-OH 
I 
C-OH 

11 

o 
o OH 0 

I1 I 11 

HO-C-CB2-C-CH2-C-OH 
I 
C-OH 

11 

o 

ans 1 n Hel 

-- 1,0 

~- 0,22 

- 0,42 

-- 0,51 

-0,49 

Ketone (nach M. SHIKATA und 1. TACHI) aus 
0,01 n HCl 

o 0 
11 1I 

Benzil ;6Hs--C--C-CsH5 -0,20 
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Diphenyltriketon 

Diacetyl 

Dibenzoylmethan 

~, ~nzoylaceton 

Benzoin 

Benzophenon 

Acetophenon 

Acetoin 

Acetylaceton 

Aceton 

Fural 

Benzaldehyd 

000 
11 11 11 

C6H.-C-C-C-C6H 5 

o 0 
11 11 

CHa-C-C-CHs 

o 0 
11 11 

C6H5-C-CH2-C-C6H5 

o 0 
11 11 

C6H 5-C-CH2-C-CHs 

o 
11 

C6H 5-C-CH( OH)-C6H 5 

o 
I! 

C6H 5-C-C6H 5 

o 
11 

CHa-C-CH(OH)-CHa 

o 0 
11 11 

CHa-C-CH2-C-CHa 

Aldehyde 

CH----CH 0 
11 11·11 

CH C--C-H 

"'/ '0 

aus O,OlnHCl 

-0,25 

-0,40 

-0,82 

-0,95 

-0,95 

-1,01 

-1,12 

-1,14 

-1,20 

-1,3 

aus neutralen 
Lösungen 

-1,22 

-1,25 
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Glyzerinaldehyd 

Formaldehyd 

Acetaldehyd 

o 
11 

CH2(OH)-CH(OH)-C-H 

o 
11 

H-C-H 

o 

und höhere Homologe 
11 

CHa-C-H 

aus neutralen 
Lösungen 

-1,46 

-1,50 

-1,60 

Sehr Jeicht reduzierbar sind ferner alle aromatischen Nitro
derivate und Azoverbindungen (zwischen ° und - 0,42 V), Stoffe 
mit chinonoider Struktur und viele andere farbige Verbindungen. 

Aus diesen Beispielen ersieht man, daß der Konjugationsgrad 
der Doppelbindungen hier eine entscheidende Rolle spielt, da 
diejenigen Verbindungen, welche eine regelmäßige Konjugation 
aufweisen (wie z. B. Diphenyltriketon oder Diacetyl), mit ge
ringster Energie reduziert werden. In dieser Beziehung wirken 
die C=O-Gruppen am stärksten, weniger die -C6H 5- und die 
-C=C-Gruppen. Wenn diese Konjugation zerstört wird, wie 
z. B. beim Übergang von Oxalsäure zur Malonsäure oder von 
Mesakon- oder Citrakonsäure zur Itakonsäure, wird die Ver
bindung nicht reduzierbar. Der Einfluß der Konjugation auf die 
Reduzierbarkeit zeigt sich am deutlichsten in der Reihe der 
Ketone. Man kann hier ableiten, daß das Einsetzen einer CSH 5-

Gruppe statt einer CH3-Gruppe die Reduzierbarkeit um 0,1 bis 
0,2 V vergrößert und das Einsetzen einer neuen C=O-Gruppe 
zur CO-Gruppe in die iX-Lage die Reduzierbarkeit um mehr als 
0,8 V steigert. Die Gruppen, welche die Reduzierbarkeit unter
stützen, wirken gemäß der Reihe 

CO> CSH 5 > CHO > CH2CO. 

Beim Substituieren in Nitrobenzol fanden M. SHIKATA und 
I. TACHI (455) folgende Einflüsse N02 > OH > NH2• Sie 
schließen aus diesen und ähnlichen Wirkungen, daß sich in der 
Reduzierbarkeit dieselbe Reihe der Radikale von steigender 
Negativität betätigt, wie bei der Dissoziationskonstante. Diese 
Reihe lautet nach H. LUKAS! 

N02 > COOH > Cl > Br > H > OC2H 5 > CH3 > 
> OCH3 > OH > NH2 > N(CH3)2' 

1 J. Arner. ehern. 80c. 48, 1827 (1926). 
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A. WINKEL und G. PROSKE (311, 312, 313, 479) zeigten an 
einer Reihe von Reduktionspotentialen, daß die Reduzierbarkeit 
durch die Substitution von Halogenen, Phenyl- und Naphthyl
gruppen vergrößert wurde. B. BREYER (400) fand eine Parallelität 
zwischen der Dissoziationskonstante und der polarographisch fest
gestellten Oberflächenaktivität und Reduzierbarkeit bei den sub
stituierten Phenylarsonsäuren. 

Aus diesen und anderen Untersuchungen ist ersichtlich, daß 
das Reduktionspotential eines organischen Stoffes eine charakte
ristische Konstante ist, die mit seinem Dipolmoment, der De
formierbarkeit, dem Brechungsvermögen, der Liohtabsorption 
und dem Adsorptionsvermögen zusammenhängt. Alle diese 
physik\1lischen Eigensohaften werden duroh den Koeffizienten IX 

der Deformierbarkeit der Molekel oharakterisiert, wo IX duroh 
die Beziehung {-t (Dipolmoment) = IX·E (E = Stärke des elek
trisohen Feldes) gegeben ist. 

Wir können daher behaupten, daß eine Verbindung um so 
leiohter polarographisoh reduziert wird, je größer der Koeffizient 
der Deformierbarkeit ihrer Molekel ist. Solche Verbindungen 
absorbieren auch sichtbares Licht, sind adsorbierbar und zeigen 
erhöhte Reaktivität. Sie können daher in das inhomogene elek
trische Feld an der tropfenden Quecksilberelektrode hinein
gezogen und dort deformiert werden, womit sie auch zur Re
duktion aktiviert werden. 

Ähnliche Eigenschaften finden wir auch bei anorganisohen 
Stoffen, welche reduzierbar sind. Eine übersicht über diese und 
die nichtreduzierbaren gibt die folgende Tabelle: 
Nichtreduzier bar: 

B02' COa" 
Al02' SiOa" POa'" SOa" CIOa' 

pot' sot CIO; 
reduzierbar: As04"'; 

N02' N03' AsOs'" (-1,8) 8e03" (-1,4) Br03' (-1,6 V) 
TeOg" (-0,6) JOa' (-1,1 V). 

(In Klammern ist das Reduktionspotential in schwach alkali
scher Lösung angegeben.) 

Die nichtreduzierbaren Anionen gehören alle zu den nichtde
formablen Ionen; die reduzierbaren Ionen sind deformabel, mit 
Ausnahme des Nitrats und Nitrits, welche jedoch nur in Anwesen
heit von zwei- oder dreiwertigen Kationen (La3+) eine Stufe 
hervorrufen. Offenbar werden sie durch das starke Feld des 
Kations deformiert und dadurch zur Reduktion aktiviert. 
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Die anorganischen Komplexionen, welche im beweglichen 
Gleichgewicht mit ihren freien Ionen stehen, sind glatt reduzierbar, 
indem das betreffende Metallion abgeschieden oder reduziert wird. 
So verhalten sich Plumbite, Stannite, Zinkate, Chromite und viele 
komplexe Cyanide, Ammoniakate, Tartrate, Citrate, Oxalate usw. 
Die in stark alkalischen Lösungen suspendierten Hydroxyde von 
Kupfer, Kadmium, Nickel, Kobalt, Antimon, Wismut, Eisen(U), 
Eisen (IH), Chrom (lU), Vanadin verursachen Stufen, deren Höhe 
mit der Konzentration der Hydroxylionen ansteigt [B. SCHRAGER 
(69)]; es handelt sich hier um amphotere Hydroxyde, welche in 
der Lauge wenig lösliche Komplexe bilden 

Gleichgewichte der komplexen Cyanide. 
Wie auf S. 38 angegeben wurde, lassen sich aus den Ab· 

scheidungs. oder Halbstufenpotentialen der komplexen Ionen 
die Komplexitätskonstanten ableiten. Bei den komplexen 
Cyaniden stößt man aber auf Verzögerungserscheinungen, welche 
durch die Irreversibilität der Elektrodenvorgänge zu erklären 
sind. Gemäß dem Verhalten in dieser Richtung lassen sich die 
komplexen Cyanide in drei Gruppen einteilen: 

1. Vollkommen reversible Komplexe, zu welchen diejenigen 
des Quecksilbers, Silbers und Kadmium gehören, geben glatte 
Stufen der reversiblen Form auch beim größten überschuß von 
Cyanid. Es ist bemerkenswert, daß diese Metalle mittels eines 
Wechselstromes in einer Cyankalilösung elektrolytisch nicht gelöst 
werden und daß sich ihre Cyanidlösungen mit Schwefelwasserstoff 
sofort und quantitativ fällen lassen. 

2. Langsam dissozüerende Komplexe, zu welchen diejenigen 
des Kupfers und des Zinks gehören, reagieren mit Schwefelwasser· 
stoff nur träge und unvollkommen und gehen bei der Elektrolyse 
mit Wechselstrom in die Cyanidlösung über. Bei überschuß von 
Cyanidionen zeigt sich an der Stromspannungskurve keine Ab· 
scheidungsstufe dieser Metalle. Bei kleinem überschuß von KCN 
über K 2Zn(CN)4 zeigen sich zwei bis drei Stufen, deren Bedeutung 
weiter unten näher erörtert wird. Bei höherer Temperatur nähert 
sich das Verhalten dieser Gruppe jener der reversiblen Komplexe. 

3. Komplexe Cyanide des Eisens und des Platins, deren 
Stabilität' so groß zu sein scheint, daß sie bis - 2,4 V keine Ab· 
scheidungsstufe geben. So erhält man mit einer neutralen Lösung 
von K 2Pt(CN)4 oder von K 4Fe(CN)6 Kurven, welche nur die Ab· 
scheidungsstufe des Alkalimetalls, nicht aber jene des edleren 
Metalls aufweisen. Aus dem Komplexe K 2Pt(CN)4 z. B. wird 
so - nach M. DEMASSIEUX und J. HEYROVSKY (53) - an der 
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tropfenden Quecksilberelektrode das sehr unedle Kalium bei 
-1,9 V, das edelste Metall Platin dagegen überhaupt nicht ab
geschieden. 

Der langsame Verlauf der Zersetzung von Komplexen konnte 
in Lösungen von Cyaniden des Zinks polarographisch untersucht 
werden. r. PINES (64) hat festgestellt, daß man, wenn zu einer 
verdünnten ZnC12-Lösung KCN bis zu einem kleinen Überschuß 
zugegeben wird, zwischen dem Potential -1,0 V und -1,4 V 
drei Stufen an der Kurve erhält (Abb.98). Da in der Lösung 
von den kathodisch abscheidbaren Stoffen nur die Zink- und 
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Abb. 98. Stufen der Zinkabscheidung aus verdünnten Cyankali. 
lösungen. Die Lösung enthält: 1 0,001.n-ZnCl2, 0,0002·n-KCN, 
2 0,001.n-ZnC1z, 0,002-n-KCN, 30,001-n-ZnC12, 0,003-n-KCN, 40,001·n· 
Zn( 12, O,l.n-KCN, 5 reine O,l.n.KCN·Lösung. In Wasserstoffatmo· 
sphäre mit Empf. 1: 10, 4·Y-Akkum., von Null Spannung an auf· 

genommen, 

Kaliumionen vorhanden sind, können die erwähnten Stufen nur 
der Zinkabscheidung zugeschrieben werden. Das bedeutet aber, 
daß sich die Komplexe in der Lösung nicht im beweglichen 
Gleichgewicht befinden, weil sonst Zink nur bei einem einzigen 
Potential abgeschieden werden müßte. Bei schnellem Erreichen 
des Gleichgewichtszustandes sollten nämlich die Komplexionen 
bei Abscheidung der freien Zinkionen sofort durch Zerfall 
weitere Zn2 +-lonen liefern, wie dies z. B. bei Kadmium der Fall 
ist [s, 1. PINES (65)]. 

Wenn der Lösung Cyanidionen zugegeben werden, erniedrigt 
sich die erste Stufe (a) und es erscheint eine zweite (b) und dritte 
(c). Bei weiterer Zugabe verschwindet die erste Stufe, erniedrigt 
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sich die zweite und wächst die dritte. Endlich verschwindet auch 
die zweite und bei größerem Überschuß von CN' ·Ionen auch die 
dritte Stufe. Da alle diese Lösungen mit festem Zinkcyanid, 
Zn(CN)2' gesättigt wurden und die Lage der ersten Stufe bei 
-1,03 V der Abscheidungsstufe der freien Zn2+·Ionen entspricht, 
gibt die Stufenhöhe a die Konzentration der freien Zn2+·Ionen an. 
Dann bezeichnen die Stufen bund c die Konzentrationen der 
Komplexe, welche sich gemäß der Gleichung 

Zn2+ + x CN' ~ Zn(CN)(Z-2)' 
Z 

gebildet haben. Wir nehmen an, daß in der Lösung nach einer 
gewissen Zeit (etwa e4rigen Minuten) der Gleichgewichtszustand 
zwischen den freien Ionen und den Komplexen erreicht wird, daß 
aber bei der Abscheidung der freien Ionen, wegen der Trägheit 
dieses Gleichgewichtszustandes, die Komplexe praktisch keine 
freien Ionen abspalten. Dann soll beim Gleichgewichtszustand in 
der Lösung gelten [Zn2+]. [CN']z 

K = l Zn(CN)~2)'] • 

Da die Stufenhöhen bund c die Konzentrationen der Komplexe 
angeben, haben wir 

[Zn2+] = k·a und [Zn(CN)~-2)'1 = k'·b 

bzw. [Zn(CN)~-2)'1 = k" ·c. 

Somit erhalten wir 
a' [CN']Z 

K b = ~-b--~ 

und a' [CN']!! K c = -------. 
c 

Das Löslichkeitsprodukt [Zn2+]· [CN']2 = K a gibt a [CN']2 = K a , 

d. h. [CN'] = V~a. Durch Einsetzen in die Formeln der Kon

stanten K b und K c erhält man 
Z 

K b = i( ~a P !I 

und K c = ~ ( -~~ ) 2 

d. h. 
kb = b.J~-l) und kc=c'a(~-l), 

wo x und y ganze Zahlen sein müssen. Die Stufenhöhen a, bund c 
entsprechen, in der Tat, den angegebenen Beziehungen, denn immer 
findet man b· a = k b und C· a~ = k c• Daraus folgt, daß x = 4 
und y = 5 ist. Die Komplexe, welche im Gleichgewichtszustand 

Heyrovsky, Polarographie. 13 
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in der Lösung vorhanden sind und depolarisierend wirken, sind 
also Zn(CN)4" und Zn(CN)5"'. Der Komplex Zn(CN)a"" ist wahr
scheinlich so stabil, daß er sich - ähnlich wie Fe(CN)6'''' - an 
der tropfenden Quecksilberkathode nicht reduzieren läßt. 

Aus den Stufenhöhen lassen sich folgende Konstanten berech
nen: 

1. das Löslichkeitsprodukt [Zn2+ l [CN']2 = 2,6 X 10-13 ; 

2. die Dissoziationskonstante l~[~~(Ö~Y4~{ = 1,1 X 10-16 ; 

3. die Dissoziationskonstante [t~~~6~)~'~? = 6,8 X 10-21 . 

Ein ähnliches Verhalten wie der Cyanide des Zinks hat E. T. 
VERDIER (570) in Lösungen von Mangancyaniden festgestellt. 

mAJIl 'I, 
200 U, Zn ./(OIf,o,fn.KCN 

I 

Abb. 99. Stufen desHydroxo
Cyanido- und des Cyanido
Komplexes des Goldes. Die 
Lösung enthält 2-n-KOH, 
O,I-n-KCN und 0,005-m· 
NaAuCl4 (Kurven 1 bis 4). 
Kurve 5 entspricht der rei
nen 2-n-KOH, O,I-n-KCN
Lösung. In Wasserstoffat
mosphäre ; Empf. bei Kur
ven 1, 2, 3, 5 1: 100, bei 
Kurve 4 2:100, 4-V-Akkum. 

Solche Lösungen geben nach Zu
gabe von Alkali an der Kurve zwei 
Abscheidungsstufen des Mangans, 
deren erste dem Komplex Mn(CN)6"" 
und die zweite einem gemischten 
Hydroxo-Cyanido-Komplex zuge
schrieben werden. Beide Komplexe 
müssen wieder nur in einem sich 
langsam einstellenden Gleichge
wichtszustand sein. 

Cyanidkomplexe, welche über
haupt nicht zum Gleichgewichtszu
stand kommen, ha,t durch polaro
graphischen Nachweis J. HERMAN 
(196) entdeckt. Nach seinen Unter
suchungen gibt Gold(III)-chlorid 
nach Zugabe von KOR und KCN je 
nach der Reihenfolge, in welcher die 
Lauge oder Cyankali zugegeben 
wurden, eine andere Kurve. Abb.99 
zeigt solche Kurven, welche alle mit 
einer Lösung von derselben Zusam
mensetzung 0,1 n KCN, 2 n KOR, 
0,005 n NaAuCl4 erhalten wurden. 
Bei Kurve 1 wurden zuerst die 

Lösungen von NaAuCl4 und KOR gemischt und dann wurde KCN 
zugefügt. Die erste Stufe entspricht einem Rydroxo-Cyanido
Komplex. Kurve 2 wurde mit einer LÖRung erhalten, welche durch 
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Mischen der NaAuCI4- und KCN-Läsung uud späteres Zufügen 
von KOH entstanden ist. Die zweite Stufe ist jene des reinen 
Cyanidokomplexes. Kurve 3 entspricht einer Lösung, welche aus 
gleichen Teilen der früheren beiden Lösungen besteht. Diese 
letzte Kurve wurde mit einer zweimal größeren Empfindlichkeit 
wiederholt, damit ersichtlich ist, daß Kurve 3 bzw. 4 sich additiv 
aus Kurven 1 und 2 zusammensetzt. Der einmal gebildete 
Hydroxo-Cyanido-Komplex geht daher in den Cyanidokomplex 
nicht über. Wenn aber der Lösung 0,2 n KCN + 2 n KOH die 
NaAuCl4-Lösung zugefügtwkd, entsteht nur der reine Cyanido
komplex. Alle diese Stufen zeigen einen irreversiblen Charakter 
des Abs.cheidungsvorganges. Man erhält auch keine anodische 
Goldstufe, wenn ein verd,ünntes Goldamalgam als die tropfende 
Elektrode in einer Cyankalilösu~g anodisch polarisiert wird. 

Die streng reversible kathodische Abscheidung des Queck
silbers aus Lösungen des Mercuricyanids wurde von W. KEMULA 
(86) und J. TOMEs (378) untersucht. J. TOMEs fand, daß die von 
W. KEMULA beobachtete scheinbare überspannung bei der Ab
scheidungsstufe durch Anhäufen der freien CN' -Ionen zu erklären 
ist. Der Elektrodenvorgang ist nämlich 

Hg(CN)2 + 2 8 ~ Hg + 2 CN' 

und daher das Elektrodenpotential 

R T P Hg · [CN'Jo2 
'lI. = --~- In -- ~---_._-~-

2P [Hg(CN)aJo 

Wenn nun keine freien CN'-Ionen in der Lösung vorhanden sind, 
bekommt man, durch Einsetzen der Diffusionsbedingungen von 
D.ILKoVIc 

i = K Vb (C-Oo) = K VJ5"Co', 

( i)2 1 
R T k' D' R T i 2 t/ D k 

n = - 2P-- In -~---i- k = - 2]i'-ln ia-i '-i5' '1(' 
C---~· 

Kt/b 
Daraus ergibt sich das Halbstufenpotential zu 

n.i = -~flnidf~, + k'. 

Dieser Wert ist daher nicht konstant, sondern sowohl von der 
Konzentration des Mercuricyanids wie. von den Kapillarkon
stanten abhängig, trotzdem ist aber der Vorgang vollkommen 
reversibel. Die CN' -Ionen sind jedoch gegen die Anwesenheit der 
H+-Ionen sehr empfindlich, da sie sich zu HCN-Molekeln ver-

13" 



196 Anwendungen auf rein wissenschaftliche Probleme. 

einigen. Die freigesetzten ON' -Ionen gehen also - je nach dem 
PR-Wert der Lösung - in HCN über, so daß anstatt [CN'Jo die 
Summe [CN'Jo + [HCNJo = C* in sauren Lösungen eingesetzt 
werden muß. Wenn in der Lösung eine Konzentration [H+] 
durch einen Puffer aufrechterhalten wird, gilt 

[ON']' [H+] K (D' . t' k t t) 
--rHON]~~ = 0 ISSOZla IOns ons an e . 

Daraus folgt 

und für das Elektrodenpotential erhält man bei konstant ge
haltener Konzentration des Hg(CN}2 die Formel 

=_ RT In~~+k" 
n . F [H+] + K o 

und für das Halbstufenpotential die Formel 

n, = - RT In--~-- + k'll. 
• F [H+] + K o 

In sauren Lösungen kann man Kogegen [H + J vernachlässigen, und 
somit gilt wieder bei konstant gehaltener Konzentration des 
Hg(CN}2 

n~ = + !!FT In [H+] + kill = - 0,058 PR + kill. 

In alkalischer Lösung kann wieder [H +] gegen K o vernachlässigt 
werden, und es gilt 

n, = - !i?!.~ In Ko + k'll = K ' . 
o F 

Diese Beziehungen wurden von J. TOM ES tatsächlich experimentell 
bestätigt. 

Eine bemerkenswerte Ändorung der Gestalt der Kurve wird 
verursacht, wenn zu der Hg(UN}2-Lösung Ionen zugegeben werden, 
welche reversible Komplexe mit Cyaniden bilden, wie J. TOMES 

(378) an den CdH-Ionen zeigte. Die freien CdH-Ionen binden 
nämlich die an der tropfenden Kathode freigewordenen CN/-
Ionen und verursachen dadurch eine Depolarisation. Die Ab
scheidungsstufe des Quecksilbers wird deshalb zu positiven 
Potentialen verschoben. Gleichzeitig aber bildet sich an der 
blektrodenoberfläche Kadmiumcyanid, welches bei einem nega
tiveren Potential als die frei. n Cd2 + -Ionen abgeschieden wird. 
Die hier beschriebene Vlirkung ist durch Abb. 100 veranschau
licht. Man bemerkt, daß es, so lange Cd2 +-Ionen über die 
Hg(CN}2-Molekeln überwiegen, zu keiner merklichen Bildung des 
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Kadmiumcyanids kommt. Sobald aber beide Konzentrationen 
etwa gleich werden, zeigen sich an der Kurve zwei Stufen, deren 
erste den freien und die zweite den komplexen Kadmiumionen 

Abb. 100. Die Wirkung von Hg(CN)z auf das Abscheidungspotential 
der Cd2+-Ionen. Die Lösung von O,OOI.n-CdClz, l·n-KCI (Kurve 1) 
enthält: 2 0,00025-, 3 0,00050-, 4 0,00075·, 5 0,0010·, 6 0,0015-, 
70,002-n-Hg(CN)z. Empf. 1:20, 2-V-Akkum. Kurven 1 bis 5 sind 
von Spannung Null, Kurven 6 und 7 von Spannung 0,1 V an auf-

genommen. 

entspricht. Im Überschuß von Hg(CN)2 über Cd2 +-Ionen er
scheint nur die Stufe der komplexen Kadmiumionen. Das ist ein 
typisches Beispiel von Reaktionen, welche nicht in der Lösung, 
sondern nur an der Oberfläche der tropfenden Quecksilber
elektrode verlaufen (vgl. auch S. 80). 

Untersuchungen der Keto-Enol-Tautomerie. 
M. SHIKATA (92) sowie auch G. SEMERANO mit A. CmNIsI (299) 

haben beobachtet, daß Lösungen von Acetessigester oder von 
Acetylaceton zwei Stufen an den Kurven verursachen, welche sie 
den Keto- und den Enoltautomeren zuschreiben. Eingehender 
haben eine solche Tautomerie O. H. MÜLLER und J. P. BAUM
BERGER (542) an Lösungen der Brenztraubensäure untersucht. 
In Pufferlösungen von PR 5,5 bis 7,5 und millimolarer Konzentra
tion der Brenztraubensäure erhalten sie zwei Stufen, deren Höhen 
eine konstante Summe geben. Mit wachsendem PR-Wert wird 
die positivere Stufe vermindert und die negativere erhöht. Die 
positivere Stufe wird dem Ketotautomeren und die negativere 
der Enolform zugeschrieben. Das Verhältnis der Konzentrationen 
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der Tautomeren Keto: Enol ist gemäß den Stufenhöhen 10: 1 bei 
'PH 4,8, 1: 1 bei 'PH 5,8 und 1: 10 bei PR 6,8. Die Formeln der 
Tautomeren sind bei Keto 

und bei Enol 

da die konjugierte 

o 0 
11 11 

CR3-C-0-OR 

RiO 0 
11 11 

RO-O-O-OH; 

Bindung der Gruppe 

o 0 
11 11 

-0-0-

im allgemeinen leichter reduzierbar ist als jene der Gruppe 

RiO 0 
11 11 

-0-0-, 

wird der Ketugruppe das positivere Potential mit Recht zu
geschrieben. Die Enolform, welche bei größeren PR-Werten über
wiegt, muß dabei ziemlich dissozüert sein. Polarographisch kann 
man aber in Pufferlösungen den dissozüerten Anteil von dem 
molekularen nicht unterscheiden, da die beiden Gattungen bei 
demselben Potential reduziert werden. 

Nach einer vor kurzem erschienenen Abhandlung vonA. WINKEL 
und H. SIEBERT1 über die cis- und trans-Isomerie von Azoverbindun
gen leistet die Polarographie bei der Untersuchung von stereoisome
ren Azoverbindungen drei Dienste: 1. Das Vorhandensein von Ste
reoisomeren kann sofort und schnell erkannt werden. 2. Das Ver
hältnis der Isomeren ist quantitativ zu bestimmen. 3. Die Um
wandlungsenergie ist auf einfache Weise mit genügender Genauig
keit zu ermitteln. 

Die genannten Autoren haben Lösungen von Azobenzolderi
vaten bei verschiedenen PR-Werten vor und nach Bestrahlung 
mit Quarzlampe polarographisch untersucht. Als Ausgangs
substanz diente zunächst das Kaliumsalz der Azobenzoldisulfon
säure in O,OOl-m-Konzentration. Die unbestrahlte Lösung zeigt 
zwei ungefähr gleich hohe Stufen. Durch Bestrahlung verschiebt 
sich das Verhältnis der Stufenhöhen zugunsten der ersten Stufe -
wobei deren Summe konstant bleibt -, bis schließlich nach längerer 
Bestrahlung die zweite Stufe vollkommen verschwindet. Da bei 

1 Ber. d. deutsch. ehern. Ges. 74 (1941), 670-675. 
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der Bestrahlung die Umwandlung in die cis-Form stattfindet, 
wird die erste Stufe dem cis- und die zweite dem trans-Isomeren 
zugeschrie ben. 

Die Depolarisationspotentiale sowie die Stufenhöhen der beiden 
Isomeren sind genau bestimmbar. A. WINKEL und H. SIEBER'! 
haben auch die cis- und die trans-Form des Azobenzols polaro
graphisch untersucht und finden eine Differenz der Reduktions
potentiale von 0,235 V, welche einer Umwandlungsenergie von 
10800 cal. entspricht. 

Reaktionskinetische Untersuchungen. 
Die rasche Bestimmung der depolarisierend wirkenden Be

standteile eines Systems ermöglicht die Verfolgung des zeitlichen 
Verlaufes vieler organischen Reaktionen. Wenn einer der während 
der Reaktion verschwindenden oder entstehenden Bestandteile 
eine deutliche Stufe an der Kurve hervorruft, so kann man sehr 
genaue kinetische Messungen polarographisch durchführen. In 
dieser Weise wurde von R. BRDICKA (270) die Kinetik der Re
aktion zwischen Glycin und Monojodessigsäure untersucht. Die 
~\ionojodessigsäure, welche als physiologisches Gift bekannt ist, 
gibt eine genau meßbare Stufe, indem sie zu Essigsäure reduziert 
wird. Ihre Konzentration konnte mit einer Genauigkeit von 1 % 
festgestellt werden. Auf Grund der zeitlichen Konzentrations
änderungen der Monojodessigsäure während der Reaktion in ge
pufferten Lösungen von verschiedenen PR-Werten wurden kine
tische Gleichungen aufgestellt, aus welchen sich ergab, daß nur 
das Anion des Glycins reaktionsfähig ist und daß die Reaktion 
in zwei Stufen vor sich geht. Der BRÖNSTEDsche Salzeffekt dieser 
Ionenreaktion konnte ebenfalls quantitativ bestätigt werden. 
Ähnlicherweise wurde die Kinetik der Einwirkung von Laugen 
und alkalischen Pufferlösungen auf die Monojodessigsäure unter
sucht (271). 

Als ein anderes Beispiel kann die Messung der Tautomeri· 
sationsgeschwindigkeit eines Azomethins dienen, welche von 
G. T. BORCHERDT und H. ADKINS (317) unternommen wurde. 
Als Produkte dieser Reaktion entstehen nach der Hydrolyse 
Acetophenon und p-Chlorbenzophenon, die eine polarographische 
Reduktionsstufe verursachen. 

H. ADKI'NS und F. W. Cox (386) zeigen, daß auch die Kinetik 
der Oxydationswirkung eines Ketons auf einen sekundären 
Alkohol gemäß dem Reaktionsgleichgewicht 

R 2 CO + R 2' CHOH ~ R 2 CHOH + R 2' CO 
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in vielen Fällen polarographisch aus den Stufenhöhen der heiden, 
Ketone, RaCO und Ra/CO, gemessen werden kann. 

E- "50 ~l 1 

Abb. 101. Wachsende Stufe der Fruktose bei Zuckerinversion. Einer 
6%igen Saccharoselösung in O,I-n-HCl bei 25° C wurden nach an
gegebenen Zeitintervallen (in Stunden) je 10 cma entnommen, durch 
10 cma einer 0,12-n-LiOH-Lösung neutralisiert, zehnfach verdünnt 

und polarographisch untersucht. Empf. 1 :50, 4-V-Akkum. 

~ 
~-
Ir. 

11 lJ 60· 

j l/ ~ ) '10" 
20· ~ 

Abb. 102. Reduktionsstufe der Glukose bei höherer Temperatur. 
Eine O,I-m-Lösung reinster Glukose in 0,02-n-LiCl wurde bei Tem
peraturen von 20° bis 80° C von 1 V Spannung an polarographisch 

untersucht. Empf. 1: 50, 4-V -Akkum. 

G. PRoSKE (384) hat die Geschwindigkeitskonstante der Benzil
säureumlagerung unter Einfluß von Kalilauge polarographisch 
ermittelt. 
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J. HEYROVSKY und 1. SMOLER (141) haben die Inversion von 
Saccharose in Salzsäurelösung mittels der Reduktionsstufe der 
Fruktose verfolgt (Abb. 101). 1. SMOLER (174) fand auch, daß bei 
höherer Temperatur (50 bis 80 0 C) die Glukose eine Stufe an der 
Stromspannungskurve verursacht (Abb.102). Eingehende Versuche 
von S. M. CANTOR und Q. P. PENISTON (588) über die polarographische 
Reduzierbarkeit von verschiedenen Aldosen (s. S. 374) zeigten, 
daß sie alle im tautomeren Gleichgewicht mit einer reduzierbaren 
aldehydischen Form sind und daß die Konzentration dieser 
tautomeren Form bei Erhöhung der Temperatur und mit steigen
dem PB-Wert der Lösung stark zunimmt, wobei sich das Gleich
g.3wicht schnell einstellt. Aus den Strukturformeln der unter
suchten Aldosen geht hervor, daß diejenigen Strukturen, welche die 
Hydroxylgruppen vorwiegend einseitig angeordnet haben und 
daher ein größeres Dipolmoment besitzen müssen, auch polaro. 
graphisch die größte Reduzierbarkeit aufweisen. Die Zahlen unter 
den Strukturformeln geben den Prozentsatz des polarographisch 
aktiven Tautomers in einer O,I.m.Lösung bei PB = 7 (25 0 C) an. 

d.Xylose d-Lyxose l-Arabinose d-Ribose 
HC=O HC=O HC=O HC=O 
ROH HOH H10H HjOH HOIH HO'H HOjH HOH 
HloH HloH 

I HOIH HOH 
CHzOH CHIOH CHzOH CHsOH 
0,13 0,18 0,22 8,5 

Die Ketosen (Fruktose und Sorbose) sind gegen die oben an
gegebenen Aldosen - nach J. HEYROVSKY und I. SMOLER - in 
weit größerem Grade reduzierbar, da diese Verbindungen in 
großer Verdünnung sehr hohe Stufen geben. Die Prozentualität 
ihres polarographisch aktiven Tautomers ist nicht bekannt; es 
wurde jedoch festgestellt, daß sein Temperaturkoeffizient sehr 
hoch ist. Die beigefügten Strukturformeln deuten wieder durch 
Asymmetrie auf ein p,ntwickeltes Dipolmoment hin. 

d-Glukose 
HC=O 
H:OH 

HolH 
HOH 

HloH 
CHIOH 
0,022 

d-Mannose 
HC=O 

HO:H 
HolH 

HloH 
-HloH 

CH.OH 
0,062 

d·Galaktose 
HC=O 

HloH 
HOH 
HOH 
- HIOH 

CHIOH 
0,085 
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I-Allose 
HC=O 

HOjH HOH 
HOH 
-HoIH~- . 

CHsOH 
1,10 

d-Fruktose 
CHlOR 
I 
c=o 

HOIH HOH 
HOH 

HloH 
H 
> 30 

d-Sorbose 
CHsOH 
I 
c=o 

HloH HOH 
HOH 

HioH 
H 
> 30 

s. M. CANTOR und Q. P. PENISTON (1. c.) bemerken, daß der 
hier angegebene Gehalt an alclehydischen Tautomeren bei den 
betreffenden Aldosen parallel mit der Geschwindigkeit der 
Mutarotation ansteigt. 

IX. Tabellen der Depolarisationspotentiale 
Tabelle 1, Halbstufenpotentiale (in V) bei Abscheidungen, 

bezogen auf I-n-Kalomelelektrode. 

Kation 

Ca2 + 
Li+ 
Mg2+ 

Sr2+ 
Na+ 
K+ 
Rb+ 
Cs+ 
NH,+ 
Ba2 + 
Ra2 + 
A13+ 
Mn2 + 
Cr2 + 
FeH 
H+ 
C0 2+ 

Ni2+ 
Zn2+ 
InB+ 
Cd2 + 

In neutraler '
1 

1 

Oder sa.urer I ! 1- -NH 
Lösung n In. 
freier 'I-n-Alkall I-n-NH.CI 

Kationen I I 

-2,23 
-2,31 
-1,9 
-2;13 
-2,15 
-2,17 
-2,07 
-2,09 
-2,07 
-1,94 
-1,89 
-1,70 
-1,55 
-1,42 
-1,33 
-1,60 
-1,23 
-1,09 
-1,06 
-0,63 
-0,63 

1-2,23 
1 -2,.31 

-2,13 
-2,15 
-2,17 
-2,07 
-2,09 
-2,17 
-1,94 
-1,89 

- 1,74 1 - 1,69 
-1,98 -1,74 
-1,56 -1,52 

- 1,44 I - 1,32 
-1,14 

-1,41 -1,38 
-1,13 
-0,80 -0,85 

1-n-KCN 

-1,37 

-1,2 
-1,42 

-1,15 

10% 
Tartrat 
oder 
Citrat 

-1,7 

-0,87 

Valenzform 

MnII 

CrII 
Fell 
H 
Coll 
Nill 
ZnII 

CdII 
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In neutraler I I 10% oder saurer I 

Kation Lösung In I·n·NH. I I-n-KCN I Tartrat 
I Valenzform I I-n-Alkall I-n-NH.Cl oder freier 

Kationen I 
Citrat 

Sn2+ -0,47 -1,18 -0,72 SnlI 
Pb2 + -0,46 -0,81 -0,74 -0,67 PbII 
TI+ ·-0,50 -0,50 

, 
-0,52 -0,52 TII 

Sb8+ -0,21 -1,2 -1,17 
Bi8+ -0,03 -0,41 BiIII 
Ou2 + -0,03 -0,52 -0,21 OulI 
Ou+ -0,54 -0,21 OuI 
Au+ -1,3 -1,5 
Au8+ -0,6 

Tabelle 2. Reduktionspotentiale anorganischer Stoffe. 

Vorgang 

in saurer--r: neutraler Iin k::a:~:' -I a:!~~: 
Lösung mit monovalenten Kationen 

°2-- H 202 ..... + 0,05 1 01 - 0,17 1 - 0,201 

H 20 Z --H20 .... -0,8 -1,1 -1,1 -1,1 
(ON)z -- 2 ON' .. -1,151 

S02 -- SzO," .... -0,31 -1,13 
NO(HNOz) --NHs - 0,76 1 

N02',N03'--NH3 in O,I-n-
La013 -1,31 

BrOs' __ HBr ... - 0,16 1 -1,661 - 1,661 - 1,661 

J03 ' __ HJ ..... + 0,13 1 -1,091 - 1,091 

JO,' -- J03' •••• + 0,15 1 

ReO,'-- Re .... - 1,201 - 1,201 

UOz ~ (UV)UIV . -0,1 -0,28,-1,08 -0,8,-1,4 
Eu8 + __ Eu2 + ... -0,77 
TiIV __ Tim .... -0,98 
V03' __ (VII)VIII -0,83 -1,23 -1,66 
Co8+ ->- 002+ .... -0,41 
Ors+ ->- Or2+ .... -0,78 -1,46 
OrO," ->- Or8+ ... -0,36 -0,89 
MoO ," ->- MolII -0,3 
WO," ->- WIll ... -0,46 
SeOa" ->- Se ..... -0,1 -1,43 
TeOa" ->- Te .... ° -0,65 

1 Fuß der Stufe, sonst HR.Ibstufenwer 
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Tabelle 3. Ano dische Dep 0 lar is ationsp 0 ten ti ale. 

Vorgang (Konzentration des 
& nions 0,001 m.) 

Anfang 
der Stufe 

I Hg + 01- HgCI ..... + 0,17 
Hg + CNS' - HgCNS + 0,10 
Hg + Br' - HgBr . . .. + 0,04 

Hg + 20H'-HgO " + 0,00 
Hg + 2 SOa"-

Vorgang I 
Halh

stufen
poten

I tlal 

Fell _ FelII (O,I-n-KHF.) I + 0,08 
Fell - FeIlI(NHa, NH,CI) 1- 0,38 
MnIl _ MnIlI (2-n-KOH I - 0,40 

mit Tartrat) 
Sn2 + _ Sn4 + (HCI) -0,06 

- Hg( SOah" . . . . . .. - 0,07 Snll - SnIV (Tartrat- i - 0,48 
! oder Citratpuffer PR = 7) 

Hg+ l'-Hgl ..... . - 0,11! Snll - SnIV (O,I-n-KOH) - 0,61 
Hg + 2 S.Oa" -

- Hg( S20a)" ..... . 
Hg+ 2CN'

-Hg(CN).' ..... '" 

- 0,30! TiIII _ TiIV (HCI) -0,18 

-0,421 

Hg + S"-HgS ..... -0,70 

Vitamin C - Dehydro
askorbinsäure (PR = 7) 

1- 0,39 

i 

Tabelle 4. Halbstufenwerte einiger Redoxpotentiale. 

Vorgang Lösung "'I. 

Cu+~Cu·+ ................. O,I-n-Na~SO, -0,06 
CuI ~ Cull .•....••........•. I-n-NHa, l-n-NH,Cl -0,27 
CuI~Cull .................. Citratpuffer PR = 7 -0,21 
Or2 + ~Cr3+ ................ an CaCl2 gesättigt -0,55 
Fell ~ FeIII ................ I-n-N a-Oxalat -0,30 
Fell ~ FeIII ................ Citratpuffer PR = 7 -0,49 
Fell ~ FeIII ................ I-n-KOH -0,9 
TiIlI ~ TiIV ................ an CaCI. ~esättigt -0,15 
TiIlI ~ TiIV ................ O,I-n-KCNS -0,49 
TilII ~ TiIV ................ ,'7,itronen- od. Weinsäure -0,48 
Hydrochinon ~ Chinon 

(Chinhydron) .............. PR = 6,67 -O,Oll 
2,6-Dichlorophenol-lndophenol. PR = 6,67 -0,041 
2,6-Dibromophenol-Indophenol PH = 6,67 -0,036 
Rosindulin G,G .............. PR = 6,0 -0,50 
Laktoflavin (Vitamin Ba) ..... PR = 7,0 -0.48 
Methylenblau ................ PR = 7,0 -0,28 
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Tabelle 5. Reduktionspotentiale organischer Verbindungen . 

Verbindung und Schrifttum . Pn I Lösung 

Amine: 

NHs(CHs)Cl' 213 ........... . O,Ol.n·Lösung des Amins 
NHa(CH.).CI 213 .......... . " ,., 
NH(CH.).CI 213 ........... . " " N(CH.),Cl 244, 213 ........ . .. .. .. 

Aliphatische Aldehyde: 

Fonnaldehya t04, 251, 311.. O,l.n.NH,Cl 
Acetaldehyd 94, 85, 174, 288, 

41, 93, 311 ............. . 
Propionaldehyd 41, 311 .... . 

" Butyraldehyd 300 ......... . 
Isovalerianaldehyd 36, 41 .. . 
Krotonaldehyd 300 ........ . 

Aromatische Aldehyde: 

Benzaldehyd (I) 264, 155, 181 
.. (II) 41, 311, 312 

Q.Tolualdehyd 181 ......... . 
m· .. 181 ......... . 
p. .. 181 ......... . 
o·Chlorbenzaldehyd 181, 312. 
m· .. 181, 312. 
p. .. 181, 312. 
m.Brombenzaldehyd 312 ... . 
p. .. 312 ... . 
o·Oxybenzaldehyd 629 ..... . 
m·.. 829 ..... . 
p. .. 629 ..... . 
o·Deutero·oxybenzaldehyd 612 
m- .. 612 
p... " 612 
Anisaldehyd 181, 312 ...... . 
Vanillin 181, 312 .......... . 
Zimtaldehyd 41, 300 .. ..... . 
Hydrozimtaldehyd 300 ..... . 

4 
4 

1 
1 
1 
7 
7 
7 

. Phosphat.Citrat . 

i O,I·n.NH,CI in '50%ig. Äthanol 
. .. .. 50%ig. " 

.. .. 50%ig. .. 
O,I.n-NH4CI in 2,5%ig. Äthanol 

" 2,5%ig. 
" 2,5%ig. 
.. 3,4%ig. 

" " 3,4%ig. 
0, I-n-,dCI. 50%ig. 

50%ig. 
50%ig. " 

O,l.n.NH,CI in 2,5%ig. Äthanol 
O,l·n·NH,Cl 

O,l.n.NH,Cl in 50%ig. Äthanol 
,,50%ig. .. 

Heterocyclische Aldehyde: 

FurIUral 41, 226. . . . . . . . . . . . O,l·n-NH,CI 
<x-Acetylpyrrol 621 ......... . 
Piperonal 181, 312 ......... . O,l-n-NH,Cl in 1 %ig. Äthanol 
Pyrrolaldehyd 621 ......... . " " 50%ig. 

" 

· - 2,081 

- 2,091 

- 1,801 

- 2,71 

: -1,61 

· -1,61 

-1,61 

-1,61 

- 1,341 

-1,02 
-1,27 
- 1,241 

- 1,261 

- 1,291 

-1,lP 
- 1,162 

- 1,222 

- 1,232 

- 1,251 

· - 0,76' 
• - 0,73' 

- 0,843 

- 1,IP 
- 1,083 

-1,208 

- 1,37 2 

- 1,37' 
-1,468 

- 1,388 

j -1,22 
- 1,653 

-1,342 

- 1,253 
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Verbindung und Schrifttum 

Aceton 154, 50, 311 ....... . 
Acetonylaceton 92 ......... . 

" 
92 ......... . 

Acetophenon 317,394;91,455, 
446 .................... . 

Phenyl-methyl-keton 493 ... . 
-äthyl- " 493 ... . 
-propyl-(rx-)keton 493 . 

" -propyl-(P-)" 493 . 
" -butyl-(rx-) " 493. 

p-MethylacetQphenon 311 .... 
p-Chloracetophenon 311, 317. 
Benzophenon 303, 91, 311 .. . 
MICHLERS Keton 311 ...... . 
Methyl-rx-naphthylketon 311 . 
Benzylidenaceton 91 ....... . 

Jodaceton 311 ..... _ ....... . 
Bromaceton 311 ............ . 
Chloraceton 311 ... "' ....... . 
Dichloraceton (sym.) 311 ... . 
Oxyaceton 312 ............ . 
Glycerinaldehyd 312 ........ . 
Acetoin 91, 312 ........... . 
Benzoin 259, 91, 370, 312 .. . 
Desoxybenzoin 259 ........ . 
Glyoxal 312 ............... . 
Acetylaceton 299, 91, 312 .. . 
Diacetyl I 312 .... ; ....... . 

" II 41, 92, 312 .... . 
Benzoylaceton 92, 446 ..... . 
Benzil 92, 446, 34, 312 ..... . 
Dibenzoylmethan 92· ....... . 
Diphenyltriketon 92, 446 ... . 

Fruktose 141, 85, 174, 28.5, 
301 .................. . 

Sorbose 141, 85, 174 ..... . 
d-Ribose (ein 8,5% Tautomer) 

588 .................... . 

'PR I Lösung " 

2 
13 

12,5 
12,5 
12,5 
12,5 
12,5 

Ketone: 

O,I-n-NH,Cl 
O,OI-n-HCI, O,I~n-KCI 

O,I-n-KOH 

O,I-n-NH,Cl 
O,OI·m-, 0,04-n-LiOH, 4% Alk. 

" ,4% " 
" '" 4o/Q " 

" .", 4% " 
'? '" 4% " 

O,I-n-NH,Cl .... 

" 
" 
" 
" 
" 

y 
-1,131 

-1,751 

-1,482 
-1,352 
-1,372 
-1,362 

-1,422 
-1,382 

-1,52 2 

-1,432 
-1,272 

-1,37 2 

-1,39 2 

1- 1,051 

Substituierte Ketone: 

I 

6,0 

2 
2 

I 7 

~0;182 

- 0,342 

" - 1,17 il 

" - 0,87 2 

" - 1,792 

" - 1,342 

" . - 1,742 
O,I-n-HN,CI in 5%ig. Äthanol i - 1,262 

O,I-n-NH,CI in 50%ig. Äthanol I - 1,138 

O,I-n-NH,Cl . - 1,542 

O,OI-n-LiCI - 1,07 2 

O,I-n-NH~CI - 0,742 

Puffer in 10%ig. Äthanol 
O,I-n-NH,Cl in lO%ig."Äthanol 

O,OI-n-HCI in O,I-n-KCl 

" " " 
Zucker: 

O,I-n-LiCI 

" 
0, I-m -Phosphatpuffer 

-1,622 

- 1,271 

- 0,69 1 

- 0,821 

- 0,251 

- 1,801 

- 1,801 

-1,81 
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Verbindung und Schrifttum 

d-Lyxose (ein 0,18% Tauto-
mer) 588 ............... . 

l-Arabinose (ein 0,22% Tauto-
mer) 588 ............... . 

d-Xylose (ein 0,13% Tauto
mer) 588 .............•.. 

l-Allose (ein 1,10% Tautomer) 
588 .................... . 

d-Galaktose (ein 0,085% Tauto-
mer) 588 ............... . 

d-Mannose (ein 0,062% Tauto-
mer) 588 ............... . 

d-Glukose (ein 0,022% Tauto-
mer) 588 ............... . 

FUIilarsäure 47, 342, 262 .... 
" 443,298,368,308 

Maleinsäure 47, 342, 262 .... 
" 308, 443, 298, 368 

Akonitinsäure 262, 444, 367. 
Citrakonsäure 262, 443 ..... . 
Mesakonsäure 262 ......... . 
Acetylendicarbonsäure 262, 157 
Zimtsäure 262, 157 ........ . 

Lösung I n 

I 
7 O,I-m-Phosphatpuffer -1,54 

7 -1,58 

7 -1,54 

7 j -1,71 

7 -1,59 

7 -1,55 

7 r -1,58 

Ungesättigte Säuren: 

3,38 
9,0 
3,38 
9,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 

Acetatpuffer -0,81 
-1,80 
-0,81 

" 
-1,39 

O,l-n-HC! - 0,66 1 

- 0,66 1 

- 0,66 1 

" 1-0,451 

0,1-n-NH4Cl in 50%ig. Äthanol i - 0,78 3 

Säuren und Derivate .. 

Acetoessigester (Enol) 299 .. . 
" (Keto) 92 ... . 

Brenztraubensäure (Keto) 542 
( " ) 262 

" (Enol) 312 
Oxalsäure 46, 312 ......... . 
Oxalester 312 ............. . 
Oxamid 275, 312, 328 ...... . 
Hymatomelansäure 226 ..... . 

Methylperoxyd 494 ......... . 
Dimethylperoxyd 494 ....... . 
D~äthylperoxyd 494 ........ . 

2 
6 
6 
2 

13 

O,l-n-LiCI 

" HCI·KCI 
MAClLvANE-Puffer 

" O,Ol-n-HCl in O,I-n-KCI 
0,1-n-NH4Cl in 10%ig. Äthanol 

O,I-n-KCl 
0,2-n-LiOH 

Peroxyde.' 

O,I-n-LiCI 

- 1,47 1 

-1,663 

- 0,70 2 

-1,20 
-1,56 
- 1,07 2 

- 1,402 

- 1,50 1 

-1,31 

-0,31 

-0,41 

- 0,6 1 
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Verbindung und Schrifttum Lösung 

A romatische Nitroverbindungen: 

Nitrobenzol 22, 375. . . . . . . . . O,l-n-NH4Cl 
o-Nitrophenol 120, 121 ..... . 
m- 120 .......... . 
p- " 120 .. ........ . 
o-Dinitrobenzol I 120 . ..... . 
0- II 120 . .... . 
m- I 120 ...... . 
m- II 120 .... .. 
p- I 120 ...... . 
p- " II 120 . .... . 
2,4-Dinitrophenol I .120 .... . 
2,6- II 120 ... . 
2,5- I 120 .... . 
2,5- " II 120 ... . 
o-Nitranilin 217 ............ . 
rn- " 217 ............ . 
p- " 217 ............ . 

Azobenzol 182, 446 ........ . 
p-Aminoazobenzol 182 ...... . 
Dimethyl-amino-azobenzoI182 
p-Azophenol 528 ........... . 
Neutralrot 456 ............ . 
1X-Oxyphenazin I 616 ...... . 
1X- " II 616 ...... . 
MElthylenblau 631 .......... . 

" 631 .......... . 
Methylviologen 616 ........ . 
Orange 2 415 .............. . 

2415 .............. . 

1 
I 
I 

O,I-n-HCI 

Azoverbindungen: 

7 
7 
7 

5,75 
7 
I 
1 
2 

10 
2--10 

7 
11 

Puffer m 40%igem Ä.thanol 
" 20%igem 

" ,,50 %igem " 
Acetatpuffer, 50%ig. Ä.thanol 

N a-Phosphatpuffer 
O,I-n-HCI 

" Puffer 

" N a-Phosphatpuffer 
N a-Boratpuffer 

Aro'matische Ar8on8äuren: 

Phenylarsonsäure 400 ...... . 
4-Methyl-Phenylarsonsäure.400 
4-CH3CONH-Phenylarsonsäure 

400 .................... . 
4-CH30-Phenylarsonsäure 400 
2,4 - Dichlor -phenylarsonsäure 

400 .................... . 
4-0H-Phenylarsonsäure 400 .. 
4-NH2-Phen Ihrsonsäure 400. 

2,97 I 

2,97 

2,97 
2,97 

2,97 
2,97 
2,97 

Citratpuffer 

" 

1-0,351 

- 0,32 1 

- 0,33 1 

--- 0,42 1 

- 0,15 1 

-0,311 
-- 0,201 

-- 0,33 1 

-- 0,18 1 

- 0,35 1 

j - 0,13 1 

. -.0,23 1 

-- 0,19 1 

- 0,39 1 

- 0,19 1 

i -O,lF 
1- 0,18 1 

- 0,47 1 

- 0,48 1 

- 0,56 1 

'-0,49 
i -0,6P 
. + 0,03 
: -0,22 

+ 0,07 
, -0,36 

- 0,73 
-0,52 
-0,72 

[-1,27 
1-1,29 

-1,30 
- 1,35 

-1,36 
-1,37 
-1,46 
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Verbindung und Schrifttum Lösung 

Hormone: 

Testosteron, Testosteronpro-
pionat 495 .............. . i O,l-n-Li 10 bis lOO%ig. Äthanol --- 1,7 

Progesteron, Desoxycortico-
,qtAronacetat 495 ......... . 

Pyridin 37 ................ . 
Nikotinsäuro 38 ........... . 
Chinin 19, 214, 219 ...... , , . 
Chinolin (1) 213 ........... . 

(II) 213 .......... . 
Saccharin 213 ............ , . 

213 ............. . 
Cystin 631 ................ . 
Methämoglobin 67 ......... . 
Bilirubin 455 .............. . 
Hämatin 67 ............... . 
Adrenalin S21 ....... , ..... . 
Adrenalonhydrochlorid 521 .. . 
Citral .................... . 
Citronellal ............... , . 

Verschiedene: 

13 

1,5 
7 

8 
8 

O,l-n-NH,Cl 

O,l-n-LiOH 
O,l-n-LiCl 

0,05-n-HCl 
O,l-n-Phmlphatpuffer 

0, l-Il-:~·J'H4CI 
Na-Phosphatpuffer 

0,1-n-NH4Cl 
O,1-n-NH4Cl, NHa 

" " I-n-NH 4Cl, 75%ig. Äthanol 

Erläu tfHungen zur Ta belle 5. 

--- 1,7 

--- 1.30 1 

- 1,02 1 

. 1,52 
-- 1,28 1 

-- 1,74 1 

-- 1,80 1 

- 1,00 1 

~ 0,60 
.-- 1,25 1 

-- 1,34 1 

-- 1,36 1 

--- 0,60 
--- 0,97 
-- 1,43 
~ 1,72 

AllE' in dieser Tabelle angegebenen Reduktionspotentiale 7L be
ziehen sich auf die NormalkaJomele!ektrode. 

Da bei den älteren Messungen die Bedeutung des Halbstufen
potentials noch nicht bekannt war, definierten die einzelnen Autoren 
das Reduktionspotential in verschiedener Weise, was durch folgende 
Bezeichnungen angegeben ist: 

1 Potential definiert durch den Berührungspunkt einer Tangente, 
die unter einem Winkel von 45° zur Kurve geführt wird, bei einer 
10-4 molar. Konzentration des Depolarisators, wobei die Galvano
meterernpfindlichkeit so gewählt wird, daß die Stufenhöhe 20 mm 
beträgt (d. h. Fuß der Stufe). 

2 Potontial definiert dureh den Schnittpunkt der durch den an
nähernd waagrechten und den jäh ansteigenden Teil der Stromspan .. 
nungskurve gezogenen Linien (eingeführt von A. WINKEL und 
G. PROSKE). 

3 Definition ~ie 1, jedoch für molare Lösungen. 
Die Werte ohne Anmerkung sind Halbstufenpotentiale. 
Die in diesen Tabellen angegebenen Werte sind nur aus solehen 

Abhandlungen entnommen, in denen das Potential der Bezugselek
trode sowie die ZusammonsetzllTIe>: der Lösung angegeben wurden. 

Heyrovsk~-, PolarogTaphie. 14 
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Praktischer Teil. 

J. Polarogr~ph und Geräte. 
Da im theoretischen Teil das Prinzip der Messungen von 

Stromspannungskurven erklärt wurde, handelt es sich nun um 
die Beschreibung der experimentellen Bedingungen, um den 

8 

Abb. 103. Anordmmg zur Messung der Stromspannungskurvell ohllp 
selbsttätiges Aufzeichnen. 

Leser in die polarographische Praxis einzuführen. Wer der Kosten 
halber die automatische Apparatur nicht beschaffen kann oder 
nicht nur polarographische Serienanalysen, sondern auch selb
ständige Forschungen mit tieferem physikalischem Verständnis 
auszuführen beabsichtigt, soll mit einer eigenhändig zusa.mmen-

HO 
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gestellten Anordnung versuchen die Stromspl"nnungskurven zu 
erhalten. Abb. 103 zeigt die von ,J. HEYROVSEi und seinen Mit
arbeitern vor der Konstruktion des Polarographen benutzte 
Apparatur schematisch an. Die beiden Pole eines 2- oder 4-V
Bleiakkumulators oder zwei Trockenzellen E werden mit den 
Klemmen A und Beines potentiometrischen \Viderstandsdrahtes 
von etwa 10 bis 20 Q verbunden, welcher entweder gerade auf
gespannt oder auf einer KOHLRAl:scH-Trommel aufgewickelt ist. 
Von der Klemme A, welche mit dem positiven Pole des Elements E 
verbunden Ült, leitet mall den Strom zur ruhenden Elektrode N 
der elektrolytischen Zelle und vom Schleifkontakt C wird die 
veränderliche Spannung durch daR Galvanometer G samt Neben
schluß P lind S an den Quecksilberbehälter H der tropfenden 

a 

b 

Abb. 104. Die Herstellung der Kapillaren. 

l'Jlektrode K angelegt. Die Zuleitungsdrähte sollen gewöhnliche 
isolierte Klingeldrähte von geringem Widerstand sein. Der 
Galvanometerspiegel wird durch die mit einem Spalt und Linse 
versehenen Lampe L beleuchtet und wirft das Lichtbild des 
Spalts auf eine etwa 50 bis 100 cm lange, in MillimetAr geteilte 
Skala. 

Das Wesentlichste für die Ausführung der Messungen ist die 
Zubereitung der für die tropfende Quecksilberelektrode dienenden 
Kapillare und die richtige Einstellung der Shuntvorrichtung des 
Galvanometers, welche nun ausführlich beschrieben werden 
sollen. 

Die tropfende Elektrode. Der Hauptbestandteil der elektro· 
lytischen Zelle ist die mit dem Quecksilberbehälter H verbundene 
tropfende Elektrode K, zu deren Herstellung nun zweierlei 
Formen der Kapillaren benutzt werden. Die ältere von B. Kl:cERA 
stammende Kapillare wird eigenhändig aus einer dickwandigen 
Glaskapillare von äußerem Durchmesser zirka 0/; em und innerem 
zirka 0,05 cm in der Flamme ausgezogen. 
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Dies geschieht folgendermaßeIl : Aus je 14 cm langen, womög
lich frischen (staublosen) .Jenaer Glaskapillaren (Abb. 104a), 
wird beim stetigen Drehen in der Gebliiseflamme durch schwachen 
Druck der mittlere Teil verdickt (Abb.104 b), bis der innere Durch
messer der Kapillare ziemlich verengt, jcdoch noch deutlich er
kennbar ist. Dann wird das Rohr unter stetigem langsamem 
Drehen von der Flamme entfernt und der mittlere Teil bei 
schwacher Rotglut durch langsames, aber starkes Ziehen an beiden 
Enden zu einer engen Kapillare ausgezogcn (Abb. 104c). Dcr enge 
Teil soll 15 cmnicht übersteigen, weil sonst die Kapillare zu dünn 
und gebrechlich wird. Durch Abschmelzen deH engen Teiles 
wer<1en zwei Kapillaren gewonnen, die mit abgeschmolzenen 
Spitzen (Abb. 104d) staublos aufbewahrt werden. Bei dieser 
Zubereitung besteht die Gefahr, d~1ß die Kapillarbohrung im Ge
bläse verschmilzt< oder daß sie beim Ziehen zu breit wird. Des
wegen bereitet man immer eine Reihe von Kapillaren vor und 
wählt versuchsweise die passcnde. Der innere Durchmesser soll 
an del' engsten Stelle 0,01 bis 0,03 mm betragen, damit das 
Quecksilber mit der Tropfzeit von 2 bis 3 sec. bei einer Höbc des 
Quecksilberbehälters von ungefähr 40 cm aus der Kapillare in 
die Lösung aus tropfen kann. Der Durchmesscr dcr Kapillare 
kann von außen nicht gemessen werden, mit Hilfe eines Ver
größerungsglases aber kann man die zugesehmolzenen und die zu 
breiten Kapillaren absondern. Es ü,t der Xachteil dieser selbst
bereiteten Kapillaren, daß man ihren Durchmesser nicht kennt; 
bei den meisten polarographischen Messungen ist jedoch dieser 
Umstand belnnglos. Ein anderer Xachteil ist die Zerbrechlichkeit 
der ausgezogenen Spitzen, weswegen die Hnndhabung mit solchen 
Kapillarelektroden gewisser Geschicklichkeit bednrf. Die Vorteile 
der ausgezogenen Kapillaren sieht der Verfasser darin, daß sie 
sich durch ihre kleinen Ausmaße zu mikroanalvtisehen Zwecken 
eignen (s. S. 284), daß an ihnen beim Übertrager; von einer Lösung 
in die andere wenig :Flüssigkeit haftet und daß sie bequem durch 
schmale Öffnungen der Gummistöpsel eingeführt werden können. 

Für einen AnfängpT und für technische Messungen eignen sich 
besser die später von .J. ~IAAS (354) einerseits und von H. SIEBERT 
und 1. LA~GER (448) anderseits eingeführten käuflichen Thermo
meterknpillaren, und zwar von 0,05 bis 0,10 mm innerem und 1,5 
bis 6 mm äußerem Durchmesser. Sie können je nach den An
gaben der Dimensionen von den Glaswerken Schott & Gen., 
Jena, bezogen werden und sollen am besten in Stücken zu 20 cm 
Länge an beiden Enden zugeschmolzen verlangt werden. Bei 
der günstigen Länge von 6 bis 8 cm erreicht man bei einer Höhe 
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des Quecksilberbehälters von etwa 40 cm eine Tropfzeit von etwa 
3 sec. Diese stumpfen Kapillaren (Abb. 113) haben den großen 
Vorteil, daß man sie, wenn sie unbrauchbar werden, durch neue 
von gleichen Ausmaßen und deswegen auch von übereinstimmender 
Tropfgröße und Tropfzeit ersetzen kann. Dabei ist die Durch
strömungsgeschwindigkeit mehr konstant als in den kurzen 
konisch ausgezogenen Kapillaren. Die stumpfe Kapillare ist 
nicht zerbrechlich und kann, falls sie verstopft wird, nach Aus
waschen mit Salpetersäure, nachfolgendem gründlichen Durch
saugen von destilliertem Wasser und trockener staubloser Luft 
wieder benutzt werden. 

Soll die Kapillare mit Quecksilber gefüllt werden, so wird ihr 
dickes Ende in die freie Öffnung eines zirka 60 cm langen Gummi
schlauches (von etwa 6 bis 7 mm äußerem Durchmesser und 1,5 
bis 2 mm Wanddicke) eingesteckt, dessen anderes Ende mit 
einem birnenförmigen Behälter (Abb. 103, H) verbunden ist. Nun 
wird der Behälter mit Quecksilber gefüllt, durch Schütteln des 
Schlauches werden die Luftblasen ausgetrieben und das freie 
Ende der Kapillare wird in destilliertes Wasser getaucht. 
Eine dünn ausgezogene Kapillare wird dabei am engen, abge
schmolzenen Teil etwa 5 cm weit von der Verbreiterung ange
schnitten und die Spitze über dem Becherglas abgebrochen. Das 
im Gummischlauch eingesetzte Ende der Kapillare wird mit einer 
Klemme M befestigt. Die feine Spitze der Kapillare wird - falls 
die Tropfzeit über 8 sec. beträgt - so weit abgeschnitten, bis 
bei der höchsten Lage des Behälters eine Tropfzeit von etwa 
4 bis 6 sec. im destillierten Wasser erreicht wird. In Elektrolyt
lösungen tropft dann das Quecksilber aus so zubereiteten Kapil
laren mit einer Tropfzeit von etwa 3 sec. Durch Senken des 
Quecksilberbehälters kann die Tropfzeit, namentlich bei den 
stumpfen Kapillaren, leicht um das zwei- oder dreifache vergrößert 
werden, ohne daß sich Quecksilber in die Kapillare einzieht und 
aufhört zu tropfen. 

Der Behälter und die Kapillaren werden an einem eisernen 
Stabstativ von 40 bis 70 cm Höhe (Abb. 103) durch Klemmen 
befestigt, und zwar so, daß der Quecksilberbehälter in einem 
Eisenring, welcher innen mit Holz belegt ist, liegt. Es empfiehlt 
sich, die Lage der Ringschraube am Stativ durch einen Ritz oder 
Strich zu bezeichnen, damit - bei quantitativen Bestimmungen 
bei Serienanalysen - die Höhe des Quecksilberniveaus immer 
dieselbe ist. Um auch die Mündung der Kapillare dabei immer 
genau gleich tief unter dem Niveau zu halten, soll sie durch eine 
Federklemme in unveränderter Lage gehalten werden und die 
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zu untersuchende Lösung entweder im Becherglas untergestellt 
und durch einen Holzblock in die erforderliche Höhe gehoben 
werden oder in einern kleinen Reagenzröhrchen mit einer an 
demselben Stativ angebrachten Federklemme M .befestigt werden 
(Abb.103). 

Wenn die Kapillare nicht gebraucht ist, wird sie in ein Gefäß 
mit destilliertem Wasser gestellt, und der Quecksilberbehälter 
wird so tief gesenkt, bis das Tropfen aufhört. In dieser Lage kann 
die Kapillare eine beliebige Zeit aufbewahrt werden. 

Galvanometer und Nebenschluß. 
Das erforderliche Galvanometer ist ein Drehspul-Spiegel

galvanometer mit einer Empfindlichkeit von 10-9 bis 10-8 A 
pro I mm Ausschlag in I m Entfernung von der Skala und einer 
halben Schwingungsdauer von 4 bis 5 sec. Der innere Widerstand 
R g des Galvanometers soll 1000 Q nicht überschreiten, und der 
Widerstand, bei welchem aperiodische Dämpfung erzielt wird, 
soll mindestens einige hundert Ohm betragen. Die Dämpfungs
bedingungen müssen sorgfältig beachtet werden, da sonst der 
Verlauf der registrierten Kurve den eigentlichen Stromänderungen 
nicht entsprechen würde. Deshalb sei hier über die bei den ver
schiedensten Empfindlichkeiten des Galvanometers erforderlichen 
Widerstandsverhältnisse Näheres mitgeteilt. 

Die Dämpfung der Bewegung der Galvanometerdrehspule ent
steht bekanntlich durch einen in der Spule induzierten Gegen
strom, welcher den ursprünglichen Strom drosselt. Die Wirkung 
des induzierten Gegenstromes hängt von dem Widerstand des 
Stromkreises ab und macht sich bei kleinem Widerstand ziemlich 
geltend, so daß sich beim Einschalten des Stromes der Galvano
meterausschlag nur langsam einstellt und die Lichtmarke entlang 
der Skala "kriecht". Bei großem Widerstand im Stromkreis kann 
der induzierte Gegenstrom soweit abgeschwächt werden, daß *>ich 
der Galvanometerausschlag, je nach der Schwingungsdauer, rasch 
einstellt, die Drehspule aber durch den Schwung über die zu
gehörige Lage hinausgeht, dann durch die Torsionskraft des 
galvanometrischen Fadens wieder zurückgezogen wird und somit 
um die richtige Lage pendelt. Solche Bewegungen der Galvano
meterspule nennt man ungedämpfte, während das "Kriechen" 
eine sehr gedämpfte Spulen bewegung anzeigt. Läßt man auf ein 
sich langsam bewegendes lichtempfindliches Papier einen vom 
Galvanometerspiegel reflektierten Lichtpunkt auffallen, so be
kommt man bei ungedämpften Schwingungen der Galvanometer
spule durch Einschalten eines konstanten Stromes Figur a der in 
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Abb. 105 dargestellten Strom-Zeit-Kurven. Eine Zh 8tarke Dämp
fung des Galvanometers gibt eine asymptotenähnliche Kurve b, 
bei einer nur wenig unvollkommenen Dämpfung wird die erste 

I '1 

I 
i 

\ 
>~ :!IIII~ 

I 
a. 

Abb. 105. Ungedämpfte und zu stark ge
dämpfte Galvanomp,terschwingungen. 

Kurve c erhalten. Die 
letzte Dämpfung, bei 
welcher die Galvanome
ters pule weder, ,kriech t· . 
noch pendelt, heißt"a pe
riodische" und erscheint 
bei einem bestimmten, 
jedem Galvanometer 
charakteriRtischen , ,kri
tiRchen Widerstand" R k . 

Dieser wird experimen
tell ermittelt, indem man 
z. B. in der Anordnung in 
Abb.l03den Widerstand 
8 gleich Null setzt und in 

P dcn Widerstand so lange ändert, bis bei Anlegen einer Spannung 
von passender Größe der Galvanometerausschlag aperiodisch erfolgt. 
Die beiden zur elektrolytischen Zelle KN führenden Drähte 
müssen dabei durch einen Widerstand von mindestens 10000 Q 
verbunden werden, welchem gegenüber der "kritische" Wider
stand des Galvanometers klein ist. 

Wenn wir nun den kritischen Widerstand R k• des Ga,lvano
meters kennen, sind wir imstande, die Empfindlichkeit des Gal
vanometers beliebig zu ändern, ohne seine aperiodische Dämpfung 
zu stören. Dies geschieht beim AYRToNschen Shunt oder Neben
schluß, welchen die sich ergänzenden Widerstände P und S 
bilden. 

Die Galvanometerempfindlichkeit wird geändert durch An
wendung des Widerstandes P, der parallel zum Galvanometer 
geschaltet ist. Er besteht aus einem Dekaden-Stöpsel- oder 
Kurbelrheostaten mit Widerständen von 1 bis 10000 Q. Zum Er
zielen der größten Empfindlichkeit soll der ganze Strom durch 
das Galvanometer fließen und der parallele Widerstand P sollte 
deshalb unendlich groß sein. Dadurch aber würde das Galvano
meter ungedämpft werden. Der höchste Widerstand, welcher dem 
Galvanometer eingeschaltet werden kann, damit seine Aperiodizität 
aufrechterhalten wird, ist Rk-Rg , denn dann befindet sich im 
Stromkreis des Galvanometers der kritische Widerstand Bk' 
Es muß also in P und S die Summe der Widerstände gleich 
Bk-Rg eingehalten werden. Die größte Empfindlichkeit wird in 



Galvanometer und Nebenschluß. 217 

dieser Anordnung erreicht, wenn der Widerstand in S, d. h. Rs> 
gleich Null und der Widerstand P, d. h. R r" gleich Rk-Rg ge
wählt wird. Je kleiner der Widerstand in P ist, desto größer 
wird der Teil des Stromes ip , welcher durch P fließt, und desto 
kleiner der Teil ig , welcher durch das Galvanometer fließt. Das 
Galvanometer zeigt dann nur einen Teil des durch die Zelle 
fließenden Stromes an, d. h. seine Empfindlichkeit ist herab
gesetzt. Nach dem KIRcHHoFFschen Gesetz sind die durch G 
und P fließenden Ströme im Verhältnis i g : i p = R p : (Rs + R g ). 

Die Empfindlichkeit E, welche den Anteil des durch das Galvano
meter fließenden Stromes angibt, ist dann durch die Formel 

E = . i g • 

~g + ~p 

gegeben. Die maximale Empfindlichkeit des Galvanometers wird 
also durch die Verbindung mit dem Nebenschluß etwas herab
gesetzt, denn wir können nie E = 1 erreichen, da R p nicht 
R p + R s + R g gleich sein kann. Bei R s = 0 bleibt die maximale 

Empfindlichkeit gleich R p = ~k_~_I!g = I_Ru. Ist z. B. 
R p + R g R k R k 

der innere Widerstand des Galvanometers R g = 100 Q und sein 

kritischer Widerstand Rk = 1000 Q, wird E = 1 - }~~O' d. h. 

90% der höchsten Empfindlichkeit des Galvanometers. Wenn 

wir dann Tt(} der Empfindlichkeit benutzen wollen, haben wir 

E = l~O =~: 1~~O' d.h. R p = 10Q. Um die höchste Emp

findlichkeit des Galvanometers in Verbindung mit dem Neben
schluß zu bestimmen, verbinden wir wieder die Drähte, welche 
zu der in der Abb. 103 gezeichneten elektrolytischen Zelle N K 
führen, durch einen Widerstand von 10000 Q. Dann legen wir 
den Schleifkontakt C nahe zu A, damit nur ein kleiner Strom 
durch das Galvanometer fließt, halten die Widerstände in P 
und S so, wie es der maximalen Empfindlichkeit entspricht, 
d. h. R s = 0, R p = R k - R g , und bestimmen den Galvanometer
ausschlag in Millimeter. Die Stromstärke i, welche durch den 
Widerstand von 10000 Q fließt, ist mittels des OHMschen Gesetzes 

zu i = ~~~. berechenbar, wo E.M.K. die beim Punkt C an 

dem potentiometrischen Meßdraht abgezweigte Spannung (in 
Volt) bezeichnet. Durch die Stromstärke i wurde ein Galvano
meterausschlag von a mm verursacht; 1 mm Ausschlag bezeichnet 

Ha 
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also einen Strom von t A. Die Galvanometerempfindlichkeit 
. . E.M.K. a . 
Ist also gleich ·10000' a ' wenn die Skala 1 m vom Galvanometer-

spiegel entfernt ist. Gibt z. B. eine Spannung von 10 mV einen 
Ausschlag von 200 mm, dann ist die Galvanometerempfindlich-

k't I ' h 0,010 - r' 10 .. 9 A N1il)" t el g elc 100-60 '-200 - ü X - pro 1 Ime er. 

Um die rechnerisch langwierige und die Aufmerksamkeit er· 
müdendp Anpassung dN Widerstände im Nebenschluß zu ersparen, 

hat Dr. V. NEJEDLY einen 
dem kritischen Wider
stand des Galvanometers 
angepaßten "Reduktor" 
der Empfindlichkeitenein
geführt (Abb. 106), wel
cher durch Drehen eines 
Knopfes die erwünschte 
Empfindlichkeit einstellt. 

Wenn in der elektro
lytischen Zelle KN infolge 
großer Konzentration des 
Elektrolyts ern kleiner Wi· 
derstand ist, kann das Gal
vanometer G durch den 
kleinen Widerstand des 
Stromkreises G S C A N K 
HG überdämpft werden. 

Abb. 106. "Reduktor" der Empfind- Dies geschieht namentlich 
lichkeiten. bei Benutzung von großen 

Empfindlichkeiten, wobei 
der Widerstand im Kasten S sehr klein ist. Um diese unerwünschte 
Dämpfung zu beheben, muß in dem genannten Stromkreis entweder 
zwischen Sund C oder zwischen P und H (oder auch N und K) 
ein Widerstand, \\'elcher der Größenordnung nach dem kritischen 
gleich ist, eingereiht werden. Ein solcher Widerstand ist in 
V. NEJEDLYS Reduktor eingebaut. 

Das Schema eines Reduktors, welcher auf der Anordnung 
eines AYRToNschen Shunts beruht, ist in Abb. 107 veranschau
licht. Die Klemmen G und G' führen zum Galvanometer, die 
Klemmen A' und A sind in den zur elektrolytischen Zelle führenden 
Stromkreis eingeschaltet. Die zum Galvanometer parallel stehen
den Widerstände zwischen G und G' sind derart gewählt, daß ihre 
Summe den Galvanometerwiderstand R g zum kritischen Wider-
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stand ergänzt. Ist z. B.,wie in Abb. 107 bezeichnet ist, der 
innere Widerstand des Galvanometers Rg = 100 D und sein 
kritischer Widerstand Rk = 1100 D, befindet sich 1000 D 
zwischen G und G'. Jie Widerstände zwischen (J und (J' sind so 
eingeteilt, daß ihre Surrllne von G zur Öffnung I, lI, 1I1 bzw. I\' 

Abb. 107. Sc}wma des "Rcdllktors", 

eine geometrische Reihe bilden, in unserem Bild also im Ver
hältnis 1: (1 + 9): (1 + 9 i 90): (l +- 9 -+- 90r- 9(0) stehen. 
Dadurch wird nämlich erzielt, daß bei der Lage eines Stöpsel
kontakts in I, II, III bzw. IV die Empfindlichkeit E der Galvano
meteranzeige im Verhältnis 1: 10: 100: 1000 ansteigt, denn 

E =--Rp.____ Falls ein anderes Galvanometer, mit einem 
R g + 1000 

größeren kritischen Widerstand init demselben Reduktor benutzt 
werden soll, muß der Überschuß des kritischen Widerstandes 
über den ursprünglichen bei K in den Stromkreis eingeschaltet 
werden. Bei den höchsten Empfindlichkeiten (III und IV) be
finden sich zwischen A und A' Widerstände, welche dazu dienen 
sollen, den kritischen Widerstand des Galvanometers im Falle 
eines geringen Widerstandes der elektrolytischen Zelle im Strom
kreis aufreeHtzuerhalten. 

Bei einem zu analytisehen Zwecken dienenden Galvanometer 
soll die Schwingungsdauer der Drehspule etwas länger als eine 
Tropfzeit der benutzten Quecksilberelektrode sein. Dabei wird 
hier mit der Schwingungs dauer die halbe Periode der Schwingung 
bezeichnet, d. h. das Zeitintervall zwischen zwei hintereinander 
folgenden Übergängen der pendelnden Lichtmarke über die Null
lage an der Skala. Da die normale Tropfdauer 3 sec. ist, soll die 
Schwingungsdauer. etwa 4 bis 5 sec. betragen. Bei kürzerer 
Schwingungsdauer würden sich nämlich die Änderungen des 

14a· 
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Stromes während des Wachsens jedes Quecksilbertropfens bis 
zu seinem Abfallen geltend machen und somit große Schwin
gungen des Lichtzeichens hervorrufen. Da aber in den analytischen 
Anwendungen nur die mittlere Stromstärke in Betracht gezogen 
wird, soll die Schwingungsdauer des Galvanometers so gewählt 
werden, daß das Abtropfen des Quecksilbers nur kleine gegen den 
Ausschlag selbst unwesentliche Zacken verursacht. 

In Abb. 108 sind zum Vergleich die durch zwei Galvanometer 
von verschiedenen Schwingungsdauern photographisch gezeich
neten Stromänderungen wiedergegeben, welche durch dieselben 

a b 

Abb. 108. Eine Stromspannungskurve, welche a mit einem Galvanome
ter von ~chwingungszeit 0,02 sec., b von 4,0 sec. aufgenommen wurde. 

Spannungsänderungen und mit Benutzung derselben tropfenden 
Elektrode hervorgerufen wurden. Kurve a wurde mit einem 
Galvanometer von einer sehr kurzen Schwingungsdauer von 
0,02 sec. erhalten, Kurve b dagegen mit einem von der Schwin
gungsdauer 4 sec. Man bemerkt, daß Kurve b den Mittelwert 
des durch Kurve a gezeichneten Stromes darstellt. 

Gal vanometersch wingungen können auch durch Einreihen eines 
elektrolytischen Kondensators von großer Kapazität (einiger 
Tausend Mikrofarad) gedämpft werden. 1. M. KOLTHoFF und J. J. 
LINGANE (s. S. 437) empfehlen diese Einrichtung zu der auf S. 275 
beschriebenen Kompensation von Grenzströmen edlerer Bestand
teile. 

Die elektrolytischen Gefäße. 
Die in der Polarographie benutzten elektrolytischen Gefäße 

haben verschiedene Formen, je nach der zur Verfügung stehenden 
Flüssigkeitsmenge und je nachdem, ob die Lösung in Gegenwart 
oder Abwesenheit von Luft elektrolysiert werden kann; Die ein
fachste Form des Gefäßes, in welchem sich die zu untersuchende 
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Lösung und die beiden Quecksilberelektroden befinden, ist ein 
gewöhnliches Becherglas von etwa 2 bis 5 cm Durchmesser und 
6 bis 20 cm3 Inhalt (s. Abb. 109a). Eine etwa 1/2 cm hohe Queck
silberschicht arn Boden des Gefäßes dient als die unpolarisierbare 
Elektrode. Die Zuleitung des Stromes zu dieser Elektrode sowie 
auch zum Quecksilber im Behälter wird durch in Glasröhrchen 
eingeschmolzene Platinkontakte vermittelt. Die tropfende Queck
silberelektrode soll mindestens einige Millimeter in die Flüssigkeit 

a b c 

d f 

Abb. 109. Verschiedene Formen elektrolytischer Gefäße. 

tauchen. Der Platindraht des Quecksilberkontakts am Boden 
des Gefäßes muß gänzlich mit Quecksilber bedeckt sein, damit 
das Platin nicht mit der Lösung in Berührung kommt. Das zur 
Verwendung gelangende Quecksilber muß von anderen Metallen 
vollständig ~rei sein und soll deswegen nach gewöhnlicher che
mischer Reinigung einmal im Luftstrom und nachher im VaKuum 
destilliert werden. Für die Quecksilberschicht am Boden des Ge
fäßes kann feuchtes Quecksilber benutzt werden; falls nicht mit 
größeren Strömen bei Abscheidungen von Schwermetallen ge
arbeitet wird, kann das austropfende sowie das Bodenquecksilber 
wiederholt, nach einfachem Auswaschen mit destilliertem Wasser, 
benutzt werden. 

Für Bestimmungen, in welchen die Anwesenheit von Luft
sauerstoff vermieden werden muß, werden die in Abb. 109 b---e 
veranschaulichten Gefäße verwendet. Die zum Boden führenden 
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eingeschmolzenen Röhrchen dienen zum Zuleiten von Wasserstoff 
oder eines anderen indifferenten Gases (Stickstoff, Kohlen
dioxyd), das durch Durchperlen die Luft aus der Lösung aus
treibt. Je feiner die Spitze des Zuleitungsröhrchens ist, desto 
schneller wird Sauerstoff durch das indifferente Gas fortgeführt. 
Für gewöhnliche Zwecke genügen Gase, welche weniger als 2% 
Sauerstoff enthalten. Der zum Durchperlen der Lösung dienende 

1'?-14cllI 

Abb. llO. "Hydrogeno. 
gen" zur Herstellung von 
reinstem Wasserstoff un
ter bedeutendem Druck. 

der Elektrode lostrennt 
wicklung unterbricht. 

Wasserstoff muß völlig von Sauerstoff 
und von schwefel- oder arsenhaitigen 
Verunreinigungen frei sein und unter 
größerem Druck als aus dem KIPpsehen 
Apparat erzeugt werden, damit er durch 
mehrere Lösungen und Waschflaschen 
geleitet werden kann. Dazu bedient 
man sich entweder eines elektrolyti
schen Apparats in der üblichen Form 
oder besser des in Abb. 110 gezeich
neten zur Wasserstofferzeugung dienen
den "Hydrogenogens".l 

Das Prinzip dieser sauerstofffreien 
Wasserstoffentwicklung beruht auf der 
großen Überspannung des am Boden 
des Gefäßes befindlichenZinkamalgams. 
Dieses steht im elektrischen Kontakt 
mit dem Platin blech, dem es das zur 
Wasserstoffentwicklung erforderliche 
Potential erteilt. Falls weitere Gasent
wicklung nicht mehr erwünscht ist, 
schließt man den Hahn der Gasleitung 
(oder das Gummirohr durch eine Klem. 
me), wodurch der Druck im Gefäß so
weit steigt, daß sich der Quecksilber
meniskus in einem manometerförmigen 
Kontaktröhrchen vom Platindraht 

und somit die elektrolytische Gasent· 

Das in Abb. 109 als d gezeichnete konische Gefäß, welches mit 
einem Trichter im Boden versehen ist, wird bei jenen Fällen be
nutzt, wo infolge gr0ßer Ströme das tropfende Quecksilber durch 
Abscheidung von Metallen stark amalgamiert werden kann oder 

1 V. BAYERLE und V. TAMELJ<;: Ein Apparat zur Wasserstoff· 
erzeugung. ehern. Listy pro Vedu a Prümysl18, 389 (Hi24). 
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wo direkt ein Amalgam statt des reinen Quecksilbers in der 
tropfenden Elektrode benutzt wird. Mit dieser Vorrichtung wird 
eine Verunreinigung des Bodenquecksilbers vermieden. 

Anstatt der Quecksilberschicht am Boden des Gefäßes kann 
als die unpolarisierbare Elektrode nach K. SCHWARZ (551) in Halo
genidlösungen auch ein spiralenförmiger Silberdraht (Abb. 111 )lbe
nutzt werden; mit diesem kann 
die Kapillare der tropfenden 
Elektrode umwickelt werden. 

Zur genauen Bestimmung 
der Depolarisationspotentiale 
soll mit der Zelle eine von der 
Elektrolytlösung gesonderte 
Bezugselektrode verbunden 
sein, um bei der Elektrolyse als 

Ag 

Abb. Ill. Silberdraht als un
polarisierbare Elektrode nac~h 

tK. SCHWARZ. 

Abb. 112. Elektrolytisches Gefäß 
mit getrennter Bezugselektrode 

nach M. KALOUSEK. 

die unpolarisierbare Elektrode zu dienen. Gut eignet sich für solche 
Zwecke das Gefäß von M. KALOUSEK (463), welches in Abb.l12 dar
gestellt ist. Um ein möglichst positives stabiles Anodenpotential der 
ruhenden Quecksilberelektrode zu erreichen, wird eine Schicht 
von Quecksilber am Boden des Nebengefäßes mit etwas Mercuro
sulfat versetzt und mit einer I-n-Na2S04-Lösung bis zu dem 
mittleren Hahn mit großer Bohrung gefüllt. Die zu unter
suchende Lösung wird in den oberen Teil des Gefäßes eingebracht 
und in diese wird auch die tropfende Elektrode getaucht. Beim 
Stromdurchgang soll der große, mittlere Hahn geöffnet sein, da 
sonst ein großer Widerstand entsteht. Durch den links ge
zeichneten Hahn wird, wenn nötig, das sich ansammelnde Queck
silber von Zeit zu Zeit ausgelassen. 

Diese Bezugselektrode hat den Vorteil, daß ihr Potential um 
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0,25 V positiver als das der normalen Kalomelelektrode ist, und 
uns dadurch ermöglicht, Abscheidungen von edleren Metallen, 
wie von Silber, Kupfer, sowie auch sonstige Elektrodenvorgänge, 
die bei positiveren Potentialen an der Quecksilberelektrode ver
laufen, polarographisch zu verfolgen. 

G. MA.ASEN (356) empfiehlt, namentlich für Serienanalysen, 
die Verwendung von Einsatzgefäßehen (Abb. 113). Die zu unter
suchende Lösung kommt in ein reagenzglasförmiges, 5 cm3 

fassendes Gefäß, welches seitlich ein säure- und alkalifestes Dia
phragma! trägt. Diese Diaphragmen zeichnen sich vor anderen 

Abb. 113. Durch ein Dia
phragma im Einsatzge. 
fäßchen getrennte unpo-

larisierbare Elektrode 
nach G. MAASSEN. Be
nutzung einer stumpfen 

Kapillare. 

keramischen Massen dadurch aus, daß 
sie bei geringster Durchlässigkeit für 
die Lösung dem Strom keinen merk
lichen Widerstand leisten. Das Ein
satzgefäß wird in ein Erlenmeyerkölb
ehen gehängt, welches die Bodenelek
trode und eine gesättigte Kaliumchlo
ridlösung enthält. Die unpolarisier
bare Elektrode hält also hier das Po
tential einer gesättigten Kalomelelek
trode aufrecht. 

Um das Potential der unpolarisierba
ren Elektrode gegen die Kalomelelektro
de bequem messen oder die Kalomelelek
trode direkt bei der Elektrolyse als Anode 
benutzen zu können, empfiehlt 1. M. 
KOLTHOFF und J. J. LINGANE (522) eine 
Anordnung, in der ein Heber, welcher 
mit konzentrierter KN03 - oder KCI-Lö

sung gefüllt ist, die zu untersuchende Lösung mit der Lösung der 
Kalomelelektrode verbindet. Die Öffnungen des Hebers werden 
durch eingeschliffene Glasstöpsel verschlossen gehalten, was bei 
Potentialbestimmungen - welche ja bei stromlosem Zustand 
gemessen werden - nicht stört. Sollte bei der Elektrolyse die 
Kalomelelektrode als die unpolarisierbare Elektrode benutzt 
werden, müssen der Leitfähigkeit wegen die Glasstöpsel durch 
eine 3%ige Agarfüllung oder Filtrierpapierehen ersetzt werden. 

Der Polarograph. 
Wegen der beträchtlichen Zeitersparnis und aus Gründen der 

objektiven und kontinuierlichen Art des Zeichnens von Strom-

1 Der Firma Strählein & Co., Hamburg. 
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spannungs kurven werden in der Polarographie fast ausschließlich 
selbsttätige Polarographen benutzt. Das Prinzip der automa
tischen Aufzeichnung der Kurven, welches meistens photo
graphisch erfolgt, wurde im theoretischen Teil erörtert. Hier 
handelt es sich um technische und sonstige experimentelle Einzel
heiten dieses App8,rats. 

Abb. 114. Der Polarograph Modell 193!J. 

Das ersto Modell des Polarographen hat J. HEYROVSKY mit 
seinem Mitarbeiter M. SHIKATA (18) im Jahre 1925 entworfen und 
mit den Institutsmechanikern M. INNEMANN und F. PETAK gebaut. 
Die Dimensionen dieses Modells waren groß, da der Durchmesser 
des potentiometrischen Rades 36 cm und die Ausmaße der Po
larogramme 20 X 40 cm betrugen. Weitere Entwicklung des 
Mechanismus entstand durch die Zusammenarbeit von J. HEY
ROVSKY und seinem Schüler V. NEJEDLY, durch welche die oben
genannten Ausmaße auf die Hälfte reduziert, die hölzerne Trommel 
durch die Isolationsmasse "Textgumoid" ersetzt und der elektrische 
Betrieb eingeführt wurde. Jede Serie der so gebauten Polaro-

Heyrovsky, Polarographie. 15 
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graphen bringt zwar Vervollkommnungen mit, im Prinzip aber 
kann das aus dem Jahre 1932 stammende Modell als ein Prototyp 
aller, nicht nur der von dem Urerzeuger Dr. V. Nejedly, Prag, 
sondern auch der von den verschiedenen Firmen in Deutschland 
(Leybold, Köln a. R., Geissler, Bonn), Italien, Rußland und Japan 
nachher gebauten Polarographen dienen. 
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Abb. 115. Schema des Polarographen. 

Abb. 114 zeigt einen von der Firma Dr. V. Nejedly im Jahre 
1939 erbauten Polarographen und Abb. 115 veranschaulicht das 
Schema der aus dem Jahre 1932 stammenden Anordnung der 
Verbindungen. Der Hauptbestandteil des Polarographen ist die 
potentiometrische Trommel P, auf welcher 19 Windungen eines 
Widerstandsdrahtes von etwa 0,5 mm Stärke und einem Wider
stand von 15 Q aufgelegt sind. Die beiden Enden des Meßdrahtes 
sind mit den Polen eines 2- oder 4-V-Akkumulators durch 
Schleifkontakte X und Y verbunden und führen auch zum Volt· 
meter V, welches also die Spannung an dem potentiometrischen 
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Meßdraht, bei den Zuleitungskontakten X und Y angibt. Dabei 
muß der· Akkumulator in den Stromkreis durch Einsetzen des 
Kontaktstöpsels in 1 eingereiht werden. Damit der Spannungs
abfall am Meßdraht bei jeder Windung einer gewünschten 
Spannung genau entspricht (z. B. 100 oder 200 m V), ist bei 
einem der Zuleitungskontakte (X) das Ende des Widerstands
drahtes ringförmig unter einem mit Schleifkontakten versehenen 
Drehknopf befestigt. Durch Drehen dieses Knopfes wird die 
Spannung zwischen X und Y zum gewünschten Wert eingeregelt. 
Ist eine genauere Messung der Spannung am Meßdraht erforder
lich, bedient man sich anstatt des Voltmeters eines Kompen
sationsverfahrens mittels. des WESTON -Elements (W), wozu ein 
Kontaktstöpsel in 1 V stecken muß. Zum Erzielen eines Spannungs
abfalles. von 100 mV pro Windung wird das rollende Kontakt
rädchen (a) (in neueren Typen der bewegliche Schleifkontakt) an 
das 18,7te Teilchen der zehnten Windung des Meßdrahtes gelegt 
und der Knopf S so eingestellt, daß beim Drücken des Tasters T 
kein Strom durch das Galvanometer G fließt. 

Die Spannung des Akkumulators kann auch entweder zur 
Hälfte oder zum Drittel durch Aufheben der Stöpselkontakte in 
V bzw. in VI herabgesetzt werden. Dadurch werden nämlich 
entweder vor oder hinter dem Meßdraht ihm gleiche Widerstände 
eingereiht, und zwar so, daß, wenn V offen bleibt und V I mit 
dem Stöpselkontakt versehen ist, die Spannung am Anfang des 
Meßdrahtes, also bei Y, gleich der halben Akkumulatorspannung 
ist; wenn V mit Stöpsel verschlossen und VI offen ist, gleicht die 
Spannung bei Y Null und bei X der halben Akkumulatorspannung ; 
wenn V und VI offen sind, beträgt die Spannung bei Y ein Drittel 
jener des Akkumulators und bei X zwei Drittel der Akkumulator
spannung. Der kleinste Potential abfall im Meßdraht gleicht also, 
bei Benutzung eines 2-V-Akkumulators, wenn V und VI offen 
sind, zwischen Y und X 0,66 V, da die Spannung bei Y 0,67 und 
bei X 1,33 V beträgt. 

Der Schleifkontakt a führt den Strom durch den Neben
schluß R zum Galvanometer G. Zur Einschaltung der elektro
lytischen Zelle DK wird ein Stöpselkontakt in 11 eingesteckt. Nun 
kann die an die Elektroden D, K der elektrolytischen Zelle an
gelegte Spannung durch Drehen der Trommel des Meßdrahtes P 
mittels des. elektrischen Motors 111 (Schalter 3) von 0 bis 4 V ver· 
größert werden. Die Bewegung der potentiometrischen Trommel 
kann auch rückgängig gemacht werden. Zum Zeichnen der 
Kurven wird der Spiegel des Galvanorr:eters G durch die Glüh
lampe LI beleuchtet (Schalter 1). Gm am Polarogramm die 

15· 
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Spannung einzuzeichnen, be~euchtet mittels Kontakts Z die 
Lampe L 2 (Schalter 2) bei jeder Umdrehung der potentiometrischen 
Trommel den horizontalen Spalt der photographischen Kammer F, 
wodurch am photographischen Papier Abszissen als feine Linien 
entstehen. Soll das Potential der ruhenden Quecksilberelektrode 
D gegen eine Bezugselektrode bestimmt werden, verbindet man 
den zum Quecksilberbehälter führenden Kontakt an statt mit der 
tropfenden Quecksilberelektrode mit der Bezugselektrode durch 
Versetzung des Stöpselkontakts von Il zu Ill. Dabei ist das 

Abb. 116. Das Schaltungsschema nach 
J. HOEKSTRA zur anodisch-kathodischen 

Polarisation. 

WESTON -Element mit 
der Bezugselektrode und 
dem Bodenquecksilber 
der Zelle in Serie ver
bunden. Am potentio
metrischen Meßdraht 
findet man dann durch 
Kompensation die ge
suchte Potentialdiffe
renz der bei den Elektro
den. Soll die Polarisation 
der tropfenden Queck
silberelektrode durch 
Änderung der Span
nung umgekehrt wer
den, d. h. von der anodi
sehen zur kathodischen 

oder verkehrt verlaufen, versetzt man den bei einseitiger Änderung 
der Spannung in 11 steckenden Stöpsel in die Öffnung V 11. Da
durch wird eine der WHEATsToNEschen Brücke ähnliche Schaltung 
hergestellt, welche von J. HOEKSTRA (175) zu polarographischen 
Zwecken eingeführt wurde. Wie -aus Abb. 116 dieses Schemas er
sichtlich ist, sind hier zum potentiometrischen Meßdraht zwei 
Widerstände parallel eingeschaltet: das Verhältnis dieser Wider
stände ist gleich 10: 9 gewählt, so daß, wenn der Schleifkontakt a 
am Anfang der zehnten Windung anliegt, die an die elektrolytische 
Zelle angelegte Spannung Null ist. Bewegt man den Schleif
kontakt gegen den Anfang des Meßdrahtes, so wird die tropfende 
Quecksilberelektrode mit steigender Spannung anodisch polari
siert. Wenn man dagegen den Schleifkontakt an das andere 
Ende des Meßdrahtes verschiebt, wird durch die angelegte Span
nung eine kathodische Polarisation der tropfenden Quecksilber
elektrode bewirkt . 

Weitere am Schema des Polarographen bezeichnete Ein-
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richtungen sind von keiner für die Polarographie prinzipiellen 
Bedeutung. So bezeichnet M den elektrischen Motor, welcher 
durch den Schalter 3 in Bewegung gesetzt und durch die Kurbeln 
I und J reguliert werden kann. N bezeichnet einen Spiegel, in 
welchem man die Bewegungen des Lichtzeichens entlang des 
Spaltes der photographischen Kammer verfolgen kann. Bei C 
wird der Netzstrom für Motor und Beleuchtung eingeführt. 

Abb. 117. Der Mikropolaro. 
graph mit Spiegelbild. 

Antlde 
Kalllode 

ZVI' ~ JI' ,Jtrol1lftlell6 
Tl'unsfol'lTIul(J1' 

Ab\J. 118. Schema des Mikropolaro
graphen. 

Das Interesse der technischen Kreise an der polarographischen 
Methode hatte die Herstellung eines vereinfachten Modells des 
Polarographen zur Folge. Nach Entwurf von J. HEYROVSKY 
wurde ein ,:Mikropolarograph"l konstruiert, welcher sich wegen 
der einfachen Handhabung, leichter Übertragbarkeit und fester 
Konstruktion zu Betriebsanalysen gut eignet. Die vier Teile, die 
früher jeder getrennt eingestellt werden mußten, nämlich das 
drehbare System des Polarographen (die photographische Walze 

1 Deutsches Reichspatent Nr. 693380, "Vorrichtung zwn photo
graphischen Aufzeichnen von Stromspannungskurven bei der Elektro
ly~e", vom 12.XIJ.1937, Patentamt PragNr. 68945 vom 14. XII. 
1936; in USA. alle Rechte vorbehalten. 
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und die Meßdrahttrommel), das Galvanometer, der Reduktor der 
Empfindlichkeit und das Beleuchtungsrohr, sind alle in einem 
Kasten vom Ausmaß 20x28x48 cm eingeschlossen (Abb.117) 
und mit einer gelben Celluloidplatte verdeckt, so daß das photo
graphische Zeichnen der Kurven mit dem Auge verfolgt und bei 
Sonnenlicht unternommen werden kann. Abb. 118 gibt das Schema 
des Mikropolarographen an. Eine wesentliche Änderung gegenüber 
den älteren Polarographen zeigt der potentiometrische Meßdraht: 
er besteht nur aus einer Windung, deren Enden mit der Strom
quelle fest verbunden sind, so daß bei der Strom zuleitung zur 
Zelle keine Störungen vorkommen können. Außerdem ist der 
Widerstand des Meßdrahtefl so gewählt, daß durch eine passende 
Elektronenlampe eine Gleichrichtung des 110- und 220-V-Wechsel
stromes auf 5 bis 6 V ermöglicht wird, um den Akkumulator zu 
ersetzen. Die Gleichrichtung und Stabilisierung des Wechsel
stromes geschieht in einem mit dem Mikropolarographen ver
bundenen Kästchen. Eine weitere Vereinfachung besteht darin, 
daß nur die Betätigung zweier Hebel beim Arbeiten mit dem 
Polarographen notwendig ist: der eine zur Einschaltung der 
Spannung an den Meßdraht und zugleich auch der Beleuchtung 
des Galvanometerspiegels, der andere zur Bedienung des Uhr
werkes. Das Aufziehen der Uhrfeder geschieht durch bloßes 
Einstellen des den Meßdraht tragenden Rades an die gewünschte 
Spannung. Die Abszissen werden nicht photographisch bezeichnet, 
sondern die Lage der Potentiale wird durch Anlegen eines durch
sichtigen Celluloidrasters bestimmt. Die Genauigkeit der Ab
lesung steht keineswegs der mit dem großen Polarographen er
zielten nach. Die Beseitigung der Kontaktstörungen ist voll
kommen. Der Name "Mikropolarograph" soll die kleinen Dimen
sionen des neuen Modells sowie auch die mikroanalytischen An
wendungsmöglichkeiten des Gerätes ausdrücken. 

Die Unabhängigkeit der Handhabung des Mikropolarographen 
vom Netzstrom - denn es genügt eine 4- oder 6-V-Akkumulator
batterie - ermöglicht, daß das Instrument zu Untersuchungen 
auch außerhalb des Laboratoriums benutzt werden kann. 

Nach F. LIENEWEG (430) läßt sich mit den heutigen Hilfsmitteln 
der Meßtechnik unter Verwendung von geeigneten Meßverstärkern 
eine unmittelbare Aufzeichnung der Stromspannungskurven in 
Tintenschrift durchführen (D. R. G. M. 1422889 vom 11. IX. 1936). 
Die Meßverstärker arbeiten nach dem Kompensationsverfahren, 
durch welches wattlose Messungen von Spannungen und Strömen 
ermöglicht werden. Da bei diesen Apparaten die punktförmige 
Registrierung der Stromstärke nach je 2 sec. erfolgt, muß die 
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Tropfzeit klein gegen die 2 sec. des Scnreibintervalles gewählt 
werden. Man hat deshalb mit Tropfzeiten unter 2 sec .. gearbeitet. 
Ein dmchaus regelmäßiges Tropfen und damit zackenfreie 
Kurven erhält man auch bei höheren Tropfgeschwindigkeiten, 
wenn das Abreißen nicht durch das Gewicht der Quecksilber
tropfen, sondern künstlich durch periodisches Erschüttern der 
Kapillare verursacht wird. Versuche ergaben, daß beim gewöhn
lichen Abtropfen eins pro Sekunde die günstigste Unterbrechung 
bei etwa fünf Erschütterungen pro Sekunde liegt. und -b.ß die 
Wirkung unabhängig von 
der Schüttelstärke ist. 

Einen PolarographcH, 
der die Stromspannungs
kurven direkt mit einem 
Stift zeichnet, verfertigt 
auch die :Firma Leeds and 
Northrup (Philadelphia). R 
Der durch den polaro
graphischen Apparat flie
ßende Strom wird verstärkt 
und durch Markierung von 
Punkten auf Papier notiert. 
Auch hier muß die Tropf
zeit unter die normale her
abgesetzt werden, wodurch 
jedoch die polarographi
sehen Stufen verwischt 
ausfallen. Die Kurven, 

Abb. 119. Benutzung des Kathoden
strahloszillographen zum Veranschau

lichen der Stromspannungskurven. 

welche mit den stiftschreibenden Apparaten bisher veröffentlicht 
wurden, stehen, was Genauigkeit anbelangt, den photographisch 
:lrhaltenen nach und können nur für solche Arbeiten empfohlen 
verden, bei denen exakt quantitative analytische Angaben nicht 
;rforderlich sind. 

Eine vom wissenschaftlichen Standpunkt aussichtsreichere 
pülarographische Anordnung haben I. A. MATHESON und N. NI
CHOLS (436) im physikalischen Laboratorium der Dow Chemical 
Company ausgearbeitet. Anstatt des Spiegelgalvanometers wird 
der Kathodenstrahloszillograph benutzt, der bekanntlich sowohl 
als Voltmeter wie als trägheitsfreies Galvanometer dienen kann. 
Der Nachteil des Oszillographen bei der Anwendung in der 
Polarographie ist jedoch seine geringe Empfindlichkeit, so daß 
der Strom für polarographische Zwecke durch zweifache Lampen
verstärkung vergrößert werden muß. Die Anordnung ist in 
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Abb. 119 angegeben. Ein auf 1,5 V Scheitelwert transformierter 
Wechselstrom wird einem 1,5-V-Gleichstrom überlagert, derart, 
daß die angelegte Spannung zwischen 0 und 3 V 60mal pro Se
kunde wechselt. Mit dieser Spannung wird nun die tropfende 
Quecksilberkathode und die ruhende Anode polarisiert, wobei 
in den Stromkreis i ein Widerstand R von mehreren tausend 
Ohm eingeschaltet wird. Die horizontal ablenkenden Platten 
des Oszillographen werden mit den Quecksilberelektroden ver
bunden, während an dem anderen Plattenpaar des Oszillographen 
die Spannung i· R, also eine der Stromstärke i proportionale 
Größe wirkt, und somit durch den vertikalen Ausschlag des 
Lichtpunktes die Stromstärke angibt. Bessere und eindeutige 
Kurven erhielten die Autoren durch Anwendung einer mit der 
Zeit linear anwachsenden Spannung - sogenannten Kippspan
nung - von einer Frequenz von zirka 30 Hz. Durch die zu 3 Van
wachsende Spannung wird die Oberflächenspannung des tropfenden 
Quecksilbers so stark erniedrigt, daß bei geeigneter Ausströmungs
geschwindigkeit des Quecksilbers das Abtropfen synchron mit 
der Kippspannung erfolgt: Diese kurze Zeit von 1130 sec. genügt 
jedoch, um am fluoreszierenden Schirm des Oszillographen eine 
sich immer wiederholende Lichtkurvezu zeichnen, welche ent
weder direkt gemessen oder photographisch aufgenommen wird. 
Das schnelle Abtropfen hat zur Folge, daß ein großer Ladungs
strom entsteht, 

Es zeigt sich, daß Elektrodenvorgänge, wie schnelle Metall
abscheidungen, Stufen wie bei der gewöhnlichen polarographi
schen Anordnung hervorrufen. Der Kathodenstrahloszillograph 
eignet sich also vorzüglich zu Untersuchungen von sehr kurz
zeitigen Elektrodenvorgängen und von sehr schnell in der Lösung 
verlaufenden Reaktionen. Dagegen gehen dabei irreversibel oder 
langsam verlaufende Elektrodenvorgänge sowie auch die von 
Adsorption oder Katalyse herrührenden polarographischen Wir
kungen verloren. Für die praktische Analyse scheint die Strom
stufenausmessung bei oszillographischen Stromspannungskurven 
viel ungenauer als bei den durch Spiegelgalvanometer erhaltenen 
zu sein, erstens weil die absolute Empfindlichkeit wegen des großen 
Ladungsstromes vermindert werden muß und durch den einge
schalteten Widerstand die Stufen verwischt werden, und zweitens, 
weil durch den sinusartigen Charakter der angewandten Spannung 
eine Disproportionalität zwischen der Stufenhöhe und Konzen
tration besteht. Den Kathodenstrahloszillographen haben auch 
R. H. MÜLLER und seine Mitarbeiter (440) zu polarographischen 
Zwecken benutzt, und zwar zur Angabe bei dem jähen Anwachsen 
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der Stromstärke während der Stufenbildung. Wenn eine kleine, 
rasch wechselnde Spannung von etwa 10 bis 20 mV über die an 
den Quecksilberelektroden angelegte Spannung eingeschaltet 
wird, erzeugt die schwankende Spannung bei Diffusionsströmen 
in der sekundären Windung einer Induktionsspule keine Strom
änderungen; dagegen bewirkt beim Halbstufenpotential die 
wechselnde Spannung im transformierten Strom die größten 
Schwankungen, welche am fluoreszierenden Schirm des Kathoden
strahloszillographen beobachtet werden. Da aber, wie schon 
früher (S. 157) erwähnt und weiter unten näher erörtert wird, 
viele Elektrodenvorgänge in einer Richtung schneller als in der 
entgegengesetzten verlauten, d. h. keine strenge Reversibilität 
aufweisen, ist die schnell wechselnde induzierte Spannung in 
solchen Fällen nicht symmetrisch und kann daher dem Halbstufen
potentiale des mittleren Stromes, welcher sich erst etwa in 3 sec. 
einstellt, nicht entsprechen. Bei Anwesenheit von mehreren 
Depolarisatoren kann der schnelle Wechselstrom zu komplizier
teren Abweichungen bei der Angabe der Halbstufenpotentiale 
führen. .Abgesehen von diesen Komplikationen, welche vom 
individuellen Verhalten der Depolarisatoren in den verschiedenen 
Lösungen abhängen, eignet sich diese Methode zu analytischen 
Zwecken nicht, da in der Praxis vielmehr sehr genaue quantitative 
Angaben als qualitative erforderlich sind. 

Auf einem ähnlichen Prinzip beruht die von J. BOERE und 
H. VAN SUCHTELEN (484) ausgearbeitete Bestimmung von polaro
graphischen Halbstufenpotentialen mit einem Kathodenstrahl
oszillographen. Man läßt die Gleichspannung an der tropfenden 
Quecksilberelektrode durch Abzweigen vom Potentiometer wie 
beim Polarographen gleichmäßig anwachsen und überlagert ihr 
eine Wechselspannung von etwa 100 m V und 50 Hz. An einem 
nahezu waagrechten Teil der Stromspannungskurve bringt eine 
solcl!e kleine Wechselspannung keine merkliche Änderung des 
Stromes mit sich, sondern verursacht nur periodische Änderung 
:ler Ladung der Elektrodendoppelschicht, welche wie ein Kon
iensator mit Kapazitätswerten bis zu 0,1 ,uF wirkt. Infolge
dessen führt die Wechselspannung in waagrechten Teilen zu 
einem Kapazitätsstrom (Ladungsstrom, s. S. 55), welcher gegen 
die Spannung um 90° phasenverschoben ist. Am ansteigenden 
Teil der Stromspannungskurve dagegen zeigen Wechselspan
nung und Wechselstrom im Elektrolyt nur einen geringen 
Phasenunterschied, weil außer dem Kapazitätsstrom ein er
heblicher Leitungsstrom entsteht. Dies entspricht einer starken 
Verminderung des Wechselstromwiderstandes. Die beschriebenen 
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Phasenänderungen können nun zur unmittelbaren Anzeige am 
fluoreszierenden Schirm des Oszillographen benutzt werden. 
Solange die Gleichspannung noch nicht den Stufenanstieg er
reicht, erscheint das Oszillogramm symmetrisch zu seinem 
Mittelpunkt. Ist die dem Fuße des Stromanstieges entsprechende 
Spannung erreicht, verliert das Oszillogramm seine Symmetrie, 
bei dem Halbstufenpotential wird es jedoch wieder symmetrisch. 
Durch weitere Kunstgriffe mit Hilfe einer Kapazität und eines 
Widerstandes kann man beim Halbstufenpotential das Oszillo
gramm in der Form einer Linie erhalten. Die Autoren geben 
auch eine Bestimmung von Halbstufenpotentialen mittels einer 
PHILIPsschen Meßbrücke an, durch welche man das n~ -Potential 
zwar etwas genauer, jedoch experimentell komplizierter erhalten 
kann. Diese Versuche haben wieder nur wenig praktischen 
Wert, bieten jedoch eine Möglichkeit weiterer Verfeinerungen 
der Meßtechnik zur Untersuchung des Stufencharakters. Die 
mit der Methode von J. BOEKE und H. VAN SUCHTELEN von 
M. PRYTZ und TH. 0STERUD1 durchgeführten Messungen weisen 
bei Kationenabscheidungen viele Undeutlichkeiten auf, welche 
durch Reduktion der in den Lösungen vorhandenen Nitrat
ionen noch gesteigert werden. Dagegen kann wohl behauptet 
werden, daß die Spiegelgalvanometeranordnung mit der linear 
und langsam ansteigenden Spannung wegen Erhalten von gleich
mäßigen Stromstufen bei allen Depolarisationsvorgängen ~ 
schnellen wie langsamen, reversiblen wie irreversiblen - und 
wegen der höchst erreichbaren Empfindlichkeit und Genauigkeit 
der qualitativen sowie der quantitativen Ergebnisse der oszillo
graphischen Anordnungen in analytischer Hinsicht zurzeit weit 
überlegen ist. 

Zur Untersuchung der Geschwindigkeit und Reversibilität 
der Depolarisationsvorgänge hat neuerlich J. HEYROVSKy2 eine 
oszillographische Messung der Potential-Zeit-Kurven vorgeschlagen. 
Abb. 120 gibt das hier benutzte Schema an. Der Wechselstrom (von 
HO bis 220 V und 50 Hz) wird vom Netz oder besser Transfor
mator durch einen variablen Widerstand von etwa 1 Megohm an die 
Quecksilberelektroden A und K der elektrolytischen Zelle geführt. 
Zugleich wird ein Gleichstrom aus einem 4-V-Akkumulator mittels 
eines Potentiometers P zur Zelle abgezweigt, und zwar derart, 
daß der tropfenden Quecksilberelektrode unter gleichzeitiger 
Wechselspannung in dem Bereiche, in welchem sie polarisierbar 

1 Tidsskr. Kjemi Bergves. 1, 27-31 (1941). 
2 Chpm. Listy Vedu Prumysl 35, 155-160 (1941). 
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ist, Potentiale erteilt werden, d. h. zwischen I 0,3 und - 2,0 V. 
Die Quecksilberelektroden werden mit den vertikal ablenkenden 
Platten des Kathodenstrahloszillographen B verbunden. Da die 
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Abb. 120. Schaltwlgsschema für oszillographische 
Potential·Zeit-Kurven. 

ruhende Elektrode ein konstantes Potential (etwa der Kalomel
elektrode) aufrechterhält, gibt die vertikale Ablenkung des Licht
punktes nur die Ände
rungen der Spannung der 
Tropfelektrode an. Die 
horizontale Ablenkung 
des Kathodenstrahles wird 
durch das innere Zeitab
lenkungsgerät Z des Os
zillographen ermittelt, in
dem der Strahl wieder
holt von. links nach 
rechts abgelenkt wird und 
mit größter Geschwindig
keit wieder zurückkehrt. 
Diese Ablenkungen wer
den mit der Periode 
der Wechselspannungsyn-

Abb. 121. Das Potential-Zeit-Oszillo
gramm einer 0,00 I-n-CdCI2-, 0,I-n-NH3-, 

0,I-n-NH4CI-Lösung. 

chronisiert, d. h. der Lichtpunkt wird pro sec. 50-, 25- oder 
lOmal, im allgemeinen 50: n-mal, abgelenkt, wobei n eine ganze 
Zahl ist. Dadurch entstehen am Oszillogramm n Potential-Zeit-
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Kurven. Jede dieser Kurven zeigt, wie sich während einer Periode 
des Wechselstromes (d. h. in 1/50 sec.) die Spannung von + 0,3 
bis - 2,0 V und zurück zu + 0,3 V mit der Zeit ändert. Wenn nun 
die Lösung nur den indifferenten Elektrolyt enthält, z. B. I-n
NH3, I-n-NH4CI, erhält man ein Oszillogramm (S. 158, Abb.73, 
Kurve 4), in welchem das Potential der tropfenden Elektrode 
von etwa ° V jäh zum Depolarisationspotential der NH4 + -Ionen 
(bei - 1,80) ansteigt, bei diesem Werte eine Zeit verweilt und 
dann jäh zu ° V abfällt. Wenn die Lösung Cd2 +-Ionen in einer 
Konzentration von 0,001 n enthält, nimmt das Oszillogramm 
die in Abb. 121 wiedergegebene Form an. Am ansteigenden Ast, 
beim Erreichen des Potentials von - 0,7 V, bleibt das Potential 
etwa 1/1000 sec. konstant, wobei sich Cd2 +-Ionen abscheiden. 
Beim .Erreichen des Diffusionsstromes wird die tropfende Elek
trode zu negativeren Potentialen polarisiert, wobei sich stets 
Cd2 + -Ionen abscheiden. Am absteigenden Ast geht das Cd
Amalgam wieder in die Lösung über und sollte bci - 0,7 V völlig 
aufgelöst werden. Deswegen kann man den absteigenden Ast 
"anodische Phase" gegenüber der aufsteigenden "kathodischen 
Phase" nennen. Man bemerkt aber, daß bei der anodischen Phase 
der Knick weniger deutlich und zum positiven Potential ver
schoben ist, offenbar wegen einer beim anodischen Vorgange 
auftretenden Verzögerung (S. 158). Durch Beschleunigung der 
Zeitablenkung kann man den Lichtpunkt in horizontaler Richtung 
von links nach rechts beim Kathodenstrahloszillographen Philips 
GM 3152 bis 150000mal pro sec. durchlaufen lassen. Dadurch 
wird die ganze Lichtkurve in die Länge' gestreckt, wobei jeder 
Knick als eine helle Linie am weniger leuchtenden Hintergrunde 
wie eine Spektrallinie erscheint. Bei solchem Ausstrecken des 
Oszillogramms Abb. 121 zeigt sich der Knick der anodischen 
Phase als eine diffuse Linie, welche die Deutlichkeit des Licht
bildes verwischt. Durch die Synchronisierungsvorrichtung des 
Philips GM 3152 kann aber die Zeitablenkung bei einer Halb
periode unterdrückt und nur in der anderen wieder losgelassen 
werden. Somit kann z. B. nur die kathodische Phase ausgestreckt 
werden, wodurch die Undeutlichkeiten der anodischen Phase vom 
Lichtbild beseitigt werden. Auf diese Weise wurden die in Abb. 123 
und 124 dargestellten Oszillogramme erzielt. Sie machen den 
Eindruck eines optischen Emissionsspektrums. Abb. 122 zeigt 
ein solches Spektrum einer leeren Lösung, Abb. 123 derselben 
Lösung mit 0,001-n-CdC12, Abb. 124 der Lösung, welche Kationen 
Tl +, Cd2 +, Zn2 +, MnH enthält. Die Linien dieser Ionen liegen 
bei den der Lösung entsprechenden Halbstufenpotentialen. 
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Die meisten Depolarisatoren geben ähnliche, mehr oder 
weniger scharfe Linien. Zurzeit wurden solche auch bei den Ionen 
Cu2+, Bi3+, TI+, Pb2+, Sn2+, Fe2+, Cl', Br', S" und bei S02' Form
aldehyd, Benzaldehyd, Maleinsäure, Nitrobenzol, Cystin, Cystein, 
Laktoflavin, Methylenblau u. a. organischen Depolarisatoren 
beobachtet. Dagegen verursachen die Ionen Cu2 +, Ni2 +, C0 2 +, 
J', CN' in einigen Lösungen nur diffuse Banden, welche eine 
Verzögerung des Elektrodenvorganges andeuten (S. 158). Solche 
Verzögerungen hängen in erster Reihe von der Zusammensetzung 
der Lösung ab. So geben Zn2 +-Ionen in n-H2S04 einen scharfen 
Knick sowohl in der kathoC:ischen wie in der anodischen Phase, 

Abb. 122. Oszillogra
phisches Spektrum 
einer reinen O,I-n
NH3 -, 0,I-n-NH4Cl
Lösung. Zeitablen
kung nur bei der 
kathodischen Phase. 

Abb. 123. Oszillogra
phisches Spektrum 
der kathodischen 
Phase einer O,OOI-n
CdC12 -, 0,I-n-NH3 -, 

0,I-n-NH4Cl
Lösung. 

Abb. 124. Oszillogra. 
phisches Spektrum der 
kathodischen Phase 
einer 0,001 -n -TICl-, 
CdC12 -, ZnC12-, MnC12-, 

0,I-n-NH3-, O,l-n
NH4CI-Lösung. 

in NH3-Lösungen dagegen ist der Knick in der anodischen Phase 
verwischt und zu positivem Potential verschoben; in 1-n-NaOH 
verursachen Zn2 +-Ionen überhaupt keinen Knick und deshalb 
ist auch keine Linie im oszillograph ischen Spektrum bemerkbar. 
Der Einfluß des Luftsauerstoffes ist kaum bemerkbar, weswegen 
die hier beschriebenen Untersuchungen der Lösungen unter 
Luftzutritt durchgeführt werden können. 

Die Empfindlichkeit der hier beschriebenen oszillographischen 
Knicke und Linien ist nicht groß, denn die meisten verschwinden, 
wenn die Konzentration des Depolarisators unter 5 X 10-4 n sinkt_ 
Es besteht aber eine Möglichkeit, diese Erscheinungen durch 
geeignete Frequenz und Charakter des Wechselstromes zu ver-
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stärken; 7urzeit befindet sich diese Methode m einem vielver
sprechenden Entwicklungsstadium. 

Die Wechselspannung, welche der tropfenden Elektrode 
Potentiale nur im Bereiche ihrer Polarisierbarkeit erteilen soll, 
damit sich bei positiven Potentialen (über + 0,3 V) das Queck
silber nicht auflöst und mit schwerlöslichen Quecksilbersalzen 
bedeckt, kann verschiedenartig auch ohne Anwendung eines 
Gleichstromes erreicht werden. Erstens kann als die unpolarisier
bare Elektrode, an welche die Netzspannung angelegt wird, ein 
Zink- oder Kadmiumamalgam dienen, deren Potentiale etwa in 
der Mitte des Bereiches von + 0,3 bis - 2,0 V, in welchem die 
Tropfelektrode bei Anwesenheit eines indifferenten Elektrolyten 
polarisierbar ist, liegen. Durch den Wechselstrom werden dann 
der tropfenden Elektrode symmetrisch positivere und negativere 
Potentiale als - 0,7 V (bei Cd) und - 1,1 V (bei Zn) erteilt. In 
dieser Anordnung wird die Potentialänderung der tropfenden 
Elektrode gegen eine Normalelektrode, welche in dieselbe Lösung 
taucht, gemessen, d. h. die Tropfelektrode und die Normalelektrode 
wird mit den vertikal ablenkenden Platten des Oszillographen 
verbunden. Zweitens kann man den Wechselstrom über einen 
großen Widerstand direkt an zwei in dieselbe Lösung tauchende 
tropfende Elektroden führen (also ohne Bodenquecksilber I). Hier 
wird die von V. l\1AJER (357) entdeckte Fähigkeit der tropfenden 
Elektrode benutzt, daß sie in manchen Lösungen (wie Chloriden, 
Sulfaten, Laugen) als Anode unpolarisierbar ist. Beim anodischen 
Aufladen durch den Wechselstrom hält die tropfende Elektrod e 

. ihr konstantes positives Potential aufrecht, während die zweite 
tropfende Elektrode, welche dabei Kathode ist, bis zu - 2,0 V 
polarisiert wird. In dem nächsten Hundertstel sec. ist es umge
kehrt: die erste Elektrode wird als Kathode polarisiert, während 
die zweite als Anode unpolarisierbar bleibt. Das oszillographisehe 
Lichtbild besteht in dieser Anordnung aus zwei gegeneinander 
stehenden Spektren; wenn z. B. im oberen Teil das Spektrum der 
anodischen Phase der Tropfelektrode erscheint, zeigt sich im unteren 
Teil immer das Spektrum der kathodischen Phase der zweiten 
Tropfelektrode. Eine dritte Art, das anodische Auflösen der 
tropfenden Quecksilberelektrode bei der Polarisation zu vermeiden, 
besteht darin, daß man den Netzstrom durch einen elektrolyti
schen Gleichrichter (Al-C, Na2C03-Zelle) führt und den so er
haltenen pulsierenden Gleichstrom an die tropfende und eine 
ruhende Quecksilberelektrode mittels eines Potentiometers von 
großem Widerstande abzweigt. 

Alle die hier beschriebenen oszillographischen Untersuchungen 
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sind nur bei Anwendung der tropfenden Quecksilberelektrode 
möglich, denn nur die fortwährend frische, von vorheriger Polari
sation unbeeinflußte Oberfläche ist fähig, im großen Potential
bereiche die Polarisation sehr schnell zu ändern. Davon überzeugt 
man sich am einfachsten, wenn man den mit Zuleitungsdrähten 
verbundenen Platinkontakt des Quecksilberbehälters in die unter
suchte Lösung taucht, wobei die markanten Kurven bzw. Spektren 
sofort verschwinden. 

--)\--... 

\ 

11 
-

Abb. 125. Oszillographische Strom.Zeit-Kurven. Unterdrückung des 
Sauerstoffmaximums in 0,0014-ri-KCl' durch Zutropfen 1 %iger 
Gelatinelösung (1 bis 4 Tropfen zu 20 cm3). Tropfzeit 1,6 bis 2,0 see., 

Spannung 0,8 V. 

Die hohe Empfindlichkeit der neuen Typen des Kathoden
strahloszillographen, z. B. des Philips' GM 3156, ermöglicht auch 
verhältnismäßig langsame Spannungsänderungen bedeutend zu 
verstärken, weswegen solche Apparate auch zur Messung von 
sehr schwachen polarographischen Strömen (von etwa 10-7 A) 
benutzt werden können. Namentlich eignen sich diese Oszillo
graphen zur Untersuchung der während eines Tropfens entstehen
den Ströme mittels der Strom-Zeit-Kurven, und zwar bei Bildung 
des Maximums oder des bei jedem Tropfen momentan ansteigenden 
Ladungsstromes. Auf diese Weise konnte der Verfasser mit 
J. FOREJT die hier abgebildeten Oszillogramme (Abb. 125, 126) 
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der verschiedenen Pha~en der Unterdrückung von Maxima 
erhalten. 

Hinsichtlich der Anwendung von Kathodenstrahloszillographen 
in der Polarographie kann man nun wohl behaupten, daß sich 
diese Instrumente zu Untersuchungen der Abhängigkeiten von 

allen drei Haupt
faktoren der Elek
trOlyse mit der 
tropfenden Queck-J silberelektrode,d.h. J der Strom - Span
nung-, Strom-Zeit-

\ 
und Spannung-Zeit-

Abb. 126. Unterdrückung des Kobaltmaxi
mums durch 1 %ige Eiweißlösung (in O,l·n· 
~H3' 0,1.n·NH4Cl, 0,001.n·CoC12 ) mit äußerem 

Widerstand von 7000 D, Tropfzeit 3 sec. 

Beziehungen, na
mentlich bei schnel
len Vorgängen vor
trefflich eignen. Die 
in dieser Richtung 
bisher benutzten 
Saitengalvanometer 
(87, 267, 283, 287) 
sind durch die Ei-

genschaften der hochempfindlichen, trägheitslosen und momentane 
Lichtdiagramme erzeugenden Kathodenstrahloszillographen weit 
übertroffen. 

Die automatisch aufgenommenen polarographischen Kurven 
beschränken sich nicht nur auf die Stromspannungskurven, 
sondern es können auch Potentialspannungskurven registriert 
werden, d. h. solche Kurven, welche die Abhängigkeit des Elek
trodenpotentials von der angelegten Spannung aufzeichnen. 
Solche Kurven charakterisieren dann den Grad der Polarisierbar
keit der tropfenden Quecksilberelektrode oder den Grad der Un
polarisierbarkeit der ruhenden Elektrode. Bei vollkommener 
Polarisation der tropfenden Elektrode sollte eine solche Potential
spannungskurve eine zur Abszissenachse um 45 ° geneigte Gerade 
sein, da die Potential- und Spannungsänderung gleich sein sollen ; 
dabei sollte die ruhende Elektrode vollkommen unpolarisierbar 
sein, und daher ihre Potentialspannungskurve eine mit der Span
nungsachse parallele Gerade sein. Um diese Beziehung auto
matisch aufzuzeichnen, hat V. MAJER (357) ein Verfahren benutzt, 
welches die Ausschläge eines als Voltmeter mit hohem Widerstand 
im Stromkreis dienenden Spiegelgalvanometers registriert. Mit 
dieser experimentellen Anordnung hat V. MAJER die Änderungen 
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des Potentials von ruhenden und tropfenden Quecksilberelektroden 
verschiedener Größe und in verschiedenen Elektrolyten mit und 
ohne Zugabe von Depolarisatoren während der Elektrolyse ver
folgt und auf einige neue Erscheinungen hingewiesen, welche 
später näher erörtert werden (S. 284). So wurde auch gefunden, 
daß im Überschuß eines depolarisierend wirkenden Anions, wie 
Cl', eine tropfende Anode und eine tropfende Kathode dieselbe 
Kurve wie eine große ruhende Anode und eine tropfende Kathode 
ergeben. Dies mag mit Erfolg z. B. in Flüssigkeiten von großem 
Eiweißgehalt benutzt werden, in denen die ruhende Quecksilber-
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Abb. 127. Die Stromspannungskurve a, die Potentialspannungskurve 
der ruhenden Elektrode b und die Potentialspannungskurve der 

tropfenden Elektrode c, einer O,01-n-KCI-Lösung. 

oberfläche durch eine isolierende Adsorptionsschicht leicht 
passiviert wird. V. MAJER hat auch auf einem Polarogramm 
(Abb. 127) alle drei charakteristischen Kurven der elektrolytischen 
Zelle aufgenommen, nämlich die Stromspannungskurve (a), die 
Potentialspannungskurve der ruhenden Elektrode (b) und 
die Potentialspannungskurve der tropfenden Elektrode (c). Ge
mäß der Beziehung 'lfk - 'lfa = E muß der Unterschied der 
Werte von b- und c-Kurven an einer Geraden d liegen, was tat
sächlich immer gefunden wird. 

A. SCHMIDT (449) beschreibt unter dem Titel "Ein neuer Polaro
graph" eine der MAJERschen ähnliche Anordnung zur Aufnahme 
der Potential-Spannungskurven, benutzt jedoch ein Lampen
voltmeter mit Verstärkung. Er registrierte gleichzeitig auch die 
Stromdichte, und zwar bei der Elektrolyse mit festen Pt-, Pd-, 
Ag-, Pb-, Ni-, Cd- und Au-Elektroden. 

Zu Messungen elektrolytischer Vorgänge mit festeT' Elektroden 
Heyrovsky, Polarographie. 16 
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wurde der Polarograph öfters angewendet. So benutzte ihn im 
Jahre 1930 P. HERASYMENKO (77) zur Aufzeichnung von Strom
spannungskurven bei Anwendung einer aus sechs rotierenden 
Platinstiften bestehenden Platinelektrode, welche so angefertigt 
wurde, daß ein Stift nach dem anderen als die polarisierbare 
Elektrode eingeschaltet wurde. Somit konnte er bei anodischer 
Polarisation Stufen von Chloriden, Bromiden unO. Jodiden er
halten. J. HOEKSTRA (142) benutzte den Polarographen zu den 
Untersuchungen mit seiner Schabelektrode, bei welcher eine 
Diamantenschneide die Oberfläche einer festen Elektrode stätig 
abkratzte. P. DUTOIT (192) erhielt mit Hilfe des Polarographen 
Stromspannungskurven in nichtwäßrigen Lösungen mit Platin
elektroden. Auf ähnliche Weise arbeitet auch mit festen Elek
troden J. F. TABOURY(561)u.R. J. WALEN u. M. HAISSINSKI(575), 
1. ZLOTOWSKI (227), J. GILLIS und J. SWENDEN (239) und O. H. 
MÜLLER (210). 

Alle die in diesem Kapitel beschriebenen polarographischen 
Anordnungen eignen sich zu allgemeinen Untersuchungen der 
verschiedensten elektrolytischen Vorgänge. Außer diesen gibt es 
einige spezielle Apparaturen, die nur zu Bestimmungen einzelner 
Stoffe, z. B. von Sauerstoff oder von Alkalimetallen, konstruiert 
wurden. Solche werden dann bei den betreffenden Aufgaben be
schrieben. 

11. Ausführung der Messungen. 
Das Aufstellen der polarographischen Apparatur. 

Da das Galvanometer und die tropfende Quecksilberelektrode 
keinen Erschütterungen ausgesetzt werden dürfen, sollen sie, ge
trennt vom Polarographen, jedes einzeln auf stabilen Unterlagen 
aufgestellt werden. Für das Galvanometer empfiehlt sich die 
übliche, in der Wand angebrachte Konsole. Das Beleuchtungs
rohr für das Galvanometer und der Polarograph sollen auf Tischen, 
deren Platten vertikal verschoben werden können, aufgestellt wer
den, um den Lichtstrahl des Beleuchtungsrohres und den Spalt 
der photographischen Trommel des Polarographen bequem in die 
horizontale Ebene des Galvanometerspiegels bringen zu können. 
Obzwar der Spalt der photographischen Kammer bei den neueren 
Typen durch einen Deckel vor dem Einfallen des direkten Sonnen
lichtes geschützt ist, empfiehlt es sich, für das Ga.lvanometer und 
den Polarographen eine dunklere Ecke des Raumes zu wählen. 
Bei Anwendung des "Mikropolarographen" entfallen alle diese 
Maßnahmen. 
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Reinigung der Kontakte und des Meßdrahtes. Da die Haupt
bedingung störungsfreier Kurven auf der Reinheit der gut an
liegenden Schleifkontakte beruht, muß man von Zeit zu Zeit, 
namentlich wenn der Polarograph wenig benutzt wird, sowohl den 
Meßdraht und die an ihn anliegenden Zuleitungskontakte als auch 
den Schleifkontakt reinigen. Man säubert die Reibflächen mit 
durch Benzin stark angefeuchtetem Leder und schmiert sie darnach 
mit einer dünnen Schicht von Vaseline. In einigen Typen 
werden die zum Meßdraht führenden Seitenkontakte durch Queck
silber verbunden [vgl. z. B. J. NOVAK (362)]. Bei dieser An
ordnung muß dafür gesorgt werden, daß die Kontaktflächen 
gelegentlich mit Eisendraht abgekratzt und die Quecksilberdosen 
mit reinem Quecksilber frisch gefüllt werden. 

Sonstige Vorbereitungen der Meßinstrumente sind, je nach 
den verschiedenen Typen, individuell zu behandeln und werden 
von den Lieferanten der Apparatur in geeigneten Anleitungen 
gegeben. Hierher gehören die Verbindungen der Zuleitungsdrähte, 
waagrechtes Aufstellen und Freilassen des Galvanometers, Ein
legen des photographischen Papiers in den Zylinder, Koppeln der 
potentiometrischen Trommel und Bedienung der He bel zur Be
leuchtung und zum Drehen des Motors. 

Was die Ausmaße der Polarogramme anbelangt, betragen 
sie meistens - wie sie in dem Urmodell von V. NEJEDLY eingeführt 
wurden - 20 X 1 cm2• Die dazu benutzten Bromsilberpapiere 
werden in Streifen 10 X 400 cm2 in Rollen geliefert. Hierzu werden 
auch Bromsilberpapiere empfohlen, welche mit einer gedruckten 
Millimeterteilung versehen sind und damit zum direkten Ablesen 
der Lage und Höhe der Stromstufen dienen sollen. Dieser Maßstab 
hat zwar den Vorteil, daß die geringen Änderungen, welche durch 
Quellen des Papieres nach der Entwicklung und Einschrumpfen 
nach dem Trocknen entstehen können, eliminiert sind, dabei wirkt 
aber das Hervortreten des Gitters störend auf die Übersichtlich
keit der fein gezeichneten Kurven. Überdies muß man bei an
steigend!iln Diffusionsströmen zur Ermittlung der Stufenhöhen 
schräge Linien ziehen, womit dann das Polarogramm mit Strichen 
überfüllt ist. Zu Reproduktionszwecken eignet sich das auf 
glänzendem weißem Papier nur mit den polarographisch bezeich
neten Abszissen erhaltene Polarogramm wohl am besten. 

Schutz vor Quecksilbervergiftungen. Da ein Polarographiker 
stets der Gefahr einer Quecksilbervergiftung ausgesetzt ist, soll 
er sich vor den Dämpfen und vor direktem Berühren des Queck
silbers nach Möglichkeit hüten. Deswegen soll verspritztes Queck
silber sofort mit einem Pinsel oder mit einer zu diesem Zwecke 

16' 
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speziell verfertigten Eiseniange sorgfältig gesammelt und in eine 
Flasche unter Wasser gebracht werden. Die Quecksilberbehälter 
sollen immer mit (nicht dicht anliegenden) Stöpseln versehen werden 
und der Fußboden und die Tische womöglich mit Linoleum be
deckt sein, damit sich Quecksilbertröpfchen in den Fugen nicht 
halten können. Das allerbeste Mittel gegen den Quecksilberdampf 
ist ein kräftiger und häufiger Luftwechsel. Nach mehr als zwanzig
jährigen steten Untersuchungen mit den Quecksilberelektroden 
hat jedoch der Verfasser weder an sich, noch an seinen zahlreichen 
Mitarbeitern Symptome einer Quecksilbervergiftung bemerkt. 
Damit soll aber nicht gesagt werden, daß Personen, welche zu 
Quecksilbervergiftungen neigen, bei den hier beschriebenen Arbei
ten<von Beschwerden verschont bleiben. 

Die einfachsten polarographischen Messungen. 
Die zusammengestellte polarographische Apparatur soll zu

nachst an einem einfachen Falle ausprobiert werden. Damit wird 
nicht nur die Richtigkeit der Meßanordnung untersucht, sondern 
auch dem Anfänger zweckmäßge Einübung in die Meßtechnik ge
boten. Zu diesen Zwecken benutzt der Verfasser eine frisch in 
destilliertem Wasser bereitete etwa O,OOI-n-KCI- oder NaCl
Lösung, welche in ein gewöhnliches, kleines Becherglas von 10 
bis 20 cm3 Inhalt etwa zur Hälfte eingegossen wird. Dann gießt 
man reines Quecksilber (welches auch feucht sein kann) auf den 
Boden des Becherglases, etwa 4 bis 5 mm hoch (hier soll man 
mit dem Quecksilber nicht sparen!) und führt in das Boden
quecksilber einen in das Glasröhtchen eingeschmolzenen Platin
kontakt ein (wie in Abb. 109a). Der ganze Platindraht muß sich 
unbedingt unter der Quecksilberoberfläche befinden, da sonst 
apdere Vorgänge als jene, welche der Quecksilberelektrode eigen 
sind, eintreten können. Nun taucht man die tropfende Queck
silberelektrode einige Millimeter unter die Oberfläche der sich 
im Becherglas befindenden Lösung und befestigt sie in dieser Lage 
mit der Stativklemme. Kein Teil der Anordnung der Zelle darf 
in labiler Lage sein, da Bewegungen der Elektroden, der Kon
takte, der Flüssigkeit oder des Schlauches während der Elektrolyse 
zu Störungen des glatten Kurvenverlaufes führen könnten. 

Zum Aufzeichnen der Kurve wählt man eine derartige Emp
fmdlichkeit des Galvanometers, daß das hervorragende Maximum 
des Luftsauerstoffes und die Stufe des Alkalimetalls am Polaro
gramm ganz eingezeichnet werden. Da bei diesen Vorgängen ein 
Strom der Größenordnung 10-5 A durch die Zelle fließt, benutzt 
man zu dieser Aufnahme eine Empfindlichkeit von 1/30 bis 1/50' 
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wenn die höchste Galvanometerempfindlichkeit etwa 5 X 10-9 A 
pro Millimeter beträgt. Die Tropfzeit wird durch eine Stoppuhr 
mittels Einzeichnen der Zeitdauer von 10 bzw. 5 oder 3 Tropfen 
bestimmt, wobei eine bestimmte Spannung angelegt werden 
muß. Durch Einstellen des Quecksilberbehälters wird die Tropf
zeit vQn zirka 3 sec. bci der Spannung Null erreicht. 

Vor der Aufnahme der Kurve überzeugt man sich von der 
richtig gewählten Empfindlichkeit beim verschlossenen Spalt des 
photographischen Zylinders durch Verfolgen der Bewegungen 
der Lichtmarke mit dem Auge, wobei die potentiometrische 
Trommel entweder - bei ausgekuppeltem Mechanismus - mit 
der Hand oder durch den Motor gedreht wird. Die an die beiden 
Enden des potentiometrischen Meßdrahtes angelegte Spannung 
wird bei dieser Aufnahme auf 4 V eingestellt. Die Lichtmarke 
des Galvanometers wird an die Zahl ° oder 0,5 cm des Spaltes 
am photographischen Zylinder gerichtet, die Lage des photo
graphischen Papiers wird auf die Abszissennummer ° eingestellt, 
der den Spalt deckende Schlitz wird geöffnet und die Trommel 
durch Drücken des Motorhebels in Bewegung gesetzt. Dabei soll 
auch die Beleuchtung der nun jede 200 mV aufgezeichneten 
Abszissen eingeschaltet sein. Es ist üblich, sofort die Meß
anordnungen zu notieren, z. B. in unserem Falle: 

Polarogramm N r. 1. ..... , den ...... 194 .. 

Lösung: 
Akkum.: 

Kurve 
Spannung: 

0,001 n KCI, offen an der Luft. 
4 V Tropfzeit : 3,0 sec. Temperatur: 18,2° C. 

1 angefangen von der Abszisse 0. Ordinate 0,5 cm. ° V, Empfindl. 5 tO' 

Wie aus der oben angegebenen Beschreibung des Betriebes 
beim Polarographieren zu ersehen ist, verfährt man hier am ge
eignetsten nach den folgenden zehn Punkten: 

1. Einschalten der Kontakte des Netzstromes und des Akku
mulators. 

2. In der Dunkelkammer die Rückseite des photographischen 
Papiers mit der Nummer des Polarogramms bezeichnen, das 
Papier (mit der empfindlichen Seite nach außen!) auf der Walze 
des photographischen Zylinders befestigen und den geschlossenen 
Zylinder in den Polarographen einsetzen. 

3. Einführen der Kontakte Zl,IT Kathode und Anode, Kon
trolle des richtigen Eintauchens der Kapillarmündung und Ab
stellen der Gasdurchleitung. 
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4. Einschaltung der Beleuchtung des Galvanometerspiegels. 
5. Einstellen des Schleifkontakts auf die erforderliche Win

dung des potentiometrischen Meßdrahtes und Einstellung der 
photographischen Trommel auf die gewünschte Abszisse. 

6. Einstellen der erforderlichen Empfindlichkeit. 
7. Einschalten der Elektrolyse. 
8. Einstellen der Lichtmarke auf der horizontalen Skala des 

photographischen Zylinders auf die gewünschte Ordinate. 
9. Einkuppeln der Meßdrahttrommel, Öffnen des Belichtungs

spaltes am photographischen Zylinder und Anstellen des Motors. 
10. Bei Beendigung der KurvenauInahme zuerst den Be

lichtungsspalt schließen, die Elektrolyse unterbrechen und dann 
den Motor und die Beleuchtung abschalten. 

Nach der ersten Aufnahme soll die Kurve noch ein- oder zwei
mal- von der ersten oder zweiten Abszisse angefangen - wieder
holt werden, damit man sich von der Reproduzierbarkeit der 
Kurvenzeichnung überzeugt und an die Bedienung der Re
gistrierung gewöhnt. Die Abszissen werden bei der zweiten Kurve 
nicht mehr gezeichnet. So erhält man ein in Abb. 128 wieder-

Abb. 128. Das Probepolarogramm mit 0,001-n-KCl, offen an der Luft 
zweimal aufgenommen. Empf. I: 50, 4·V-Akkum. 

gegebenes Polarogramm. Man beachte das diskontinuierlich ab
fallende Maximum der Sauerstoffreduktion, an welchem sich die 
richtige Dämpfung des Galvanometers zeigt. Wäre das Galvano
meter ungenügend gedämpft, bekäme man beim jähen Abfall 
des Stromes Oszillationen wie in Abb. 129, a. Ein überdämpftes 
Galvanometer zeichnet dasselb~ Maximum wie die Kurve b an
zeigt, wogegen die richtige, mit einem aperiodisch gedämpften 
Galvanometer erhaltene Form, in c vorliegt. 
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Ein anderes Polarogramm soll übungs weise zur Aufnahme der 
Kurven mit verschiedenen Empfindlichkeiten gemacht werden. 

Abb. 129. Das Luftsauerstoffmaximum mit a ungedämpfter, b über
dämpfter und c kritisch gedämpfter Schwingung des Galvanometer

spiegels aufgenommen. 

Die Kurven können von demselben Punkt am photographischen 
Papier anfangen (z. B. bei der Abszisse 0, Ordinate 0,5 cm, 
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Abb. 130. Entfernen des Luftsauerstoffes mittels Zugaben einer 
Sulfitlösung. Empf. I: 20, 4,V-Akkum. 

Spannung ° V) und mit Empfindlichkeiten 1/50' 1170, 1/100' 1/150 

aufgenommen werden. 
Ein drittes Polarogramm soll die sehr oft in der Polarographie 

benutzte Absorption des in der Lösung anwesenden Luftsauer-
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stoffes mittels Natriumsulfits veranschaulichen. Man zeichne als 
erste Kurve jene der O,OOI-n-KCI-Lösung und gebe dann tropfen
weise eine frisch zubereitete gesättigte Natriumsulfitlösung zu. 
Nach jedem Tropfen und tüchtigem Umrühren wird die Kurve 
von demselben Anfang registriert und das Zutropfen so lange 
fortgesetzt, bis der Sauerstoffstrom (Abb. 130) vollständig ver
schwindet. Wegen der größeren Konzentration des Natriums 
und der Hydroxylionen nach Zugabe des Sulfits wird in den 
zuletzt aufgenommenen Kurven die Zersetzungsspannung der 
Lösung herabgesetzt. 
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Abb. 131. Stufen des Jodates 1ll1d des Bromates. Zur verdünnten 
Na2 SOa-Lös1ll1g wurde KJOa (Kurven links) und nachher noch 
KBrO a (Kurven rechts) zugegeben. Empf. 1: 50, 1: 100, 2-V-Akkum. 

Wenn wir nun durch die Sulfitzugabe eine sauerstofffreie 
Lösung vorbereitet haben, können wir verschiedene, an der 
Kathode reduktionsfähige Stoffe zugeben, um deren Reduktions
stufen zu erhalten. Dazu eignen sich nur Verbindungen, welche 
mit dem in der Lösung vorhandenen Sulfit nicht reagieren. Ein 
passendes Beispiel dazu ist das Jodat und das Bromat. Man 
zeichne als erste Kurve die "leere" Lösung, d. i. die Lösung, 
welche nur Natriumsulfit enthält, füge dann einen Tropfen einer 
0,l-m-KJ03-Lösung zu und nehme nach Umrühren mit dem 
Platinkontaktröhrchen die Kurve mit einer Empfindlichkeit von 
etwa I/50 polarographisch von demselben Anfangspunkt wie 
Kurve 1 auf (Abb.131). Nun füge man weitere Tropfen der KJ03-

Lösung zu und nehme die Kurve auf, bis die Lichtmarke beim 
Stromanstieg der Natriumabscheidung über das Ende des Spaltes 
des photographischen Zylinders hinausgeht. Damit ist die linke 
Hälfte des Polarogramms (Abb.131) mit K.urven ausgefüllt. Man 
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benutze die Hälfte der zuletzt angewendeten Empfindlichkeit, 
um an der rechten Seite des Polarogramms die Bromatstufe auf
zuzeichnen. Als die erste Kurve rechts kann die letzte Kurve von 
der lillken Seite des Polarogramms, also die der Jodat enthaltenden 
Sulfitlösung mit 1/100 Empfindlichkeit wiederholt werden. Die 
zweite Kurve soll nach Zugabe von zwei Tropfen einer O,l-n
KErOa-Lösung aufgenommen werden, eine dritte Kurve nach 
Zugabe von weiteren zwei Tropfen der Bromatlösung. An den 
letzten zwei Kurven erscheint dann sowohl die Jodatstufe wie 
die des Bromats. 

Abb. 132. Stufen von Kupfer, Kadmiu--rrl, Nickel, Zink und Mangan 
in einer l-n-NH4Cl-, I-n-NH3-Läsung mit Na2S03• Empf. 1: 30, 

2-V-Akkum. 

Um 81mge Stufen der Schwermetalle mittels einer offen an 
der Luft stehenden Lösung im gewöhnlichen Becherglas zu er
halten, bediene man sich 10 cma einer 1-n-NH4CI-, 1-n-NHa-
Lösung, zu welcher fünf Tropfen der frisch vorbereiteten ge
sättigten Natriumsulfitlösung einige Minuten vor der polaro
graphischen Aufnahme zugefügt wurden. Nach Umrühren mit 
dem Platinkontaktröhrchen und nach zwei bis drei Minuten Ab
warten, bis der Luftsauerstoff absorbiert ist, wird erst das Boden
quecksilber eingebracht; sonst könnte das Quecksilber, welches 
sich bei Sauerstoffanwesenheit in der Lösung oxydiert, mit den 
Salzen Komplexe eingehen und bei beginnender Spannung eine 
Stufe hervorrufen. Zuletzt werden etwa, acht Tropfen einer 
0,5%igen wäßrigen Gelatinelösung zu den 10 cm3 der ammoniaka
lischen Lösung zugefügt, um die Maxima an den Stromspannungs
kurven zu unterdrücken. Die erste Kurve (Abb. 132) ist wieder 
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die der "leeren" Lösung, d. h. I-n-NH4CI-, I-n-NH3-, etwa 0,02-n
Na2S03 - und 0,02%ige Gelatinelösung, und zwar mit E = 1/30 

aufgenommen. Nun fügt man der Lösung im Becherglas fünf 
Tropfen (0,25 cm3) einer 0,01-n-MnCI2-Lösung zu, mischt und 
nimmt die Kurve von einem um etwa 5 mm an der Ordinate 
höher gelegenen Punkt auf. Dann kann man Jt.acheinander je 
fünf Tropfen von 0,01-n-ZnCI2-, -NiCI2-, -CdCI2- und -CuCI2-

Lösung zugeben und nach jeder Zugabe eine Kurve registrieren. 
So erhält man die höher gelegenen Kurven. Die ap die Meßbrücke 

E=Nool 

Abb. 133. Anodi"che Stufen von Eisen(II) in I-n-NH4Cl, I-n-NH3 

(Kurven links) und von Cyanid in K 2C03 (Kurve rechts). 2-V-AkkuIn. 

angelegte Spannung wurde in diesem Polarogramm auf 2 V herab
gesetzt, damit die Stufen nicht zu gedrängt ausfallen und ihre 
Halbstufenpotentiale genauer ablesbar werden. Diese Änderung 
der Spannung wird entweder durch Benutzen eines 2-V-Akkumu
lators oder Aufheben des Stöpselkontakts aus der Öffnung VI 
(Abb. 115) erreicht. 

Um sich mit der Anordnung zur anodisch-kathodischen Polari
sation vertraut zu machen und dabei eine offen an der Luft stehende 
Lösung benutzen zu können, empfiehlt es sich, die in Abb. 133 
wiedergegebenen Kurven zu erhalten. Es wird wiederum am Meß
draht der Spannungsabfall 2 V eingeschaltet, und der Kontakt
_stöpsel wird aus der Öffnung II in die Öffnung VII übertragen. 
Die Nullage des Galvanometers wird durch Verschieben des 
Polarographen auf die Ordinate von 5 cm gebracht. Am Anfang 
des photographischen Papiers ist diese Nullage als ein Punkt 
registriert. Man zeichnet dann die anodisch-kathodische Kurve 
der "leeren" I-n-NH4CI-, I-n-NH3-Lösung, welche weder Sulfit 
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noch Gelatine entbält, indem man den Schleifkontakt bei der 
neunten Windung anlegt und die I/50-Empfindlichkeit benutzt. 
Darm gibt man zu 10 cm3 der ammoniakalischen Lösung fünf 
Tropfen einer frisch bereiteten O,OI-n-FeS04-, oder Fe(NH4 )2-

(S04)2-Lösung, womit Luftsauerstoff absorbiert wird, und nimmt 
die nun keine Sauerstoffstufe aufweisende Kurve anodisch bis 
kathodisch auf. Die Lage des Schleifkontakts muß im voraus ohne 
Registrieren ermittelt werden, damit der ganze Diffusionsstrom 
der anorlischen Stufe zum Vorschein kommt. Weitere Zugaben 
von fünf Tropfen derEisen(II)-Lösung verursachen eine anodische 
Oxydationsstufe des zweiwertigen Eisens und werden auf dem 
Polarogramm aufgenommen. Auf der rechten Seite des Polaro
gramms kann man die depolarisierende Wirkung eines Anions 
veranschaulichen. Dazu muß wieder Luftsauerstoff aus der 
Lösung entfernt werden. Man bringt in das offene Becherglas 
über das Bodenquecksilber 10 cm3 destilliertes Wasser und leitet 
einen lebhaften Strom von Kohlendioxyd einige Minuten durch. 
Dann fügt man fünf Tropfen einer 2-n-KOH-Lösung als Zusatz
elektrolyten zu und nimmt die "leere"· anodisch-kathodische 
Kurve auf. Nachher gibt man fünf Tropfen einer O,l-n-KCN
Lösung zu und registriert wieder die anodisch-kathodische Kurve. 
Die Anfangsspannung dieser beiden Kurven muß durch Unter
suchung des Verlaufes der Kurve ohne Registrieren (d. h. beim ver
schlossenen Spalt des photographischenZylinders ) gefunden werden, 
da durch Zugabe von CN' -Ionen das Potential der ruhenden Queck
silberelektrode beträchtlich negative Werte annimmt. Die mit dem 
letzten Polarogramm erhaltenen Kurven haben deshalb den Nach
teil, daß man aus den Spannungsangaben das Potential der 
tropfenden Elektrode nicht bestimmen kann. Dieses Potential 
muß durch die Messung der Potentialdifferenz zwischen dem 
Bodenquecksilber und einer Bezugselektrode ermittelt werden. 
Wie dies geschieht, wird im nächsten Kapitel erörtert. 

Bestimmung oes Potentials der ruhenden und der 
tropfenden Elektrode. 

Im theoretischen Teil wurde erklärt (S. 8), daß man das 
Potential der tropfenden Elektrode J!k aus dem Potential der 
ruhenden Elektrode J!a' der angelegten Spannung E und dem 
Spannungsabfall im Stromkreis i· R folgendermaßen berechnet: 

J!k = J!a - E + i· R. Das Zeichen - bei E gilt nur für katho
dische Polarisation der tropfenden Quecksilberelektrode, bei 
anodischer ist es +. Das Produkt i· R kann bei Anwesenheit 
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eines Zusatzelektrolyten vernachlässigt werden. Damit wir aus 
dem Polarogramm, auf welchem nur die Spannung E durch die 
Abszissen aufgezeichnet ist, für jeden Punkt der Kurve das 
Potential der tropfenden Elektrode ermitteln können, müssen wir 
das Potential n a der unpolarisierbaren Elektrode kennen. In 
manchen Fällen ist dies ohne weiteres bekannt, wie z. B. in 
I-n-Chloridlösungen der Alkalien, Erden oder in I-n-Salzsäure, 
welche offen an der Luft stehen oder aus welchen Sauerstoff 
mittels Stickstoffstroms ausgetrieben wurde, ist das Potential des 
ruhenden Quecksilbers (das "Bodenpotential") gleich dem der nor
malen Kalomelelektrode. In I n starken Laugen nimmt die Queck
silberschicht ein von der normalen Kalomelelektrode um 0,20 V 
negativeres Potential an. In I-n-Schwefelsäure oder I-n-Sulfaten 
ist das Bodenpotential dagegen gleich dem einer Mercuro
sulfatelektrode, d. h. + 0,25 V gegen die normale Kalomel
elektrode. Die hier angegebenen Werte können sich aber aus ver
schiedenen Gründen ziemlich ändern, wenn z. B. Wasserstoff 
längere Zeit durch die über das Bodenquecksilber stehende Lösung 
zum Austreiben von Sauerstoff geleitet wird. Da Wasserstoff 
allmählich die in der Lösung vorhandenen Quecksilberionen zum 
Metall reduziert, wird das Bodenpotential beträchtlich, bis um 
einige Zehntel Volt negativer. Eine Spur von Jodiden, Cyaniden 
oder Sulfiden (Schwefelwasserstoff) vermag das Bodenpotential 
zu stark negativen Werten zu verschieben. In Lösungen vdn 
Nitraten oder Perchloraten kann das Bodenpotential während 
der Elektrolyse wegen anodischem Auflösen des Quecksilbers 
beträchtlich positiver werden. Oft verursacht auch das Ab
tropfen des durch Amalgambildung verunreinigten Queck
silbers in der Bodenschicht Potentialänderungen. Aus diesen 
Gründen muß zur genauen Bestimmung der Potentiale der 
tropfenden Quecksilberelektrode entweder das Potential der 
ruhenden Quecksilberschicht verläßlich gegen eine Bezugselektrode 
gemessen werden oder die Bezugselektrode selbst als die unpolari
sierbare Elektrode während der Elektrolyse benutzt werden. 

Die älteste Anordnung zur Messung des Potentials des Boden
quecksilbers (34, 377) ist in Abb. 134 aufgezeichnet. Die normale 
Kalomelelektrode wird hier mittels eines Heberrohres und einer 
gesättigten KCI- oder KN03-Lösung gegen die unpolarisierbare 
Elektrode in der elektrolytischen Zelle gemessen. 

In beiden Fällen bestimmt man die Potentialdifferenz zwischen 
dem Bodenquecksilber und der Bezugselektrode mittels der 
POGGENDoRFFschen Kompensationsmethode als eine unbekannte 
E.M.K. (X) direkt am potentiometrischen Meßdraht des Polaro-
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graphen. Dazu wird, wie schon auf S.228 erwähnt wurde, der 
Stöpselkontakt aus der Öffnung II in die Öffnung III gesteckt, 
wobei die unbekannte E.M.K. mit dem WESToN-Element in 
R~ihe geschaltet ist, so daß man die Summe heider 
E. M. K . (d. h. W + X) erhä.lt. Wenn bei dieser Messung 
der Zuleitungadraht von der tropfenden Quecksilber
elektrode auf die Bezugselektrode geschaltet wird, ist 
in der Reihe heider Zellen 
das Bodenquecksilber mit 
dem negativen Pol des 
WESToN.Elements verbun
den. Wenn also das Boden
potential po itiver als das 
der Bezugselektrode i.st, 
vergrößert sich die gemes
sene E.M.K. um den Wert 
X über den Wert des 
WEsToN-Elements; wenn 
das Bodenpotential negati
ver als jenes der Bezugs
elektrode ist, erhält man 
eine um X kleinere E.M.K. 
als die des WESToN-Ele
ments. Durch Übertragen 
des Kontaktstöpsels von 
III zu IV überzeugt man 
sich von der Richtigkeit 
der Lage des Schleifkon
takts am potentiometri-

T 

H 

z 

Abb. 134. Anordnung für die Mes· 
sung des Bodenpotentials. 

K bezeichnet die Bezugselektrode (Ka
lomelelektrode), Z ein Gefäß mit ge
sättigter KCl-Lösung, U einen Stopfen 
aus porösem Material(Filtrierpapier). 
Der Heber H enthält die zu untersu
chende Lösung oder ist mit einer ,kon
zentrierten KNOs-Lösung und 3 %igem 

Agar gefüllt_ 

schen Meßdraht, welche dem Wert des WESToN-Elements 
allein entsprechen muß. Als Beispiel seien hier folgende 
zwei Bodenpotentialmessungen angegeben. Mit der Verbindung 
in VI (Abb. H5) wird unter Benutzung eines 2-V-Akkumulators 
der Schleifkontakt an die zehnte Windung und den 18,7ten Teil
strich, also insgesamt 1018,7ten Teil vom Anfang des Meß
drahtes gestellt (die Nummer 10187 entspricht der E.M.K. eines 
WESToN-Elements in Millivolt) ; durch Drehen des Knopfes bei S 
wird dann die E. M. K. so lange kompensiert, bis stromloser Zustand 
erreicht wird. Darauf führt man die Schaltung in III ein und 
kompensiert durch DfE'hen der potentiometrischen Trommel den 
Wert W + X, in unserem Falle das Bodenpotential in einer 
O,l-n-KCI-Lösung gegen eine Normalkalomelelektrode zusammen 
mit der E.M.K. des WESTON-Elements. Dabei mußte der Schleif-
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kontakt von der Lage 1018,7 zu 1072,7 verschoben werden. Die 
Potentialdifferenz zwischen dem Bodenquecksilber und der 
Kalomelelektrode beträgt also 54,0 mV, wobei das Bodenpotential 
um diesen Wert positiver ist. In einer I-n-Lauge wird bei der 
letztbeschriebenen Bodenpotentialmessung die Kompensation zum 
stromlosen Zustand mit dem Schleifkontakt an der achten 
Windung und 29tem Teilstrich, also insgesamt beim 829ten Teilchen 
erzielt. Das Bodenpotential ist demnach 829,0 - 1018,7 = 

= - 189,7 m V, also negativer als das der Normalkalomelelektrode. 
Die zeitraubende Zuhilfenahme einer dritten Bezugselektrode zur 
Potentialbestimmung des Bodenquecksilbers wird in praktischen 
Fällen nie benutzt. Man zieht es immer vor, solche Anordnungen 
zu treffen, daß das Potential des Bodenquecksilbers als eine be
kannte unwandelbare Größe, ohne Messung, angenommen werden 
kann. So entstanden die auf S.223 beschriebenen und in Abb. 112 
und 113 veranschaulichten elektrolytischen Zellen, mit gesonderten 
Lösungen über dem ruhenden Quecksilber. Hier sei bemerkt, daß 
jede reversible El.ektrode als die gesonderte Elektrode benutzt 
werden kann, also auch Amalgame, die Wasserstoffelektrode, 
Silberelektrode und andere Metallelektroden, welche beim ano
dischen Auflösen zu keiner Passivität neigen. Dabei muß man 
beachten, daß bei der äußeren Spannung Null, d. h. beim Schleif
kontakt am Anfang der ersten Windung des Meßdrahtes eine 
Potentialdifferenz zwischen der tropfenden und ruhenden Elek
trode besteht und deshalb ein Strom durch die Zelle fließt. Wenn 
die ruhende Elektrode dabei positiver als die tropfende ist, wird 
die tropfende Elektrode Anode. Will man nun der tropfenden 
Elektrode negativere Potentiale zuteilen, so muß der positive Pol 
des Akkumulators mit der Bezugselektrode und dem Anfang des 
\tJ:eßdrahtes verbunden werden. Durch Steigerung der vo"n außen 
mgelegten Spannung wird dann das Potential der tropfenden Elek
,rode negativer. Erst wenn die so angelegte Spannung der 
Potentialdifferenz, welche sich zwischen der ruhenden und der 
tropfenden Elektrode beim stromlosen Zustande einstellt, 
gleich ist, wird die Stromstärke Null und der durch die 
tropfende Elektrode fließende Strom geht in den kathodischen 
über. Bei weiterer Steigerung der angelegten Spannung wird die 
tropfende Elektrode Kathode. 

Man kann auch - vom Bodenpotential ganz aoselltuu - die 
jedem Punkt der Stromspannungskurve entsprechenden Poten
tiale der tropfenden Elektrode bestimmen, indem man durch Zu
gabe zur Lösung eine Stufe hervorruft, deren Halbstufenpotential 
bekannt ist. Damit ist nämlich an der Abszissenachse ein An-
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haltspunkt festgelegt, von dem aus sich die Potentiale aller 
anderen Punkte der Kurve durch die Abszissenskala ermitteln 
lassen können. Am besten eignet sich hier als Depolarisator eir 
wenig von einem Thallium(I)-Salz, denn die Thalloionen geber 
eine Stufe, deren Halbwert sowohl in neutralen wie in sauren und 
alkalischen Lösungen bei - 0,50 V liegt. Man gibt der zu unter
suchenden Lösung einen Tropfen einer zirka O,OI-n-Thallosulfat
oder Thallochloridlösung zu, wodurch an der Kurve die Thallium
stufe entsteht (Abb. 135). Die Thalliumionen haben den Vorteil, 
daß sie sich vollständig reversibel ausscheiden und deshalb ihr 

'1-. 

Abb. 135. Halbstufenpotentialermittlung aus der Lage der Thallium
stufe. Die Lösung enthält 0,00005-n-CuS04 und 0,0001-n-Tl2S04 in 
0,I-n-HCl04 • Anodenpotential = 0,161 V, Empf. 1:30 und 1:22, 

Abszissenabstände 100 mV. 

Halbstufenpotential konstant ist, ferner daß sie - ähnlich wie 
die Ionen der Alkalimetalle - keine Komplexe mit den Anionen 
eingehen, und drittens, daß sie ein verhältnismäßig edles Ab
scheidungspotential besitzen und ihre Stufe deswegen durch Ab
scheidungen unedler Metalle nicht verdeckt werden kann. Bei 
Anwesenheit von Cyanidionen kann das Kennzeichen durch 
Thalloionen nicht benutzt werden, da die Cyanidionen schon bei 
etwa - 0,6 V einen anodischen Depolarisationsstrom (S. 100) 
hervorrufen und der kathodische Strom deswegen bei - 0,6 V 
aufhört (s.auch S. 118). Bei Serienanalysen, für welche man im 
Betrieb die Polarographen am meisten benutzt, sind die 
Lagen der Stufen an der Skala der Potentiale bereits bekannt, 
SI) daß man von der Potentialmessung oder deren indirekter Er
mittlung absieht. Deswegen wurde am Mikropolarographen die 
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Einrichtung zum potentiometrischen Kompensationsverfahren 
sowie zum Aufzeichnen der Abszissen weggelassen; als Potential
skala legt man einen durchsichtigen Zelluloidraster an das Polaro
gramm an. 

Auswertung der Polarogramme. 
Ermittlung der Potentiale zur Qualitätsbestimmung. Die an 

den erhaltenen Kurven vorhandenen Stufen erlauben qualitative 
und quantitative Schlüsse. Zu den qualitativen muß man den 
Wert des Abscheidungs- oder Halbstufenpotentials kennen. Die 
Abscheidungspotentiale (durch den Tangentialpunkt ermittelt 
[So 15]) werden nur in seltenen Fällen in Betracht gezogen, da 
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Abb. 136. Polarogramm einer Lösung der Zusammensetzung: 
0,00055-n-Pb2 +,0,00027 -n-Cd2 +, 0,001-n-Zn2 +, 0,010-n-Mn2 +, O,OOII-n
Ba2 +, welche zu einer O,I-n-LiCI-Lösung zugegeben wurde. Empf.l: 10, 

4-V-Akkum. In Wasserstoffatmosphäre. 

sie mit der Konzentration des depolarisierend wirkenden Stoffes 
ihre Lage ändern und deshalb den polarographisch wirkenden 
Stoff nicht mit Sicherheit angeben. Man erkennt aber doch bei 
Betrachtung der Werte der Abscheidungspotentiale (S.17), wenn 
am Polarogramm (wie in Abb. 136, Kurven 1 und 2) bei einer 
Spannung über - 2,0 V die Kurve aus dem Diagramm austritt, 
daß Lithium- oder Calciumionen in größerer Menge vorhanden 
sind, oder wenn (wie in Kurven 4 und 5) der Austritt bei -1,5 V 
stattfindet, daß es sich entweder um Anwesenheit von mehr 
Mu2+-Ionen oder weniger H+-Ionen handelt. Eindeutig werden 
die Potentialangaben erst, wenn die Galvanometerempfindlichkeit 
so gewählt wird, daß der Depolarisator eine Stufe bildet. Der 
Mittelpunkt und zugleich auch Inflexionspunkt einer solchen Stufe 
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gibt dann das den Depolarisator qualitativ charakterisierende 
Halbstufenpotential an (Abb. 135). In den meisten Fällen genügt 
es, den Mittelpunkt der Stufe annäherungsweise durch einen feinen 
Strich zu bezeichnen und an der Abszissenachse die zugehörige 
Spannung zu messen. Bei genauen Bestimmungen - zu rein 
wissenschaftlichen Zwecken - findet man den Mittelpunkt der 
Stufe, indem man die vor und nach der Stufe linear verlaufenden 
Teile der Kurve verlängert und zwischen ~en in der Mitte eine 
parallele Linie zieht, welche die Kurve im Mittelpunkt schneidet. 

Abb. 137. "Polarographisches Spektrum" einer Lösung, welche 
0,0002-n-Cu2 +-, Pb2 +_, Cd2 +-, Zn2 +-,. :M:n2 +_, AP+-, Ba2 +-Ionen und 

O,I-n-KCI ent~ält. Empf. 8: 100, 4-V,Akkum. 

Wenn im Verlaufe der Kurve vor und nach der Stufe eine Ver. 
längerung nicht deutlich angegeben werden' kann, findet man den 
Mittelpunkt als den Punkt der Symmetrie der Stufe (So 22). Zu 
diesem Zweck zieht man in den beiden Biegungspunkten der Stufe 
zwei parallele Tangenten (unter beliebigem Winkel, z. B. 45°) und 
findet den Mittelpunkt der beiden Berührungspunkte, welcher 
dann mit dem Symmetrie. und Inflexionspunkt identisch sein 
muß. Zur Identifizierung der Stufe genügt es, wenn der 
Mittelpunkt auf 1 mm der Abszissenskala bestimmt wird, was 
einer Spannungsdifferenz von etwa 10 mV entspricht. Als Bei· 
spiel zur qualitativen Bestimmung betrachten wir das in Abb. 137 
dargestellte "polarographische Spektrum" von sieben Stufen. 
Die Halbstufenpunkte liegen bei den Spannungen 0,15, 0,48, 0,67, 
1,09, 1,56, 1,73 und 2,00 V. Da in der Lösung für Überschuß von 
indifferenten Elektrolyten (KCI) gesorgt wurde, war der Wider. 

Heyrovskj. Polarographie. 17 
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>!~and der elektrolytischen Zelle klein (etwa 100 Q), und da die 
Empfindlichkeit des Galvanometers groß war und die ent· 
sprechende Stromstärke daher klein (etwa 10-5 A), ergibt sich 
das Produkt i· R in der Größenordnung eines Millivolts. Das 
Potential der tropfenden Elektrode erfolgt aus der Gleichung 
:Ttk = :Tta - E + i· R. Das Bodenpotential :Ttk wurde zu 0,040 V 
bestimmt, der Potentiala;bfall i· R im Stromkreis kann vernach
lässigt werden. Darnil>ch berechnet sich das Potential der tropfen
den Elektrode an den einzelnen Punkten der in Abb.137 wieder
gegebenen Kurve zu :Ttk = 0,040 - E. Die Halbstufenpotentiale 
der sieben beobachtbaren Stufen sind also - 0,11, - 0,44, - 0,63, 
-1,05, -1,52, -1,69, -1,96V. Die in der Tabelle 1 (S. 202),oder 
in der an S. 210 abgebildeten Tabelle der Depolarisationspotentiale 
angegebenen Werte der Halbstufenpotentiale, welche den hier be
obachteten am nächsten liegen, sind - 0,14 Cu2+, - 0,46 Pb2 +, 
-0,63Cd2 +, In3 +, -1,06Zn2 +, -1,69 AP+, -1,94Ba2 +. 
Daraus können wir schließen, daß die Lösung - falls organische 
Stoffe ausgeschlossen sind - höchstwahrscheinlich die Ionen Cu 2 +, 
Pb2 +, Cd2 + oder In8 +, Zn2 +, AP + und Ba2 + enthält. Um ent
scheiden zu können, ob die bei - 0,63 V erscheinende Stufe den 
Cd2 +- oder In3 +-Ionen zuzuschreiben ist, müßte man die Lösung 
mit Kaliumcyanid oder Kalilauge versetzen, um Ionen ver
schiedener Komplexität zu erhalten, und die neuen Lösungen 
wieder polarographisch untersuchen; darüber wird jedoch weiter 
unten berichtet. In der für das "polarographische Spektrum'" 
vorbereiteten Lösung wurden die Bestandteile in gleich großen 
Äquivalentkonzentrationen gewählt, weswegen auch die Stufen
höhen aller Ionengattungen etwa die gleichen waren. In prak
tischen Fällen kommt das natürlich nicht vor, denn die Bestand
teile können in den verschiedensten Verhältnissen in der Lösung 
anwesend sein. Um in solchen Lösungen eine polarographische 
qualitative und annähernd auch zugleich quantitative Analyse 
durchführen zu können, wird die ursprüngliche, in bezug auf die 
depolarisierend wirkenden Stoffe konzentriertere Lösung zur 
Lösung des indifferenten Elektrolyts tropfenweise zugegeben. Dies 
soll an folgendem Beispiel beschrieben werden, welches auch 
durch Abb. 136 erläutert wird. 

Da die zu untersuchende Lösung Luftsauerstoff enthält, muß 
sie von Sauerstoff befreit und unter Luftabschluß in einer sauer
stofffreien Elektrolytlösung verdünnt werden. Dieses Verfahren 
wird in der Polarographie oft gebraucht und soll hier daher ein
gehend beschrieben werden. Eine dazu geeignete Vorrichtung 
von J. HEYROVSKY und N. EMELIANOVA (31) zeigt Abb.138. Sie 
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besteht aus einem mit zwei Hähnen versehener: Gefäß von etwa 
20 cm3 Inhalt, in welches zum Durchleiten des Gases ein beinahe 
bis zu der Verengerung am Boden reichendes Zuleitungsrohr ein
geschmolzen ist. Die zu untersuchende Lösung wird in dieses 
Gefäß eingesaugt, worauf dieses auf die leere 
Bürette aufgesetzt wird und mittels Gummi
schläuchen mit dem Röhrchen der Bürette 
und des elektrolytischen Gefäßes verbunden 
wird. Das elektrolytische Gefäß trägt einen 
zweimal gebohrten Gummistöpsel; in eine -
Öffnung desselben wird das Ausflußrohr der 
Biirette angesetzt und in die zweite Öffnung 
die Kapillare mit der tropfenden Quecksilber-
elektrode. Eine einfachere, für Untersuchun-
gen unter Luftabschluß dienende Bürette 
von M. SPALENKA (553) ist auf S.431 be-
schrieben. In das elektrolytische Gefäß 
bringt man ein genau bekanntes Volumen 
der Lösung des indifferenten Elektrolyten 
(10, 15 oder 20 cm3) und läßt ein indiffe-
rentes Gas durch diese Lösung, durch die 
leere Bürette und das Gummirohr sowie 
durch die in dem obigen Gefäß sich befin
dende Lösung einige Zeit durchperlen. Je 
enger die Mündungen der Zuleitungsröhrchen 
sind, desto schneller werden die Lösungen 
von Luft befreit. Bei regem Gasstrom und 
dem oben angegebenen Flüssigkeitsvolumen 
ist der größte Teil der Luft in 15 bis 20 Mi
nuten ausgetrieben. Als indifferentes Gas 
dient reiner Wasserstoff dort, wo seine 
schwache reduzierende Wirkung nicht die 
Lösung zu ändern vermag. Er wird, wie auf 

Abb. 138. Bürette 
für Untersuchun
gen unter Luftab-

schluß. 

S. 222 angegeben, vorbereitet oder aus einer Stahlflasche bezogen. 
Noch geeigneter ist reiner Stickstoff, welcher weniger als 2% 
Sauerstoff enthalten soll. In sauren Lösungen kann auch luft
freies Kohlendioxyd benutzt werden, dessen Anwendung sehr vor..> 
teilhaft ist, da es schwerer als Luft ist und deswegen die zu unter
suchende Lösung in einem offenen Becherglas polarographiert 
werden kann. Die Gase sollen - je nach ihrer Reinheit - min
destens durch eine Waschflasche mit destilliertem Wasser geleitet 
werden. 

Falls es sich um Serienanalysen handelt, empfiehlt G. MAASSEN 
17" 
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(356) die Entfernung des gelösten Luftsauerstoffes durch ge
reinigten Stickstoff, was weitaus bequemer als die Entfernung 
durch Wasserstoff ist, namentlich, wenn man Einsatzgefäße 
(Abb. 113) benutzt. In eine Reihe von kleinen, etwa 20 cm3 

fassenden Waschflaschen werden 10 bis 20 cm3 der zu unter
suchenden Lösungen durch 10 bis 15 Minuten langes Durchleiten 
eines nicht zu kräftigen Stickstoffstromes von Sauerstoff befreit. 
Der Stickstoff wird aus der Stahlbombe durch eine alkalische 
Pyrogallollösung (250 g festes KOH und 50 g Pyrogallol zu 1 I 
Wasser gelöst) durchgeleitet, um Sauerstoffspuren zu entfernen. 
Weniger rasch aber angenehmer entfernt man diese durch eine 
ein wenig Kaliumhydroxyd enthaltende Lösung von Hydrosulfit 
K 2S20 4 (11 g KOH und 31 g K 2S20 4 zu 180 cm3 Wasser). Die zu 
untersuchende Lösung wird beim Umkehren der kleinen Wasch
flasche durch den Stickstoffstrom in das mit Stickstoff vor
gespülte Einsatzgefäß gedrückt. Man verschließt das Einsatz
gefäß bis zum Einsetzen der Kapillare, die einen Stopfen trägt, 
mit dem Finger. Der so erzielte Luftabschluß ist ausreichend. 

Wo es die Beschaffenheit der Lösung erlaubt, d. h. nament
lich in alkalischen Lösungen, kann Luftsauerstoff durch Zugabe 
von einigen Tropfen einer frisch bereiteten gesättigten Lösung von 
Natriumsulfit entfernt werden. Diese Zugabe soll immer vor dem 
Beüügen des Bodenquecksilbers zu der Lösung geschehen, denn 
in dem Fall, daß sich etwas Quecksilber in der sauerstoffreichen 
Lösung gelöst hätte, bliebe es als Komplex in der Sulfitlösung. 
In Lösungen, welche organische Verbindungen oder viel Ammoniak 
enthalten, bedarf die Reaktion des Sulfits mit dem Sauerstoff 
einiger Minuten, weswegen man immer nach Sulfitzugabe mit 
dem Polarographieren abwarten soll. Manche starke Reduktions
mittel, wie z. B. Eisen(II)-salze, reagieren in alkalischen Lösungen 
mit Luftsauerstoff schneller als das zugegebene Sulfit. In diesem 
Falle soll dann ein mit Sauerstoff schneller reagierendes Reduktions
mittel, wie Metol (s. S.309), zugegeben werden. Bei Unter
suchungen mit der tropfenden Anode eignet sich die Sulfitzugabe 
nicht, erstens weil S03" bei etwa - 0,2 V anodisch depolari
sierend wirkt und zweitens, weil das Sulfit so stark alle kathodisch 
'depola~isierenden Stoffe entfernt, daß die große ruhende, hier 
als Kathode dienende Elektrode polarisierbar ist, d. h. daß ihr 
Potential während des Stromdurchganges immer negativer wird. 
Für saure Lösungell eignet sich das Sulfit nicht, da sich bei Sulfit
zugabe Schwefeldioxyd bildet, welches bei 0,4 V eine Reduktions
stufe hervorruft. Ein sauerstoffentziehendes Reagens für saure 
Lösungen ist leider nicht bekannt; hier muß der Sauerstoff durch 
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einen Strom von indifferentem Gas, am besten Kohlendioxyd, 
wie oben angegeben, aus der Lösung entfernt werden. 

Wenn es sich um Lösungen handelt, die mit Bodenquecksilber 
reagieren können, wie z. B. Salpetersäure, Jodid- oder Cyanid
lösungen, welche bei Luftzutritt Quecksilber aufzulösen vermögen, 
müssen die Lösungen ohne Berührung mit Quecksilber vom Luft
sauerstoff befreit werden. Das geschieht entweder in der Bürette 
(Abb. 138), aus welcher die sauerstofffreie Lösung in das mit 
Bodenquecksilber versehene Elektrolysengefäßehen ausgelassen 
wird, oder in einem Waschfläschchen, 
in welchem die Lösung von dem in
differenten Gas durchströmt wird 
(Abb.139a) und nachher durch Um
kehren der kleinen Waschflasche mit 
dem Gasstrom in das Elektrolysen
gefäß übergeführt wird (s. auch Abb. 
139 b ).Es gibt aber auch Stoffe, welche 
bei Luftabschluß mit Quecksilber rea
gieren, wie einige Lösungen von Gold, 
Silber, FeIII und sonstigen Oxydations
mitteln, in welchen Fällen dann eine 
gesonderte Bezugselektrode (Abb.1l2) 
gebraucht werden muß. 

Was den indifferenten Elektrolyt 
anbelangt, soll er von einer möglichts 
großen Zersetzungsspannung: sein. Wie 
auf S.19 angegeben wurde, eignen 
sich dazu am besten Chloride, 
Chlorate, Perchlorate oder Sulfate 
von Lithium oder Calcium, manchmal 
auch Salze der quaternären Amine, 
wie die der Tetramethyl- oder Tetra

a) 

b) 

Abb. 139. Füllen des elek
trolytischen Gefäßes in 

Wasserstoffatmosphäre 
a) mit der Lösung,b) mit 

dem Bodenquecksilber. 

äthylammoniumhydroxyde, deren Kationen das negativste 
Abscheidungspotential aufweisen. Für Untersuchungen von 
alkalischen Lösungen eignet sich Lithiumhydroxyd oder eine 
entsprechende Pufferlösung. Nitrate sollen vermieden werden, 
da sich bei Anwesenheit von zwei- oder dreiwertigen Kationen 
die N03'-Ionen auch schon bei - 0,9 V reduzieren können. Der 
in unserem Falle angewandte Elektrolyt bestand aus 10 cm3 einer 
O,l-n-LiCI-Lösung. 

Nach gründlichem Durchleiten des Gases läßt man einen Teil 
der Lösung in die Bürette ein, stellt die Zuleitung des Gases ein 
und schreitet zur polarographischen Untersuchung. Zuerst re· 
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gistriert man mit einer großen Empfindlichkeit (1/10) die Kurve 
der "leeren" Lösung, d. h. des indifferenten Elektrolyts allein. 
Dann wird ganz wenig, in unserem Fall 0,5 cm3, aus der Bürette 
in die Elektrolytlösung zugelassen und Kurve 2 erhalten. Die 
bei dem Potential -1,53 V vorhandene Halbstufe zeigt nach 
den Tabellen die Anwesenheit von Mangan an. Man beobachtet 
aber an dieser Kurve auch andere Stufen, deren Höhen zu klein 
sind, um bequem gemessen zu werden. Deshalb fügen wir noch 
1,50 cm3 dazu, so daß im ganzen 2 cm3 zugegeben wurden. Nach 
dieser Zugabe erhielt man Kurve 3. Hier erreicht die Höhe der 
Manganstufe 55 mm und es läßt sich die Anwesenheit von weiteren 
vier Stufen, und z\var bei - 0,4, - 0,6, - 1,05 und -1,95 V 
erkennen. Diese Kurve bietet uns nun die Möglichkeit, die Kon
zentration des Mangans abzuschätzen. Die hier benutzte Kapillare 
gibt nämlich bei größter Galvanometerempfindlichkeit in Elek
trolytlösungen, welche PbH _, Zn2 +_ oder Mn2+-Ionen in 1O-4-n
Lösung enthalten, 3,5 cm hohe Stufen an den Kurven. Mit 
l/lo·Empfindlichkeit wird daher die Höhe der Stufen von 3,5 mm 
erreicht.· Der Manganstufe, welche bei E = 1/10 55 mm hoch ist, 
entspricht daher eine (55: 3,5) .1O-4-n-Konzentration der MnH -
Ionen in der untersuchten Elektrolytlösung. Diese wurde aber 
durch eine Verdünnung der zu analysierenden Lösung im Ver
hältnis 2: 12 erhalten. Die ursprüngliche Lösung in der Bürette 
ist deshalb sechsmal an Mn2 +-Ionen konzentrierter, d. h. 
6 X 55 

-.- X 10-4 n = 0,0094 n. An derselben Kurve können wir 
3,5 

noch die Höhe von zwei der anderen Stufen messen, nämlich die 
bei - 1,06 und -1,95 V, welche ungefähr 6 mm hoch sind. 
Die erste entspricht den Zn2 +-Ionen, die zweite den Ba2 +-Ionen. 
Um die Stufenhöhen genauer messen zu können, geben wir noch 
mehr von der ursprünglichen Lösung zu, und zwar insgesamt 
10 cm3 . Die dieser Lösung entsprechende Kurve 5 zeigt nun die 
Zinkstufe 20 mm hoch; die Bariumstufe wird aber nicht mehr 
eingezeichnet, was als Nachteil bei der polarographischen Be
stimmung von Kationen der unedleren Metalle bei diesem Vor
gehen anzusehen ist. Nebst der Zi~stufe werden an Kurve 5 
noch zwei andere Stufen meßbar, deren erste, bei - 0,44 V, 
10 mm und die zweite, bei - 0,63 V, 5 mm hoch ist. Die 20 mm 
hohe Zinkstufe ergibt, daß die Lösung im indifferenten Elektrolyt 
an ZnH-Ionen 20 X 10-4 n: 3,5 = 5,7 X 10-4 n ist; da je. 
doch hier die ursprüngliche Lösung zweimal verdünnt wurde, 
enthält die zu untersuchende Lösung Zn2+-Ionen in einer 0,00114-n
Konzentration. Die beiden anderen Stufen sind die der Pb2 +. 
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und Cd2 + -Ionen. Ihre KonzentratIOnen müssen gemäß dem 
Stufenverhältnis 10:5:20 die Hälfte, bzw. ein Viertel jener des 
Zinks betragen, sind also bei Pb2 + -Ionen 0,00057 n und bei Cd2 +
Ionen 0,00028 n. Die polarographische Analyse ergibt somit, daß 
die zu analysierende Lösung reduzierbare Bestandteile in folgenden 
Konzentrationen enthält: 0,00057 n Pb2 +, 0,00028 n Cd2+, 
0,00114 n Zn2+, 0,0094 n Mn2+, 0,0011 n Ba2+. 

Die hier ermittelten quantitativen Angaben müssen als an
nahernde, mit einem Fehler bis etwa 10% belastete Werte be
trachtet werden, da deren Berechnung aus den Stufenhöhen sich 
auf die nicht genau zutreffende Annahme stützt, daß äquivalente 
Ionenkonzentrationen gleich große Diffusionsströme hervorrufen. 
Nach Gleichung (7) von ILKOVIC ist aber die Stufenhöhe der 
zweiten Wurzel der Diffusionskonstante der betreffenden Ionen 
proportional. Obzwar die meisten Kationen, ausgenommen das 
H + -Ion, ziemlich gleich große Beweglichkeiten und daher auch 
Diffusionskonstanten haben, reicht zu einer auf 0,8% genauen 
quantitativen Bestimmung die oben benutzte Annäherung nicht 
aus. Die Kationen neigen auch verschiedentlich zu Komplexen 
mit dem Zusatzelektrolyt (S. 65), weswegen man bei genauen 
Messungen bei jeder Stufe individuell vorgehen muß. Solche 
Messungen werden im nächsten Kapitel beschrieben. 

Messungen der Stromstärken zu quantitativen 
Bestimmungen. 

Da die polarographische Bestimmung der Konzentration des 
Depolarisators auf der Messung der Größe des Diffusionsstromes 
beruht, müssen bei genauen Analysen alle die den Diffusionsstrom 
beeinflussenden Faktoren streng konstant gehalten werden. Diese 
Faktoren sind dann, gemäß der Gleichung von ILKOVIC 

i d = 0,627 nF'C'D~'m~ t!, 

bei konstanter Temperatur die Ausströmungsgeschwindigkeit des 
Quecksilbers aus der Kapillare m, die Tropfzeit t und die 
Viskosität der Lösung, von welcher die Diffusionskonstante D 
abhängt. Es sei daran erinnert, daß durch id nur der im Über
schuß des Zusatzelektrolyts erhaltene Diffusionsstrom gemeint 
wird. Bei Einhaltung aller in Betracht kommenden Bedingungen 
ist nach A. WINKEL (478) die polarographischeAnalyse mit einem 
Fehler von 0,8% behaftet. Was die Temperatur anbelangt, 
muß sie bei dieser Genauigkeit innerhalb 0,5 0 C konstant gehalten 
werden, denn der Temperaturkoeffizient des Diffusionsstromes 
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beträgt nach ILKOVIC 1,6% pro Grad. Deswegen sollen solche 
Untersuchungen im Thermostaten durchgeführt werden. Den 
Temperatureinfluß kann man jedoch ausschalten, wenn man nach 
E. FORCHE (407) den" Quotient zweier Stufen" einführt, worüber 
weiter unten Näheres angegeben ist. Um die Ausströmungs
geschwindigkeit des Quecksilbers und die Tropfzeit konstant zu 
halten, muß das Niveau des Quecksilbers im Behälter in einer 
konstanten Höhe über der Mündung der Kapillare gehalten 
werden. Deshalb ist es ratsam, in Serienanalysen die Kapillare 
durch eine Klemme in einer unveränderten, etwas über den Tisch 
gehobenen Lage zU halten und die Gefäße mit der Lösung unter 
die Kapillarmündung zu heben, sowie durch eine Unterlage zu 
befestigen. Das Niveau des Quecksilbers soll auf einem Zettel 
durch einen Strich bezeichnet sein, der am Stativ angeklebt ist, 
damit das Niveau immer genau dasselbe ist. Die Breite des Be
hälters verhindert, daß das Quecksilber - auch beim fortwähren
den achtstündigen Tropfen - um mehr als 1 mm pro Tag sinkt. 
Bei einer normalen Ausströmungsgeschwindigkeit von etwa 
0,001 g Quecksilber pro Sekunde fließen nämlich binnen 8 Stunden 
etwa 30 g Quecksilber aus, was bei einem Behälter von 6 cm 
Durchmesser eine Niveausenkung um weniger als 1 mm zur Folge 
hat. Eine dieser Druckänderung entsprechende Erniedrigung des 
Diffusionsstromes ist überhaupt nicht wahrnehmbar, denn der 
Diffw'\ionsstrom ist der zweiten Wurzel aus der Höhe der Queck
silbersäule proportional (362 und S. 26). Bei einer Säule von 30 cm 
verursacht daher eine Druckänderung von 1 mm eine Stufenände
rung um 0,15%. Um also eine 0,8%ige Änderung des Diffusions
stromes hervorzurufen, müßte die Quecksilbersäule um 6 mm sinken, 
was erst nach sechstägigem Tropfen erreicht würde. Dabei wird 
aber täglich der Behälter gesenkt, um das Tropfen in einem Gefäß 
mit destilliertem Wasser einzustellen, so daß auch täglich das 
Quecksilberniveau genau in die bezeichnete Lage gehoben wird. 
Es scheint deshalb überflüssig, Anordnungen .einzuführen, durch 
welche ·mittels Kunstgriffe das Quecksilberniveau in einer kon
stanten Höhe gehalten werden soll (551, 556, 614). 

Eine sehr genaue Ausmessung der Stufenhöhen ist nur dann 
möglich, wenn der Grundstrom und der Diffusionsstrom parallele, 
nahezu waagrechte Kurvenstücke darstellen; dann ist nämlich 
der Abstand der Parallelen leicht meßbar. Da jeder Diffusions
strom infolge des regelmäßigen Abtropfens des Quecksilbers 
Zacken an der Kurve verursacht, wählt man den linienförmigen 
Mittelstrom zwischen den Zaokenspitzen als den wahren Dif
fusionsstrom. Die Diffusionsströme verlaufen aber oft nioht 
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waagrecht, sondern allmählich ansteigend (Abb. 19) oder auch 
absteigend (Abb. 33). In solchen Fällen findet man einen empiri
schen \Veg zur geeignetsten Messung, etwa so, daß man den 
Stroman stieg von der letzten noch regelmäßig ansteigenden Zacke 
bis zur ersten nach dem Anstiege wieder regelmäßigen Zacke mißt. 
Damit ist aber eine gewisse Willkür und eine dementsprechende 
Herabsetzung der Genauigkeit verbunden. 

Ist ein depolarisierend wirkender Bestandteil der Lösung in 
der oben angeführten Weise qualitativ und annähernd quantitativ 
bestimmt, kann seine Konzentration genauer ermittelt werden, 
wenn man der polarographisch untersuchten Lösung den Bestand
teil zufügt. Dabei wählt man eine solche Verdünnung, daß durch 
die Zugabe die Stufe des Bestandteiles meßbar erhö!:lt wird, womit 
gleichzeitig auch seine Identität erwiesen wird. Wenn z. B. durch 
die Zugabe die Stufenhöhe gerade verdoppelt wird, mußte die 
ursprüngliche Konzentration dadurch in der Lösung auf das 
Zweifache gestiegen sein. Im allgemeinen Fall, wenn durch die 
Zugabe von A cm3 zu V cm3 der Lösung eine h mm hohe Stufe 
auf h' mm erhöht wird, ergibt sich die Konzentration x des Stoffes 
vor der Zugabe durch die Formel 

h· c 
x = - ------ ',-" - -V ' 

h' + (h' -h) A 

wo c die Konzentration des beigefügten Stoffes vor der Zugabe 
bezeichnet. Diese Formel ist aus dem einfachen Verhältnis der 
Höhen der Stufe 

h -r (V A) : n = x ~ X· V A + r· V --A ' . + + / 
abgeleitet. 

Bei ganz genauen Analysen verläßt man sich nicht auf eine 
strenge Gültigkeit der linearen Proportionalität zwischen der 
Stufenhöhe und der Konzentration des Depolarisators, denn bei 
großen Verdünnungen zeigen sich (194, 435) Abweichungen von 
der Forme} (7). Es macht sich hier der Ladungsstrom (S. 55) 
bemerkbar und es kommen Adsorptionswirkungen zum Vor
schein (S. 171). Änderungen der Stufenhöhen durch Adsorption sind 
namentlich bei Vorhandensein von Niederschlägen in der zu 
analysierenden Lösung zu befürchten. Um diese komplizierte 
Abhängigkeit der Stufenhöhe von der Konzentration zu umgehen, 
ermittelt man die Konzentration des Depolarisators durch eine 
unter den entsprechenden Bedingungen aufgenommene Eich
kurve. Bei der Anfertigung der Eichkurve müssen die Yersuchs
bedingungen mit denen der Serienanalysen vollständig überein-

17 a 
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stimmen: für jede neue Kapillare muß eine neue Eichkurve auf
genommen werden. Abb.140 zeigt eine solche Eichkurve, und zwar 
zur Bestimmung des Kadmium in Rohzinkerzen (428). Da die 
Proben neben Zink und Kadmium immer Eisen und Kupfer ent-
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hielten und das Eisen in der am-
moniakalischen Lösung als Ferri
hydroxyd niedergeschlagen wur
de, mußte hier mit Verlusten 
durch Adsorption gerechnet wer
den. Deswegen wurden die zur 
Eichkurve dienenden Kadmium
lösungen mit den in den Roh
erzen vorkommenden Mengen 
Eisen, Kupfer und Zink versetzt 
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1/2 %igen wäßrigen Gelatinelösung zugegeben und der Kolben 
wurde mit einer frisch bereiteten, etwa 0,Ol-m-Na2S03-Lösung 
bis zur 25-cm3-Marke gefüllt. Von so bereiteten Lösungen wurden 
je' etwa 5 cm3 in einem kleinen Becherglas offen an der Luft 
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polarographisch untersucht. Das so erhnltene Polarogramm, 
dessen Stufenhöhen für die Herstellung der Eichkurve (Abb. 140) 
benutzt wurden, ist in Abb.141 veram;chaulicht. Da die Kadmium. 
stufe bei der Spannung von 0,7 V erscheint, wurde gleich eiue 
Spannung von 0,4 V an die Elektroden angelegt: d,mll setzt 
die Kurve am Kopf der zweiten Kupferstufe ein. Dic Eichkurve 
(Abb. 140) zeigt eine praktisch lineare Beziehung zwischen der 
Stufenhöhe und der Konzentratioll, auch wenn sich die c\d~orp
tion geltend macht. XähereUntcrsuchllngeI] zeigen, daß hier an 
dem Niederschlag etwa JOl>;, dcr Kal!Jlliulllionen i,dsorbiert 
werden: trotzdem gibt die empirische Eichkurve doch die ;\Ilmge 
des Kadmium auf 2% gellau an, wie dies au~ den folgenden 
Zahlen ersichtlich ist: 
T .. üsung ]\'r. GTa viIIlctrisrli Polarograpldsch 

1 ....... 0,0] 930 g Cd pro Lit,·]' 1),019il g e,l pro Liter 
2 ....... 0,04826 g Cd pro Likr 0,0492 g Cd pro Liter 
3 ....... 0,01930g Cd pro Lit,'r 0,0197 g Cd pro Liter 
4 ....... 0,04826 g Cd pro Liter 0,0488 g Cd pro Liter 

(Die gravimetrische Analyse wurde durch H. KUA1.'::': im analy. 
tischen Laboratorium der Chemischen Werke AU8sig-,Palkenan in 
Aussig, die polarographische dureh .. L \', .\. 2\OL~K im' pll)',;i
kalisch-chemischen Institut der t'ichechisdwn Karlsllll i \'("fsität in 
Frag durchgeführt.) 

Die beschriebene Eichkurve führt zu zu verlässlw'n Ergc bnissen 
nur, wenn die in Seriena,nalysen vorkommenden Proben im Gehalt 
von Eisen nicht allzu große Untersehiede aufweiseIl. ~onst ist es 
vorteilhafter, die Analyse ohne Eichkurve durehzuführen und die 
Konzentration des Bestandteiles durch Wiederholung der Analyse 
unter Zugabe einer genau bekannten -'lenge des Bestandteiles zu 
ermitteln. Dabei muß der Bestandteil (in unserem Fall also die 
Kadmiumionen) vor der Xiedersehlagsbildung zur Lösung zu· 
gegeben werden, damit sich das Adsorptionsgleichge\\ieht imlDer 
unter gleichen Bedingungen ausbilden kann, Gemäß der Stufen
höhe der ersten Kurve, welche ohne Zugabe aufi[enoJllmen wurde, 
kann die Menge, welche zur etwa doppelten Höhe der Stufe er, 
forderlich ist, abgeleitet werden. Die Bereehnung der ursprüng
lichen Konzentration x erfolgt nach gemwer ::\lpssung der Stufen 

1 b kl " t v I x' h· C O· s aus (er 0 en er aren 1.' orme. l' . lC 'es 
h' + (h' -- h) A 

Verfahren gibt genaue Erge bnisse, insofern die durch Adsorption 
entstandenen Prozentualverluste in dem angewandten engen 
Konzentrationsgebiete die gleichen sind. 

l7a" 



268 Ausführungen der Messungen. 

Um den Einfluß der Änderungen der Temperatur, Viskosität, 
Tropfgeschwindigkeit und der Verluste durch Adsorption bei den 
quantitativen Bestimmungen zu beseitigen, führte E. FORcHE (406) 
die Bestimmung durch den" Quotient zweier SLufen" ein. Diese 
Methode besteht darin, daß zu der Lösung, welche untersucht 
wird, ein dem zu bestimmenden Depolarisator (z. B. Pb2 +) ähn
licher Stoff mit günstig gelegenem Depolarisationspotential (z. B. 
Cd2+) in bekannter und immer konstanter Menge als Bezugs-

[ OUcilMt 

~4 

substanz zugegeben wird. In 
der Annahme, daß sich Än
derungen der Viskosität, 
Tropfengröße usw. auf beide 

-2 

:-, 

/ 

/ 
ccm Pb -Losung 

Stufen in gleichem Maß aus
wirken, kann die Gehalts
bestimmung einfach aus dem 
\T erhältnis der Stufenhöhen 
der beiden Kationen in der 
gleichen Lösung erfolgen. Da
zu ist nur eine Eichkurve er
forderlich welche -- unab
hängig von der Temperatur, 
Kapillare, Viskosität usw. ---
die gesuchte Ionenkonzen-

20 tration (z. B. der Pb2 +-Ionen) 
als _Funktion des Verhält
nisses der beiden Stufen 
(also des "Stufenquotien
ten") angibt. Abb. 142 stellt 
eine solche Eichkurve dar, 

Abb. 142. Eichdiagramm des 
Stufenquotienten Pb2 +: Cd2 + 

nach H. E. FOR.CHE. 

welehe zur Ordinate den beobachteten Stufenquotienten und znr 
Abszisse die Konzentration der Pb2+-Ionen hat. 

Das hier beschriebene Verfahren mittels des Btufenquotienten 
bietet, wie alle polarographischen Methoden, dann keine Vorteile, 
wenn es sich um die einmalige Analyse einer Lösung völlig un
bekannter Zusammensetzung handelt. Es bewährt sich dagegen 
ausgezeichnet bei laufenden Untersuchungen ähnlicher, aber 
nicht gleichmäßig zusammengesetzter Flüssigkeiten. 

Beim Ausmessen der Stufenhöhen wirken oft die mehr oder 
weniger ausgeprägten Maxima der Stromspannungskurven störend. 
Es bieten zwar die nach dem Abfall eines Maximums waagrecht 
verlaufenden Diffusionsströme ein verläßliches Maß der Kon
zentration, doch kommt es oft vor, daß noch vor dem Abfall zum 
wahren Diffusionsstrom der Strom wegen anderer Vorgänge an-
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steigt. In solchen Fällen muß das Maximum unterdrückt werden. 
Dazu gebraucht man kleine Zugaben von J?arbstoffen (wie Rose
hengal, Fuchsin) oder noch besser von Kolloiden wie Gelatine 
oder Zell lllosederivate , Eiweißkörper oder andere hochmole
kulare Verbindungen. H. HOHN (347) empfiehlt z. B. eine in 
kaltem Wasser lösliche Methylzellulose "Tylose S", deren käuf
liche lO%ige Paste (ViRkositätszahl 100) man mit Wasser durch 
Umrühren bis zur Homogenisierung vermischt und den Wasser-

Oz I '_: ::::::::: ; 

i~---' -----
o az~~~~~~~~ 

Abb. 143. Unterdrückung des Luftsauerstoffmaximums dureh Fil
trieren. Eine O,003-n-KCl-Läsung 1 vor und 2 nach Filtrierpn offen 

Hn der Luft aufgenommen. Empf. 1: 100, 4-V-Akkum. 

zusatz so lange fortsetzt, bis man von 200 g Paste einen Liter 
kolloider Lösung erhält. Von dieser Löslmg fügt man der zu 
untersuchenden Lösung einen Teil auf 100 bei, so daß dieselbe 
0,2 % Tylose S enthält. 

Bei verdünnten Lösungen genügt oft bloßes Filtrieren durch 
ein gewöhnliches Filtrierpapier, um ein Maximum, wie z. B. das 
des Luftsauerstoffes (Abb. 143), zu unterdrücken. Die filtrierte 
Lösung zeigt aber bei der Abscheidung der Alkalimetalle kata
lytische Störungen des Kurvenverlaufes, durch welche der Grenz
strom der Alkalimetalle unbestimmt wird. In Anwesenheit von 
einigen Kationen (wie Mn2 +, Ni2 +, Zn2 +) verursacht Tylose in 
ammoniakalischer Lösung eine katalytische Wirkung bei -1,7 V. 

Bei der Benutzung der Zellulose-, Protein- oder Gelatine
lösungen muß man beachten, daß es oft zu Bindungen dieser 
hochmolekularen Systeme mit den Schwermetallen kommt, was 
sich durch Verschiebung der Abscheidungspotentiale oder auch 
Unterdrücken der Stufen äußert (572). Solche Mittel können daher 
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nur in jenen Fällen angewendet werden, welche durch Eichkurven 
oder auf ähnliche Weisc gut erprobt wurden. Die ~Wahl der Unter
drückungsmittel wird deshalb in den polarographischen Vor
schriften je nach der analytischen Aufgabe speziell angegeben. 

Die Ursachen von Störungen des Kurvenverlaufes. 
Beim Polarographieren kommt es vor, daß die aufgenommenen 

Kurven nicht reproduzierbare Unregelmäßigkeiten zeigen, welche 
sich vom regulären Verlauf der Kurve auffällig unterscheiden, 

Ahb. ]·i<!. :-itörllllgen, welch,' beim Polarographieren yorkommen 
können. 1 normale E nrve einer ofkn an der Luft aufgenommenen 
O,],J-ll-LiUH-, O,O()I~n-BaC12-Lö~\mg, mit Empf. 1:200, 4-V-Akkum. 
Bei densl,lbell Bel! tngullgen, jedoch :2 bei großem \Viderstande infolge 
eincs schlechtl'n Kon(aktes, 3 bei ullterbrochenem Kontakte, 5 bei 
Durr,hleiu'll d('~ \Vasö('r~j()ff"s während der Aufnahme, 4 bei langsamem 
Tropfen, wellll im Beretehe der gröl3ten Oberflächenspanllllng daR 

Tropfen Hufllört. 

oder daß fluch bei den größten Empfindlichkeiten die Kurven sehr 
in die Länge gezogen werden oder überhaupt keinen Anstieg 
zeigen. Abb. 144 zeigt solche Fälle. Die Ursaehensolcher Störungen 
sind gewöhnlich die folgenden: 

\\Tenn man statt der richtigen Kurve (1) eine ausgedehnte 
Kurve (:2) oder eine Gerade (3) erhält, ist es ein Zeichen schlechter 
Leitun!f des Stromes. Da suchen wir den Widerstand an den 
Kontakten und Zuleitungsdrähten zum Akkumulator, überzeugen 
UIlS von der Eichtigkeit der Platin- und Quecksilberkontakte an 
der Kathode und Anode und probieren, ob das Galvanometer 
mit dem Xebenschluß entsprechend empfindlich ist. 

Wf>nn alle" in OrdIlung zu sein scheint und der Strom trotzdem 
nicht durchfließen kann, überzeugen wir uns mit einem kleinen 
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Handvoltmeter entlang der Zuleitungsdrähte, von den Klemmen 
des Akkumulators angefangen bis an die Kontakte der Queck
silberelektroden, ob überall die abgezweigte Spannung herrscht. 
Es kommt vor, daß die in das Quecksilber tauchenden Enden der 
Zuleitungsdrähte fett oder korrodiert sind und dadurch hohen 
Widerstand leisten. Wenn auch nach Reinigen dieser Kontakte 
die Stromleitung nicht hergestellt ist, kann der Fehler an einem 
schlecht eingeschmolzenen oder abgebrochenen Platinkontakt 
liegen. Oft verursacht eine Luftblase in den Quecksilberkontakt
röhrchen oder im Gummischlauch des Behälters die Strom
unterbrechung. Das letztgenannte Hindernis wird durch einfaches 
Schütteln des Schlauches entfernt. 

Es kommt auch vor, aber nur selten, daß adsorptive Stoffe, 
z. B. Eiweißstoffe, oder Anionen, welche mit Quecksilber unlös
liche Salze bilden, die Anode mit einer isolierenden Schicht be
decken (98). Dieser Übelstand wird durch Umrühren beseitigt, 
jedoch nicht dauernd; in solchem Falle soll die unpolarisierbare 
Elektrode von der Lösung getrennt werden (S.252) oder eine 
zweite tropfende Elektrode als Anode benutzt werden (S. 241). 

Nach Anwendung von großen Stromstärken beobachtet man 
manchmal an der Kapillare, daß die Tropfenbildung ausbleibt 
und das Quecksilber in sehr dünnem, kaum sichtbarem Strahl 
:ws der Kapillare rinnt. Dies wird durch Gasblasen, welche sich 
in der Kapillare durch Elektrolyse gebildet haben, oder durch 
andere an der Mündung haftende Produkte verursaeht. Es 
genügt dann meist, wenn man die Kapillare stark .'ichüttdt oder 
die Mündung mit Filtrierpapier abwischt. Wenn dadurch die 
Störung noch nicht behoben wird, soll die Kapillarmündung in 
konzentrierte Salpetersäure (I: 1) getaucht, das Tropfen dureh 
Verminderung des Quecksilberdruckes auf kurze Zeit eingestellt 
und dieselbe Spülung mit destilliertem Wasser durchgeführt 
werden. Sollte es trotzdem nicht gelingen, auf diese Weise den 
Fremdkörper aus der Mündung der Kapillare zu entfernen, muß 
die Kapillare aus dem Schlaueh bei hochgehobenem EndE' heraus
gezogen, das Quecksilber aus der Kapillare herausgeklopft und 
die Kapillare durch einen Strom \'on Salpetersäurt' und \Vasser 
- wie auf S. 214 angegeben ~~ gereinigt. werden. 

Bei Anwendung von Gummischläuchen dringt iUl Laufe der 
Zeit etwas Schwefel aus d~m Gummi in das Queek~ilb('r ein, was 
man dureh das Auftreten einer schwarzen Haut auf der Queek
silberoberfläche im Behälter erkennt. Xach einigen _-\utorcn (272) 
besteht dann die Gefahr, daß damit der Tropfenfal! empfindlich 
gestört wird. Der Verfasser kann sich jedoch über solche Stö-
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rungen nicht beklagell, obzwar er immer nur Gnmmischläuche 
benutzt. Um eine Möglichkeit solcher Übelstände zu vcrmeiden, 
sind von R. H. LEACH und H. TERREY (353), J. J. LINGANE und 
I. M. KOLTHOFF (552) einerseits und von E. V ANOSSI (569) uLd 
}1. V. STACKELBERG (556) anderseits Einrichtungen getroffen wor
den, in denen das Quecksilber nur mit Glas in Berührung kommt. 

Der horizontale zackenlose Teil der Kurve 4 zeigt, daß das 
Tropfen aufgehört hat: dies geschieht bei langsamem Tropfen (bei 
niedrigem Quecksilbenlruck), wenn die tropfende Elektrode bis 
zur Spannung polarisiert wird, bei welcher sie den Höchstwert 
erreicht. Solche Kurven muß man mit höherem Niveau des 
Quecksilbers im Behälter wiederholen. 

Die Unregelmäßigkeiten an den Kurven werden durch 
schlechtes Auflegen des Schleifkontakts auf dem Meßdraht oder 
durch schlecht aufliegende bzw. verunreinigte Reibungskontakte 
(X, Y, Abb.1l5), welche den Strom dem Meßdraht zuführen, ver
ursacht. Man kann [Luch herausfinden, um welchen der Seiten
kontakte es sich hier handelt, denn bei Störung des Kontakts (Y) 
vor dem Anfang des Meßdrahtes wirkt auf die elektrolytische 
Zelle die ganze E. M. K. des Akkumulators und der Strom steigt 
daher plötzlich: dagegen bewirkt eine Störung des Kontakts (X) 
am Ende des ßießdrahtes eine Unterbrechung des Stromes und 
daher einen Galvanometerausschlag gegen Null. 

Das beste Mittel zum Reinhalten der Reibungskontakte ist 
eine womöglich tägliche Benutzung des Polarographen, da sich 
die Kontakte bei stetiger Heibung rein und glatt erhalten. 

Au(;h Erschütterungen des :Fußbodens oder der Wände ver
ursachen selbstverständlich Störungen dmch Zittern des Galvano
meterspiegels, vielmehr aber dmch unregelmäßiges Abtropfen des 
Quecksilbers. Es empfiehlt sich deswegen, einen ruhigen Platz 
im Laboratorium für die Aufstellung der Apparatm zu wählen 
und beim Polarographieren möglichst leise aufzutreten. 

Dmchleiten der Gase vermsacht Bewegungen der Flüssigkeit 
und ruft dadurch Störungen im Abtropfen des Quecksilbers 
hervor (Abb. 144, Kurve 5). 

III. Allgemeines über Anwendbarkeit 
der polarographischen Analyse. 

Polarographisch können diejenigen Stoffe bestimmt werden, 
welche entweder direkt depolarisierend wirken oder mit einem 
depolarisierend wirkenden Stoff Komplexe oder schwel' lösliche 
Verbindungen bilden. 
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Zu den direkt depolarisierend wirkenden Stoffen gehören die 
in Tabellen 1 bis 5 (S. 202) angegebenen anorganischen und organi
schen Ionen, Molekeln und die im Kap. IV (S. 133) angeführten 
katalytisch wirkenden Körper. Diese können sowohl qualitativ wie 
quantitativ bestimmt werden. Indirekt können die nicht depolari
sierend wirkenden Stoffe, wie z. B. die S04"-, P04"'-Ionen, nur 
dann festgestellt werden, wenn sie mit einem passenden depolari
sierend wirkenden Fällungsmittel reagieren, wie 7.. B. S04" mit 
Pb2+- oder Ba2+ und P04'" mit einer Molybdat- oder Wismutyl
perchloratlösung. Dann erniedrigt sich die Stufe des Fällungs
mittels gemäß der Menge des zugegebenen Stuffes. Ein solches 
indirektes Verfahren eignet sich nicht zu qualitativen, sondern 
zu quantitativen Messungen. Als Beispiel einer indirekten 
polarographischen Bestimmung eines schlecht depolarisierend 
wirkenden Stoffes mittels einer löslichen Verbindung mit einem 
Depolarisator ist die Bestimmung des Acetons zu erwähnen. 
Da sich dieses Keton mit saurem Sulfit zu einer polaro
graphisch unwirksamen Verbindung vereinigt und das Sulfit 
in saurer Lösung. reduktioilf!fähig ist, erniedrigt sich in saurer 
Lösung gemäß der Zugabe von Aceton die Sulfitstufe und gibt 
dadurch den Gehalt von Aceton quantitativ an. Bei einigen 
direkt nicht pohrographisch bestimmbaren Verbindungen ist es 
vorteilhaft, sie durch chemische Einwirkung in eine depolari
"ierend wirkende Form zu verwandeln; z. B. Methyl- oder Äthyl
alkohol, welche polarographisch weder reduktions- noch oxyda
tionsfähig sind, werden durch Oxydation mit geeigneten Mitteln 
(am besten an einer Platinanode) in Aldehyde verwandelt, welche 
dann durch polarographische Stufen des Formaldehyds bzw. 
Acetaldehyds qualitativ unterschieden und nachgl')wiesen werden 
können. Ähnlich muß man vorgehen, wenn die polarographisch 
nicht reduktionsfähige Arsensäure bestimmt werden soll; man 
reduziert sie mit geeignetem polarographisch nicht störendem 
Reagens, z. B. mit KJ in 20%iger Hel oder mit N 2H 4 in konz. 
H 2S04 oder H 3P04 (S. 333), zur arsenigen Säure, welche dann in 
saurer Lösung polarographische Stufen hervorruft. Es bieten sich 
also die Möglichkeiten, beinahe jeden Stoff durch irgendein Ein
greifen polarographisch bestimmbar zu machen. Die Haupt
bedingung der polarographischen Analyse ist, den Stoff in echte 
Lösung zu bringen. Kolloidale Lösungen sind praktisch unwirk
sam. Eine Ausnahme bilden die wenigen Stoffe, die nur kata
lytisch wirken (wie Proteine), sowie einige höchst disperse und 
aktive Formenvon Kolloiden, w{e frisch gefälltes Ferrihydroxyd, 
welche an den Kurven Stufen hervorrufen. Suspensionen oder 

Heyrovsky, Polarographie. 18 
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kolloidal gelöste Stoffe können nur nach ihrem Unterdrückungs
vermögen der Maxima an den Stromspannungskurven, was ihr 
Vorzeichen, Dispersionsgrad und damit verbundene Adsorptions
fähigkeit anbelangt, charakterisiert werden. Auch nicht wäßrige 
Lösungsmittel eignen sich oft gut zum Herstellen von Lösungen 
zu polarographischen Zwecken, wie z. B. Methyl- oder Äthyl
alkohol, Dioxan, Pyridin, Anilin oder andere ionisierende Flüssig
keiten (vgl. S. 184). 

Zur Auflösung der Metalle oder unlöslicher Verbindungen 
eignen sich am besten die starken Säuren HCI und HCI04 , welche 
selbst ebenso wie ihre Reaktionsprodukte polarographisch un
wirksam sind. Dagegen bilden HN03 und in einigen Fällen auch 
H 2S04 depolarisierend wirkende Reduktionsprodukte (wie S02' 
NO), welche durch Abrauchen beseitigt werden müssen; überdies 
werden die N03' -Ionen in Anwesenheit von zwei- und dreiwertigen 
Kationen an der tropfenden Kathode selbst reduziert. Als starkes 
Oxydationsmittel eignet sich deshalb am besten die Überchlor
säure, erstens darum, da weder das Anion CI04' noch dessen 
Reduktionsprodukte CI03' oder Cl' polarographisch stören, und 
zweitens, weil Perchlorate der Schwermetalle einschließlich des 
Quecksilbers löslich sind, weshalb in Lösungen von HCI04 ein 
sehr positives Potential (bis + 0,4 V) erreicht wird und Ab
scheidungs stufen von edleren Metallen voll ausgebildet werden 
können. 

Eine weitere analytische Anwendungsmöglichkeit - welche 
jedoc.h noch nicht praktisch erprobt wurde - ersieht der Ver
fasser in der polarographischen Untersuchung der Amalgame. Be
kanntlich rufen Spuren von unedleren Metallen, die in Queck
silber gelöst sind, anodische Stufen an der Stromspannungskurve 
hervor (508,529), wodurch nicht nur die Reinheit des Quecksilbers 
geprüft werden kann, sondern sich auch die Möglichkeit bietet, 
Lösungen von Legierungen im Quecksilber auf gewisse Metalle zu 
analysieren. Ein solches Verfahren hätte den Vorteil, daß die 
unedleren Metalle (wie Alkalimetalle und Zink) auch mit großer 
Empfindlichkeit in Anwesenheit eines Überschusses von edleren 
Metallen (wie von Kadmium, Blei, Wismut, Kupfer, Silber, Gold 
oder Quecksilber) bestimmt werden könnten. Dagegen sind an 
der tropfenden Quecksilberkathode in einer Elektrolytlösung, 
welche einen Überschuß von Stoffen, die sich bei negativeren 
Potentialen reduzieren, bei größter Empfindlichkeit nur die
jenigen mit den positivsten Reduktionspotentialen bestimmbar. 
So findet man geringe Spuren von Kupfer, Blei oder Kadmium 
in Zink, Eisen oder Aluminium, nicht aber ganz kleine Spuren 
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von Zink in Kupfer, Blei oder Kadmium. Dies geht aus der Reihe 
der Abscheidungspotentiale hervor, denn bf.;i Anwesenheit von 
edleren Bestandteilen in größeren Konzentrationen kann wegen 
des großen Galvanometerausschlages die ganze Kurve nur mit 
einer geringen Empfindlichkeit aufgenommen werden. Bei einer 
herabgesetzten Empfindlichkeit werden aber die kleinen Stufen 
der etwa vorhandenen Spuren von Stoffen, welche sich bei 
negativeren Potentialen reduzieren, unmeßbar klein. Die un
edleren Bestandteile lassen sich in einem Gemisch mit edleren 
(wie z. B. Zink in Kupfer) nur dann genau quantitativ bestimmen, 
wenn ihre Konzentration mindestens 5% jener des edleren Haupt
bestandteiles beträgt. Manche Autoren wollen diese beschränkte 
Genauigkeit durch Kompensation des großen Sättigungsstromes, 
welcher durch den Hauptbestandteil verursacht wird, verbessern. 
Sie schlagen vor, einen entsprechend regulierten Gleichstrom 
gegen den durch das Galvanometer fließenden Strom zu leiten (417, 
431) oder den Gegenstrom aus einer zweiten Zelle mit einer gleichen 
Kapillare und derselben Lösung, jedoch unter einer nur dem 
Sättigungsstrom des Hauptbestandteiles entsprechenden Span
nung zu beziehen (430). Durch solches Vorgehen soll der erste 
Sättigungsstrom praktisch zu Null herabgesetzt werden, damit 
dann eine hohe Empfindlichkeit für die Fortsetzung der Kurve 
zu negativeren Potentialen angewendet werden kann. Durch 
diese Kunstgriffe gelingt es aber nicht, die Oszillationen des 
Stromes, welche durch das Abtropfen des Quecksilbers hervor
gerufen werden und an der Kurve beträchtlich große Zacken ver
ursachen, zu beseitigen. Diese Zacken werden bei der Anwendung 
von hoher Empfindlichkeit so groß, daß dabei die den Spuren un
edlerer Bestandteile entsprechenden Stromsteigerungen wiederum 
nur ungenau meßbar sind. 

Eine genaue Bestimmung der unedleren Metalle in einem Über
schuß der edleren läßt sich jedoch in einigen Fällen durch Komplex
bildung der edleren Bestandteile erzielen, z. B. bei Kupfer durch 
Zugabe von Cyanidionen, wobei fast alle unedleren Metalle (wie 
Kadmium, Nickel, Kobalt, Mangan) bei positiveren Potentialen 
als Kupfer abgeschieden werden und deshalb ihre ganz geringen 
Spuren in Kupfer mit größter Empfindlichkeit polarographisch 
nachgewiesen werden können. 

Auf eine ähnliche Weise kann man Spuren von Alkalimetallen 
in Aluminium genau bestimmen, wenn man die Aluminiumlösung 
in einem Überschuß von Tetramethylammoniumhydroxyd polaro
graphisch untersucht (177). Das entstandene Aluminat ist polaro
graphisch unwirksam, so daß auf der Kurve nur Stufen der in 

18" 
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alkalischer Lös1mg beständigen Ionen, hauptsächlich der Natrium
Ionen, entstehen. 

Im Gemisch von Stoffen, welche anodische Stufen hervor
rufen, ist derjenige Bestandteil mit der höchsten Empfindlichkeit 
meßbar, welcher - im Gegensatz zu den kathodischen Stufen -
das negativste Depolarisationspotential besitzt. So kann einE. 
geringe Spur von Sulfid im Überschuß von Chloriden, Bromiden 
oder Jodiden genau bestimmt werdel1, nicht aber, im umgekehrten 
Verhältnisse, kleine Spuren von Halogeniden in Sulfiden. 

Abb. 145. Schema von 
D. ILKOVIC und G. 
SEMERANO zur Kom
pensation des La· 

l dungsstromes. 

Die Genauigkeit der quantitativen Be
stimmungen ist bei den bestdefinierten 
Diffusionsströmen unter den konstant ge
haltenen Versuchsbedingungen - wie auf 
S.263 eingehend erklärt wurde - 0,8%. 
Bei aufsteigenden Diffusionsströmen 
nimmt die Genauigkeit der Stufenmessung 
bis zum Verschwinden des Stufen
charakters ab, was auch bei großen Ver
dünnungen der Fall ist. Die größte Ge
nauigkeit wird bei Konzentrationen zwi
schen 10- 2 und 10-4 n erreicht. Bei 10- 5_ 

n-Konzentration steigt der Beobachtungs
fehler etwa zu ± 10% und bei 1-6 n ver
schwinden die Stufen auch bei der größten 
Empfindlichkeit in dem ansteigenden 
Ladungsstrom (S.55) und den störend 

wirkenden Zacken. Um diesen Übelstand zu beseitigen und die 
Empfindlichkeit und Genauigkeit der polarographischen Bestim
mungen zu erweitern, führten D. ILKOVIC und G. SEMERANO (143) 
eine Kompensation des Ladungsstromes ein. Abb. 145 zeigt das 
Schema, bei welchem ein Widerstand EI> von etwa 1000D, zwischen 
das Galvanometer und den Anfang des potentiometrischen Meß
drahtes, ein zweiter Widerstand R2 , von etwa 10 D, zwischen die
selbe Klemme des Galvanometers wie R i und zwischen den 
Schleifkontakt und ein dritter Widerstand Ra, von etwa 70000 D, 
zwischen die zweite Klemme des Galvanometers und den Schleif
kontakt eingesehaltet ist. Diese Schaltungen bewirken, daß der 
durch das Galvanometer fließende Strom durch einen, mit der 
Bewegung des Schleifkontakts sich linear ändernden Gegenstrom 
zu Null kompensiert wird. Da der Ladungsstrom mit der an
gelegten Spannung E ungefähr linear anwächst, und zwar - je 
nach der Tropfgeschwindigkeit - etwa 10-7 A pro Volt beträgt, 
wird er durch den Gegenstrom zu Null kompensiert, wenn der 
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Spannungsabfall E 2 entlang R 2 gleich dem Spannungsabfall E 3 

entlang R3 sein wird. Die dazu erforderliche Bedingung ist 
i 2 • R 2 = i a' R 3 • Da' aber, beim stromlosen Zustand des Galvano-

meters, --_!!_~-- =E2 und E 2 = E a und ferner Es = i· Ra = 
R l + R 2 R 2 

= k· E· R 3, wobei iden KQmpensationsstrom bezeichnet, welcher 
durch den Proportionalitätsfaktor k = 10-7 A pro Volt gegeben 

sein soll, lautet die Bedingung R3 = -k(R;1-R
2
)' Da sich der 

Abb. 146. Kompensierter (untere Kurve) und nicht kompensierter 
(obere Kurve) Ladungsstrom einer O,l-n-HNOa-Läsung mit 5 X 1O-7_n _ 
Pb2 + und .5 X 1O-7-n -Cd2 +-Ionen. Höchste Empf., 2-V-Akkum. Bei 
der Kompensation wnrdc R l = 1000, R 2 = 10, Ra = 36000 Q ein-

geschaltet. 

Faktor k gemäß der Tropfgröße und Tropfzeit ändert, wird zur 
Kompensation bei Benutzung von verschiedenen Kapillaren und 
Lösungen einer der Widerstände regulierbar gemacht, um em
pirisch eingestellt zu werden. Am geeignetsten ist es, den kleinen 
Widerstand R 2 (zwischen Null und etwa 50 Q) kontinuierlich zu 
ändern, bis die gewünschte Kompensation erreicht wird. Da der 
Ladungsstrom aber nicht genau linear ist, sondern vor und nach 
dem elektrokapillaren Nullpunkt der tropfenden Elektrode den 
Anstieg ändert, sowie auch von den sich mit der Spannung 
ändernden Tropfbedingungen abhängt, ist diese Kompensation 
nie eine vollkommene. Abb. 146 zeigt jedoch, daß dieses Verfahren 
von praktischer Bedeutung ist, denn es erlaubt Spuren in Kon
zentrationen der Größenordnung 10-6 n noch deutlich zu verfolgen. 
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Bei dieser Kompensation ist es vorteilhaft, die Kapillare schneller 
tropfen zu lassen, damit man möglichst hohe Stufen erhält; der 
Ladungsstrom ist zwar dabei auch erhöht, wird aber durch den 
geeigneten Gegenstrom kompensiert. Was die Empfindlichkeit 
anbelangt, so ist damit die Grenze nicht erreicht, denn einige 
katalysierend wirkerde Stoffe, wie Cystin oder Alkaloide der 
Chinolingruppe, zeigen deutliche polarographische Wirkungen 
noch in einer 10-7 -rn-Konzentration, ohne Benutzung der Kom
pensation des Ladungsstromes. 

Einen vom analytischen Standpunkt wichtigen Vorteil der 
polarographischen Amtlysc bietet die :Möglichkeit einer mehrfachen 
Wiederholung der Kurve, ohnc daß die Lösung merkb,Lr geändcrt 
wird. Dies folgt aus der geringen Menge der elektrolytisch zer
setzten Bestandteile, welche der verbrauchten kleinen Elektri
zitätsmenge bei schwachen Strömen äquivalent ist. ~ur bei Be
nutzung von ganz kleinen Flüssigkeitsmengen, unter 0,1 cm3 , 

macht sich eine Verminderung der Bestandteile in der Abnahme 
der Stufenhöhen nach Wiederholen der Kurven geltend, und zwar 
nur bei irreversiblen Elektrodenvorgängen. Bei reversiblen Ab
scheidungen oder Reduktionen wird niimlich an der tropfenden 
Kathode die Lösung um dieselbe Stoffmcnge verarmt, um welche 
sich die Lösung an der sehr nahe liegenden Anode wieder bereichert; 
dann bleibt nämlich in dem kleinen Flüssigkeitsvolumen, welcheR 
durch das Tropfen fortwährend durchgerührt wird, die Kon
zentration der Bestandteile konstant. Die Probelösung wird <11so 
durch die polarographische Untersuchung nicht veriindert und 
kann dann auch zu anderen Zwecken benutzt werden. 

Die :Menge der zur polarographischcn Analyse erforderlichen 
Flüssigkeit ist praktisch unbeschränkt, denn man kann sowohl 
im Volumen von vielen Kubikzentimetern wie mit einem Tropfen 
die Analyse ausführen. Die kleinste :Menge der Lösung, welche 
polarographisch untersueht wurde, ist -- ,wie im folgenden 
Kapitel näher beschrieben wird ~ 0,005 cm3, also 5 mrn3 (255). 
In gewöhnliehen Fällen, wo man noch mit 0,1 cm3 der Lösung 
bequem die Analyse durchführen kann, beträgt der polaro
graphisch bestimmbare Absolutwert 10-9 Grammäquivalente, 
wobei mehrere Bestandteile gleichzeitig und mit 5% Genauig
keit bestimmt werden können. Die hier in Betracht kommenden 
Äquivalente sind als Reduktionsäquivalente aufzufassen, nieht 
etwa als Ionenladungsäquivalente, was besonders bei reduktions
fähigen Anionen einen großen Unterschied bedeutet. So erfordert 
z. B. ein Grammion N03 ' eine Elektrizitätsmenge von 8 Faraday, 
weil das Nitrat um 8 Valenzen tiefer bis zu Ammoniak reduziert 
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wird, obwohl sein einwertiges Kation zur völligen Reduktion bloß 
1 Faraday verbraucht (vgl. Abb. 28, S.74). Deswegen sind die 
Stufen an den Kurven, welche durch Reduktion von Anionen 
entstehen, bei N03' achtmal, bei Re04 ' siebenmal, bei JO;;', 
N02' sechsmal so groß wie die durch ihre Kationen verursachten 
Stufen. In solchen Fällen ist die polarographische Methode sechs
bis achtmal empfindlicher als oben angegeben. Da die Äquivalent
gewichte der meisten Stoffe im Bereich von 10 bis 100 g liegen, 
lassen sich in einem Volumen von 0,1 cm3 noch 10-9 bis 10-8 g, 
also 0,001 bis 0,01 y bestimmen. In mikroanalytischen Gefäßchen 
wird die polarographische Erfassungsgrenze noch zehnmal er
niedrigt, also bis zu 0,0001 y. 

Die oben als höchst erreichbar angegebene Genauigkeit von 
:1. 0,8%, mit welcher die Konzentration der depolarisierend 

wirkenden Bestandteile mittels der Stufenhöhen bestimmt wird, 
kann beliebig gesteigert werden, und zwar durch "polarometrische" 
Titrationen (s. weiter unten). Bei diesen wird die Höhe des 
Diffusionsstromes eines titrierten Bestandteiles (z. B. der Ba2+
Ionen) als Indikator des Endpunktes der Titration (z. B. mit 
S04" -Ionen) benutzt. Beinahe in allen Fällen, wo potentio
metrische Titration ausgeführt werden kann, ist die polaro
metrische Titration auch möglich und übertrifft oft die potentio
metrische Analyse in Genauigkeit und Empfindlichkeit. Es gibt 
auch Reaktionen, welche sich zur Potentiometrie - sei es durch 
Vergiften der festen Elektroden, Wasserstoffe nt wicklung an den 
Elektroden oder ihren langsamen Verlauf in der Lösung - nicht 
eignen, an der tropfenden Elektrode aber glatt zum polaro
graphisch bestimmbaren Endpunkt verlaufen. In dieser Hinsicht 
kann die Polarographie in der Maßanalyse wesentliche Fort
schritte erzielen. 

Obzwar die polarographische Methode oft mannigfache quali, 
tative Bestimmungen ermöglicht, wird sie doch mit Vorteil 
meistens für die quantitative Analyse von Lösungen benutzt, 
deren Bestandteile bereits bekannt sind und ständiger Kontrolle 
bedürfen. Die Vorteile solcher Serienanalysen sind dann: 1. die 
einfache und rasche Vorbereitung der Lösung; 2. ganz geringer 
Verbrauch des zu untersuchenden Materials; 3. Möglichkeit einer 
quantitativen Bestimmung von mehreren Bestandteilen zugleich; 
4. Möglichkeit von Wiederholungen einer Untersuchung mit der
selben Füllung der Zelle, wobei die Probelösung unverändert 
bleibt; 5. die durch selbsttätiges Aufzeichnen der Ergebnisse er
zielte Dokumentierung. Die praktische Bedeutung der Methode 
liegt also darin, daß sie in wenigen Minuten ausführbare, recht 
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genaue und außerdem graphische quantitative Ermittlung sehr 
kleiner Konzentrationen ermöglicht, und zwar oft gleichzeitig 
von mehreren Bestandteilen. 

Im allgemeinen können nur Stoffe, deren Depolarisation8' 
potentiale nicht weniger als 0,1 Y voneinander verschieden sind, 
durch deutlich getrennte Stufen abgesondert werden. Im gün
stigsten :Fall, bei Radium und Barium, bemerkt man noch die 
heiden Stufen, obzwar ihre Abscheidungspotentiale nur 50 bis 
60 mV voneinander entfernt sind. Meistens aber fallen die 
Stufen, auch dann, wenn sie sich etwa um 0,1 V unterscheiden, 
bei größeren Konzentrationen in eine einheitliche' Stufe zu
sammen, d. h. die beiden Stufen überdecken sich. Eine Ver
!'ingerung des Spannungsabfalles entlang des potentiometrischen 
Meßdrahtes (etwa zu 50 mV pro Windung) bringt dann keine 
Verbesserung. Die große Anzahl der in dem engen Potential
gebiet zwischen 0 und - 2 V depolarisierend wirkenden Stoffe er
laubt 8elten mehr als drei oder vier Bestandteile in einer Lösung 
mittels einer Kurve zu bestimmen. Deswegen soll zur polaro
graphischen Analyse die Lösung in einer geeigneten Weise 
chemisch so vorbereitet werden, daß sie nur wenige der depolari
sierend wirkenden Bestandteile enthält. Es ist das Bestreben der 
Polarographisten, diese Vorbereitung der Lösung für die einzelnen 
technischen Analysen nur durch Zugaben von Reagenzien und 
eventuelles Erhitzen, jedoch ohne Filtrieren durchzuführen. 
Glücklicherweise zeichnen sich die meisterl Natur- und noch mehr 
die Industrieprodukte schon durch eine gewisse chemische Aus
wahl der vertretenen Bestandteile aus, so daß sie von verhältnis
mäßig wenigen Verunreinigungen begleitet sind. Man kann dann 
meist nach einfachem und schnellem chemischem Eingreifen die 
Lösung polarographisch untersuchen. Sollte es bei den quanti
tativen Bestimmungen zu Überdeckungen der Stufen kommen, 
müssen die Depolarisationspotentiale der Bestandteile durch eine 
der folgenden Maßnahmen voneinander entfernt werden: 

1. Änderung des PR-Wertes der Lösung, wodurch diejenigen 
Stufen ihre Lage ändern, deren Elektrodenvorgang Wasser
stoffionen verbraucht. Die Zugaben von Säure, Alkali oder einem 
geeigneten Puffergemisch bewirken die erwünschte Änderung. 
Wenn dadurch die Lösung von einer sauren zu einer stark alka
lischen übergeht, verschieben sich die Abscheidungspotentiale 
der Ionen PbH , SnH , Zn2+, In3+, Cr3+, yv usw. zu den Werten 
der entstandenen amphoteren Hydroxyde, d. h. Plumbiten, 
Stanniten, Zinkaten, Indaten, Chromiten, Vanadaten usw. 

2. Zugabe von einem Überschuß von Cyaniden oder Rhod-
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aniden, wodurch Od2 +-, Ni2+_, 002 +-, Zn2+-Ionen in die ent
sprechenden komplexen Verbindungen verwandelt werden und 
ihr Abscheidungspotential wesentlich ändern. Es ist bemerkens
wert, daß Kupfer-, Eisen(II)- und Zinklösungen mit Überschuß 
von Oyanidionen überhaupt keine Stufen geben. 

3. Zugabe von .Ammoniak, Citraten, Oxalaten oder Tartraten, 
mit denen viele Kationen (z. B. Ou2+, Od2+, Zn2+) Komplexe ein
gehen, welche andere Abscheidungspotentiale als freie Metall
ionen aufweisen. Aus dem Letzterwähnten geht hervor, daß es 
in der Polarographie bei den Trennungen der Stufen hauptsäch
lich auf die Auffindung von solchen komplexen Verbindungen an
kommt, welche einen hohen Stabilitätsgrad aufweisen, wobei 
Farbigkeit bzw. Löslichk'eit für die Methode belanglos ist. 

Die Benutzung verschiedenster Lösungen von indüferenten 
Elektrolyten, Komplexbildnern oder Puffergemischen bei speziellen 
Bestimmungen von Depolarisatoren gab - nach H. HOHN (347) -
Anlaß, die zur Untersuchung erforderlichen Gemische "Grund
lösungen" mit Buchstabenbezeichnung zu nennen. Da eine große 
und stets anwachsende Anzahl solcher Grundlösungen gebraucht 
wird, zieht der Verfasser vor, in praktischen Fällen immer die 
Zusammensetzung der Lösung anzugeben, anstatt durch Buch
stabenbezeichnung auf eine vorher angegebene Grundlösung 
hinzuweisen. 

Wie sich die Depolarisationspotentiale verschiedener Stoffe 
durch Änderung des Zusatzelektrolyten verschieben, ist am besten 
aus der auf S. 210 abgebildeten "Tabelle der Depolarisations
potentiale anorganischer Körper" zu ersehen. Dieselbe T.abelle 
dient dabei zur qualitativen Erkenntnis der in der Lösung vor
handenen Ionen- oder Molekelgattungen, etwa so wie die Tabellen 
der Spektrallinien. 

Bei anorganischen Körpern kann man auch Trennungen in 
Sulfidgruppen durchführen, wobei sich die einzelnen Gruppen 
auch in den Abscheidungspotentialen nähern, und zwar: Bei den 
Potentialen von Obis - 0,6 V scheiden sich Kationen ab, die in 
saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff fällbar sind; von - 0,7 
bis - 1,7 V werden jene Metalle abgeschieden, deren Sulfide nur 
durch Ammoniumsulfid gefällt werden; bei noch negativeren 
Potentialen als - 1,8 V scheiden sich diejenigen Kationen ab, 
welche weder durch SchwefelwasserEtoff noch durch Ammonium
sulfid fällbar sind. 

Eine solche Vorbereitung der Lösungen hat nur dann einer 
Vorteil gegen den gewöhnlichen Gang der Analyse, wenn diE 
einzelnen Gruppen ohne weitere Maßnahmen die erwünschten 
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analytischen Ergebnisse bieten können. Oft genügt aber schon 
diese grobe Trennung, um die gesuchten Bestandteile quantitativ 
mit dem Polarographen bestimmen zu können. Bei organischen 
Gemischen bewährt es sich, die Bestandteile der Probe durch 
Destillation zu trennen. 

Die polarographische Analyse kann auch nach E. FORcHE (406) 
mit Erfolg zur Spurensuche angewendet werden, bei welcher die 
bei verschiedenen analytischen Trennungen erhaltenen Nieder
schläge und Filtrate auf einen Gehalt an den betreffenden Be
standteil polarographisch untersucht werden, ob oder wieweit der 
Bestandteil in der Lösung oder im Niederschlag zurückbleibt. 
So konnte z. B. der Wirkungsgrad der Blei-Wismut-Trennungen 
kritisch verglichen werden. 

Ähnlich wie die konduktometnsche und potentiometrische 
Methode dient auch die polarographische zur Bestimmung der 
Löslichkeit von sehr wenig löslichen Stoffen. So haben z. B. 
J. HEYROVSKY und S. BEREZICKY (59) die Löslichkeitsverminde
rung des frisch gefällten Bariumsulfats mit der Zeit verfolgt 
(s. Abb. 162) und T. A. KRJUKOWA (525) sowie auch Y. TERUI(470) 
Löslichkeiten von einigen anderen wenig löslichen Salzen be
stimmt. Diese polarographische Löslichkeitsbestimmung ist 
wichtig für die sogenannten "polarometrischen Titrationen" 
(s. weiter unten). 

Ihrem Charakter nach ähnelt die polarographische Analyse 
einerseits der Spektralanalyse und anderseits der kondukto
metrischen und potentiometrischen Methode. An die Spektral
analyse erinnert sie durch den geringen Materialverbrauch, hohe 
Empfindlichkeit und die Mögli( hkeit qualitativer und quanti
tativer Bestimmungen von mehreren Bestandteilen. Die polaro
graphische Analyse steht zwar an Genauigkeit der qualitativen 
spektralanalytischen Bestimmung nach, dagegen weist sie in 
quantitativer Hinsicht genauere Ergebnisse auf. Die Polaro
graphie übertrifft die Spektralanalyse dadurch, daß sie viele 
organische Stoffe mit derselben Genauigkeit und Empfindlichkeit 
wie die anorganischen nachweisen kann. 

Auf eine Analogie des optischen Spektrums mit dem "polaro
graphischen Spektrum" (s. S. 257) sei hier aufmerksam gemacht: 
Beide zeichnen sich auch dadurch aus, daß sie die Art durch 
die Lage an der Abszissenachse und die Menge durch die 
Intensität photographisch angeben. Dabei bestimmt die Energie 
der Elektronenübergänge h·v bei den Spektrallinien die Art 
der Bestandteile, ebenso wie die Energie der Elektronenüber
gänge n·F zwischen der Elektrode und der Lösung durch die 
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Halbstufenpotentiale angezeigt wird. Die Intensität des Lichts 
im Spektrum gibt wieder ganz analog der Intensität der Elektri
zität bei der Elektrolyse die Menge der sich in beiden Sorten 
von Spektren kundgebenden Bestandteile an. Die neuen "oszillo
graphischen Spektren" (S. 236), in denen Depolarisationspotentiale 
als helle Linien auftreten, sehen auch tatsächlich wie die optischen 
Emissionsspektren aus. 

Mit der konduktometrischen hat die polarographische Analyse 
gemeinsam, daß beide in sehr großen Ver dünnungen genaue 
quantitative Ergebnisse bieten und durch die Untersuchung unter 
Stromdurchgang unverändert bleiben. Durch die Möglichkeit der 
B"stimmung von mehreren Bestandteilcn übertrifft aber die 
polarographische Analyse entschieden die konduktometrische. 

Der potentiometrischen Analyse nähert sich die polaro
graphische, indem in beiden Methoden die ursprüngliche Lösung 
reduziert bzw. oxydiert wird, und aus der Menge des verbrauchten 
Reduktions- bzw. Oxydationsmittels die Quantität des Stoffes 
abgeleitet wird. Nur wird in der potentiometrischen Methode das 
Reagens der Lösung aus einer Bürette zugegeben, in der Polaro
graphie dagegen wird mittels der tropfenden Elektrode Elektri
zität als das Reagens der Lösung bloß zugeleitet, lInd zwar nur 
in die Obtrflächenschicht der Quecksilbertropfen, so daß der Vor
gang hier eine höchst ökonomische "Elektroneutitration der 
Elektrodenschicht" vorstellt (vgl. S. 435). Der Endpunkt der 
potentiometrischen Titration kann immer polarographisch er
mittelt werden. Diese Anordnung der polarometrischen Be
stimmung ist dann gerade so genau, aber in größeren Verdünnungen 
und kleinerem Volumen ausführbar und bietet noch umfassendere 
Anwendungsmöglichkeiten als die potentiometrische Methode. 

IV. Mikroanalytische Anordnung. 
Obzwar die polarographische Analyse wegen der Möglichkeit 

qualitativer und quantitativer Bestimmungen in großen Ver
iünnungen, auch wenn größere Mengen der zu untersuchenden 
Lösung angewendet werden, wohl als eine Mikromethode be
trachtet werden kann, unterscheidet man für Untersuchungen 
der kleinsten Mengen noch spezielle Mikrogeräte. Es ist nämlich 
für analytische Zwecke oft wichtig, kleine Mengen kostbarer 
Flüssigkeiten möglichst unverändert zu behandeln, namentlich 
wo eine eventuelle Regenerierung mit beträchtlichen Schwierig
keiten oder Verlust verknüpft wäre. 
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Häufig ist auch ein chemisches oder physikalischEls Anreiche
rungsverfahren notwendig, um die gesuchten Stoffe so weit zu 
konzentrieren, daß sie nachweisbar sirid. Dazu bietet die polaro
graphische Methode die Möglichkeit, mit kleinem Endvolumen 
die Analyse durchzuführen, weshalb dann auch kleinere Mengen 
des zu untersuchenden Ausgangsmaterials schneller verarbeitet 
werden können. 

Es ist das Verdienst von V. MAJER, daß die Bedingungen der 
polarographischen Untersuchung kleinster Lösungsmengen so
wohl vom theoretischen wie vom praktischen Standpunkt unter
sucht worden sind. In theoretischer Hinsicht ist die Polarisier
barkeit der kleinen, als Bezugselektrode dienenden ruhenden 
Quecksilberelektrode, welche ja stets unpolarisierbar bleiben soll, 
zu befürchten. Durch eingehende Studien fand jedoch V. MAJER, 

daß die ruhende Quecksilberelektrode, wenn sie als Anode dient, 
auch bei einer Oberfläche von 0,015 cm2 unpolarisierbar bleibt 
und daß das kleine Ausmaß nur eine Widerstandssteigerung -
nicht aber Polarisation - zur Folge hat (253). Bei größeren 
Stromstärken fand V. MAJER an den kleinsten Quecksilberanoden 
in Lösungen von Chloriden und Bromiden eine Passivität, welche 
durch die Bildung einer Deckschicht von den unlöslichen Queck
silberhalogeniden hervorgerufen wird (254). Derselbe Autor fand 
ferner, daß bei größeren Konzentrationen von Chloriden auch die 
tropfende Anode unpolarisierbar wird, so daß die Elektrolyse mit 
beiden tropfenden Elektroden dieselben Kurven gibt, als wenn in 
solchen Lösungen die tropfende Kathode und die große ruhende 
Anode angewendet wurde. Dieser Umstand ist namentlich für 
mikroanalytische Untersuchungen von biologisch wichtigen 
Flüssigkeiten von Bedeutung, denn er erlaubt in geringen Aus
maßen eine polarographische Untersuchung durchzuführen, wo 
sonst die ruhende Elektrode wegen Passivität versagen würde. 

In praktischer Hinsicht hat V. MAJER (255)' die mikropolaro
graphische Apparatur eingeführt. Für Lösungen, die frei an der 
Luft untersucht werden können - sei es, weil Sauerstoff die Be
stimmung nicht hindert, oder, weil er durch Sulfitzugaben entfernt 
werden kann -, hat V. MAJER gezeigt, daß die Elektrolyse glatt 
in einem Tropfen (etwa 1/ 20 cm3) durchführbar ist, wenn der 
Tropfen auf einer größeren Quecksilberoberfläche liegt und in ihn 
die tropfende Quecksilberelektrode eingetaucht ist (Abb. 147). 
Für noch kleinere Mengen, 0,05 bis 0,005 cm3, hat sich das in 
Abb.109f. gezeichnete, von V. eizER stammende (403) Gefäß ehen 
bewährt. Es besteht aus einer U-förmigen, dickwandigen Kapil
lare mit einer lichten Weite von etwa 1,5 bis 2 mm, welche an 
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dem einen Schenkel in ein weiteres Rohr übergeht. Der Zweck 
dieser Erweiterung ist, den Meniskus in der Kapillare während 
des Tropfens in einer konstanten Höhe zu halten, damit ein Kurz
schluß mit der sehr nahe über dem 
Quecksilbermeniskus sich befinden-
den tropfenden Elektrode vermieden 
wird. Der mit Quecksilber gefüllte 
Seitenschenkel dient als Kontakt 
für die untere Elektrode, und zu 
diesem Zweck ist ein Platindraht 
durch die Wand des U-Rohres 
eingeschmolzen. Durch Einsetzen 
dieses Kontaktschenkels wird auch 
die Stabilität zum Aufstellen des 
Gefäßchens erzielt. Die kleine 
Flüssigkeitsmenge (bis 1/20 eines 
gewöhnlichen Tropfens!) kann in 
das Kapillarrohr eingebracht wer

Abb. 147. Polarographische 
Untersuchung mit einem 
Tropfen der Lösung offen an 

der Luft. 

den, wenn das mit Quecksilber etwa zur Hälfte gefüllte Ge
fäßchen so weit geneigt wird, bis das Quecksilber zur Mündung 
des Röhrchens steigt, und dann durch Berühren des Quecksilber
meniskus mit einer die Lösung enthaltenden Pipette und vor
sichtiges Aufrechtstellen des Gefäßchens die gewünschte Menge 
der Lösung in den Kapillarschenkel eingezogen wird. 

Um die Empfindlichkeit der Methode ausnutzen zu können, 
ist es notwendig, auch die kleinsten Flüssigkeitsmengen vom ge
lösten Luftsauerstoff zu befreien. Für Mengen zwischen 1 bis 
0,1 cm3 bewährt sich ein in Abb. lOge angegebenes Gefäß (139). 
Benutzung von diesem Gefäß empfiehlt sich auch dann, wenn 
mit der Lösung nicht gespart werden muß, denn die Befreiung 
vom Luftsauerstoff verläuft ~ dank dem kleinen Flüssigkeits
volumen -c-- sehr rasch (in 2 bis 3 Minuten). Ein Nachteil besteht 
hier im stetigen Anhäufen des Bodenquecksilbers, was bei län
gerer Dauer zum Kurzschluß mit der Kapillarelektrode führen 
könnte. Man gebrauche deshalb dieses Gefäß nur dort, wo 
kürzere Untersuchungen (10 bis 15 Minuten) vorkommen und 
gebe beim Einbringen der Lösung in das Gefäß kein Bodenqueck
silber dazu, denn es sammelt sich durch das Abtropfen während 
des Durchleitens von Wasserstoff in einer genügenden Menge an, 
um den am Boden sich befindenden Platinkontakt zu bedecken. 
Die Anhäufung des Bodenquecksilbers wird in einem ähnlichen, 
von FR. HOLLEcK (499) stammenden Gefäßchen vermieden 
(Abb.148). Noch kleinere Mengen als 0,1 cm3 können ohne Gefahr 
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eines Kurzschlusses von Luft befreit und in einer indifferenten 
Atmosphäre polarographisch untersucht werden, wenn sie über 
den Quecksilbermeniskus der nach Abb. I09f ähnlichen Kapillare 
gebracht werden (2.55). Diese Kapillare soll aus Quarz bestehen, 
damit bei empfindlichen Untersuchungen Spuren von Alkalien des 
Glases die Lösung nicht verunreinigen. Das Quarzröhrchen wird 
in dem einen Schenkel des U-förmigen Teiles des Gefäßes mit 
Kitt oder Paraffin befestigt. Das indifferente Gas wird durch 

+ 
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Abb. 148. G',fäßchen für 
Untersuchungen kostbarer 
T ,ösungen nach L. HOLLECK. 

Abb. 149. Gefäßchen für Unter
suchungen mit kostbaren Flüssig
keiten nach J. NOVAK. (Natürliche 

Größe.) 

eine von oben eingeführte Kapillare in die Lösung eingeleitet. 
Nachdem dieselbe von Sauerstoff befreit ist, wird in der Atmo
sphäre des indifferenten Gases, welche das Ende der Quarzkapil
tare umgibt, die Gaszuleitungskapillare herausgezogen und die 
tropfende Elektrode an ihre Stelle gebracht. Noch besser als 
mit dem Einsatzröhrchen aus Quarz arbeitet es sich mit einem 
Gefäß aus Quarzglas, aus welchem man das angehäufte Boden
quecksilber mittels eines Hahnes auslassen kann, wie dies J. NOVAK 
(362) bei Untersuchungen von schwerem Wasser benutzte (Abb.149). 

Auf den Erfahrungen mit den oben beschriebenen Gefäßchen 
fußend, hat V. MAJER (255) ein Mikroverfahren ausgearbeitet, bei 
welchem er ein neues Elektrolysiergefäß verwendet, welches 
die folgenden Vorteile bietet: 1. Eine Verbindung des Boden-
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quecksilbers mit einem ver8chiebbaren Niveaugefäß, um die Ent
fernung zwischen der ruhenden Elektrode und der tropfenden bis 
/tuf etwa 2 mm herabzusetzen. 2. Eine zu dieser Feineinstellung 
dienende Mikrometerschraube. 3. Die Möglichkeit leichter Reini
gung des Elektrolysiergefäßes. 4. Die Möglichkeit, auch während 
der Elektrolyse das indifferente Gas über die Flüssigkeit zu leiten. 

Da die Apparatur in praktischen Fällen nicht viel Anwendung 
findet, wird hier auf eine eingehendere Beschreibung der Kon· 
struktion und Arbeitsweise verzichtet und der Leser wird auf die 

AI 
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Abb. 150. Mikropipette mit Schutzmantel. 

Originalabhandlung hingewiesen, namentlich da sie in der be
kannten mikrochemischen Zeitschrift erschienen ist (255). 

Eine viel weitere Verwendung in der Polarographie wird die 
in derselben Abhandlung von V. MAJER beschriebene Mikropipette 
Iür Zugaben kleinster Flüssigkeitsmengen finden; sie sei des· 
halb hier wiedergegeben. Die Mikropipette 
(Abb. 150) wird aus einer Thermometerkapil
Iare mit einer lichten Weite von 0,033 cm 
hergestellt, damit das Gesamtvolumen 10 mm3 

und ein Teil der Skala 0,1 mm3 beträgt, so 
daß 0,03 mm3 noch geschätzt werden können. 
Die Pipette befindet sich in einem Mantel
röhrchen M, welches an der Pipette knapp 
anliegt und nicht nur als Schutz für die fein 
Itusgezogene Spitze der Pipette gegen Druck 
und Verunreinigung dient, sondern auch er
möglicht, die Pipette in Öffnungen von ver
schiedenem Durchmesser bequem einzuführen. 
Die Füllung ~eschieht einfach durch Saugen 
sm Ende des längeren Schlauches S, dann 
wird der Meniskus der Flüssigkeit durch 
Tüpfeln mit der Spitze auf Filtrierpapier auf 
die gewünschte Marke eingestellt. Zum Aus
lassen eines bestimmten Volumens aus der 

Abb. 151. Einrich
tung zum Aufbe

wahren kleiner 
Flüssigkeits-

mengen. 

Mikropipette in eine Lösung wird die Spitze der Pipette mit der 
Lösung in Berührung gebracht und durch mäßiges Blasen am 
Schlauch S wird die gewünschte Anzahl von Kubikmillimetern in 
die Lösung herausgedrückt. 

Die sehr kleinen Flüssigkeitsmengen, welche aus verschiedenen 
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Gründen bei den Untersuchungen aufbewahrt werden sollen, 
können ohne Gefahr, daß die Flüssigkeit verdampft, verunreinigt 
oder mit Gummi in Berührung kommt, in dem in Abb. 151 ge
zeichneten Röhrchen ohne Glasschliffe aufbewahrt werden. Das 
in einen einmal durchbohrten Gummistöpsel eingesteckte dick
wandige, unten zugeschmolzene Röhrchen ist von einem weiteren 
dicht anliegenden Rohr umgeben (255). 

V. Einzelne Analysenvorschriftell. 
Da ein allgemeiner systematischer Analysengang mit dem 

Polarographen noch nicht möglich ist, beschränkt sich die An
wendbarkeit der Methode in der Analyse auf eine größere Anzahl 
spezieller Fälle. Es ist daher ratsam, sich zunächst des Polaro
graphen nur in solchen Fällen zu bedienen, für welche die Vor
schriften für die Analyse schon ausgearbeitet wurden. Sonst 
müssen, gewisse polarographische Erfahrungen vorausgesetzt, ein
gehende Forschungen unternommen werden, die zwar oft aus
sichtsreich und der Mühe wert sind, immer aber langer Zeit be
dürfen. In diesem Abschnitt sollen die meisten der bereits in ver
schiedenen Zeitschriften veröffentlichten Vorschriften beschrieben 
werden. 

Bestimmung des Sauerstoffs. 
In wäßriger Lösung. Jede an der Luft stehende wäßrige Lösung 

enthält Sauerstoff gelöst, und zwar beträgt die Löslichkeit unter 
dem normalen Luftdruck (d. h .. unter dem Partialdruck des Sauer
stoffes 1/5 Atmosphäre) bei gewöhnlicher Zimmertemperatur 
8 mg O2 pro Liter; die Lösung ist also an Sauerstoff etwa milli
normal. In sehr konzentrierten Salzlösungen ist der Gehalt ge
ringer. Es ist erwähnenswert, daß der Diffusionsstrom bei ab
nehmender Temperatur unter Atmosphärendruck konstant bleibt, 
was dadurch zu erklären ist, daß die Löslichkeit des Sauerstoffes 
in dem Maße ansteigt, in welchem sich seine Diffusionsgeschwindig
keit (genauer die Wurzel aus der Diffusionskonstante) infolge der 
bei tieferer Temperatur anwachsenden Viskosität der Lösung ver
ringert (S. 81). 

Die Sauerstoffreduktion an der tropfenden Quecksilberkathode 
verursacht zwei Stufen (Abb. 152 u. 32), deren erste der Re
duktion zu Peroxyd O2 + 2 H -,. H 20 2 und die zweite der Reduk
tion zu Wasser H 20 2 + 2 H -->- 2 H 20 entspricht (33). Der erste 
Vorgang verläuft bei Obis - 0,4 V und ist vom PR-Wert der 
Lösung abhängig, der zweite, bei etwa - 0,8 V, ist nur wenig 
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durch PR beeinflußt. Der zweite Elektrodenvorgang wird jedoch 
durch Spuren von Hämoglo bin, Hämatin und ~ in neu tralen Lösun
gen ~ von Pb2 +-Ionen (S. 145) und anderen Stoffen katalysiert, 
so daß dann Verschiebungen zu positiveren Potentialen erfolgen. 
Dieser Umstand kann auch für Lösungen charakteristisch sein. 
In verdünnten, ganz reinen Lösungen von Elektrolyten begleitet 
die erste Stufe der Sauer
stoffreduktion em spitzes 
Maximum, welches durch 
Zufügen von wenigen Trop
fen einer verdünnten Lösung 
von Coffein, Tylose oder Ei
weiß vollständig unterdrückt 
wird (S.269). Auch Filtration 
durch gewöhnliches Filtrier
papier genügt zur Unter
drückung. Die Kurve zeigt 
dann, falls Wasserstoffper
oxyd in der Lösung abwesend 
ist, zwei gleich hohe Stufen, 
deren Höhen als ein Maß der 
Konzentration des in der 
Lösung vorhandenen Sauer
stoffes zu betrachten sind. 
Zur Bestimmung der Eich
kurve nimmt man nach V. 
VITEK (266) eine offen an der 
Luft stehende verdünnte, 
frisch filtrierte Elektrolyt-

1 

Abb. 1.'52. Sauerstoffbestimmung in 
technischen Gasen. Die Lösung, 
welche 0,01 Ca(NOa)2 und eine Spur 
von Coffein enthielt, wurde 1 mit 
reinem Wasserstoff, 2 mit technisch 
reinem Stickstoff (.'5% 02)' 3 mit 
Luft (20,3% 02)' 4 mit technisch 
reinem Sauerstoff (91,2%) gesättigt. 

Empf. 1:50, 4-V-Akkum. 

lösung bei 20° C als eine 8 mg O2 pro Liter enthaltende an. Für 
kleinere Sauerstoffkonzentrationen müssen zum Vergleich nur 
Lösungen benutzt werden, welche mit einem indifferenten Gas von 
bekanntem kleinem Sauerstoffgehalt bei Atmosphärendruck ge
sättigt sind. Dazu leitet man z. B. Stickstoff, welcher 5% Sauer
stoff enthält, in eine 0,0l-n-Ca(N03)2 im elektrolytischen Gefäß 
(Abb. 109 c) enthaltene Lösung solange ein, bis sich der Sauerstoff
diffusionsstrom nicht mehr vergrößert: die Höhe der zweiten 
Sauerstoffstufe entspricht dann 2 mg O2 pro Liter der Lösung. 

Bei der Sauerstoffbestimmung dürfen keine sich etwa vor 
~ 1,2 V abscheidenden oder reduzierbaren Stoffe in der Lösung 
anwesend sein (z. B. Cu2-r, Pb2 +, Cd2-r, FeH), sonst muß man 
ihre Spuren mit einigen Tropfen von Alkalikarbonatlösung fällen. 
Die Lösung kann sauer, neutral oder alkalisch reagieren. Die am 

Heyrovsk,\", Polarngrallhk. 1\) 
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besten meßbaren Stufen erhält man in alkalischen Lösungen. Ist 
die zu untersuchende Lösung nicht unter Atmosphärenbedin
gungen mit Luft gesättigt (wie etwa bei Quellwasser), füllt man 
ein Gefäß der Form Abb. 109 b, welches schon das Bodenqueck
silber enthält, bis zum Gummistöpsel mit der Lösung, taucht 
möglichst schnell die Kapillare durch den Stöpsel in die Lösung 
und zeichnet die Kurve bei der kathodischen Polarümtion der 
tropfenden Elektrode ein. Für einen Überschuß von indifferenten 
Elektrolyten oder überhaupt einer Elektrolytzugabe braucht 
nicht gesorgt werden, da der Diffusionsstrom eines ~ichtelektro
Iyten, wie Sauerstoff, von der Leitfähigkeit unabhängig ist. 

Bei den Bestimmungen von" gewöhnlichen Mengen des Sauer
stoffes braucht man nicht die ganze Kurve aufzuzeichnen, denn 
es genügt, den Diffusionsstrom im Spannungsbereich von 1,2 
bis 1,4 V zu messen. Zu diesem Zweck genügt auch ein empfind
liches Zeigergalvanometer, dessen Ausschlag den Gehalt an 
Sauerstoff ohne den Polarographen angibt. Eine solche Ein

.3. 

Abb. 153. Sauer~toffabnahme bei 
Fäulnis. In eine O,14-n-NH4CI
Lösung, welche Luftsauerstoff im 
elektrolytischen Gefäße enthielt, 
gab man Grasblätter. Kurve 1 
wurde sofort, 2 nach einem Tage, 
3 nach vier Tagen aufgenommpl1. 

richtung eignet sich zu Sauer
stoffbestimmungen in Flüssen, 
Brunnen, Teichen, Seen oder 
im Meere, in welche die offene 
~elle mit der tropfenden Elek
erode gesenkt werden kann, 
um durch Drahtzuleitung dem 
Beobachter über der Wasser
fläche die Sauerstoffkonzen
tration in der Tiefe durch 
Galvanometerausschlag anzu
geben. Bei geringerem Sauer
stoffgehalt als 2 mg' pro Liter 
empfiehlt es sich, die ganze 
Kurve polarographisch aufzu
nehmen. 

Soll der Sauerstoff in de
stilliertem Wasser oder Kessel
wasser bestimmt werden, 
dessen \Viderstand sehr groß 

Ist, so werden zum Bodenquecksil ber in dem zu füllenden Gefäß noch 
einige Stückchen von reinstem Calciumoxyd zugegeben. Dadurch 
entsteht aus dem zu untersuchenden Wasser in der Zelle eine ge
eignete Elektrolytlösung. Tritt an der Kurve ein Maximum auf, 
so sieht man die Höhe des waagrechten Diffusionsstromes nach 
dem Abfall des Maximums (Abb. 1:)6) als das Maß des Sauerstoff. 
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gehaltes an. Die kleinste Konzentration des Sauerstoffes, welche 
noch meßbare Stufen hervorruft, beträgt 0,04 mg pro Liter; da 
zur Analyse 1 cm3 hinreichend ist, beträgt die Erfassungsgrenze 
0,04 y. 

Die polarographische Sauerstoff bestimmung eignet sich haupt
sächlich für biologische Untersuchungen, denn sie erlaubt Ände
rungen des Sauerstoffgehaltes mit der Zeit in demselben kleinen 
volumen der Lösung sehr genau zu verfolgen. Abb.153 zeigt eine 

/,0// 

Abb. 154. Einrichtung zum :YIc,;,;en Jes Sauerstoffgehaltes Jurch 
Gah'anoIlwterausschlag bei 0,1 unJ 1,0 ,- Spannung (nach H. U. 

PETERI:-\G und F. DANIELS). 

solche Anderung, welche durch Fäulnis von Gras in einem ge
schlossenen, bis zum Stöpsel gefüllten Gefäß verläuft. H. G. 
PETERING und F. DANIELS führten (437), gemäß den Unter· 
suchungen von V. VlTEK (1. c.), eine handliche Sauerstoffbestim 
mung für biologische Zwecke ein, in welcher in einigen Sekunder 
die Messung erfolgen kann. Der Diffusionsstrom wird mittel: 
Galvanometerausschlag nur bei Spannungen 0,1 und 1,0 V ge
messen; die Stromerhöhung, welche durch eine Steigerung der 
Spannung von 0,1 bis 1,0 Verfolgt, gibt ~ gemäß einer Eich
kurve ~ den Sauerstoffgehalt an. Um weder den Polarographen 
noch den potentiometrischen Meßdraht zu benötigen, benutzen 
die Autoren zur Spannung O.l V ein Element, welches in gesonder-

10' 
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ten, mit Lösungsheber verbundenen Fläsehchen als die positive 
Elektrode ein lO%iges Bleiamalgam in I-m-CdJ 2-Lösung, mit 
PbJ2 gesättigt, und als die negative Elektrode ein 11 %iges Blei
und 9%iges Kadmiumamalgam in I-m-CdJ2Lösung enthält 
(Abb. 154). 

DieSpannung 1,0 V wird von einem WESToN-Element bezogen, 
welches wieder aus zwei Flaschen besteht: in einer derselben be
tätigt sich als der negative Pol ein 13 %iges Kadmiumamalgam 
(100 g) in einer 2-m-CdS04-Lösung und in der zweiten als der 
positive Pol reines Quecksilber mit einer ?llereurosulfatsehicht 
wiederum in einer 2-m-Cd804-Lösung. Die zu untersuchende 
physiologische Lösung wird in einer Flasche aufbewahrt, an deren 
Boden sich die als Anode dienende Quecksilberschicht befindet 
und durch deren Stöpsel die tropfende Quecksilberkathode in die 
Lösung eintaucht (Abb. 154). H. G. PETERING und F. DANIELS 
zeigten, daß mitt,els dieser Anordnung mit einer durch ,Lndere 
Methoden unerreichbaren Genauigkeit und Einfachheit z. B. die 
Veränderungen des Sauerstoffgehaltes bei der Photosynthese und 
Respiration der Algen oder bei der Respiration der Hefe und der 
Blutkörperchen verfolgt werden können. 10 cm3 der Löwng 
genügen vollkommen zu den Bestimmungen, ,>,obei Änderungen 
von 0,016 eines Gewichtsteiles Sauerstoff in einer Million Ge
wichtsteilen der Lösung beobaehtbar sind. 

J. P. BAU:c\iBERGER (581) bestimmt Sauerstoff in physiologi
schen Lösungen, z. B. bei der Einwirkung von Hefe, in einer 
kleinen Zelle, welche die tropfende Elektrode enthält und durch 
einen Agarheber mit der gesättigten KCl-Kalornelelektrode 
verbunden ist. Der Sauerstoffgehalt wird durch den Galvanometer
ausschlag, welcher bei Anlegung einer konstanten 8pannung 
von 0,5 ,- an die beiden Ebktroden ent::;teht, angegeben. 

Vor kurzem hat J. P. BAC\IBEIWER (582) eine bemerkenswerte 
genaue Mikrobestimmung des Hämoglobins, Oxyhämoglobins 
und CO-Hämoglobins veröffentlieht, und zwar durch Ermittlung 
der Sauerstoffkonzentration an der tropfenden Queeksilberkathode. 
Das mit Sauerstoff gesättigte Blut wird in einem besonderen 
Gefäßchen unter Wasserschicht eingebracht, dann E:läure zugegeben 
und das Gemisch mittels einer mit Eisenkern versehenen Glas
perle durch l\lagneten umgerührt. Der dabei frei werdende 8auer
stoff erhöht den 8auerstüffgehalt der Lösung etwa auf das Drei
fache. Dieser wird durch den Galvanometerausschlag bei 0,58 Y 
E:lpannung ermitt81t, und nnu mit. einer gleichen oder noch 
größeren Genauigkeit ab bei der .:\Iethode yon YAX 8LYhE. Der 
Gehalt an CO-Hämoglobin ergibt sich nus dem Untersehipde 
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des Sauerstoffgehaltes, welcher im normalen Blute und in jenem 
CO-enthcdtendcn mittels dieser Methode gefunden wird. Zurzeit 
ist eine Beschreibung des besonderen Gefäßehens nicht zu erlangen. 

In Böden. Mit ihrer Methode bestimmen H. G. PETERING 
und F. DA~IELS (I. c.) auch Sauerstoff in Böden. Zu diesem 
Zweck ermitteln sie zuerst den Sauerstoffgehalt in einer gewissen 
}lenge einer sauerstoffarmen O,l-n-KCI-Lösung, suspendieren 
dann die Bodenprobe in der Lösung und bestimmen den Zuwachs 
der Sauerstoffkonzentration. S. KARSTE~ (419) bestimmt auf 
eine ähnliche Weise den i:lauen;toffgehalt im Boden, indem er 
eine ausgekochte O,l-n-KCI-Läsung, mit 0,05% Gelatine und 
0,05°;;, Thymollösung, nach ErkeJten unter Luftausschluß mit dem 
Bodenmllster schüttelt ~nd die polarographische Kurve dieser 
Suspension mit einer Kurve der reinen luftfreien Lösung vergleicht. 

In Gasen. Soll der Sauerstoffgehalt in Gasen (z. B. in Abrauch
gasen oder als Verunreinigung in technischen Gasen) bestimmt 
werden, d:wn muß daR betreffende Gasgemisch in einem kleinen 
Eleküolysengefäßchen (Abb. 152) durch die verdünnte Elektrolyt
lÖRung, z. B. O,01-n-Cl(X03)2' welche durch Spülen mit sauer
stofffreiem Wasserstoff völlig vom Sauerstoff befreit wurde, bis 
zur Sättigung durch geleitet werden. Die Höhe des Diffusions
stromes gibt dann die Volumprozente des Sauerstoffes im Gas 
an, wobei der Gehalt der Luft an Sauerstoff mit 20)~% ange
nommen \\"ird, Da die technischen Gase ,luch S,1Ure Verbindungen 
enthalten können, welche in der Lösung polarographisch 'wirksam 
wären, wie z. B. S02' ='\0, X02 , muß man kurz vor der polaro
f(l'aphischen Aufnahme einige Tropfen einer alkalischen Lösung 
(etwa 2-n-XaOH), \\'p!ehe Coffein, Gelatine oder Tylose enthält, 
zugebe]), um dip Lösullg schwach alkalisch zu machen, Xach 
dieser Zugabe leitet man das Gm: wiederum für einige Minuten 
durch und polarographiert (AbL. lö2). Auf diese Weise kann man 
Sauerstoff von 100 bis zu 0,5 \'01.-% in Gasgemischen bestimmen. 
Allerdings verbraucht mall, \\'egen des Durchspülens, einige hundert 
Kubikzentimeter des zu untersuchenden Gases. 

Bei noch geringeren Sauerstoffgehalten empfiehlt es sich, das 
Gasgemisch durch eine mlsserfreie J\Iethanollösung zu leiten, in 
\I'elcher Sauen,toff etwa achtmal mehr löslich als in Wasser ist. 
Um dieses Lösungsmittel vollständig wasserfrei zu halten, ver
wende man trockenes Calciumchlorid als Elektrolyt; seine Kon
zentration in Methylalkohol soll et\\'a 0,1 n sein. In dieser Lösung 
ist der Diffusionsstrom des Sauerstoffes etwa achtmal größer als 
derjenige, welcher in einer wäßrigen, mit demselben Gasgemisch 
durchspülten Lösung erhalten wird (vgl. ". ViTEK, l. c. u. S. 184). 
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Bestimmung von Wasserstoffperoxyd. 
Ist in der Lösung neben Sauerstoff noch Wasserstoffperoxyd 

anwesend, so ist die zweite Reduktionsstufe höher als die erste, 
und zwar um einen Betrag, welcher der ursprünglichen Wasser
stoffperoxydkonzentration proportional ist (33, 106). Die Stufe 
des H 20 2 liegt in saurer Lösung bei - 0,8 \-, in alkalischer bei 
- 1,1 V. Die Peroxyde der Alkalien rufen dieselbe Stufe hervor 
Wle H 20 2 in alkalischer Lösung. E. PETRACEK zeigte (148) , daß 

Abb. 155. Die Stuft' des Hydroperoxyds. Zu 15 cm3 einer O,I-n
KOH-Lösung, welche ein Kriställchen Kampfer enthielt , wurde eine 
Lösung von 1 %igem H 20 2 tropfenweise zugegeben. Empf. 1 : 200, 

4-V-AkknITl. 

der aktive Sauerstoff des Perborats (z. B. in Ichthoxyl) durch 
die Höhe der Peroxydstufe bestimmbar ist. Am besten eignet 
sich hier als Elektrolyt eine O,Ol-n-LiOH-Lösung. Perschwefel
säure dagegen wirkt depolarisierend schon bei sehr positiven 
Potentialen (etwa bei 0 V). Die besten Stufen des Wasserstoff
peroxyds geben alkalische Lösungen , welche eine Spur Kampfer 
enthalten (Abb. 155). 

A. A. DOBRINSKAJA und M. B. NEU:lIAXX (4.94) versuchten eine 
quantitative polarographische Bestimmung von Methylhydro
peroxyd und Diäthylperoxyd und fanden, daß sich diese Stoffe 
am besten in O,Ol-n-HCI bestimmen lassen, und zwar CH300H 
durch seine Stufe bei - 0,6 V und C2H 500C2H 5 bei - 0,7 \-. 
Die Stufen sind der Konzentration der Peroxyde linear propor
tional. C2H 500C2H 5 kann auch in einem Gemisch mit Form
aldehyd und Acetaldehyd polarographisch nachgewiesen werden. 
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Bestimmung der Alkalimetalle. 
Die Halbstufenpotentiale der Alkalikationen (Na+, K+, Rb+, 

Cs+) liegen alle ungefähr bei -- 2,1 \' ~ Lithium ausgenommen, 
das sich bei ~ 2,31 V abscheidet. Deshalb kann man nur das 
Lithium von den anderen Alkalimetallen getrennt bestimmen. 
Da in technischen Analysen meistens nur Kalium und Natrium 
in Frage kommen, wird zu deren Bestimmung die folgende von 
V. MAJER (177, 147, 209) ausgearbeitete Schnellanalyse empfohlen: 

Brstimmung in Wässern. Es genügt 1 cm3 des Wassers. :\Tan 
fügt I Tropfen I-n-H3P04, I cm3 0,5-n-:X(CH3)40H und I cm3 

I I I I I I I 
MCTr/fmbod- FerdinondsbrUl'lfi 

I I I i I I 
Luhocovice - VineenlM 

. I I I 
..--r_ BI/ina I 

Bfvany 

Abb. 156. ::ltufpll der Alkalimetalle m Mineralwässern. 

destilliertes Wasser hinzu. Die Elektrolyse findet unter Luft. 
zutritt, mit 1,5 V beginnend, statt (Abb. 156). 

Bestimmung des Natrium in metallischem Magnesium. l Ein 
Stück Magnesiumstreifen wird an der Luft verbrannt und eine 
genau gewogene Menge des erhaltenen Oxyds wird in einem ge
schlossenen Elektrolysengefäß in bekannter Menge von ge
sättigtem Kalkwasser durch Stickstoffstrom von der Luft be
freit, wobei das Natriumoxyd in die Lösung geht. An der Kurve 
dieser Lösung zeigt sich die Natriumstufe. Die Größe der Ein
waage wird je nach dem Inhalt gewählt, bis sich eine deutliche 
Stufe ergibt. 

Bestimmung in keramischem IUaterial. Diese Bestimmung 
bewährt sich auch bei hohem Gehalt an Aluminium . Von der 
fein zerriebenen Probe werden 5 bis 20 mg durch Erhitzen mit 
0,3 cm3 n-H 2S04 und 0,5 cm3 40%iger Flußsäure im Platintiegel 

1 :;\lach unveröffentlichter Untersuehung des Verfassers. 
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gelöst, abgedampft und nach Zugabe von 1 Tropfen n-H3P04 mit 
1,0 cm3 0,5 n Tetramethyl- (oder -äthyl-) Ammoniumhydroxyd 
ausgelaugt. Die Flüssigkeit wird mit 0,5 cm3 Wasser in ein kleines 
Elektrolysiergefäß übergespült und unter Luftzutritt polaro
graphiert. Es genügt, mit einer Spannung von 1,5 V anzufangen, 
da zur Alkalimetallabscheidung eine Spannung von über 2,0 V 
nötig ist. An der Kurve (Abb. 157) entsteht eine deutliche Stufe, 
die dem Gesamtgehalt an Kalium und Natrium proportional ist. 
Um den Gehalt genauer berechnen zu können, wird zu der 

Abb. 157. Stufen des Gesamtgehaltes an Alkalien. Kurven 1, 2, ;; 
wurden mit einer Lösung, in welcher Alkalien aus keramischem 
Material gelöst sind, erhalten. Kurven 4, 5, 6 wurden nach Zugabe 

einer bekannten Menge K+-Ionen aufgenommen. 

Lösung eine bekannte Kaliummenge zugegeben und die sich 
daraus ergebende Stufe mit der ersten verglichen . 

Bestimmung in Aluminiummetall und -salzen. In ein kleines 
elektrolytisches Gefäß gibt man 0,2 cm3 einer etwa 0,5-n-Alumi
niumsalzlösung oder etwa 15 mg Aluminium, setzt soviel 0,2-n
Tetramethylammoniumhydroxydlösung (2 bis 3 cm3, genau ab
gemessen) zu, damit sich das Aluminiumhydroxyd im Überschuß 
der Lauge klar löst und polarographiert bei Luftzutritt. 

Bei der Analyse von Aluminium kommt man schneller zum 
Ziel, wenn man das Metall mit einigen Tropfen Salzsäure löst und 
fast zur Trockne abdampft: den Rückstand löst man mit 0,2 cm3 

Wasser und fügt dann die zum Auflösen erforderliche Menge 
N(CH3)40H und 1 cm3 destilliertes Wasser hinzu. Die Elektrolyse 
findet unter Luftzutritt, mit 1,5 V beginnend, statt. Die ganze 
Bestimmung kann in 20 Minuten erledigt werden. 

Bestimmungen des Kalium in Pflanzensäften führt T. 
LAINE (208) ganz einfach so durch, daß er den mit destilliertem 
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Wasser verdünnten Saft offen an der Luft polarographiert. Die 
Stufe der Alkalimetalle gibt das Kalium an. 

Bestimmung des Natrium in Plasma. Nach P. F. PRINSEN 
GEERLINGS (447) wird 0,1 cm3 Plasma auf dem Wasserbad zur 
Trockne verdampft, dann mit 3 Tropfen H zS04 versetzt und 
verascht. Die Asche wird mit Wasser aufgenommen und mit 
0,5 cm3 einer 0,5-n-(CH3)4NOH-Lösung versetzt. Die Lösung 
wird offen polarographiert. 

Bestimmung des Ralium mit chemischer Abtrennung des Natrium. 
Die chemische Vortrennung des Natrium wird nach K. ABRESCH 
(132, 133) wie folgt ausgeführt: Von einer schwach sauren 
wäßrigen Lösung, welche 1 bis 10 mg K 20 bzw. Na 2Ü in 10 cm3 

enthalten soll, wird 1 cm3 in ein graduiertes Zentrifugenröhrchen 
von 12 bis 13 cm3 Inhalt pipettiert und mit 3 cm3 absolutem 
Alkohol versetzt. Dann werden tropfenweise unter beständigem 
Reiben mit einem Glasstab 6 cm3 einer alkoholischen Überchlor
säure (1 Vol. 70% Überchlorsäure, 2 Vol. absolutem Alkohol) zu
gesetzt. Nach kurzem Zentrifugieren wird die überstehende :Flüssig
keit abgezogen, der Bodensatz durch Aufspritzen von überchlor
säurehaltigem Alkohol (3 Vol. absoluter Alkohol, 1 Vol. 75% Über
chlorsäure) gewaschen und durch abermaliges Zentrifugieren und 
Hebern isoliert. Das KaliumperchJorat wird mit 5 cm3 Wasser in 
Lösung gebracht und nach dem Verfahren von V. MAJER mit 
2 Tropfen Phosphorsäure, 2 cm3 einer 0,5-n-Tetramethylammo
niumhydroxydlösung versetzt und auf 10 em3 mit Wasser ver
dünnt. 

Es genügt meist die Höhe der Stromstufe des Kalium durch 
Galvanometerausschlag bei 2,2 V Spannung in einer ähnlichen 
Weise, wie es bei der Sauerstoffbestimmung beschrieben wurde, 
zu messen. 

Ein dazu geeignetes Gerät hat die Firma GEISSLER in Bonn 
unter dem Namen "Kalimeter" in den Handel gebracht. 

Zur Bestimmung des Natrium wird die abgeheberte Lösung 
samt der Waschflüssigkeit in ein Porzellan- oder Glasschälchen 
übergeführt, mit der gleichen Menge Wasser sowie 1 cm3 einer 
lO%igen Schwefelsäure versetzt und zuerst auf dem Wasserbad 
und s"hließlich auf dem Sandbad zur Trockne eingedampft. Der 
Rückstand wird in wenig Wasser gelöst, wie bei Kaliumperchlorat 
mit Phosphorsäure, Tetramethylammoniumhydroxyd und Wasser 
auf 10 cm3 gebracht und polarographisch untersucht. 

lila 
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Bestimmung der Alkali~n neben Ammonium.1 

In Neutrallösungen, welche aus Salzen des Natrium, Kalium 
und Ammonium bestehen, kann das NH4+ von den Na+- und 
K+-Ionen nur schwer unterschieden werden, da sich das NH4 +
Ion beim Halbstufenpotential- 2,07 V, das Na +-Ion bei - 2,15 V 

I I 
jE· ,,1'00 

I I 

Abb. 158. Die Stufen der Na+
und NH4 +-Ionen. Zu 2 cms einer 
0,020%igen N aCl- und 0,0205 %
igenNH4Cl-Lösungwurde 0, 1 em3 
einer 10%igen N(CH3)40H
Lösung zugefügt (Kurve 1) und 
nach Verdampfung mit 2 ems 
Wasser und 0,1 cms der 10%igen 
N(CHs)OH-Lösung versetzt 
(Kurve 2). Kurve.3 wurde mit 
einer 0,020%igen NaCl-Lösung 
ohne NH4+-Ionen in Anwesen
heit von N(CHs)40H erhalten. 
Offen an der Luft mit Empf. 
1: 100 von 1,8 V Spannung an 

aufgenommen. 4-V -Akkurn. 

und das K+-Ion bei-2,17 V, also 
zu dicht aneinander abscheiden, 
und deshalb die Stufe der Alkali
metalle mit jener des Ammonium 
beinahe zusammenfließt. In al
kalischer Lösung dagegen, in 
welcher die Halbstufenpotentiale 
der Alkalimetalle unverändert 
bleiben, verschiebt sich die NH4 +
Stufe infolge der Herabsetzung 
der freien NH4 +-Ionen zu ne
gativeren Werten. In solchen 
Lösungen unterscheiden wir an 
der Kurve zwei Stufen, von den 
diejenige beim negativeren Poten
tial dem Ammonium entspricht 
(Abb. 158). Die alkalische Re
aktion wird durch Zugabe der 
quartären Base (CH3)4NOH er
zielt. 

Das Prinzip des analytischen 
Verfahrens besteht darin, daß 
man in der Lösung der quartären 
Base zunächst die Summe der 
Alkalien und des Ammonium 
polarographisch bestimmt, dann 
aus der Lösung Ammoniak 
durch Verdampfen austreibt, den 

Rückstand in der Lösung der quartären Base auflöst und auf die 
Stufe der Alkalien hin allein polarographisch untersucht. Die 
Analyse wird folgendermaßen ausgeführt: Zu 2 cm3 der zu unter
suchenden neutralen Lösung, in welcher die Konzentration der 
Summe der Na+-, K+-, NH4 +-Ionen nicht größer als etwa 0,05 n 
sein soll, wird 0,1 cm3 einer 10%igen reinen (CH3)4NOH-Lösung 
zugegeben und das Gemisch in einem engen Reagenzglas offen 

1 Nach bisher unveröffentlichter Mitteilung von J. V. NOVAK, 
Forschungsinstitut der Firma Ba~a, Zlin. 
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an der Luft polarographiert. Es genügt, den Diffusionsstrom bei 
einer Spannung zwischen l,ts und 2,4 V einzuzeichnen. Ist die 
Originallösung zu konzentriert, muß sie mit destilliertem Wasser 
entsprechend verdünnt werden. Dadurch erhält man die Höhe 
der Gesamtstufe der Alkalien und des Ammonium (Kurve 1, 
Abb. 158). Wenn die Konzentration des Ammonium etwa der 
Größenordnung derjenigen der Alkalien ist, nimmt die Gesamt
stufe die Form einer Doppelstufe an (Kurve 1), deren untere 
Welle die Summe der Alkalien, die obere das Ammonium angibt. 

Nun werden 2 cm3 der zu untersuchenden Lösung in einer 
kleinen Porzellanschale nach Zugabe von 0,1 cm3 der lO%igen 
quartären Base über p.em Wasserbad zur Trockne verdampft, was 
nicht mehr als 5 Minuten dauert. Man kann auch, mit gewisser 
Geschicklichkeit, an kleiner offener :Flamme erhitzen, wobei ge
sorgt werden muß, daß die Lösung nicht ausspritzt. Um eventuelle 
Spuren der Amine, welche sich aus der quartären Base bilden, 
zu entfernen, empfiehlt es sich, den Trockenrückstand einige 
Minuten lang im Trockenkasten bei 120 0 C zu erhitzen. Nun 
wird der Rückstand mit 2,0 cm3 Wasser aus derselben Pipette, 
die früher benutzt wurde, unter Umrühren mit einem Glas
stäbchen gelöst. Da durch Verdampfung auch die quartäre Base 
teilweise zerlegt wurde, muß zu dieser Lösung wiederum 0,1 cm3 

der quartären Base zugegeben werden, um die NH4 +-Ionen zu 
unterdrücken und den erforderlichen indifferenten Elektrolyten 
beizubringen. Von den so erhaltenen 2,1 cm3 der alkalischen 
Lösung wird ein Teil oder alles in das enge Reagenzgläschen ein
gegossen und polarographisch offen an der Luft untersucht. Die 
so erhaltene Kurve 2.eigt, unter denselben Bedingungen wie die 
erste, durch den Diffusionsstrom die Konzentration der Alkali
metalle allein an (Abb. 158, Kurven 2, S). Die Berechnung der 
Konzentrationen der betreffenden Bestandteile geschieht durch 
empirische Eichkurven. 

Analysen 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

NH,+ 

0,05% 
0,04% 
0,04% 
0,15% 
0,10% 
0,05% 

Gehalt an 
Na+ oder K+ 

0,0245% Na 
0,0172% Na 
0,00511% Na 
0,0709% Na 
0,0416% K 
0,0120% K 

Polarographisch 
gefunden 

0,0244% Na 
0,0171% Na 
0,00515% Na 
0,0712% Na 
0,0413% K 
0,0121% K 

Obzwar diese Bestimmungen in einzelnen Fällen nur etwa 
10 Minuten bedürfen und in Serienanalysen noch bedeutend 

19a· 
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weniger Zeit verbrauchen, gehören sie zu den genauesten, denn 
der Versuchsfehler überschreitet nie 1 % des Gehaltes, wie aus den 
vorstehenden Angaben ersichtlich ist. 

Ein Überschuß an Ammonium erniedrigt die Genauigkeit der 
Alkalibestimmung nicht, man muß aber zum Austreiben des Ammo
niaks entsprechend größere Mengen der quartären Base anwenden. 

Gerade so einfach, wie das Natrium oder das Kalium, kann 
man durch diese Verdampfungsmethode auch das Lithium (beim 
Halbstufenpotential - 2,23 V), Rubidium oder Caesium (mit Na 
und K bei -2,17 V zusammenfallend) und Calcium (-2,23 V), 
Strontium (-2,13 V) oder Barium (- 1,94 V) mit derselben 
Genauigkeit wie die Alkalimetalle bestimmen. 

Die hier beschriebene Methode von J. V. A. NovAK, mit welch",r 
aus der Stufenhöhe die Konzentration der NH4+-Ionen im Über
schuß des Tetramethylammoniumhydroxyds ermittelt wird, 
eignet sich ohne weiteres für Ammoniakbestimmungen in sauer 
oder alkalisch reagierenden Lösungen. Nur muß' für einen Über
schuß der quartären Base gesorgt werden, damit die Lösung 
alkalisch reagiert. Dieses Vorgehen kann dort gute Dienste 
leisten, wo es sich um sehr verdünnte Ammoniaklösungen handelt, 
wie z. B. bei der Mikro-KJELDAHL-Bestimmung, wo die Am
moniakkonzentration durch die polarographische Stufe, bei 
Benutzen eines beliebigen Teiles der Ammoniak enthaltenden 
Lösung, mit genügender Genauigkeit bestimmt werden kann. 

'Bestimmung der Metalle der alkalischen Erden. 
Eine Methode, durch welche Beryllium und Magnesium polaro

graphisch bestimmt werden könnten, liegt nicht vor. Barium, 
Strontium und Calcium dagegen lassen sich gut, auch neben
einander, polarographisch ermitteln, denn die Halbstufenpotentiale 
für Ca2+ bei - 2,23, Sr2+ - 2,13, Ba2+ - 1,94 V liegen (nach 
G. KIMURA 146) genügend weit voneinander (Abb. 159). Es dürfen 
aber nicht diejenigen Ionen, welche bei einem positiveren Potential 
abgeschieden werden, in einem größeren als 20fachen Überschuß 
über die beim nächstnegativeren Potential sich abscheidenden 
Ionen vorhanden sein. Da sich bei der Abscheidung von Calcium 
und teilweise auch Strontium aus neutralen Lösungen Wasser
stoff bildet, wodurch die Stufenform gestört wird, muß zu deren 
Bestimmung die Lösung immer alkalisch gemacht werden. Das 
beste Mittel dazu ist wieder eine der quartären Basen, entweder 
Tetramethyl- oder Tetraäthyl-Ammoniumhydroxyd, und zwar 
wenn sie in einer Endkonzentration zwischen 0,01 bis 0,1 n an-
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A.bb. 159. Stufen der alkalischen Erden. Die Lösung enthielt O,OOI-n
Ba(OH)2' Sr(OH)2' Ca(OH)2 mit 0,01-n-N(CH3)4Cl. .E:mpf. 3: 100; 
Abszissenabstände 66 mV. Die Kurve rechts ist eine Wiederholung 

der linken. 

gewendet werden. In solchen Lösungen kann die störende 
Wirkung der Magnesiumionen (S. 128) nicht auftreten. 

Radium scheidet sich 0,05 V vor Barium aus, wenn beide in 

[Ra.fl2] 
=0,00060 

mol 

[He?} 
IJ,008n 

E= 1--20 1.'20 

I I 
Ro:,BaJ 5'1 

I 

Abb. 160. Stufen von RadiUIll und von Barium. Die Lösung enthält 
RaH - und Ba2+-Ionen im Verhältnis 5: I (d. h. 0,00060-m-RaCl2 
und 0,00012-m,BaCl2). Empf. 1: 20 und 1: 30, 4-V-Akkum. Die 

Kurven Rind von der Spannung 1,8 V an aufgenommen. 

etwa gleichen Konzentrationen anwesend sind. Unter solchen 
Bedingungen ist die Stufe des Radium kaum von der des Barium 
unterscheidbar, wohl aber, wenn die Konzentration des Radium 
größer ist als die des Barium (Abb. 160). 
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Abb.'I6l. Spuren von Ba2+-Ionen in Lösungen von Strontium
verbindungen. Links wurde eine 0,I-m-SrCl2-Lösung mit Empf. I: 2, 
I: ll, I: 100, rechts eine gesättigte Lösung von SrO mit Empf. 1: ll, 
1: 33, 1: 100 polarographiert. Die Kurven wurden offen an der Luft 

mit 4-V-Akkum. von 1,2 V Spannung an aufgenommen. 

Größere Mengen der Alkalimetalle verdecken die Stufe des 
Calcium und Strontium, so daß in deren Anwesenheit eine direkte 
polarographische Bestimmung der Ca2+- oder Sr2+-Ionen nicht 

Ba 804 1 1 

JOSflJnden 2' JOSflJndeJ1 

Abb. 162. Löslichkeitsverminderung bei Altern von frischgefälltem 
BaS04 • 10 cm3 0,001-n-BaCl2 lUld 20 cm3 0,001-n-K2S04 wurden in 
Wasserstoffatmosphäre gemischt und die Kurven wurden 2 bis 
300 Minuten und 30 Stunden nach dem Mischen aufgenommen. Bei 
den Kurven rechts wurden die Lösungen in Anwesenheit von frisch 
gefälltem BaS04 gemischt. Empf. 3: 7, 4-V-Akkum. Alle Kurven 

sind von 1,6 V Spannung an aufgenommen. 
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möglich ist. Die Stufe der Ba2+-Ionen dagegen bleibt durch An
wesenheit der Alkalimetallionen ungestört deutlich meßbar. Das 
beigefügte Polarogramm (Abb. 161) zeigt die Anwesenheit des 
Barium in einer "chemisch reinen" Probe eines SrO-Präparats. 
Abb.162 zeigt die Änderung der Löslichkeit von Bariumsulfat (59), 
welches einmal ohne und einmal in Anwesenheit von festem 
BaS04 ausgefällt wurde. 

Bestimmung des Strontium in natürlich vorkommenden 
Calciumkarbonaten. In letzterer Zeit wurden zwei ähnliche 
Methoden zur Bestimmung der Spuren von Strontium, welche in 
Kalkspat und Aragonit vorkommen, ausgearbeitet. M. STRAU
MANIS und A. DRAVNIEKS (632) schlagen das folgende Verfahren 
vor: 

In emem Jenaer Schälchen (Durchmesser 5 cm) werden 0,5 g 
des Kalkspats mit destilliertem Wasser übergossen und soviel 
halbkonzentrierte Salzsäure hinzugetropft, daß sich die Substanz 
auflöst; die Lösung wird auf einem Sandbad zur Trockne ein
gedampft, dann läßt man die Schale etwas auskühlen und fügt 
1 cm3 destilliertes Wasser hinzu. Diese Lösung wird in ein Zentri
fugengläschen gespült, welches etwa 3 g feuchtes, sehr gut aus
gewaschenes, frisch hergestelltes Silberoxyd enthält. Nach Auf
füllen mit Wasser zu 5 cm3 und Hinzufügen von 5 cm3 einer 
0,4-n-Tetramethylammoniumhydroxydlösung wird das Gläschen 
geschlossen, gut durchgeschüttelt und die Flüssigkeit zentri
fugiert. In der Lösung bleibt nur Calcium- und Strontium
hydroxyd, da Silberchlorid ausgeschieden wurde. 2 cm3 der 
klaren Lösung werden dann in einer Wasserstoffatmosphäre 
polarographiert. Da die Strontiumstufe dicht bei der Calcium-
8tufe liegt, empfiehlt es sich, den Potentialabfall im Meßdraht 
auf 66 mV pro Windung zu erweitern. Die Strontiumstufe gibt 
mittels einer Eichkurve den gesuchten Gehalt an. In vielen Fällen 
erhielten die Autoren aber unreproduzierbare Kurven, welche 
durch das Vorhandensein sonstiger in geringer Menge vorhandener 
katalytisch wirkenden Verunreinigungen zu erklären sind. 

J. V. A. NOVAK und F. ULRICH geben jedoch! ein einfacheres, 
davon unabhängig ausgearbeitetes Verfahren an. Statt die Lösung 
durch Silberoxyd alkalisch zu machen, glühen sie 0,5 g Aragonit 
in einem gedeckten Tiegel zum Oxyd aus und bringen das 
Oxyd möglichst schnell in einen kleinen Erlenmeyerkolben mit 
10 cm3 ausgekochtem Wasser, stöpseln gut zu und schütteln 
einige Male. Dann läßt man die Lösung bis zum Absetzen des 

1 Nach bisher unveröffentlichter MittAihmg. 
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ungelösten Calciumhydroxyds stehen, gibt etwa 5 cm3 der klaren 
Lösung in eine elektrolytische Zelle (Form a, Abb. 109), leitet für 
einige Minuten kohlensäurefreien Wasserstoff oder Stickstoff 
durch und zeichnet die Kurven ein. So wurde Strontium in ver
schiedenen Aragoniten bei einem Gehalt zwischen 0,5 und 2% 
festgestellt. Die so bereiteten Lösungen aus eisenhaitigen Arago
niten führten zu unregelmäßigen Kurven, an welchen die Stron-
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Abb. 163. Stufe des Strontium in einer Lösung des Aragonits. 
0,1943 g Aragonit wurden nach Glühen in 5 cm3 H 2ü gelöst, elfmal 
verdünnt (Kurve 1). Zu dieser Lösung wurden 10 cm3 0,1006-m-SrCI2 

(Kurve 2) und noch 20 cm3 der Strontiumlösung zugegeben (Kurve 3). 
Daraus ergibt sich 1,18% Sr im Aragonit. Abszissenabstände bei 
oberen Kurven 200, bei unteren 66 m V. Die Kurven wurden mit 

Ernpf. I: 20, von 1,4 V an aufgenommen. 

tiumstufe undeutlich wurde. ln solchen :Fällen mußte das Eisen 
abgetrennt werden. Darum wurde die in Salzsäure gelöste Probe 
mit einem Überschuß von Ammoniak versetzt, die Lösung ab
filtriert und im Filtrat das Calcium und Strontium durch Ammo
niumkarbonat niedergeschlagen. Die Karbonate des Calcium sowie 
des Strontium wurden zur Trockne abgedampft und bis zu 
den Oxyden ausgeglüht. Die Oxyde von Calcium und Strontium 
wurden dann, wie oben angegeben, in Wasser gelöst und polaro
graphisch untersucht. Nach diesem Vorgehen wurden Kurven 
mit einer deutlichen Strontiumstufe erhalten. (Abb. 163.) 

Die Bestimmung von Aluminium. 
G. HÖVKER (418) hat eine polarographische Schnellanalyse der 

Hauptbestandteile von Tonen, des Eisens und des Aluminium, 
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ausgearbeitet. 'Seine Versuche zeigen, daß das Verfahren mit der 
gewöhnlichen polarographischen Genauigkeit durchgeführt werden 
kann, obzwar die Stufenmessung einem Unerfahrenen Schwierig
keiten bietet. Diese rühren daher, daß Eisen- und Aluminium
salze ziemlich hydrolysiert sind und deshalb einen Mindestsäure
gehalt aufweisen müssen; dadurch entsteht aber an der Strom
spannungskurve eine beträchtliche Wasserstoffabscheidungsstufe, 
welche diejenige des Eisens zum Teil überdeckt und dicht vor 
jener des Aluminium liegt. Deswegen muß auch die Stufe der 
sauren Lösung ohne Al3+_ und FeH-Ionen, bei demselben PH
Wert, in Betracht gezogen werden. Die Lösungen werden zum 
Polarographieren in folgender Weise vorbereitet: Von einer 
Lösung, welche etwa 50 mg Al in 100 cm3 enthält, werden 5 cm3 

mit etwa 3 cm3 konzentrierter Schwefelsäure bis zur Trockne ab
geraucht, wieder in Wasser gelöst und wiederum zur Trockne 
abgeraucht. Nach dem Abkühlen werden 8 cm3 O,l-n-Schwefel
säure zugesetzt, mit Wasser auf etwa 20 bis 30 cm3 Gesamt
volumen verdünnt, kurze Zeit auf 80 bis 90° C erwärmt und in 
einen 100-cm3-Kolben filtriert. Die bis zur Marke aufgefüllte 
Lösung hat einen PH-Wert zwischen 1,70 und 1,80. Nun werden 
zu 10 cm3 dieser Analysenprobe 30 cm3 einer polarographischen 
"Grundlösung" zugegeben, welche die folgende Zusammensetzung 
hat: 1000 cm3 HzO, 1,5 g Li20, 2,0 g LizS04 , 50 g Tylose, 1,0 g 
Hydrazinsulfat. Das Gemisch, welches nun von der ursprüng
lichen Tonlösung 80mal verdünnt ist, wird offen an der Luft in 
einem mit Bodenquecksilber versehenen Becherglas mit einer 
Empfindlichkeit von 1/100 bis I/ZOO polarographisch aufgenommen. 
Die Stufenmessung geschieht durch Vergleich mit Eichkurven. 

Bestimmung von Mangan. 
Mangan gehört zu den polarographisch am besten bestimm

baren Elementen, da seine gut ausgeprägte Stufe in Neutral
lösungen, ohne Rydrolyse, beim Halbstufenpotential - 1,53 V 
auftritt. Die Lösung muß dabei vollkommen neutral sein, da 
sonst die freien H+-Ionen durch ihre Stufe bei - 1,60 V die 
Manganstufe überdecken würden. Noch besser wird die Stufe in 
einer ammoniakalischen Lösung mit Überschuß von Ammon
chlorid bei - 1,69 V aufgezeichnet, wo die Wasserstoffabschei
dungs stufe stark, die des Mangans dagegen nur wenig verschoben 
ist (9,672). Mangan kann auch durch seine anodische Stufe, bei 
- 0,4 V, aus alkalischer Tartratlösung polarographisch eindeutig 
ermittelt werden. Dank diesen verschiedenen Bestimmungs-

Heyrovsky, Polarographle. 20 
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formen kann man das Mangan auch im Gemisch· von mehreren 
Metallen polarographisch quantitativ feststellen, was für die 
Mineral- und Stahlanalyse von Bedeutung ist. Dabei ist zu be
achten, daß in ammoniakalischen und alkalischen Lösungen MnH 

sehr leicht oxydiert wird und ausfällt; deswegen muß in solchen 
Lösungen Sauerstoff vollständig entfernt sein, wobei die Sulfit
zugabe allein nicht hinreichend ist. J. V. A. NOVAK fand jedoch, 
daß eine Zugabe von }letol (S. 309) die Oxydation von :\InH 

verhindert. 
Direkte Bestimmung in Pflanzensäften. T. LAI~E (208) hat 

direkt den verdünnten Saft von Pflanzen, welche durch mangan
enthaltende Lösungen genährt wurden, offen an der Luft polaro-

Abb. 164. Stufe des Mangans im Pflanzensaft offen an der Luft 
erhalten (nach T. LAI)/E). 

graphisch untersueht und konnte das Mangan in ~Iengcn bis zu 
10-5 n nachweisen (Abb. 164). Die Lösung muß schnell untersucht 
werden, da sie sich offenbar durch Oxydation an der Luft trübt 
und clann eine geringere Mangankonzentration aufweist. 

Bestimmung in der Asche biologischer Herkunft. E. HAMA
MOTO (194) hat ein genaues mikroanalytisches Verfahren zur Be
stimmung geringer Mengen Mangans im biologischen Material 
ausgearbeitet. Da die Asche meist viel mehr Eisen und Zink als 
Mangan enthält, muß der größte Teil dieser beiden Elemente vor 
der polarographischen Untersuchung entfernt werden. HAMAMOTO 
geht folgendermaßen vor: Eine genau gewogene Menge (1 bis 2 g) 
des trockenen Gewebes wird in einem Platintiegel über einer Gas
flamme verkohlt und dann etwa 2 Stunden lang in einem elek
trischen Ofen bei 600 bis 800 0 C erhitzt, bis die Verkohlung ver
schwindet. Die Asche wird mit einigen Kubikzentimetern kon
zentrierter Salzsäure durch gelindes Erwärmen gelöst und mit 
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Wasser in einen etwa 200-cm3-Erlenmeyerkolben gespült. Die 
Lösung wird über einem Sandbad einige Minuten lang gekocht 
und nach Auskühlen durch Soda zu schwach saurer Reaktion 
neutralisiert. Die Lösung muß sauer reagieren, da sonst beim 
nachfolgenden Kochen das Mangan sich ausscheiden könnte. 
Dann werden etwa 10 cm3 einer gesättigten Natriumacetatlösung 
zugefügt und das Gemisch wird am Sandbad einige Minuten lang 
gekocht, wobei das Eisen als basisches Acetat ausgeschieden wird. 
Nach Auskühlen wird die Lösung in einen 300-cm3-Erlenmeyer
kolben filtriert und der Niederschlag viermal mit kaltem Wasser 
gespült. Zur Lösung wird nun ein kleiner Kristall Kaliumchlorat 
zugegeben, nach dessen Auflösung 10 bis 20 cms einer 3-n-Natrium
hydroxydlösung zugefügt und die Lösung 3 bis 4 Minuten lang 
am Sandbad gekocht wird. Dadurch wird Mangan als Mn(OH)2 
niedergeschlagen und teilweise zu MnO(OH) oxydiert, Zink da
gegen bleibt in der Lösung. Die kalte Lösung wird zweimal durch 
ein quantitatives Filtrierpapier gegossen und das Filtrat und der 
Kolben etwa fünfmal mit Wasser gespült, bis das Filtrierpapier 
mit dem Manganniederschlag alkalifrei wird. Dann wird es in 
einem Platintiegel verascht. Die Asche wird in 1 cm3 3-n-HCI ge
löst, über einem Wasserbad zur Trockne eingedampft, dann werden 
2 bis 3 Tropfen Wasser zugegeben und wiederum abgedampft 
und diese Zugabe und die Verdampfung noch etwa dreimal 
wiederholt, damit keine freie Säure zurückbleibt. Nun wird der 
Rückstand, welcher aus MnCl2 besteht, in einem genau bekannten 
Volumen (1 bis 3 cm3) einer O,OI-n-LiCI-Lösung gelöst und ein 
Teil dieser Lösung in einem von E. HAMAMOTO zu diesem Zweck 
entworfenen oder in dem in Abb. 148 oder 149 gezeichneten 
Gefäßchen in Wasserstoffatmosphäre polarographisch untersucht. 
So können auch noch 0,5 cm3 bequem polarographiert und 0,02 
bis 0,01 y Mangan bestimmt werden. Die Konzentration wird 
durch Eichkurven ermittelt. 

Wenn nur kleine Mengen Zink oder Eisen vorhanden sind, 
kann das langwierige Entfernen der bei den Metalle wegfallen und 
die Asche nach dem ersten Verbrennen direkt in Chloride zum 
Polarographieren verwandelt werden. 

Bestimmung im Kalkspat durch neutrale Chloridlösung. In 
neutraler Chloridlösung bestimmen M. STRAUMANIS und A. DRAv
~IEKS (632) Mangan im Kalkspat folgendermaßen: 0,5 g Karbonat 
werden, wie auf S. 303 angegeben, mit Salzsäure abgedampft, in 
1 cm3 destilliertem Wasser gelöst und in Wasserstoffatmosphäre 
polarographiert. Dabei zeigt sieh Mangan durch seine Stufe bei 
-1,53 V, Zink bei -1,06 V und Blei bei - 0,46 V. 

20· 
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Bestimmung in Gesteinen durch ammoniakalische Lösung. 
Nach H. HOHN (347) wird der Aufschluß ohne Rücksicht auf 
Kieselsäure mit kohlensäure freiem Ammonsulfid gefällt und 
filtriert. Dann löst man den Niederschlag warm in möglichst 
wenig verdünnter Schwefelsäure, setzt etwas Wasserstoffperoxyd 
zur Oxydation des Eisens zu und vertreibt den Schwefelwasser
stoff durch kurzes Kochen, bei welchem auch das Peroxyd wieder 
zerstört wird. Ein gelegentliches Auftreten von freiem Schwefel 
ist belanglos. Nach Zusatz einiger Tropfen Methylorange wird 
mit Ammoniaklösung zur schwach sauren Reaktion neutralisiert 
und in einem IOO-cm3-Meßkolben bis zur Marke gespült Zu 
10 cm3 dieser Probelösung werden n,5 cm3 einer frischen ge

j 
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Abb. 165. ~tufe des Mangans in 
ammoniakalischer Lösung. 

Kurve 1: 5 ern3 der zu untl'r
~uehenden Lösung -L 0,3 em3 

:'.ietollösung + 1 em3 konz. KR 3 . 

Kurve 2: 5 em3 einer :\IllS04 

(0,77 g lVIn2+ pro Likr) -i-. 0,3 
em3 der Metollösung + 1 em3 

konz. NR3 . Die Kurvcn wer
<ien offen an der Luft mit 
I~mpf. 1: 500, 4-V-Akkull1., von 

1,0 V an aufgcnOll1rIlt>l1. 

sättigten K atriumsulfitlösung zu
gegeben, und diese Flüssigkeits 
menge wird mit 10.5 cm3 der am
moniakalischen ,Grundlösung" 
nach K. SCHWARZ (551), welche 
auch :\atriumsulfit enthalten 
muß, im Becherglas gemischt. 
Dann fügt man Bodenquecksilber 
zu und untersucht diese Lösung 
parographisch offen an der 
Luft. Abb. Hi5 zeigt die so er
haltbare l\langanstufe, welche bei 
--- l,ön Y ihr Halbstufenpotentütl 
erreicht. Die vollständige Ab
sorption von Sauerstoff in bei
den Lösungen vor ihrer Mischung 
ist nötig, da sich sonst in der am
moniakalischcn Lösung Mangan 
sehr leicht oxydicrt und ausfällt. 
Deswegen soll zu der ammo
niakalischen Grundlösung einige 
Minuten vor der Entnahme der 
zum Gemisch erforderlichen 
10,5 cm:J auf je 20 cm:J 1 cm3 der 
frischen gesättigten K atriumsul-
itflösung zugegeben werden. Die 

Grundlösung nach K. SCHWARZ hat die Zusammensetzung: 12 cm3 

konz. Ammoniak, 12 g Ammoniumchlorid, 3 cm3 einer 1 %igen 
Tyloselösung. 100 cm3 desto ·Wasser. Vorbereitunf! der Tylose
!ösunf! ist auf S. 2ßü angegeben. 
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Bestimmung unter Luftzutritt. J. V. A. NoviK1 fand, daß die 
schnelle Oxydation des Mangan(II) in ammoniakalischer Lösung 
durch eine Zugabe von MonomethylparamidophenolsuIfat ("Metol") 
vermieden werden kann. Dann wird die Manganbestimmung 
folgendermaßen ausgeführt: 5 cm3 einer Lösung, welche höchstens 
1 bis 2 g Mangan in 1 1 enthält, wird durch I Minute langes 
Durchströmen von Kohlendioxyd von Luftsauerstoff befreit, dann 
mit 0,5 cm3 einer Lösung von der Zusammensetzung 0,2 g Mono
methylparamidophenolsulfat und 0,2 g Gelatine in 100 cm3 1-n-HCl 
versetzt und 1 cm3 konz. Ammoniaks zugegeben. Nach etwa 
5 Minuten Abwarten zum Temperaturausgleich wird die Lösung 
offen an der' Luft polarographiert. Die Kurve wird von 1 V an 
aufgenommen, wobei die Manganstufe bei 1,4 V Spannung er
scheint. Die Stufe ist auch nach 20 Minuten langem Stehen un
verändert, gut meßbar und führt zu ganz genauen (± 1/2°/,,) Er
gebnissen. 

Bestimmung in der Stahlanalyse durch neutrale Chloridlösung. 
M. v. STACKELBERG, P. KLINGER, W. KOCH und E. KRATH (5,';6) 
empfehlen folgendes Verfahren: 200 mg der Stahlprobe werden 
in einem 100-cm3-Meßkolben mit 10 cm3 Salzsäure (1: 1) siedend 
gelöst und, nachdem die Lösung vollständig ist, mit wenigen 
Tropfen Salpetersäure (D = 1,4) oxydiert. Ein Überschuß an Sal
petersäure ist zu vermeiden, da die Salpetersäure die Stufenform 
des Mangans beeinflußt.2 

Man engt die Flüssigkeit bis auf 1 cm3 ein, verdünnt mit 
Wasser auf 70 cm3 und bringt die eventuell ausgefallenen Salze 
durch kurzes Erwärmen in Lösung. Nach dem Abkühlen auf 
20° gibt man zwecks Ausscheidung des Eisens zu der Lösung 
unter Schütteln des Kolbens so lange aufgeschlämmtes Barium
karbonat, bis ein kleiner Überschuß am Boden des Gefäßes sicht
bar ist. Eine höhere Temperatur als 20° ist nicht statthaft, da 
sonst leiJht ein Teil des Mangans durch Bariumkarbonat mit aus
gefällt wird. Daraufhin füllt man den Meßkolben bei 20° C auf 
200 cm3 mit Wa~ser auf und schüttelt kräftig durch. In der 
Lösung sind Mangan(II)-chlorid und Überschuß von Barium
chlorid enthalten. Der Niederschlag enthält alles Eisen. 

Zur polarographischen Manganbestimmung gibt man 10 cm3 

der überstehenden klaren Flüssigkeit in den Elektrolysenbecher, 

1 Bisher unveröffentlichte Methode des Forschlmgsinstitutes 
Bafa, Zlin. 

a Deswegen sollte statt der Salpetersäure KCIOa, HCIO, (s. S. 274), 
Cl!, Brz oder HzO z zugegeben werden (Anmerkung des Verfassers). 
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der schon 2 cm3 Quecksilber enthält. Man fügt noch 0,5 cm3 einer 
0,5%igen Gelatinelösung hinzu und rührt gut durch. Das. Gläs
chen wird in den Thermostaten von 30° eingehängt. Nach Tempe
raturausgleich (3 bis 4 Minuten) wird die polarographische Kurve 
aufgezeichnet, und zwar im Bereich von - 1,4 bis - 2,0 V. 

Bei Anwesenheit von Nickel und Kobalt im Stahl bleiben 
auch diese Metalle bei der Bariumkarbonatfällung in der Lösung 
und scheiden sich beim Polarographieren vor Mangan aus. Ent
hält die Probe nicht mehr als eine fünffache Menge des Mangans 
an Nickel, so läßt sich eine Manganbestimmung noch durchführen. 
Bei höheren Nickelgehalten oder bei Anwesenheit von Kobalt 
wird der Anfangspunkt der Manganwelle schlecht ausgebildet. In 
diesem Fall sowie bei Stählen mit niedrigem Mangangehalt führt 
folgender Weg zum Ziel: 3 g der Stahlprobe werden in einem 
400-cm3-Becherglas in 100 cm3 Salzsäure (1: 1) in der Hitze gelöst 
und mit Salpetersäure (D = 1,4) oxydiert. Nachdem die Flüssigkeit 
möglichst weit eingeengt ist, spült man sie in einen 600-cm3-

Meßkolben. Die Hauptmenge der Säure wird mit Ammoniak ab
gestumpft und die schwach saure Lösung so lange mit Zinkoxyd
aufschlämmung versetzt, bis ein kleiner Überschuß davon sicht
bar ist. Nach dem Auffüllen auf 600 cm3 filtriert man durch ein 
Falteillilter in einen 400-cm3-Meßkolben. Die 400 cm3 der Lösung, 
welche 2 g der Einwaage entsprechen, werden in ein 600-cm3-

Becherglas übergespült. Nun versetzt man die Flüssigkeit mit 
20 cm3 Ammoniumchloridlösung (150 g pro Liter) und 20 cm3 

Ammoniumpersulfatlösung (150 g pro Liter) und läßt sie kurze 
Zeit kochen. Nach dem Abkühlen wird der Braunstein abfiltriert, 
mit heißem Wasser ausgewaschen und vorsichtig mit Salzsäure 
(1: 1) und 3%iger Wasserstoffperoxydlösung vom Filter gelöst. 
Darauf wird die Lösung auf etwa 5 cm3 eingeengt, in einen 500-cm3-

Meßkolben übersgepült, mit einer Bariumkarbonataufschlämmung 
neutralisiert und mit Wasser bei 20° aufgefüllt. Die polaro
graphische Manganbestimmung wird, wie vorher, mit 10 cm3 

dieser Lösung durchgeführt. 
Bestimmung bei der Stahlanalyse durch Cyanidlösung. Nach 

E. T. VERDIER (571) werden 0,05 g des Stahles, welches 1 bis 0,1 % 
Mangan enthalten soll, in möglichst wenig konzentrierter Salzsäure 
gelöst und bis zu einem Brei ausgekocht. Nach Abkühlen wird 
der Rückstand in einigen Kubikzentimetern Wasser aufgelöst und 
einige Kriställchen Natriumsulfit werden zugegeben. Dabei darf 
die Lösung nicht stark sauer reagieren, da sonst die Reduktion 
des Eisens zu FeH unvollkommen wäre. Die schw!Lch saure 
Lösung wird zum Sieden gebracht, ein wenig ausgekühlt und 
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dann - unter einem gut ziehenden Abzug - mit 2 g Cyankali 
versetzt. Das Kochen wird dann bis zum Klären der Lösung 
fortgesetzt, worauf die abgekühlte Lösung zu 25 cm3 mit destil
liertem Wasser im Meßkolben aufgefüllt wird. Ein Teil dieser 
Lösung wird in einer elektrolytischen Zelle unter Wasserstoff
atmosphäre polarographiert. Da sich das Eisen aus der Cyanid
lösung nicht ausscheidet, erscheint an der Kurve nur die Mangan
stufe, und zwar beim Potential - 1,37 V (Abb. 166). 
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Abb. 166. Manganstufe in 1,5-n-KON-Läsung, welche den Gehalt 
des Mangans (10,8%) in einer Eisenlegierung angibt. 0,0143 g sind 
in 25 cm3 gelöst. Die Kurven wurden in Wasserstoffatmosphäre mit 

Empf. 1: 10 aufgenommen; 4-V-Akkum. 

Bei diesem Verfahren stören Kupfer, Chrom und Zink nicht, 
dagegen verursachen Kobalt und Nickel eine Stufe in derselben 
Lage wie Mangan. Zur Unterscheidung und gleichzeitigen Be
stimmung des Nickels und des Kobalts wird zu einem Teil der 
schwach sauren, Natriumsulfit enthaltenden Chloridlösung kon
zentrierte Kaliumrhodanidlösung zugegeben, so daß die ent
sprechende Lösung als Rhodanid etwa 1 n ist; nun versetzt man 
sie mit einigen Tropfen Kaliumhydroxydlösung zu schwach 
alkalischer Reaktion. Diese Lösung gibt beim Polarographieren 
in Wasserstoffatmosphäre Stufen von Nickel bei - 0,9 V und von 
Kobalt bei -1,3 V während die Stufe des Mangans durch die des 
Eisens bei -1,7 V überdeckt wird (Abb. 169). Durch Messen der 
Stufen des Nickels und Kobalts ergibt sich der richtige Gehalt 
aus der Manganstufe der Cyanidlösung. Falls aber mehr Kobalt 
und Nickel als Mangan anwesend ist, muß Mangan durch seine 
anodische, in alkalischer Tartratlösung auftretende Stufe ermittelt 
werden. Dabei verfährt man nach E. T. VERDIER (570) wie 
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folgt: 5 cm3 der ursprunglichen schwach sauren, Sulfit enthaltenden 
Chloridlösung, welche zu 25 cm3 alligefüllt wurde, werden in Wasser
stoffatmosphäre mit 5 cm3 einer sauerstofffreien 4-n-KOH-Lösung, 
welche 5% Weinsäure enthält, gemischt und polarographiert. 
Znm Mischen in der Wasserstoffatmosphäre eignet sich die oben 
beschriebene Bürette (S. 259, Abb. 138). Die anodisch-kathodische 

E- MO 

Abb. 16.. Anodiscne Jxyda
tionsstuie des Mangans in alka
lischer Tartratlösung. Gleiche 
Mengen von 4-n-KOH und 5%
iger Tartratlösung mit 1O-3·n · 
MnCl2 wurden in Wasserstoff· 
atmosphäre gemischt und mit 
Empf. 1: 10 und anodisch -katho
discher Polarisation untersucht. 

4-V-Akkum. 

Polarisation führt hier zu einer 
anodischen Stufe bei - 0,4 V, 
deren Höhe den Gehalt an MnlI 
angibt (Abb. 167). Bei - 0,9 V 
erscheint aber auch die anodische 
Stufe des Eisens, welche durch 
den Oxydationsvorgang FeIl - .. 

FeIlI entsteht (Abb. 168). Bei 
großem Überschuß von Eisen 
wäre deswegen die anodische 
Manganstufe nicht mehr meßbar. 
Dieser Übelstand kann beseitigt 
werden, wenn man durch die 

I untersuchte alkalische Tartrat
lösung einen Luftstrom leitet, 
wodurch zunächst das zweiwertige 
Eisen zu einem dreiwertigen 
Komplex oxydiert wird und 
seine anodische Stufe sich des
halb verringert. Sobald die ano
dische Stufe des Eisens etwa 
von derselben Größe ist wie die 
des Mangans, wird der Luftstrom 

eingestellt, Wasserstoff eingeleitet und die anodischkathodische 
Stufe mit möglichst großer Empfindlichkeit aufgezeichnet. 

Bestimmungen des Eisens. 
Die bisher veröffentlichten polarographischen Bestimmungen 

des Eisens bieten Schwierigkeiten, da bei der Reduktion des FelIJ 

Überdeckungen mit den Stufen der edleren Metalle (Hg, Cu, Bi, 
Sb) und bei der Abscheidung des Fell Überdeckungen mit den 
Stufen des Kobalts und Wasserst.offes vorkommen. Die Stufe 
der anodischen Oxydation des Fell hat im Citratpuffer von 
PR = 7 keine Koinzidenz, die Lösung muß aber nach Entfernen 
des Luftsauerstoffes durch Kohlendioxyd untersucht werden. 
Obzwar das letztgenannte Verfahren praktisch noch nicht er-
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probt wurde, eignet es sich zur gen auen Eisenbestimmung wohl 
am besten. Es ist zu bemerken, daß in Cyanidlösungen die 
Eisenstufe überhaupt nicht auftritt. 

Bestimmung in Gesteinen durch die Ferristufe. Nach H. 
HOHN (348) wird der Aufschluß mit Ammonsulfid gefällt, filtriert 
und bis zum Verschwinden der Chloridreaktion gewaschen. In 
der polarographischen Probelösung dürfen keine Chloridionen vor
kommen, denn bei deren An
wesenheit bilden die Fe3 +-Ionen 
mit dem Bodenquecksilber Kalo
mel, wodurch die Ferristufe ver
ringert wird. Dann löst man 
den Niederschlag und oxydiert 
das Eisen durch W asserstoffper~ 
oxyd, wie auf S. 308 bei der 
Manganbestimmung angegeben 
wurde. Nach Zusatz mmger 
Tropfen Methylrot wird die Lö
sung mit Lithiumhydroxyd neu
tralisiert und in einen 100-cm3-

Meßkolben gespült. 20 cm3 der 
Pro belösung werden von Obis 
0,4 V mit großer Empfindlichkeit 
aufgenommen und das Eisen 
zeigt sich als Ferristufe. 

Bestimmung in Legierungen 
durch die anodische Stufe. Dieses 
von E. T. VERDIER (571) stam
mende Verfahren wurde schon bei 
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Abb. 168. Redoxstufe FeIl ~ 
FeIl! in 2-n-KOH und 5%iger 
Tartratlösung. Kurve 1 in Was
serstoffatmosphäre, Kurve 2 
nach kurzem Durchleiten von 
Luft. Als unpolarisierbare Elek
trode diente eine Mercurosul-

fatelektrode. 4-V-Akkum. 

der anodischen Bestimmung des Mangans beschrieben. Wesent
lich ist hier, daß die schwach saure, Sulfit enthaltende Probelösung 
in Wasserstoffatmosphäre mit einem gleichen Volumen der 4-n
KOH-Lösung, welche 5% Weinsäure enthält, ohne Luftzutritt 
gemischt und polarographisch untersucht wird. Es entsteht bei 
- 0,9 V die FeIl-FeIII-Redoxstufe (Abb. 168), deren Höhe den 
Gehalt des Eisens angibt. Wenn ein Teil der Eisenlösung oxy
diert ist, besteht diese allS einer einheitlichen anodisch-kathodi
sehen Stufe, deren Höhe unverändert bleibt. 

Bestimmung mittels der Redoxstufe. J. V. A. NovilI be
stimmt das Eisen durch die FeIl-FeIII-Redoxstufe. Diese liegt 

1 Nach unveröffentlichter Mitteilung aus dem Forschungsinstitut 
Bata, Zlin. 
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im Citratpuffer von PR = 7 bei -0,49 V und im Oxalatpuffer 
bei -0,30 V (s. S. 105). Etwa 100 mg der Probe werden in 2 cm3 

konz. HCI, wenn nötig unter Zugabe von etwas HN03 gelöst 
und auf 100 cm3 aufgefüllt. In einem kleinen offenen Elektrolysen
becher werden dann 2 cm3 dieser Lösung mit 2 cm3 einer Lösung 
gemischt, welche die folgende Zusammensetzung hat: 5,3 g 
Na2COa, 50 cm3 einer 0,5-m-Oxalsäure, 5 cma 0,5%iger Gelatine
lösung. Nun führt man durch die Lösung etwa 1 Minute lang 
Kohlendioxyd und polarographiert dann unter Luftzutritt. Wenn 
Kupfer anwesend ist, dessen Redoxstufe im Oxalatpuffer jener 
des Eisens nahe liegt, muß es aus der sauren Lösung durch Schwefel
wasserstoff entfernt werden. Im Citratpuffer ist jedoch das Redox
potential des Kupfers (bei -0,21 V) von dem des Eisens mehr 
entfernt, so daß nach einer Reduktion des Kupfers(II) durch 
Hydroxylamin oder Hydrazin zu Kupfer(I) oder zu metallischem 
Kupfer die Redoxstufe des Eisens unverdeckt erhalten wird. 

Wenn Aluminium anwesend ist, empfiehlt J. V. A. NOVAK, 
das Eisen durch die in starker Lauge mit Tartrat bei -0,9 V 
erhaltene Redoxstufe zu bestimmen. Dazu bringt man in das 
enge kleine offene Becherglas 2 cm3 der nicht mehr als ü,:!% j1'e 
enthaltenden Lösung, fügt 0,4 cm3 1-m-Weinsäure und nach Um
rühren weitere 2 cm3 einer sehr konzentrierten Lauge (50 g NaOH 
in 100 cm3 Lösung) zu. Man nimmt die anodisch-kathodische 
Kurve offen an der Luft auf und mißt die Höhe der Redoxstufe. 
Die Höhe der Stufe ist, gemäß der hohen Viskosität der Lauge, 
entsprechend geringer (etwa die Hälfte) als in gewöhnlichen 
Lösungen üblich ist. 

Zur schnellen polarographischen Bestimmung des Eisens in 
Erzen oder Schlacken fügt Ju. S. LJALIKOV (432) nach dem 
Auflösen der Probe in HCl mit ein wenig KCIOa Wein- oder 
Zitronensäure hinzu und versetzt dann mit einem kleinen Über
schuß von NH3 (s. auch S. 333). Diese Bestimmungen sowie 
auch jene in alkalischen Citraten oder Tartraten (331) oder in 
konzentrIerter Phosphorsäure (351) beziehen sich auch auf die 
::v1essung der FeII-FeIIU~"rlox3tufe. (S. KAMEGAl [516].) 

Bestimmungen des Nickels und des Kobalts. 
In saurer oder neutraler Lösung befinden sich die Nickel- und 

Kobaltstufen nahe beieinander (Ni bei -1,09, Co bei - 1,23 V). 
Deswegen wird bei größeren Konzentrationen des Nickels die 
Stufe des Kobalts überdeckt. In Cyanidlösungen sind die beiden 
Stufen mehr voneinander getrennt und erscheinen in umgekehrter 
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Ordnung (Co bei -1,22, Ni bei -1,43 V). Noch besser von
einander getrennt sind die Stufen in Lösungen von Ammoniak 
und Ammonchlorid, und zwar Ni bei -1,13 V und Co bei 
-1,32 V (572). Durch Pyridinzugabe kann man den Unterschied 
beider Abscheidungspotentiale noch mehr steigern (132). Die 
größte Entfernung beider Stufen wird in Rhodanidlösungen er
zielt (Abb.169), weswegen man diese Lösung zur polarographischen 
Trennung und Bestimmung des Nickels und Kobalts mit Vorteil 
anwendet (S. 323). Man kann auch die Neigung de.s Kobalts zu 
polarographisch reduzierbaren Kobaltiammoniakkomplexen zur 
quantitativen Bestimmung des Kobalts allein ausnutzen. 

In neutralen oder schwach sauren Lösungen kommt es bei 
Anwesenheit von Zink zum Überdecken der Nickelstufe durch die 
Zinkstufe, in ammoniakalischer Lösung deckt sich die Zinkstufe 
mit derjenigen des Kobalts. In Cyanidlösungen entsteht über
haupt keine Zinkstufe, hier stört aber die Manganstufe (S. 311). 

Bestimmung des Kobalts bei der Stahlanalyse durch Kobaltiak. 
M. v. STACKELBERG und Mitarbeiter (556) geben folgendes Ver
fahren an: 200 mg der Probe werden in einem 100-cm3-Meßkolben 
mit 10 cm3 Salzsäure (1: 1) gelöst, mit wenigen Tropfen Salpeter
säure (D = 1,4) gut durchoxydiert und bis 1 cm3 eingeengt. Nach 
dem Verdünnen mit Wasser auf 70cm3 gibt man zu der Flüssigkeit 
1 g Ammoniumchlorid. Darauf wird in der Kälte die Barium
karbonatfällung, wie beim Mangan (S. 309) beschrieben, vor
genommen. Man füllt auf 100 cm3 mit Wasser bei 20° auf und 
schüttelt kräftig durch. Daraufhin werden 10 cm3 der Flüssigkeit 
im Elektrolysenbecher mit 1,5 cm3 konzentrierter Ammoniak
lösung und 0,5 cm3 einer 0,5%igen Gelatinelösung versetzt. Man 
rührt kräftig durch, damit das Kobalt zum Kobaltiammoniak
komplex oxydiert wird. Der Niederschlag, welcher bei der Zugabe 
von Ammoniak entstehen kann, wird nicht abfiltriert, er stört 
die Bestimmung nicht. Die Lösung wird in den Thermostaten 
gestellt und nach 3 bis 4 Minuten zwischen - 0,8 und - 1,5 V 
polarographi~ch untersucht. Der Kobaltgehalt wird nach Er
mittlung der Höhe der Kobaltstufe bei -1,3 V gemäß der Eich
kurve festgestellt. Die Legierungsmetalle stören die Kobalt
bestimmung nicht. Die Anwesenheit von Nickel vom zehnfachen 
Überschuß ab beeinträchtigt die Ergebnisse. 

Bestimmung des Nickels in der Stablanalyse durch Cyanid
lösung. Nach M. v. STACKELBERG und Mitarbeitern (556) werden 
200 mg der Stahlprobe in einem 100-cm3-Meßkolben mit 10 em3 

Salzsäure (1: 1) in der Hitze gelöst und mit wenigen Tropfen 
Salpetersäure (1,4) oxydiert. DarR,uf engt man die Lösung bis 
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auf etwa 1 cm3 ein und verdünnt auf 70 cm3 mit Wasser. Das 
Eisen wird mit Bariumkarbonat wie bei Mangan (S.309) aus
gefällt. Nach der Fällung wird der Meßkolben bei 20° mit Wasser 
auf 100 cm3 aufgefüllt und kräftig durchgeschüttelt. Zur polaro
graphischen Nickelbestimmung pipettiert man 10 cm3 der über
stehenden klaren Flüssigkeit i:l den Elektrolysenbecher, versetzt 
die Lösung mit 1 cm3 einer molaren C:yankaliumlösung und 0,5 cm3 

eIner 0,5%igen Gelatinelösung und polarographiert die Lösung 

E~uo 

Oß 0,8 ~o ~2 1,'1 1,6 !,8J1 0,6 0,8 ~o 1,2 y;. 1,5 ~8 2,0 V 
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Abb. 169. Getrennte Stufen von Nickel, Kobalt und Eisen. Die 
Kurven links wurden mit einer Lösung von 0,0007-n-NiII, CoII, Mnu 
und O,I-n-KCNS erhalten. Empf. 15:100 und 1:10. Die Kurven 
rechts wurden mit einer Lösung von 0,0007-n-NiIl, Cop Fell und 
0,I-n-NH4CNS und einer ähnlichen Lösung, jedoch mit 0,0014-n-FeII 

(obere Kurve) erhalten. Empf. 1: 20, 4-V-Akkum. 

bei 30° nach Temperaturausgleich (Dauer 3 bis 4 Minuten). Ent
steht bei der Zugabe des Cyankalium eine Fällung, so läßt man 
dieselbe absitzen, wodurch die Bestimmung nicht gestört wird. 
Für die Nickelbestimmung genügt eine Aufnahme von - 0,6 bis 
-1,2 V. Andere Legierungsmetalle stören die Nickelbestimmung 
nicht, nur bei Anwesenheit von Kobalt fallen beide Stufen zu
sammen. 

Bestimmung von Nickel und Kobalt bei der Stahlanalyse in 
Ammonchloridlösung. Nach M. v. STACKELBERG und Mit
arbeitern (I. c.) wird die polarographische Stufe bei Gegenwart 
von Nickel und Kobalt in ammoniumchloridhaltiger ammonia
kalischer Bariumchloridlösung aufgenommen, wobei die Lösung 
genau nach der Analysenvorschrift für die Kobaltbestimmung 
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(S. 315) vorbereitet wird. Ist eines der beiden Metalle in mehr 
als zehnfachem Überschuß vorhanden, nimmt man statt Ammoniak 
Pyridin. Noch besser sind nach E. T. VERDIER (570) die beiden 
Stufen in Rhodanidlösung, wie auf S. 323 angegeben ist, zu 
trennen (Abb. 169). 

Nach G. MuSSEN (356) wird zur gleichzeitigen Bestimmung 
von Nickel und Kobalt 0,1 g Stahl in einem 50-cm3·Becherglas in 
3 bis 5 cm3 Salzsäure (1: 1) gelöst, mit wenigen Tropfen Salpeter
säure (1,4) oxydiert und zur Trockne verdampft. Die völlig 
trockene Probe wird mit genau 1 cm3 Salzsäure (1: 1) und 1 Tropfen 
Salpetersäure (1,4) durch schwaches Erwärmen gelöst. Ohne den 
Niederschlag von Kiesel, oder Wolfram säure zu entfernen, spült 
man die Lösung mit wenig Wasser in ein 50-cm3-Meßkölbchen. 
Nach Zugabe von 10 cm3 Ammonchloridlösung (200 g NH4Cl auf 
1000 cm3 Wasser) setzt man langsam 10 cm3 Bariumkarbonat
aufschlämmung (250 g BaC03 in 1000 cm3 Wasser) unter kräftigem 
Schwenken der Lösung zu, gibt 5 Tropfen einer 0,5%igen Gelatine
oder Leimlösung in das Meßkölbchen und füllt mit Wasser auf. 
Ein Anteil der filtrierten Lösung wird im Stickstoff strom polaro
graphisch untersucht. 

Bestimmung von Chrom bei der Stahlanalyse. 
Chrom kann polarographisch durch die Redoxstufe CrIII ~ CrII, 

durch die Abscheidungsstufe CrII ---'> Cr oder durch die Reduktions
stufe CrV1 --> CrIII ermittelt werden, und zwar aus sauren, neutralen, 
ammoniakalischen und alkalischen Lösungen. Beinahe in allen 
Fällen kommt es aber zu Deckungen mit den Stufen des Titans, 
Vanadins oder Eisens, so daß für die Stahlanalyse nur die Re
duktion des Chromats in alkalischer Lösung übrig bleibt. Dazu 
werden - nach M. Y. STACKELBERG und Mitarbeitern - 200 mg 
Stahl, falls sie in Form von Spänen vorliegen, in einem Porzellan
tiegel in wenig Salzsäure (1: 1) auf der Heizplatte gelöst, mit 
Salpetersäure (1,4) oxydiert und bis zur Trockne eingedampft. 
Der Rückstand wird mit 4 g Natriumperoxyd aufgeschlossen uDd 
die erkaltete Schmelze in einem 200-cm3-Becherglas mit heißem 
Wasser ausgelaugt. Ist die Probe pulverisierbar, kann sie sofort 
aufgeschlossen werden. Die Lösung enthält alles Chrom in Form 
des Chromats. Zum Polarographieren wird die Lösung in einem 
Meßkolben auf 100 cm3 aufgefüllt und umgeschüttelt. Von der 
Lösung werden, ohne vom Niederschlag abzufiltrieren, 10 cm3 

unter Zugabe von 0,5 cm3 einer I %igen Colloresinlösung in ein 
Tropfgläschen pipettiert. Die so vorbereitete Lösung ,vird darauf 
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in den Thermostaten von 30° eingehängt. Nach 3 bis 4 Minuten 
wird die Kurve von - 0,6 V an aufgenommen. Die Legierungs. 
bestandteile stören die Bestimmung nicht. 

Bestimmung von Vanadin bei der Stahlanalyse. 
Diese Bestimmung kann nach M. v. STACKELBERG und .Mit· 

arbeitern (556) in ammoniakalischer Lösung des Vanadats ver· 
laufen. 400 mg der Stahlprobe, bei Gehalten unter 0,5% V 800 mg, 
werden in einem 200.cm3.Becherglas in 10 cm3 Salzsäure (1: 1) 
unter Erwärmen gelöst. Nach dem Oxydieren mit Salpetersäure 
(1,4) engt man die Flüssigkeit bis auf ungefähr 2 cm3 ein. Darauf 
wird mit heißem Wasser auf etwa 30 cm3 verdünnt, bis zum 
Sieden erhitzt und in eine heiße Lösung von 3 g Natronlauge in 
30 cm3 Wasser in einen 100·cm3-Meßkolben eingegossen. Nach 
kurzem Absetzen auf der Heizplatte kühlt man auf 20° ab und 
füllt mit Wasser bis zur Marke auf. Darauf wird kräftig durch· 
geschüttelt und durch ein trockenes Faltenfilter filtriert. Von 
dem Filtrat pipettiert man 50 cm3 in einen trockenen 100·cm3• 

Meßkolben. Dieselben entsprechen dann 200 mg der Einwaage. 
Die natronalkalische Vanadinlösung neutralisiert man mit Salz· 
säure (1,19) und gibt noch 1 g Ammonchlorid zu. Daraufhin 
wird die Vanadinlösung mit konzentriertem Ammoniak versetzt, 
auf 20° abgekühlt, mit Ammoniak auf 100 cm3 aufgefüllt und 
kräftig durchgeschüttelt. Da die Bildung des Ammoniumvanadats 
langsam verläuft, läßt man die Lösung so lange stehen, bis sie 
farblos geworden ist. Ist diese Bedingung erfüllt, werden einige 
Kubikzentimeter der Lösung in einem Elektrolysenbecher in den 
Thermostaten gebracht. Nach 3 bis 4 Minuten wird die Lösung 
von - 0,8 bis - 1,6 V polarographiert. Die Vanadatstufe er· 
scheint bei - 1,23 V. Die anderen Legierungsmetalle stören die 
Vanadatbestimmung nicht. 

Bestimmungen von Molybdän. 
lUolybdatbcstimmung nach F. A. Um" Diese kann auch in· 

direkt für Phosphatbestimmungen angewendet werden. Da 
letztere aber etwas langwierig ist und für Düngemittelanalysen 
erst näher ausgearbeitet werden muß, ist hier bloß die Grund. 
methode beschrieben (381). 

Die Probe muß frei sein von Stoffen, die von 0,4 bis 1,0 V 
an der Kathode reagieren, wie Zinkionen, H 20 2 , Nitritionen usw., 
lind frei von Anionen schwacher Säuren, wie Essigsäure usw., 
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und von Kolloiden, wie Tylose, Gelatine u. dgl. Sie soll in 50 cm3 

nicht mehr als 300 mg Fe20 3 (andere mit Oxalsäure reagierende 
Stoffe als Äquivalente Fe20 3 gerechnet) und nicht mehr als 
100 mg Mo03 oder 67 mg Mo enthalten. 

In einem 100-cm3-Meßkolben wird die salpetersaure Molybdat
lösung mit 10 cm3 2-n-K2C20 4 , I-n-KCI und 15 Tropfen Brom
phenolblaulösung1 versetzt und durch 2-n-NaOH bis zur Blaurot
färbung neutralisiert; dann wird 2-n-HN03 bis zum bräunlichen 
Gelbgrün zugegeben, 10 cm3 2-n-Milchsäure und 2 cm3 2-n-HN03 

zugesetzt, die Lösung auf 100 cm3 aufgefüllt und offen an der 
Luft mit kleiner Galvanometerempfindlichkeit polarographiert. 
Die Molybdänstufe erscheint in einer Doppelwelle, die bei 0,37 
und 0,55 V aufsteigt. Sollte die Kurve zu steil sein, so verdünnt 
man im bekannten Verhältnis mit einer "Grundlösung" , welche 
je 100 cm3 der 2-n-K2C20 4 , I-n-KCl-Lösung und 2-n-Milchsäure, 
200 cm3 einer 4-n-NH4N03-Lösung und 20 cm3 einer 2-n-Salpeter
säure im Liter enthält. 

Bestimmung bei der Stahlanalyse. Dieses Verfahren wurde 
von :\11. v. STACKELBERG und Mitarbeitern (556) ausgearbeitet: 
1 g der zu untersuchenden Stahlprobe wird in einem 600-cm3-

Becherglas in 15 cm3 einer Säure mischung, bestehend aus 
einem Teil HN03 (D 1,2) und zwei Teilen HCI (l + 1), unter 
gelindem Erwärmen gelöflt. Nach dem Verkochen der Stickoxyde 
wird die Lösung bis zur Sirupdicke eingeengt. Darauf nimmt man 
den Rücktltand mit 5 cm3 Salzsäure (1,19) auf und verdünnt mit 
heißem Wasser auf etwa 100 cm3 . Nun wird bis zum Sieden er
hitzt und, nach Zusatz von einigen Stückchen Ferrosulfat, etwa 
5 Minuten aufgekocht. Zur Ausfällung des Molybdäns setzt man 
unter kräftigem Schütteln aus einer Tropfflasche eine gesättigte 
Xatriumsulfidlösung so lange zu, bis nach dem Verschwinden der 
Farbe des dreiwertigen Eisens ein starkes Schäumen (Schwefel
wasserstoffentwicklung !) die beendete Fällung anzeigt. Dann 
werden noch einige Tropfen des Fällungsmittels im Überschuß 
zugegeben. Die Lösung darf nur von Gelb in Graubraun übergehen 
und nicht schwarz werden, weil sonst zuviel Eisen mitgefällt 
wird. Darauf verdünnt man die Lösung mit siedendem Wasser 
auf ungefähr 500 cm3 • Durch kurzes Aufkochen ballt sich der 
Sulfidniederschlag zusammen und die Lösung wird klar. Nun 
wird über Filterschleim im Filtrierröhrchen abgesaugt, der ~icder· 
schlag mit kalter verdünnter Salzsäure (1 -j- 20) ausgewaschen 

1 Die Lösung enthält 0,1 g Bromphenolblau in 1,5 cm3 O,I-n-NaOH 
zn 250 cm3 RaO aufgefüllt. 
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und im Porzellantiegel bei 450 0 im elektrischen Ofen verascht. 
Der Veraschungsrückstand, der noch etwas Eisenoxyd und Kiesel
säure als Verunreinigungen enthalten kann, wird im Tiegel in 
wenig Schwefelsäure (1 + 1) auf der Heizplatte vorsichtig gelöst. 
Daraufhin spült man die schwefelsaureMolybdänlösung, ohne 
Rücksicht auf einen ungelöst gebliebenen Rest Kieselsäure, in 
einen 100-cm3-Meßkolben, füllt mit derselben Säure bei 20° auf 
und schüttelt kräftig durch. In einem Elektrolysenbecher werden 
einige Kubikzentimeter der zu untersuchenden Lösung im Thermo
staten auf 30° erwärmt (Dauer 3 bis 4 Minuten). Dann kann die 
Lösung von - 0,1 bis - 0,5 V polarographiert werden. Der 
Molybdängehalt wird aus der Höhe der bei - 0,3 V erscheinenden 
Reduktionsstufe ermittelt. 

Andere Legierungsmetalle stören die Molybdänbestimmung 
nicht. Handelt es sich um einen Wolframstahl, so wird die 
FällungsvorsGhrift wie folgt abgeändert: 1 g der Einwaage wird 
in 10 cm3 Phosphorsäure (D = 1,7) und 15 cm3 der Säure mischung 
gelöst. Überschüssige Salz- und Salpetersäure werden durch Ab
dampfen.entfernt. Nun gibt man 5 cm3 Salzsäure (1,19) zu und 
dampft nochmals ab, um die letzten Reste von Salpetersäure zu 
vertreiben. Darauf wird die Lösung mit siedend heißem Wasser 
auf ungefähr 500 cm3 verdünnt. Dabei scheidet sich oft ein weißer 
NiederslOhlag von Eisenphosphat aus. Ohne Rücksicht auf diesen 
Niederschlag wird mit der gesättigten Natriumsulfidlösung in der 
oben beschriebenen Weise gefällt, bis infolge von mitfallendem 
Eisensulfid der Niederschlag dunkelbraun ist. Darauf gibt man 
unter kräftigem Rühren so lange verdünnte Salzsäure zu, bis das 
ausgefallene Eisensulfid und Eisenphosphat wieder in Lösung 
gegangen sind. Nach kurzem Stehenlassen wird filtriert und wie 
vorher weiterbehandelt. 

Die Bestimmung von Chrom und Molybdän in Stählen nach Ab
trennung des Eisens mittels Alkalihydroxyds wurde von G. 
THANHEISER und J. WILLEMS (564) ausgearbeitet. Da dieses 
Verfahren nicht einfach ist, wird auf das Original verwiesen und 
hier nur das Prinzip erwähnt. Chrom wird als Chromat in 2-n
NaOH mittels der bei -0,8 V auftretenden Stufe bestimmt. 
Für Molybdän entwickelten die Autoren ein polarometrisches 
Titrationsverfahren, welches auf S. 430 beschrieben ist. 

Bestimmung von Wolfram. 
Für die Stahlanalyse ist von M. v. ST.A.CRELBERG und Mit

arbeitern (556) das folgende Verfahren vorgeschlagen worden: 
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Die Einwaage ist bei Gehalten bis zu 2% Wolfram auf 3 g, 
bis zu 8% Wolfram auf 1 g, darüber auf 0,5 g festgelegt. 

Die eingewogene Stahlmenge wird in einem 400-cm3-Becher
glas mit ungefähr 150 cm3 Salzsäure (I + I) so lange erhitzt, bis 
keine Reaktion mehr wahrzunehmen ist. Darauf engt man die 
Lösung bis zur Sirupdicke ein und nimmt mit 80 cm3 Salzsäure 
(I + I) .auf. Die heiße Lösung wird mit Salpetersäure (1,4) 
oxydiert, wobei sich das Wolfram al~ Wolfram säure zum großen 
Teil abscheidet. Durch Einengen bis auf etwa 25 cm3 fällt die 
Wolframsäure vollständig aus. Man verdünnt auf 100 cm3 mit 
Wasser, kocht nochmals auf, läßt ungefähr eine halbe Stunde 
stehen und filtriert durch ein hartes Doppelfilter. Nach dem Aus
waschen mit salzsäurehaItigern Wasser (I + 10) wird das Filter 
mit dem Niederschlag im Platintiegel bei 800 0 verascht. Den 
Rückstand löst man im Tiegel in I g festem Kaliumhydroxyd und 
etwa 5 cm3 Wasser unter Erwärmen. 

Die Kaliumwolframatlösung wird in einen 100-cm3-Meßkolben 
mit soviel Wasser übergespült, daß das Volumen der Flüssigkeit 
etwa 20 cm3 beträgt. Daraufhin versetzt man die Lösung mit 
einem großen Überschuß an Salzsäure (1,19), wobei der zuerst 
ausfallende Niederschlag von Wolframsäure sich in überschüssiger 
Salzsäure löst, so daß bei weiterer Zugabe eine klare Lösung er
halten wird. Die Lösung wird auf 20° abgekühlt, mit Salzsäure 
(1,19) bis zur Marke aufgefüllt und gut durchgeschüttelt. Von 
dieser Lösung gibt man einige Kubikzentimeter in den Elektro
lysenbecher, in dem sich wie immer bereits 2 cm3 Quecksilber 
befinden. Nach Temperaturausgleich im Thermostaten von 30° 
(Dauer 3 bis 4 Minuten) wird von - 0,2 bis - 0,6 V aufgenommen. 
Der Wolframgehalt wird nach Bestimmung der Wellenhöhe 
graphisch ermittelt. 

Bestimmungen von Zink. 
Zink kann entweder in 'schwach saurer Lösung durch seine 

Stufe bei -1,06 V oder durch die in ammoniakalischer Lösung 
bei -1,38 V entstehende Stufe, zuweilen auch durch die Stufe 
des Zinkats, aus welchem sich Zink in I-n-Lauge bei - 1,41 V 
abscheidet, bestimmt werden. Die Stufe ist, namentlich in saurer 
und ammoniakalischer Lösung, steil und daher gut meßbar. Eine 
Überdeckung mit den Stufen des Nickels in sauren Lösungen 
kann nach J. PRAJZLER durch Überschuß von Ammoniumoxalat 
(festes Salz zugeben!) behoben werden, da sich bei Anwesenheit 
von Oxalat nur die Zinkstufe bildet (118). Eine Überdeckung mit 

HeyrovskY. Polarographle. 21 
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Kobalt oder Nickel wird auch durch Überschuß von Cyankali 
abgeschafft, ,yobei nur die Stufen des Nickels und Kobalts übrig 
bleiben, da bekanntlich (64) Zink in Cyanidlösungen keine Stufe 
bildet. 

Bestimmung von Zinkoxyd in Lithoponen. Nach S. KNoKE 
(349) werden 0,5 g Lithopon mit 20 cm3 einer Mischung von 10<J~ 
XH 4CI und 2,5% NH 3 mit 0,4% Tylose kräftig durchgeschüttelt. 
Xach 15 Minuten wird der Inhalt mit dem aufgeschwemmten 

Abb. 170. Stufen von Nickel und Zink in O,l-n-Ammoniumacetat 
\'on PR == 8,5. Konzentration des Zinks ist 0,00117 -n; jene des Nickels' 
ist: 0,0010, 0,00075, 0,000572, 0,000333-n, 0. Die Kurven sind 
in \Vasserstoffatmosphäre mit Empf. 1: 100, 2-V-Akkum., von 0,8 Y 

Spannung an aufgenommen. 

Lithopon in ein Becherglas gegossen und darin an der Luft 
polarographisch zwischen 1,0 und 1,5 V Spannung .. untersucht. 
Der Gehalt an ZnO (0,09 bis 0,87 %) ist in bester Ubereinstim
mung mit den gravimetrischen Bestimmungen. 

Gleichzeitige Bestimmung von Zink und von Nickel. Nach 
P. R. ST01;T und J. LEVY (460) bilden sieh gut meßbare Stufen 
der beiden Metalle in einer O,l-n-Ammoniumaeetatlösung, deren 
PR-Wert zwischen 8,5 und 9,5 durch Zugabe von Ammoniak 
gehalten wird. Die Stufen sind dann 0,3 V voneinander entfernt 
(Abb.170). Ein eventuell auftretendes Maximum wird durch Zu
gabe von 2 Tropfen I %iger .Methylviolettlösung zu 5 cm3 der zu 
untersuchenden Lösung unterdrückt. In einer O,l-n-Ammonium
acetatlösung, deren pH-Wert 4,5 ist, fallen die Stufen des Xickels 
lind Zinks zusammen und die Stufe des Kobalts zeichnet sich bei 
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einem um etwa 0,3 V negativeren Potential abgesondert auf 
(nach P. R. STOUT; J. LEYY und L. C. WILLIAJIS, 461). Dieses Ver
fahren ist wertvoll, namentlich in Lösungen, welche Spuren von 
Metallen durch Anreicherung mittels eines Dithizonextrakts 
(s. S. 343) enthalten. Falls bei solchem Verfahren Zink, Nickel 
und Kobalt in der Lösung vorhanden sind, werden auf einer 
Kurve alle drei Metalle in getrennten Stufen erhalten, wenn der 
Zusatzelektrolyt aus O,I-n-Ammoniumacetat und 0,025-n-Ka,lium
rhodarud besteht. 

Bestimmung von Zink, JUangan und Aluminium in Magnesium
legierungen. G. SEMERANO (450) macht darauf aufmerksam, daß 
die genannten und andere edlere Metalle einfach in einer sauren 
Lösung der Legierung polarographisch ermittelt werden können. 
Bei der Zinkstufe schadet ein Überschuß der Säure nicht, wohl 
aber bei der Stufe des Aluminiums und des Mangans, weswegen 
die Lösung nur ganz schwach sauer reagieren muß (vgl. S. 305). 

Bestimmungen von Kadmium. 
In sauren oder neutralen Lösungen liegt das Halbstufen

potential des Kadmium bei - 0,63 V, in ammoniakalischer bei 
- 0,85 V, in Cyanidlösung bei - 1,15 und in Tartratlösung bei 
- 0,87 V. Die Stufenform eignet sich in allen diesen Lösungen 
gut zur Ausmessung. Eine tberdeckung ist nur durch das selten 
vorkommende Indium zu befürchten, dessen Abscheidungs
potential in sauren und neutralen Lösungen mit dem des Kadmium 
übereinstimm t. 

Bestimmungen von Kadmium, Blei, Kupfer und Zinl{ in Rohzill J\
erzen. Nach R. KRAGS und J. V. A. NOVAX (428) wird die Schnell
analyse folgendermaßen durchgeführt: a) Kadmium, Kupfer 1md 
Zink. 1 g des fein zerriebenen Zinkerzes (z. B. Zinkblende) wird 
durch Kochen in einem 50-cm3-Meßkolben mit 10 cm3 konzentrierter 
Salzsäure und nachheriger Zugabe von 5 cm3 Salpetersäure voll
ständig gelöst. Nach Erkalten und mäßigem 'Terdünnen mit de
stilliertem Wasser zu etwa 20 cm3 werden etwa 10 Tropfen einer ge
sättigten Natriumsulfitlösung zugegeben und 20 cm3 einer kon
zentrierten Ammoniaklösung, die auch etwa 10 Tropfen der ge
sättigten Natriumsulfitlösung enthält, zugefügt. Nachher wird etwa 
1 cm3 einer 1/2%igen Gelatinelösung zugegeben, und die Lösung 
im Meßkolben wird zur 50-cm3-Marke mit einer 0,01-m-Na2S03-

Lösung aufgefüllt. Etwa 5 cm3 dieser Lösung, in der alles Blei 
und Eisen gefällt ist, ,,,erden in ein kleines Elektrolysengefäß 
gebracht und offen an der Luft polaro~raphiert. Auf dem Polaro-

21* 
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gramm (Abb. 171, links) ist bei 0,6 ,\T Spannung die Kadmium
welle zu sehen und vor ihr die Doppelwelle des Kupfers. 

Wenn Zink zu bestimmen ist, wird die im 50-cm3-Meßkolben 
enthaltene Lösung lQ()fach mit einer 2-n-NH3-, NH4Cl-Lösung, 
die NazS03 enthält, verdünnt und an der Luft polarographiert. 

b) Blei und Kadmium. In den Fällen, wo der Kupfergehalt 
ziemlich groß ist oder der Bleigehalt zu bestimmen ist, wird 
folgendermaßen vorgegangen: 

1 g der Zinkblende wird durch Kochen mit 10 cm3 Salzsäure 
in einem 50-cm3-Meßkolben soweit wie möglich gelöst und die 

Ab b. 171. Analyse der Rohzinkblenden ; die Kurven links wurden 
naeh Fällung von FeIlI und Pb2 + durch Ammoniak, dio Kurven 
rechts nach Reduktion durch Aluminiumbleeh von Felll zu FeIl 
und von Cu" + zu Cu erhalten. Die Kurven links sind von Spannung 

Null, rechts von 0,2 V an aufgenommc>n; 4-V-Akkum. 

zur völligen Auflösung eben nötige Menge Salpetersäure zugefügt. 
Nach dem Erkalten werden in die Lösung etwa 0,2 g reinstes Alu
miniumblech gegeben, wodurch alles dreiwertige Eisen zum zwei
wertigen reduziert und das Kupfer metallisch abgeschieden wird. 
~ach völliger Lösung des Aluminium wird die Lösung mit aus
gekochtem Wasser auf 50 cm3 aufgefüllt und etwa 5 cm3 dieser 
Lösung nach Zugabe von 2 Tropfen 1 %iger Gelatinelösung in 
Stickstoffatmosphäre polarographiert. Es erscheint die Bleiwelle 
bei 0,45 V und die Kadmiumwelle bei O,ß V (Abb. 171, rechts). 

Man kann aber auch nach Auflösen des Al im Meßkolben 
etwa 30 cma einer lO%igen Na-Citrat- oder Tartratlösung zu
fügen, mit ~aOH zu schwach saurer Reaktion neutralisieren, zur 
Marke auffüllen und in St ickstoff<Ltmosphäre pol<Lrogr<Lphieren; 
die Pb- bzw. Cd-Stufe erscheint bei O,ß bz\\. 0,8 V. 
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Bpstimlllllng von Kadmium, Blei lind Kupfpl" in l'pinem Zink 
oder in ZinksalzpI1. 1 g reinsten Zinks ,ürd in 10 crri3 konzen
trierter Salzsäure gelöst und in Wasserstoffatmosphäre polaro
graphisch untersucht. Bei Anwendung eines kleinen Gefäßes 
(Abb. lOH c) genügen 0,1 g Einwaage und 1 cm3 der Säure. Die Kurve 
zeigt Stufen des Kupfers bei der Spannung Xull, des Bleies bei 
0,40 \' und des Kadmium bei 0,60 \T (Abb. 172). Sollen Spuren 

Abb. 172. ~p\lrcn von Blei und Kadmium in reinstem Zink (0,;") gin 
5 cm3 konz. 1-1('1 gelöst). 

dieser edleren Metalle in Zinksalzen bestimmt werden, wird eine 
entsprechend konzentrierte Lösung nach Vertreiben des Luft
sauerstoffe;; mittels Durchleiten von Wasserstoff oder Stickstoff 
unter Luftabschluß oder noch einfacher nach Durchleiten von 
Kohlendioxyd offen an der Luft polarographisch untersllcht. 1 

Nachb'. E~SSLI~ (5.90) wird zur Analyse des Feinzinkes fol
gendes bemerkt: Da kleine Pb-Mengen unter 0,003% nicht mehr 
spektrographisch bestimmt werden können, löst man 100 g der 
Zn-Probe in 240 cm3 HNO'l 1: 1 und 200 cm3 kollZ. HN03 und 
füllt auf 500 cm3 auf. 5 cm3 dieser Lösung versetzt man mit 
5 cm3 einer Lösung, welche aus 1800 cm3 gesättigter NH4CI- und 
200 cm3 2%iger Tyloselösung besteht. Dieses Gemisch wird polaro
graphisch mit hoher Empfindlichkeit untersucht. So können 
noch Spuren von 0,000,5 % Pb mit einer Genauigkeit von 20% 
(gemäß E. KRÖSSI~ [So 331 J von 10%) bestimmt werden. 

1 Siehe auch Wo. SEITH U. W. V. D. ESCHE, Über die polaro
graphische Bestimmung der Spurenelemente im Zink, Zeitschr. f. 
Metallkunde 33, 81-83 (1941). 



326 Einzelne Analysenvorschriften. 

Bestimmungen von Blei. 
Blei gibt sehr gut meßbare Stufen, und zwar in sauren 

Lösungen beim Halbstufenpotential - 0,46 V, in 1-n-Alkali bei 
~- 0,81 V und in Tartrat- oder Citratlösungen bei - 0,67 V. In 
~aurer oder neutraler Lösung scheiden sich bei demselben Poten
tial auch TI+- und Sn2+-Ionen aus; diese Koinzidenz wird durch 
einen Überschuß von Lauge beseitigt, in welcher das Abscheidungs
potential des Bleies zu - 0,81 V 
und jenes des zweiwertigen Zinns r 
zu - 1,18 V verschoben wird, = 1; 
wogegen die Halbstufe des Thal-

Abb. 173. Kleines Gefäß für Blut
untersuchungen. 

Iium unverändert bleibt. Da sich 
alkalisches Stannit äußerst leicht 

I 
o 0,2 tJ,1f 0,6 'lJ,J I,Il 

Abb. 174. 0,3 Y Blei in 1 cm3 

Blut. Mit höchster Empf. 
und Kompensation des La
chmgsstromes. 4-V-Akkum. 
In Wasserstoffatmosphäre 

aufgenommen. 

oxydiert und die Stannate polarographisch unwirksam' sind 
(S. 105), zeichnet sich auf der Kurve solcher Lösungen meistem; 
nur die Stufe des Bleies auf (s. auch S. 342). 

J. TEISINGER (263,304) hat eine rasche mikropolarographische 
Bestimmung von Blei im Blut ausgearbeitet, welche sich nament
lich bei chronischen Vergiftungen, die bei industrieller Berufs
tätigkeit auftreten, bewährt. 

Die Bleibestimmung kann sowohl im Blut, im Blutserum, Blut
plasma, wie auch in den roten Blutkörperchen ausgeführt werden. 
Für die Analysen genügen 2 C~3 Blut, nur für die Serumanalyse 
benötigt man 6 cm3 Blut. Die letztere Analyse sei hier beschrieben: 
Zu 3 cm3 Serum fügt man 2 Tropfen konzentrierte Salzsäure hinzu, 
um die im nativen Serum gebundenen Pb2+-Ionen zu befreien und 
gießt die Mischung in ein kleines Elektrolysengefäß. Darauf leitet 
man Wasserstoff ungefähr 1 Stunde durch, wobei eine beträcht
liche Schaum bildung entsteht.! Um dies möglichst zu vermeiden, 

1 Anieuchten mit Oktylalkohol beseitigt das Schäumen. 



Bestimmungen von Blei. 327 

leitet man zuerst den Wasserstoff über die Oberfläche des Serums 
(Abb. 173), bis der Sauerstoff aus dem Raum über der Lösung 
entfernt ist. Danach leitet man langsam den Wasserstoff durch 
die Lösung durch, wobei allerdings ein Teil der Flüssigkeit in das 
Xebengefäß entweicht. Auf diese Weise verliert man höchstens 
1 cm3 der Lösung, in dieser Zeit ist aber die Lösung vollkommen 
sauerstofffrei. ),Ian polarographiert mit größter Galvanometer· 
empfindlichkeit, wobei man die oben beschriebene Kompensation 
des "Kondensatorladungsstromes" benutzen muß. Dann ent· 
spricht 0,1 y Pb in 1 cm3 der Flüssigkeit etwa einer Stufenhöhe 
von 2 mm (bei 0,4 V Spannung; s. Abb. 174). 

Allerdings ist die Prüfung aller Reagenzien und Geräte, die 
mit dem Blut in Berührung kommen, auf Abwesenheit von Blei 
unumgänglich notwendig; sie wird durch polarographische Blind· 
versuche ausgeführt. 

Die sehr geringen Blutmengen, die J. TEISINGER benutzt, 
scheinen E. FORCHE (406) zu unsicheren Werten zu führen, und 
deshalb gibt er seiner eigenen, sehr sorgfältig ausgearbeiteten Blei· 
bestimmungsmethode den Vorzug. Die Arbeitsvorschrift von 
E. FORCHE lautet: 

Zur Analyse wird am besten frisches Blut verwendet, das ohne 
jeden gerinnungsverhindernden Zusatz dem Patienten ent· 
nommen worden ist. Liegen jedoch aus besonderen Gründen 
Blutproben mit Oxalat· oder Citratzusätzen vor, so können sie 
ohne weiteres auf die gleiche Weise verarbeitet werden, sofern 
die Gewähr besteht, daß die benutzten Chemikalien bleifrei waren. 

Zur Zerstörung der organischen Substanz werden 50 cm3 Blut 
in einem mit Uhrglas bedeckten Gefäß mit 50 cm3 bleifreier 
Salpetersäure (D = 1,4) und 20 cm3 konzentrierter Schwefelsäure 
versetzt und vorsichtig über dem Sparbrenner erwärmt. Wenn 
der anfangs entstehende Schaum zerfallen und die Reaktion, die 
unter starker Entwicklung nitroser Gase vor sich geht, vorüber 
ist, wird die Flamme allmählich vergrößert. Dabei nimmt die 
Flüssigkeit zunächst eine hellbraune Farbe an, die nach dem Ver· 
dampfen der Salpetersäure in ein tiefes Dunkelbraun bis Schwarz 
übergeht. Wenn auch diJ Hauptmenge der Schwefelsäure ab· 
geraucht ist, läßt man die sirupöse Flüssigkeit einige Minuten auf 
lloa abkühlen, setzt 20 cm3 70%ige Überchlorsäure hinzu und 
dampft langsam zur Trockne ein. Falls beim erstenmal der Rück
stand nach dem Erkalten eine bräunliche Verfärbung zeigt, wird 
er abermals mit einigen Kubikzentimetern Überchlorsäure be· 
ha,ndelt und nimmt auf diese Weise eine rein weiße Farbe an. 
Jetzt spritzt man das Uhrglas und die Seitenwände nfc~ 0efäßes 
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mit Wasser ab, um die mitgerissenen Tropfen herunterzuspülen, 
und raucht zuletzt mit wenig konzentrierter Schwefelsäure ab. 

Das so gewonnene anorganische Salzgemisch wird mit 5 cm3 

einer 20%igen Kalium-Natriumtartrat-Lösung und einigen Tropfen 
gesättigter Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion gegen 
Lackmuspapier versetzt. Die festen Partikel werden mit einem 
Glasstab zerstoßen und die Flüssigkeit zur Extraktion des Blei
sulfats unter häufigem Umrühren 2 bis 21/ 2 Stunden stehenge
lassen. Während der ersten Zeit wird die Lösung wieder sauer, 
was man leicht an der intensiv gelben Farbe erkennen kann. 
Dann wird mit einem Tropfen gesättigter Natronlauge alkalisch 
gemacht und dies nach Bedarf mehrmals wiederholt, bis die 
basische Reaktion bestehen bleibt. Zuletzt erwärmt man die 
Flüssigkeit kurze Zeit über dem Sparbrenner, füllt im Meßkolben 
auf 10 cm3 auf und filtriert. 

Die Lösung wird in Wasserstoffatmosphäre unter denselben 
Bedingungen, bei denen die Eichungen vorgenommen wurden, 
polarographiert. Zu dem ausgemessenen Wert der Bleistufenhöhe 
liest man aus dem Eichdiagramm den zugehörigen Bleiwert ab, 
der die Milligramme Blei in der verarbeiteten Blutmenge angibt. 
Wurde die Analyse mit 50 cm3 Blut durchgeführt, so erhält man 
durch Verdopplung des gefundenen Wertes die Bleimenge in 
Milligrammprozenten. 

Man vergewissere sich, daß sämtliche zur Analyse benutzten 
Chemikalien kein Blei enthalten, indem man sie auf die gleiche 
Weise verarbeitet, wie es bei der Blutanalyse geschieht, und unter 
denselben Bedingungen polarographiert. 

Bestimmung von Zinn. 
Die Schwierigkeit bei der polarographischen Zinnbestimmung 

liegt nur in der 'Unbeständigkeit des zweiwertigen Zinns, welches 
sich rasch zu vierwertigern oxydiert und dadurch in eine stark 
hydrolysierbare und polarographisch unwirksame, meist kolloide 
Form übergeht und für die Analyse verloren ist. Das zweiwertige 
Zinn bildet sehr gut ausgeprägte Stufen, und zwar in saurer oder 
neutraler Lösung bei - 0,47 V (welche mit Blei, Thallium und 
Arsen übereinstimmt), in alkalischer Lösung bei - 1,18 V, und 
als Oxydationsstufe des Vorganges SnlI ~ SnIV bildet es eine 
anodische Stufe sowohl in sauren (bei - 0,06 V) wie in alkali
schen (bei - 0,61 V) und in Citrat- oder Tartratlösungen (bei 
-0,48 V; s. Abb.41). 

Als ein zweckmäßiges Verfahren empfiehlt es sich, den Auf-
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schluß oder die Legierung in öalzsäure zu lösen und die frische 
Lösung mit einern ötückchen von reinstem Aluminium bis zu 
dessen Auflösung unter schwachem Erwärmen zu zweiwertigem 
Zinn zu reduzieren und in W,ls"erstoffatmo~[lhäre zu polaro
graphieren. Falls kein Blei vorhanden ist, bestimmt die katho· 
dische Stufe bei -_. O,.f7 \T den Zinngehalt ; in Anwesenheit von 
Blei können die titufen in Lauge getrennt ,,"erden: man kann 
auch durch anodisch-kathodische Polarisation die Oxydations
stufe des Zinns erhalten, welche auch dem Gehalt an Zinn pro
portional i:,;t (s. allcl! S. ;)42). 

\Vo. E-lE1'J'H und \V. \'. D. ESCHE (s. S. a25) bestimmen Spuren 
von Zinn in Zink, indem sie 0,5 g Zn in konz. Hel auflösen, etwas 
Chlor oder Chlof\msser zufügen und dann auf ein kleines \. olmn 
einengen. Da frisch bereitete~ Zinn(lY)-chlorid in koIlZ. Salz
säure reduktionsfähig (s. S. 70) ist, wird aus der Stnfenhöhe 
die Summe Sn -i· Pb ermittelt. Parallel wird eine andere Lösung 
von 0,5 g Zn in konz. HCI zur Trockne abgedampft, der Hüekstand 
in Wasser gelöst und aufgekocht. Dann wird ein wenig mit HCI 
angesäuert und nun Pb allein fJolarographisch bestimmt. Somit 
können noch 0,0015% Sn bestimmt ,,·erden. 

Bestimmung von Thallium. 
Obzwar die polarographische Bestimmung deti Thallium kein<' 

Schwierigkeiten bietet, finden sich Einzelvorsehriften nieht vor. 
Sein Halbstufenpotential liegt bei -- 0,50 Y unverändert in 
saurer, neutraler, alkalischer und ammoniakalischer Lösung sowie 
auch in Anwesenheit von anderen, sonst zu Komplexen führenden 
Anionetl, wie von Oxalaten, Tartraten, Citraten us\\"o Durch diese 
Eigenschaft, welf he sich durch eine den Ionen der Alkalimetalle 
gleiche Stabilität des Tl +.Ions erklärt, kann die Thalliumstufe 
von den Stufen des Bleies oder des Zinns, mit welchen sie zu
sammenfällt, abgesondert werden. Dazu eignet sich am besten 
ein Übersehuß von Lauge, bei welehem das Halbstufenpotential 
des Bleies zu ~ 0,81 V und des Zinns zu --- 1,18 \. verschoben 
wird, während jenes des Thallium bei -- 0,50 \" unverändert 
bleibt. In ammoniakaliseher Lösung überdeckt die zweite Kupfer
stufe (CuI -, Cu bei ._- 0,54 \") die Thalliumstufe ; in Cyanid
lösungen fällt die Thalliurnstufe in die anodische Stufe der 
Cyanidionen (s. S. 118). 

Spuren von Pb, Tl und Cd in :0;ährlösungen sowie in Aschen 
von Pflanzenwurzeln wurden von S. PRAT, J. Bb.BICKA und J. 
POLlVKOVA (149) direkt, bzw. nach Auflösen der Asche in ver
dünnter Salpetersäure aus den Stllfenhöhen bestimmt. 

~l a 
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Bestimmung von Antimon und Wismut. 
In schwefelsauren Lösungen zeigt sich nach V. BAYERLE (8) 

Wismut durch seine Abscheidungsstufe bei 0,0 V und dreiwertiges 

E=1:25 IZUO·'o01~Bi(NOJ);': Pb/NOJ);' Cd/NOs); in;! #OJ V 
/ zugegeben Cu (NOJ)2 I ~/ ___ 

,/' 
Cd V V~ I 11n m 

Pb f~ 
r----' ~ .L ---- V f 

--~ .. - f 
18 16 

If _____ . .L Pb .. l. 
V Lmm 1 ~I i I 

-Lj--.- I 8i+Cu Bi+Cu : 
J 

Abb. 175_ Überdeckung der Kupfer- und v,,'ismutstufe in salpeter. 
saurer Lösung. Die O,l.n-HN0 3-Lösung enthält O,OOl.m·Bi(N03 )3' 

Pb(N0 3 )2' Cd(N03)2 mit O,1-n-LiN0 3 (Kurve 1). Kurve 2: Dieselbe 
Lösung mit O,0005·m-Cu(N03 )2 und Kurve 3: mit 0,OOl·m.Cu(N03 )2' 

Empf. 1: 25, 2-V·Akkum. 

Antimon bei -- 0,21 Y. Jedoch sind diese Stufen nur als eine 
qualitative Anzeige zu betrachten, da die Lösungen stark hydroly
siert sind. In schwefelsauren oder salpetersauren Lösungen über-

0,001 m Bi (NOS)3 Cu (N03)2, Pb (NOs)z, Cd (NOS)2 . 
Ir; o,5m.Citror;Pflsäljr~o,5n. Na. OH 

o 0,1 c~ 0,3 0,'1- 0, 
i 

0,18 

I 

I I 
LJ ~Io 1,1 

Abb. 176. Trennung der Kupfer- und der Wismutstufe in Citrat· 
lösung. Die Lösung enthält O,OOl-m.Cu(N03)2' Bi(N03b Pb(N03)2' 

Cd(N03)2 npbpn O,5-m-Citronensäurp und O,.'5·n·NaOH. 
Empf. 1: 25, 2·V ·Akkum. 
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deckt sich die Stufe des Wismuts mit jener des Kupfers (Abb. 175), 
wird jedoch nach K. SUCHY (125) durch Zugabe von 10% Seignette
salz und Neutralisieren zu -0,41 V verschoben, wobei die Kupfer
stufe bei -0,21 V erscheint (Abb. 176). 

Gleichzeitige Bestimmung von Wismut und Blei. 
Nach E. KRösSIN1 werden Spuren bis 0,0005% von Bi und 

Pb in Kupfer, Zink sowie in kupfer- und aluminiumhaitigen Zink
legierungen folgendermaßen bestimmt: Einige Gramm des Metalls 
werden in HN03 (1: 1) gelöst, mit NH3 neutralisiert und mit 
etwa dflr fünffachen Menge Gramm NaCN versetzt. Man fällt 
Pb und Bi mit etwas Na2S-Lösung und filtriert. Den Nieder
schlag löst man in HN03 (1: 1), verdampft zur Trockne und kocht 
mit wenig HCI (1: 1) auf. E. KRöSSIN empfiehlt diese zur Marke 
mit 10% HCI aufgefüllte Lösung nach Zugabe von Tylose in 
Wasserstoffatmosphäre zu polarographieren, wobei man die ge
trennten Stufen von Bi (bei -0,03 V) und Pb (bei -0,46 V) 
erhält. Da aber in salzsaurer Lösung Spuren von Kupfer die 
Bi-Stufe überdecken, weswegen die Abtrennung mit Na2S wieder
holt werden soll, scheint es vorteilhaft, die salzsaure Lösung 
von Bi und Pb mit festem Seignettesalz zu versetzen und mit 
Lauge zur schwachsauren Reaktion zu neutralisieren. In einer 
5 bis lO%igen Seignettesalzlösung ist nämlich, nach K. SUCHY (125), 
die Cu-Stufe von der Bi-Stufe deutlich getrennt. Anwesenheit 
von As, Sn und Sb stört nicht. 

Bestimmung der Verunreinigungen im Blei. 
Nach S. P. SCHAlRIND (625)" einerseits und M. KALOUSER2 

anderseits findet man Spuren von Bi, Sb, Cu, Ni, Co, Zn und Mn 
in reinem Blei oder in dessen Salzen folgendermaßen: 

2 g Blei werden durch Erhitzen mit 10 cm3 Salpetersäure (I: 3) 
in einem 25-cm3-Meßkölbchen gelöst. Nach Abkühlen wird Blei 
durch Zugabe von 1 cm3 konzentrierter Schwefelsäure als Blei
sulfat gefällt und das Kölbchen zur Marke mit Wasser aufgefüllt. 
Nun läßt man den Niederschlag setzen und pipettiert 5 cm3 der 
klaren Lösung in ein 10 cm3 Meßkölbchen, fügt 2 cm3 einer I-m
Natriumcitratlösung und einen Tropfen Methylrot zu und gibt 
tropfenweise konzentriertes Ammoniak bis zur Orangefärbung 
(PR etwa 6) zu; nachher füllt man das Kölbchen bis zur 1O-cm3-

1 Metall u. Erz. 88, 10-12 (1941). 
2 Bisher unveröffentlichte Analysenvorschrift. 

21a· 
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.Marke auf. Xach Entfernung des Luftsauerstoffes (im Wasser
stoff- oder Stickstoffstrom) wird die Lösung polarographiert. Auf 
der Kurve erscheinen die Stufen des Kupfers und Eisens, welche 
~ich decken, dann die Stufe des Wismuts und nachher die Stufe 
des Bleies, welches nicht vollständig ausgefällt wurde. 

Zur Bestimmung von Cu, Xi, Zn, Co und ::\In verdampft man 
J bis 5 cm3 (je nach dem Reinheitsgrad der Bleiprobe) der 
schwefelsauren Lösung bis zum Elltweichen von S03' und löst den 
Hück~tand in I cm3 einer Lösung von der folgenden Zusammen
setzung: l-Ill-~H3' I-n-XH4Cl, etwa 0, I -n-~'\a~~;;o3 0,1 % Gelatine. 
Diese Lösung wird direkt polarogra phiert: auf der Kurve er
scheinen Stufen von Cu, Xi, Zn -+ Co, :J.In. 

Die Stufe von Sb erhält man (nur als eine qualitative Anzeige) 
an der Kun'c der salpetersaunm Lösung des Bleies oder der 
schwefebanren Lösung, welche nach Entfernung der Luft auf
genommen wird: vor der Sb-Stufe erscheint die Stufe von 
Fe +- Cu .:.-. Bi. 

Bestimmung von Arsen. 
Cber praktische polarogra phische Bestimlllungen des Arsen>' 

findet Illan nur \\'enig Ap;I:,ben. o!rwohl sem Depolarisations-

i 
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Abb.177. Stufen von \Vismut, Antimon ulld Anwn. Die Lö,nmg 
enthält in 1.n·H2Sü. 0,00064·m-Bi 2ü 3 , O,OOOG8-m·Sb 2ü 3 und 0,0008-m

AS 2Ü 3 • Empf. 1: 100, 2-V-Akkum. 
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vorgang mit einem merklichen, katalytisch beeinfluGten Maximum 
verbunden ist (61). V. BAYERLE (8) fand, daß sich Arsen 
,LUS Salzsäurelösung der arsenigen Säure bei etwa - 0,3 V aus
Bcheidet und in alkalischen Lösungen polarographisch unwirksam 
wird. K. KACiRKOyA (61), welche die Reduktion der arsenigen 
Säure aus salzsauren und sch,vefelsauren Lösungen eingehend 
untersuchte, gibt drei Stufen der Reduktion an, deren erste, bei 
- 0,:3 his -- 0,4 V, der Arsenab"cheidung entspricht und mit Ver
dünnung der arsenigen Säure und der H ~ -Ionen sich zu negativen 
Werten verschiebt, die zweite, bei etwa - 0,7 V, der Bildung von 
AsH3 entspricht, und eine dritte, welche bei etwa - 0,9 V ein 
scharfes Maximum bildet und von der H +-Ionenkonzentration 
stark abhängt. Da das Auftreten dieser Stufen bei Gegenwart 
von mehreren Bestandteilen in der Lösung zu Überdeckungen 
führen könnte, empfiehlt sich eine Vortrennung der Schwer
metalle. In einer n-Schwefelsäure können, nach KA6iRKOVA (1. c.). 
Wismut, Antimon und Arsen in denwlben Lösung polarographisch 
ermittelt werden (Abb. 177). 

A. ZAPLETALEK hat nachgewiesen,l daß weder Arsensäure 
noch Arsenate an der tropfenden Quecksilberelektrode reduktions
fähig sind. Dadurch bietet sich die ~löglichkeit, arsenige und 
Arsensäure in einer Lösung polarographisch zu bestimmen, 
wenn nauh Aufzeichnen der ersten Kurve die Arsensäure durch 
ein geeignete" Reduktionsmittel (z. B. KJ in halhkonz. HCl oder 
~2H4 in konz. H 2S04 oder H3P04 ) zur arsenigen Säure redu
ziert und dann eine neue Kurve aufgenommen wird. 

In albdischer Lösung geben Arsenite nur eine undeutliche 
Biegung, welche in die :Form einer Stufe durch Anwesenheit von 
zweiwertigen Kationen verwandelt wird (am besten in Calcium
oder Bariumhydroxydlösungen). 

Bestimmung VOll Arsen und :Eisen in Kontaktschwefelsäure 
nach T. A. KRJüKOWA (429). Die Säure wird durch Natrium
karbonat neutralisiert, dann angesäuert und Kaliumtartrat zuge
geben, wodurch die Arsen(III)stufe erhalten wird. Die Empfindlich
keit ist 0,00005°!cl bei quantitativer und 0,00002% bei qualitativer 
Bestimmung. Es stören nicht: Fe2 ' bis 0,01 %, Fe3+ bis 0,7%, 
S02 bis 0,015%, ~03' bis 0,1 %, CI' bis 0,4%, Se bio; 0,005%, Pb 
bis 0,005%; hingegen wirkt störend 1\02' sogar unter 0,001 % 
:'\1'203. Der Gehalt an Eisen wird in der durch Natriurnkarbonat 
ileutralisierten Säure in Gegenwart von Zitronensäure und 
-\mmoniak (PE = 7) als die Fell -> FeIII.Redoxstufe gemessen; 

l Nach bisher unveröffpnt!lChter LTntersuchllng. 
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die Empfindlichkeit ist ,hier 0,0003% bei quantitativer und 
0,0001 % bei qualitativer Bestimmung. Hier stören nicht: As bis 
0,003%, N02' bis 0,02%, NOs' bis 0,005%, S02 bis 0,1 %, Cl' 
bis 0,4%, Kaliumtartrat oder Seignettesalz bis zur Sättigung 
zugegeben. 

Da Asv keine Stufe bildet, muß es zunächst nach Hydrazin
zugabe in konzentrierter Schwefelsäure durch Kochen zu AsIlI 
reduziert werden. Falls die As-Menge unter 0,00005% liegt, 
muß die Schwefelsäure (etwa 25 g) durch Abrauchen zu etwa 
1/50 des Volums eingeengt werden. Um dabei zu verhindern, daß 
sich das AsIII verflüchtigt, wird HNOs zugegeben, wodurch nicht
flüchtiges Asv entsteht. Nach dem Verdampfen werden 0,2 bis 
0,3 g Hydrazinsulfat zugegeben und durch Aufkochen wieder 
alles Asv zu AsIII reduziert. Nach Neutralisation mit Na2COs 
und Sättigen mit Tartrat wird die Lösung in Wasserstoffatmo
sphäre polarographisch untersucht. 

Bestimmung von Blei und Arsen in Phosphorsäure. Nach 
T. A. KRJmcOWA (351) verdünnt man die konzentrierte Phos
phorsäure zu 12 bis 14% und untersucht polarographisch nach 
Entfernen des Luftsauerstoffs ; man erhält die Stufe von PbIl . 
Zur Bestimmung des AsIII fügt man dann zu 10 cm3 der 12%igen 
Phosphorsäure 0,5 bis 0,7 cm3 konz. HCI und nimmt die Kurve 
in Wasserstoffatmosphäre auf. Falls Asv anwesend ist, wird 
zur konz. Phosphorsäure Hydrazin zugegeben, um durch Auf
lwchen alles As v zu AsIlI zu reduzieren. Wenn der Gehalt an 
As geringer als 0,0004% ist, wird die Phosphorsäure nicht ver
dünnt, sondern durch Na2C03 neutralisiert, dann mit 1 bis 2 Trop
fen 1 %iger Phosphorsäure angesäuert und zur Konzentration 
von etwa 10% P 20 5 verdünnt. Da die Stufen von Pb und As 
nahe beieinander liegen, wird ein 2-V-Akkumulator benutzt, 
um einen kleinen Potentialabfall (100 mV pro Windung) im 
Meßdrahte zu erhalten. 

Bestimmung der giftigen Arsenprodukte in Salvarsanpräparaten. 
R. BRDICKA (165) hat bei Untersuchungen von organischen Deri
vaten der Arsenobenzole (wie Salvarsan, Neosalvarsan u. a.), 
welche die As=As-Gruppe enthalten, sichergestellt, daß sie 
sich in dieser Form polarographisch nicht betätigen. Ihre Oxy
dationsprodukte dagegen sind reduzierbar und können mit der 
gewöhnlichen polarogra phisehen Empfindlichkeit bestimmt 
werden. Diese Bestimmung hat medizinischen Wert, insofern die 
Toxizität der Salvarsanpräparate in Betracht kommt; denn die 
Wirkung dieser Präparate wird den zufälligen Spuren von den 
Oxydationsprodukten zugeschrieben. Um diese giftigen Ver-
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bindungen polarographisch nachzuweisen, löst man, ohne Luft
zutritt, den Inhalt einer Salvarsan ampulle in 50 cm3 O,OI-n-LiCI 
und tropft diese Lösung in einer Wasserstoffatmosphäre aus einer 
Bürette (Abb. 138) zu 20 cmg einer O,OI-n-LiCI-Lösung, die sich 

I I 
E= 7:50 

I 

6 Li 

Abb. 178. Stufen eines toxisch wirkenden Oxydationsproduktes von 
Salvarsan. Eine O,0078-m-Neosalvarsanläsung in O,Ol-n-LiCl wurde 
nach kurzer Einwirkung von Luft ciner reinen O,Ol-n-LiCl-Läsung 
n Wasserstoffatmosphärc zugegeben. Konzentration des Salvarsans 

war 0,00037 bis O,0028-m. Empf. 1: 50, 4-V-Akkum. 

im Elektrolysengefäß befindet. An der Kurve zeichnet sich die 
Anwesenheit von giftigen Verunreinigungen durch die Stufen der 
Oxydationsprodukte aus (Abb. 178). 

Bestimmungen des Kupfers. 
Kupfer kann polarographisch entweder gemäß seiner Ab

scheidungs stufe ermittelt werden, welche in saurer Lösung von 
Cu2 +-Ionen ihr Halbstufenpotential bei - 0,03 V, in ammoniaka 
lischer Lösung von Cu +-Ionen bei - 0,54 V, in Tartrat- oder Citrat
lösungen von Kupfer(II)-salzen bei - 0,2 V haben, oder es kann 
auch mittels seiner CuII-CuI-Redoxstufe, welche in ammoniaka
lischer Lösung bei - 0,27 V liegt, bestimmt werden. Wenn 
reduzierte Kupfer(I)-Lösungen vorliegen, entsteht außer bei den 
obengenannten Potentialen bei --0,54 V und-O,27 V eine 
,modische Oxydationsstufe des Vorganges CuI --+ CuII auch in 
schwach sauren Tartrat- oder Citratlösungen, und zwar bei -0,2 V, 
welche auch zu qualitativen und quantitativen Kupferbestim
mungen dienen kann. Überdeckungen der Kupferstufe können 
in saurer Lösung durch Fe3+- oder Bi3+-Ionen verursacht werden, 
was jedoch durch Überschuß von Seignettesalz vermieden werden 
kann (Abb. 176); Überschuß von Ammoniak entfernt Eisen(III) 
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sowie Wismut durch Fällen ihrer Hydroxyde. Von analytischer 
Bedeutung ist der Umstand, daß Kupfer, wie übrigens auch Zink 
und Eisen, im Überschuß von Cyanidionen keine Stufe bildet; 
deswegen können unedlcre Metalle, wie Cd, Xi und Co, sowie 
<luch Au und Ag in großen Mengen von Kupfer bestimmt werden. 
Sauerstoff muß bei allen Kupferbestimmllugen ,LU~ der Lösung 
vollkommen entfernt sein. 

Bestimmung kleiner :\Iengen von hupfer in l'räparatl'll. Liegt 
die Probe in einer Citmt-, Tartrat-' oder in einer amllloniaka
lischen Lösung vor. kann man sie dirpkt -- nach Anstreiben des 

0003% 

"'.bb. 179. Eine Kupferstufe, welche in clIwr gesitttigtpn Lösung 
rempr Citronensäure erhalten wurd(~ und 0,003% Cu im Präparate 

angibt. Höchste Ernpf., 2-V-AkkmTI. 

Sauerstoffes - polarographisch untersuchen. In ammoniaka
lischer Lösung wird Sauerstoff am besten mit einigen Tropfen 
einer frischen, gesättigten Katriumsulfitlösung absorbiert. Da
durch sowie auch durch das Bodenquecksilber oder Wasserstoff 
kann ein Teil der Kupfer(II)-Lösung zu Kupfer(I) reduziert 
werden und deshalb eine kleinere Stufe des \'organges Cuu --> CuT 
bei - 0,27 V (Abb. 26) aufweisen. Dieser Umstand ist a beI' für 
die Bestimmung des Kupfergehaltes belanglos, da Kupfer nur 
durch Messung der zweiten Stufe, bei .- 0,54 V, ermittelt wird. 
Abb. 17H zeigt eine Kupferstufe, welche das als Verunreinigung in 
Zitronensäure vorkommende Kupfer nachweist. 

Bestimmung des KUJlfergehaltes in ;Uilch. A. VELTCH und 
P. Eh'cVCENKO (307) bestimmen Kupfer in Frauenmilch auf die 
folgende Weise: 3 bis 10 cm3 der Milch wird zur Trockne abge
dampft und im Platintiegel verascht. Die Asche muß einige ~IaJe 
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mit Wat3ser befeuchtet und wieder ausgeglüht werden bis zur 
vollkollunen weißen Farbe. Dann wird die ASGhe mit elmgen 
Tropfen konzentrierter Schwefelsäure über kleiner :b'lamme bis 
zum Abrauchen der Schwefelsäure erhitzt und dieses Vorgehen 
wiederholt, damit alle Metallspuren in Sulfate übergeführt werden. 
Darnach wird wieder \Vasser zugetropft und die Asuhe wiederum 
ausgeglüht. Dann werden Jer Asche noch einige Tropfen Salpeter
~::jure zugefügt und vorsichtig abgedampft, was einige Male wieder
holt wird. Endlich wird die Asche in genau 1 oder 2 cm3 einer 
lO%igell Seignettesalzlöwng gelöst und ein Teil dieser LÖ8ung in 
einern kleinen Gefäßchen (Abb.lOge) in Wasserstoffatmosphäre mit 
hOher Empfindlichkeit polarographiert. Die Kupferstufe zeigt 
sich deutlich bei 0,2 V Spannung. So werden Kupfergehalte 
zwischen 0,00007 und 0,0007 % festgestellt. 

Bestimmung von Kupfer und Nickel in Eisen. Nach G. 
}IAAssEN (35{j) gibt die polarographische Methode nach vor
heriger Abtrennung des Eisens gute quantitative Ergebnisse. 
Der ~jederschlag des Ferrihydroxyds braucht nicht abfiltriert zu 
werden. B";ine Verfälschung des Analysenresultats durch Ad
sorption ist nicht zu befürchten, da der Fehler durch Eichkurven 
ausgeschaltet wird. 

Die gleichzeitige Bestimmung von Kupfer und Nickel in Eisen 
wird dadurch möglich, daß in ammoniakalisuhen ammonsalz
haitigen Lösungen bei Anwesenheit von zweiwertigem Kupfer zwei 
gleich große Stufen bei -- 0,27 und - 0,54 Y und bei Anwesen
heit von Nickel eine Stufe bei -1,14 V auftreten; bei - 1,32 V 
scheidet sieh Kobalt ab, so daß kleine Mengen Niekel neben 
Kobalt in Kobaltstählen bestimmt werden können. 

a) Bestimmung von Kcupfer und Nickel. 0,1 g Stahl löst man 
in einem 50-cm3-Becherglas in 3 bis 5 cm3 Salzsäure (1: 1), oxydiert 
nach dem Lösen mit wmligen Tropfen konzentrierter Salpetersäure 
und dampft zur Trockne ein. Die völlig trockene Probe wird mit 
genall 1 cm:l Salzsäure (1: 1) und I Tropfen konzentrierter Salpeter
säure durch schwaches Erwärmen gelöst. Ohne den Niederschlag 
von Kiesel- ()(kr Wolframsäure zu entfernen, spült man die 
Lösung mit wenig Wasser in ein 50-cm3-Meßkölbehen und füllt bis 
zur 1O-crn3-.l\1ccrke mit Wasser auf. In zwei Anteilen gießt man zur 
Fällung des Eisens 20 bis 25 cm3 der ammonehloridhaltigen zwei
fach normalen Ammoniaklösung in der Kälte unter kräftigem 
Schütteln zu. Nach Zusat.z von 5 Tropfen Leimlösung zur Unter
Jrückung cles ,,:\Iaximums" füllt man mit dem Fällungsmittel auf 
50 um3 auf. Die Lösung wird nach Befreiung yon Luftsauerstoff 
polarographisch untprsueht (Abb.180). 

Ht;yrovsk.\", Polarographk. 22 
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Das beschriebene Verfahren gestattet auch eine schnelle, 
qualitative Prüfung auf Kupfer, Nickel und Kobalt in kleinsten 
Stahlmengen. Einige Stahlspäne löst man im Reagensglas mit 
wenig Salzsäure, oxydiert mit Salpetersäure und fällt das Eisen 

,2 

CIL und Ni in Sfolil 
I I 

Abb. 180. Stufen des Kupfers 
und des Nickels, welch8 mit am· 
maniakalischer Lösung einer 
Stahlsorte erhalten wurden. Der 
Stahl enthielt 3,55% Cu und 

13,8% Ni. 

mit Ammoniaklösung. Dann 
setzt man Leimlösung zu, fil· 
triert, leitet durch das Filtrat 
kurze Zeit Stickstoff und prüft 
mit dem Polarographen. 

Mit befriedigende~ Erfolg 
bestimmt man in dieser Weise 
auch Spuren von Kupfer und 
Nickel in technischen Eisen· 
sorten mit weniger als 0,05% 
Cu und Ni. Hierzu nimmt man 
1 g Eisen auf 25 cm3 der am· 
moniakalischen Lösung. 

Zu diesen polarographischen 
Analysen sei bemerkt, wie auf 
S. 260 angeführt wurde, daß in 
allen alkalischen Lösungen, also 
auch ammoniakalischen und 
cyanidhaltigen Lösungen, Luft 
sauerstoff durch Zugabe von 
einigen Tropfen einer gesättigten 

Natriumsulfitlösung oder einiger Kriställchen nach gründlichem U m
rühren so weit gebunden wird, daß die Lösungen offen an der Luft 
mit höchster Empfindlichkeit polarographisch untersucht werden 
können. In stark alkalischen und namentlich in Cyanidlösungen 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit der Sulfitoxydation gehemmt, 
so daß bereits einige Minuten vor der Benutzung der alkalischen 
Lösung das Sulfit zugegeben werden muß. Gelatinelösung und 
Quecksilber sollen zuletzt zugefügt werden (s. S. 260). 

Analyse von Messing und Neusilber. Nach H. HOHN verläuft 
die Bestimmung von Zink und Kupfer ohne jede Schwierigkeit. 
Man wiegt 0,1 g Messingspäne ein und versetzt in einem kleinen, 
mit Uhrglas bedeckten Becherglas mit 2 cm3 konzentrierter Sa ' · 
petersäure; dann spült man in einen 50·cm3.Meßkolben, füllt auf 
und pipettiert ohne Rücksicht auf einen eventuellen Zinnsäure· 
niederschlag 5 cm3 der Probelösung zu 10 cm3 einer Ammoniak· 
Ammonchlorid.Lösung (2.n·NH,CI, 2·n.NHa), welche 10% der auf 
S. 269 beschriebenen Tyloselösung enthält. Dann nimmt man im 
Spannungsbereich 0,2 bis 1,0 V das Kupfer und im Bereich 1,0 
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bis 1,6 V das Zink in Stickstoffatmosphäre (einfacher nach 
Sulfitzugabe) polarographisch auf. 

Da in der ammoniakalischen Lösung Zink und Nickel koin
zidieren, muß von der Zink welle gegebenenfalls der Nickelanteil 
abgezogen werden. Die Bestimmung des Nickels erfolgt in 
cyankalischer Lösung, wobei Kupfer und Zink nicht mehr an
gezeigt werden; das Nickel dagegen bildet eine gut meßbare 
Stromstufe bei etwa 1 V Spannung. 

Um Spuren von Nickel besser bestimmen zu können, geht man 
von einer Einwaage von 0,5 gaus; man löst mit konzentrierter 
Salpetersäure, setzt 15 cm3 konzentriertes Ammoniak zu, filtriert 
kalt durch einen Glasfiltriertiegel, wäsC'ht mit ammoniakhaltigem 
Wasser gründlich aus. Das Filtrat wird auf 250 cm3 gebracht und 
die Kupfer- und Zinkstufe aufgenommen, wie dies beschrieben 
wurde. Zur Bestimmung des Nickels fügt man zu 5 cm3 der Lösung 
5 cm3 2-n-KC~ und 5 cm3 reines 2·n-NH4Cl, 2-n-NH3 und etwa 
1 g reines kristallisiertes Natriumsulfit zu; kocht auf - um das 
Cyangas zu entfernen - und polarographiert bei Luftzutritt nach 
dem Erkalten. Eine Eichkurve hilft nun die Nickelkonzentration 
zu ermitteln. 

Ebenso lassen sich Spuren von Nickel in Kupfersalzen be
stimmen. Auch die Analyse des Neusilbers kann ohne jede Vor
trennung nach dieser Methode durchgeführt werden. 

Analyse des ~Iessings nach K. SCHWARZ (551) ergänzt das von 
H. HOHN ausgearbeitete Verfahren, indem der Nickelgehalt auch 
unter 1 % genau bestimmt wird und Mangan berücksichtigt wird. 
Man löst 0,5 g Messingspäne in wenigen Kubikzentimetern kon
zentrierter Salpetersäure im bedeckten Bechergläschen, bringt die 
Lösung auf dem Sandbad zur Trockne und nimmt mit 2 cm3 kon
zentrierter Salpetersäure und etwa 20 cm3 Wasser auf. Der 
Niederschlag, der aus unlösli <;her Zinnsäure besteht, wird abfiltriert, 
gewaschen und gewogen. Das Filtrat wird mit 15 cm3 konzen
triertem Ammoniak und 5 cm3 einer n-Ammoniumkarbonatlösung 
versetzt und mit destilliertem Wasser auf ungefähr 100 cm3 ge
bracht. lVIan läßt etwas abkühlen und setzt 10 cm3 3%ige Wasser
stoffperoxydlösung unter ständigem Rühren zu. Nach Beendigung 
der stärksten Gasentwicklung erhitzt man am Wasserbad oder 
über freier Flamme kurz zum Sieden, bis das überschüssige Per
oxyd völlig zerstört ist. Die noch warme Lösung wird in einen 
250-cm3·:\Ießkolben filtriert und zur Marke aufgefüllt: Lösung 1. 

Der ~jederschlag enthält Mangan, Eisen und Blei, während 
sich im .Filtrat Kupfer, Nickel und Zink befinden. Den Nieder
schlag bringt man zusammen mit dem Filter in eine Porzellan-

22· 
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schale, behandelt mit 10 cm3 Salzsäure (1: 1) in der Wärme und 
läßt bis zum vollständigen Inlösunggehen, besonders des .Mangans, 
stehen. Man filtriert in eine Porzellanschale, dampft zweimal mit 
Salzsäure zur Trockne, um Heste von Salpetersäure zu zerstören, 
welche bei der Manganbestimmung stören, nimmt mit 1 em3 Salz
säure auf und füllt in einem 25 bis 30-em3-Meßkolben auf; 

; MeSS/flg I 

/11 NHJ i 
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Abb. 181. Stufen des Kupft'r~ 
tmd des Zinks, welche in ammo
niakali~cher Lösung ein<>r Messing
,~orte erhalten wurden. Das :\1"s-

sing <enthielt 76,8 % ('11 llnd 
23,1 % Zn. 

Löwng 2. 
Bestimmung des Kupfers 

und Zinks geschieht mittel" der 
Lösung I genau naeh H. HÜHK 

(Abb. 181). 
Bestimmung des Sickels. 

01) (}iiekelgehalt über 0,1 %.) 
5 em3 der Lösung 1 werden aus 
der Meßpipette oder Bürette 
tropfen weise mit Salzsäure (I : I) 
versetzt bis zur Rchwach sauren 
l{eaktion und mit \Nasser auf 
6 em3 ergänzt. Nun gibt man 
der Reihe nach 1 cm3 frische 
m-}i atriumsulfitlösung , L cm3 

2-m-Kaliumcyanidlösung und 
2 cm3 2-m-Ammoniaklösung zu. 
Sodann polarographiert man 
mit geeigneter Empfindlichkeit 
(etwa1/ 10 )' Auf diese Weise erhält 

man gut auswertbare Nickelstufen. Bei der Aufnahme der Eich
kurven ist es zweckmäßig, diese unter möglichst gleichen Ver
suchsbedingungen zu machen. Zu diesem Zweck nimmt man 
2 cm3 O,l-m-Kupfersulfatlösung, versetzt mit Ammoniak im Über .. 
bchuß, ergänzt mit \Vasser auf 5 cm3 und geht, wie oben be
schrieben, weiter vor (Ansäuern, Zugeben von Sulfit, Kalium
cyanid usw.). Nun setzt man von einer O,I-m-Nickelsalzlösung 
zur Aufnahme der Eichkurven 0,1 cm3 zu, polarographiert und 
gibt nochmals 0,1 cm3 zu usw. 

b) (Nickelgehalt unter 0,1 %.) Bei einem Nickelgehalt unter 
0,1 % geht man genau wie oben vor, nur füllt man das Filtrat 
nach der ammoniakalischen Fällung nicht auf 250 cm3 , sondern 
auf 50 cm~ auf. So bekommt man bis zu etwa 0,02% herab noch 
brauchbare Resultate. 

Besl1:mmung ({PS Risen,~ und des Bltis. :\lan geht genClu ll<Lch 

der "Vorschrift von 11. HOH::\ vor. 5 cm3 der Lösung 2 werden mit 
5 cm3 einer gesättigtpn Ammoniumchloridlösung, welche 0,2% 
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Tylose enthält, versetzt und nach Aufnahme der N ullinie 
polarographiert. Die Eisenstufe erscheint gleich zu Beginn 
zwischen ° und - 0,3 V, die Bleistufe direkt anschließend 
zwischen - 0,3 und - 0,8 V, bezogen auf die Kalomelelektrode 
,tls Anode. 

Besf1:rnrnvng von llf angan. 2 em3 der Lösung 2 werden mit 
8 cm3 der auf S. 308 angegebenen "Grundlösung" versetzt und 
zwischen 1,5 und 2 V aufgenommen. Dabei ist es zweckmäßig, 
an die Potentiometerwalze des PoJarographen nur 2 V statt der 
sonst üblichen 4 V anzulegen, da die Kurven dadurch viel schöner 
werden . 

. \nalyse d(~r Weißmt'lilllp, deren Bestandteile Zinn, Blei und 
'\ntimon mit etwas Kupfer und Zink sind, werden nach D. COZZI 
(49]) folgendermaßen behandelt: 0,2 g der Legierung werden durch 
Kochen mit konzentrierter Salzsäure gelöst und etwa rück
bleibendes Antimon durch Zugabe von einem Kristall Kalium
chlorat in klare Lösung gebracht. Die Lösung wird zu kleinem 
Volumen verdampft, damit Chlor ausgekocht wird, und dann mit 
konzentrierter Salzsäure zu 50 cm3 aufgefüllt. Abdampfen zur 
Trockne muß vermieden werden. Von der Lösung wird nun eine 
gen au gemessene .Yrenge von 15 bis 25 cm3 in einen Meßkolben 
von 100 cm3 übertragen, um Zinn und Antimon in der Lösung zu 
SnlI und SbUl zu reduzieren. Der Meßkolben ist mit einem dreimal 
durchbohrten Gummistöpsel versehen. Dureh eine Öffnung ragt bis 
zum Boden ein H,öhrchen, durch llaS CO 2 in die Lösung g(>leitet 
werden soll, durch die andere Öffnung führt ein H,öhrchen das 
Gas wieder aus, und zwar unter einem Wasserverschluß. In die 
dritte Bohrung ist der untere Teil eines mit einem Hahn ver
sehenen Tropftrichten; eingesteckt. Zu der Lösung im Meßkolben 
werden nun konzentrierte Salzsäure und \\Tasser zu etwa 50 cm3 

Gesamtvolumen zugegeben, RO daß die Lösung drei Teile kon
zentrierte Salzsäure auf zwei Teile \Vasser enthält und 1 cm3 einer 
gesättigten Sublimatlösung zugefügt, um als Katalysator zur 
Reduktion zu dienen. Darnach wird der Kolben mit luftfreiem 
Kohlendioxyd gefüllt, beim Durchströmen des Gases werden 
aus dem Tropftrichter 10 cm3 einer Lösung von 5 g Natrium
hypophosphit in den Kolben eingelassen. 

Die Lösung wird nun unter langsamem Durchströmen des 
Gases /lum ruhigen Sieden erwärmt und etwa 15 Minuten lang, 
bis zur völligen Aufklärung, gekocht. Dann läßt man die Lösung 
auskühlen, gießt durch den Trichter frisch ausgekochtes Wasser 
ein, gibt 10 cm3 einer 1,5%igen Gelatinelösung zu und rührt das 
Gemisch durch starken Gasstrom. Darnach läßt man wieder aus-
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kühlen und füllt endlich den Meßkolben bis zur lOO-cm3-Marke 
mit ausgekochtem Wasser. Die Lösung ist nun zur polarographi
schen Aufnahme vorbereitet. Man untersucht einen Teil in 
Wasserstoffatmosphäre zwischen ° und 0,7 V Spannung und 
erhält bei 0,1 V die Antimonstufe und bei 0,4 V die Stufe, welche 
den Gehalt an Blei und Zinn angibt. Der Gehalt des Bleies allein 
wird aus einer alkalischen Lösung erhalten, in welcher die Kurve 
nur die Bleistufe des Plumbits zeigt. Dazu nimmt man 10 cm3 

der salzsauren Lösung, gibt 20 cm3 Wasser und 20 cm3 einer 
25%igen Natriumchloridlösung zu, um einen eventuellen Nieder
schlag des Bleichlorids zu vermeiden. 5 cm3 dieser Lösung werden 
auf 12,5 cm3 mit einer Lauge aufgefüllt, deren Zusammensetzung 
die folgende ist: 28,0 g KOR, 23,8 g einer 2%igen Gelatinelösung, 
177,0 cm3 Wasser. Es entsteht so eine alkalische Lösung, welche 
mit etwa 1/50 Empfindlichkeit zwischen 0,4 und 1 V Spannung 
die Stufe des Bleies gibt. Zur Eichkurve der alkalischen Lösungen 
soll eine bestimmte Bleichloridlösung mit der oben angegebenen 
Lauge immer im Verhältnis 1:2,5 gemischt werden. 

Auf diese Weise kann Blei und Zinn noch im Verhältnis 70,80% 
Pb zu 6,8% Sn genügend genau bestimmt werden. Bei noch 
größerem Bleigehalt wird die Bestimmung von Zinn unsicher, und 
es empfiehlt sich deswegen den Überschuß von Blei auszufällen. 
Dann soll man die Analyse in der folgenden Weise durchführen: 
Zu 25 cm3 der ursprünglichen salzsauren Lösung wird in einem 
Kolben 0,5 g Weinsäure zugefügt und dieses Gemisch mit kon
zentrierter Kalilauge neutralisiert. Dann werden Blei und Kupfer 
durch einen großen Überschuß einer konzentrierten Lösung von 
farblosem Natriumsulfid (D = 1,2) als Sulfid niedergeschlagen, 
indem man das Gemisch gut schüttelt und am Wasserbad so 
lange erhitzt, bis sich der Niederschlag setzt. Dann wird die über
stehende Lösung durch Dekantation filtriert und der Filter mit 
kaltem, etwas Natriumsulfid enthaltendem Wasser gespült. Im 
Filtrat werden die Sulfide des Zinns und des Antimons durch 
Zugabe von Essigsäure ausgefällt, wobei diese Fällung durch Er
hitzen am Wasserbad unterstützt wird. Der Niederschlag wird 
am Filtrierpapier ein- oder zweimal mit Schwefelwasserstoffwasser, 
welches etwas Natriumsulfat enthält, durchgespült und in den 
Kolben, in welchem die Sulphide ausgeschieden wurden, über
tragen. Dort fügt man Salzsäure (3: 2) zu, erhitzt zum Sieden 
und gibt einige Kriställchen Kaliumchlorat zu. Dann wird von 
neuem filtriert, das Filtrat von einem Volumen etwa 50 cm3 , 

welches nun alles Zinn und Antimon enthält, in der oben an
gegebenen Weise durch Rypophosphit reduziert. 
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Wenn in der Legierung größere Mengen von Kupfer (über 1 %) 
vorhanden sind, macht sich dessen Anwesenheit auch in alkalischer 
Lösung durch eine Vergrößerung der Bleistufe bemerkbar. Des
wegen muß Kupfer aus der alkalischen Lösung entfernt werden, 
was nach D. COZZI (1. c.) durch Reduktion zu Kupferoxydul 
mittels Hydroxylamin erzielt wird. Dann fügt man zu 10 cm3 der 
SRlzsauren Lösung 10 cm3 einer 25%igen Kaliumhydroxydlösung 
und 5 cm3 einer 2%igen Hydroxylaminhydrochloridlösung zu. 
Die Kupferreduktion verläuft bei Zimmertemperatur rasch. Nun 
werden 2 cm3 einer 1 %igen Tyloselösung zugegeben, die Lösung 
wird gut umgerührt und ein Teil ohne zu filtrieren direkt polaro
graphiscp untersucht. Die Bleistufe entsteht zwischen der 
Spannung 0 und 0,6 V. 

'Wenn Kupfer und Zink zu bestimmen sind, bringt man die 
ursprüngliche salzsaure Lösung der Legierung in eine ammoniaka
lische Lösung, wodurch die Hydroxyde des Bleies, Zinns und 
Antimons niedergeschlagen werden. Dazu bedient man sich eines 
Gemisches zweier Lösungen, und zwar 10 cm3 der Lösung A und 
5 cm3 der Lösung B, wobei die Lösungen folgende Zusammen
setzung haben: A besteht aus 400 cm3 konzentriertem Ammoniak, 
400 cm3 2%iger Tyloselösung, 1600 cm3 Wasser und 400 g Am
moniumchlorid; B soll aus 50 g kristallisiertem Natriumsulfit in 
200 cm3 Wasser immer frisch vorbereitet werden. Zu den 15 cm3 

dieses Gemisches werden in einem mit eingeschliffenen Stopfen 
versehenen, etwa 50 cm3 fassenden Kolben 5 cm3 der salzsauren 
Probelösung langsam, eventuell unter Kühlung, zugetropft. Nach 
tüchtigem, 1 bis 2 Minuten dauerndem Durchschütteln kann die 
Lösung direkt, offen an der Luft, polarographisch untersucht 
werden. Die Kupferstufen erscheinen unter 0,6 V Spannung, die 
Zinkstufe über 1 V. . 

Bestimmungen von mehreren Schwermetallen in Spuren in 
Aschen oder Verdampfungsrückständen mittels der "Dithizon"
Ausschüttelungsmethode von H. FISCHER! hat K. HELLER (242) 
eingeführt. ,Er zeigte, daß die Schwermetalle Cu, Bi, Pb, Cd, Zn, 
Ni und Co in Mengen bis zu 10 y herunter quantitativ bestimmbar 
sind - und zwar neben einem großen Überschuß von Fe, Mn, 
Erden und Alkalien - falls die Dithizonkomplexe der Schwer
metalle durch Chloroform extrahiert, angereichert und polaro
graphisch aufgenommen werden. (Dithizon ist eine Verkürzung für 
die Verbindung Diphenylthiokarbazon.) Später haben K. HELLER, 
G. KUHLA und F. MACHEK (341) das polarographische Dithizon-

1 Angew. ehern. 47, 685 (1934). 
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verfahren zur Analyse von .Mineral wässern angewendet. P. H. 
STOUT (460. 461) mit seinen J\1itarbeitern hat dasselbe Verbhren 
zur Analyse der Asche von Pflanzen benutzt. Die letztere }1ethode 
sei hier beschrieben: 

1 bis 2 g Pflanzen werden unterhalb 500 0 C verbrannt und die 
Asche in etwa 100 cm3 I-n-HCl suspendiert. Die Suspension wird 
mit 5 cm3 l-n-Ammoniumcitrat geschüttelt. Nach einer schwachen 
Alkalisierung mit Ammoniak 'I'erden die Schwermetalle, die mit 
Dithizon Komplexe bilden, in 10 cm3 Chloroform, welches 1 bis 
3 mg Dithizon enthält, durch Schütteln überführt. Kupfer, 
Wismut, Blei, Kadmium, Zink, ~ickel und Kobalt gE'hen in die 
Chloroformphase als Dithizonkomplexe über, während das Eisen, 
Mangan, die Erdalkalien und elie Alkalien in der wäßrigen Pha~e 
bleiben. 

Die Cblot'oformphase wird in zwei gleiche Teile geteilt, die mit 
ein wenig Salpetersäure zur Trockne verdampft und bei 300 0 C 
15 Minuten lang erhitzt werden. Der eine Rückstand wird in 
5 cm3 0,5-n-Ammoniumacetat und 5 cm3 O,l-n-Weinsäure a,uf
gelöst und in Wasserstoffatmosphäre untersucht. In der Wein
säure enthaltenden Lösung sind die Stufen von Kupfer, Wismut, 
Blei und Kadmium deutlich voneinander unterscheidbar, während 
die Stufen von Zink und Nickel zusammenfließen und die Stufe 
von Kobalt durch die Wasserstofü1bscheidu,ng überdeckt ist. 
Letztere drei können im zweiten Anteil des Rückstandes, welcher 
in 5 cm3 0,5-n-Ammoniumacetat und 5 cm3 0,05-n-Kalium
rhodanid aufgelöst wird, bestimmt werden. In dieser Lösung sind 
wieder die einzelnen Stufen von Kadmium, Nickel, Zink und 
Kobalt deutlich sichtbar, währenddessen jetzt die Stufen von Blei 
und Kupfer zusammenfließen und Wismut ..... weil abgeschieden .. -
keine Stufe gibt. Es kann unter Umständen je nachdem, in 
welchem Verhältnis die einzelnen ::\IetaUe in der Asche vorkommen, 
am Platze sein, die Trennung der Schwermetalle in der Chloro· 
formschicht vorzunehmen. Die Chloroformphase wird von der 
wäßrigen Phase abgetrennt und in einem Scheidetrichter mit 
10 cm3 0,5-n-HCl wiederholt geschüttelt, wobei die Dithizon
komplexe von Blei, Kadmium und Zink als Chloride in die 
wäßrige Lösung quantitativ übergehen. Nachher wird die wäßrige 
Lösung verdampft und der RücksüLnd in 5 cm3 O,l-n-Ammonium
acetat (PR = 4,6) und 5 cm3 0,05-n-Kaliumrhodanid gelöst. Diese 
Lösung wird in Wasserstoffatmosphäre auf Pb, Cd und Zn unter
sucht. Allerdings können in ihr auch Spuren von Ni, Co, Cu und 
Bi auftreten, deren Dithizonkomplexe in geringem Maß durch 
Salzsäure zerstört werden. 
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Bestimmung von Uran. 
Eine Methode zur Uranbestimmung, und zwar im großen 

Überschuß von Eisen, hat R. STRUBL (462) ausgearbeitet. Es 
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Abb. 182. :Stufen des Cranyl.Auctat-Komplexe~. Zu Hi em3 2-n
NH20H· HCI wurden in Wasserstoffatmosphäre 1 0,2, 2 1,0. 3 2,0, 
4 3,0 em" einer 0,02-Uranylaeetatläsung zugegeben. Empf. I: 100, 

4·V·Akk\1m. 
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Abb. 183. Stufen des Uranyl-Ammonium-Karbonat-Komplexes. Zu 
5 em3 einer halbgesättigten (NH4 lzC0 3-Läsung wurden in Wasser
stoffatmosphäre 1 0, 2 0,5, 3 1,0, 4 2,0, 5 3,0, 6 4,0 ems einer O,OI-n· 

Uranylacetatläsung, halbgesättigt mit (NH4 lzCOs, zugegeben. 
Empf. 1: 100, 4-V-Akkum. 

handelt sich hier um Spuren von Uran, welche bei radioaktiven 
Trennungen mit Ferrihydroxyd mitgerissen werden. Da sich 
Uranylverbindungen etwa in demselben Potential bereich wie Ver-
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bindungen des dreiwertigen Eisens reduzieren (14, 45), muß das 
dreiwertige Eisen zu zweiwertigem reduziert werden. Dieses ge
lingt am besten, wenn die FeH-Ionen in saurer Lösung mittels 
Hydroxylamin zu FeH-Ionen reduziert werden, denn das Ferro
salz verursacht bis -- 1,4 V keine Stufe, das Uransalz dagegen 
zwei Stufen (Abb. 182). Es ist bemerkenswert, daß Uran in der 
durch Hydroxylamin reduzierten Lösung die erste Stufe gleich 
der Hälfte der zweiten Stufe aufweist, während nichtreduziertes 
Uranylsalz zwei gleich große Stufen (z. B. in einer Ammonium-

Abb. lS4. Stufen des Urans im f:bersehusse von Eisen. Die Lösungen 
enthalten in Anwesenheit von Hydroxylamin Uran zu Eisen im Ver
hältnis 1 1: 100, 2 1: IflO, 3 1 :-WO. Empf. 1: 5 und 1: 10. 4-Y-Akkum. 

karbonatlösung, Abb. 183) bildet. Niehtreduziertes Uranylsalz 
unterliegt höchstwahrscheinlich dem Elektrodenvorgang UVI + 
+ 2 8 --'> urv bei der ersten Stufe und Urv + 2 8 -->- UU bei der 
zweiten, dagegen nach der Reduktion wird der Vorgang dcr ersten 
Stufe UV + 8 ->- urv, welcher nur eine Elektrizitätsmenge von 
1 F pro Uranatom verbraucht. Die Uran be stimmung im Über
schuß von Eisen verläuft wie folgt: 1 cm3 der Lösung, welche in 
salzsaurer, etwa O,l-n-Lösung bis etwa I-n-Ferrichlorid enthalten 
kann, wird mit 1 cm3 einer 4-m-NH 20H· Hel-Lösung gemischt 
und eine Minute gekocht. Ein Teil der Lösung wird in einem 
kleinen Elektrolysengefäßehen (Abb. 10ge) im Wasserstoffstrom 
ausgekühlt und polarographisch aufgenommen. So wird ein 
Polarogramm (Abb. 184) erhalten, in welchem die erste Uranstufe 
zur Konzentrationsermittlung gemessen wird. 

Bestimmung von Schwermetallen in Eisen. Die von R. 
SrnuBL (462) eingeführte Reduktion des dreiwertigen Eisens durch 
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Hydroxylamin eignet sich sehr gut auch zu Bestimmungen von 
anderen Schwermetallen in Eisen. So können alle Metalle, welche 
zwischen dem Potential 0 und - 1,0 V an der tropfenden Queck
silberkathode abgeschieden werden, in Anwesenheit von einem 
Überschuß des Eisens polarographisch bestimmt werden. Zu 
diesen gehören Cu, Sb, Bi, Pb, Sn, Tl, Cd, Ti, Cr und Zn. Zwei
wertiges Kupfer wird durch 
Zugabe von Hydroxylamin (; 0,:2 lJi" 
zn einwertigem reduziert. 
Wenn so viel Kupfer an-
wesend ist, daß Stufen der 
anderen Metalle durch <;lie 
Kupferstufe überdeckt 
würden, wird es durch 
nachfolgende Zugabe von 
Rhodanid als Kupfer(I)
rhodanid niedergeschlagen. 
Dieser Niederschlag ist 
feinkristallinisch und ab
sorbiert die anderen Be
standteile der Lösung nicht, 
wie dies aus dem Polaro
gramm (Abb. 185) ersicht
lich ist. Die betreffende 
Lösung wurde durch Auf
lösen von 0,5 g einer Zink
blende, welche reichlich 
Eisen enthielt, in 10 cm3 

konzentrierter Salzsäure 
und 10 cm3 konzentrierter 
SaJpetersäure erhalten: 

Abb. 18.5. :-ltnfen ('dien']' Be~tanuteil(' 
Jll stark ('i~('nhaltiger Zinkblende. 
Eisen(Ill) in der Lösung wnrde durch 
Hvdroxylamin reuuziC'rt. Kurven 1 
zeigen 8tufen von KlIJlf('J'. Blei lind 
Kadmium; Kurven 2 wunkn nach 
Reduktion und Ausfällen des Kupfers 
durch Rhodanid erhalten. Die Kur
ven wurden in :-;tickstoffatmosphäre 
mit Empf. 2 (J: 100, 1:.50 \lIld 1 1: .50, 
1: 100 und 4-Y-Akkum. Hufgl'nommell. 

nachdem die Lösung zur Trockne abgedampft und der Rück
stand in 25 cm3 verdünnter Salzsäure wicder aufgelöst wurde, 
hat man 5 cm3 dieser Lösung mit 10 cm3 einer ±-n-NH 20H· HCI
Lösung aufgekocht, einen Teil im Wasserstoffstrom ausgekühlt 
und polarographisch aufgenommen. 

Hydroxylamin scheint daher für polarographische Zwecke das 
beste .Mittel zur vollkommenen Reduktion des dreiwertigen Eisens 
zu sem. 

Bestimmung von Gold. 
Nach J. HERMAN (196) kann Gold in einer O,l-n-KCN-Lösung, 

welche auch 2-n-KOH enthält, mit gewöhnlicher polarographischer 
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Genauigkeit und Empfindlichkeit bestimmt werden (Abb. !Hl). 
In dieser Cyankalilösung verursachen Gold(l)- \~ erbindungen bei 
einer Spannung von 0,8 V, d. h. beim Potential etwa -1,3 V, eine 

Ahh. ISli. ~tuf,'n d,'s Col
dps nael! Einwirkungeinel' 
0, 1-Il-KCN -Lö~ung ,mf 
mdallisches Oold. Zu 
10 cm3 O,l-n-KCN wurden 
1 2 em3 , 24 em3 , 35,5 em3 

,kr Goldlösnng zug"
gehen. Die Lösungen wur
den offen an der Luft 
n<lrh Filtrieren mit Empf. 
1: JOO, 4-V-Akknm. po-

larographi,'rt. 

Stufe, welche durch die Kadmium-, 
~ickel- und Kobaltstufe überdeckt 
werden kann. Kupfer, Zink und Eisen 
dagegen können, wie bekannt, in der 
Cyanidlösung nicht stören. Die zu 
untersuchende Lösung soll entweder 
in der Cyankalilösung Gold, welches 
in der einwertigen Form direkt gelöst 
wurde, enthalten, oder, falls eine saure 
Lösung von dreiwertigem Gold vor
liegt, soll die Gold(III)-Verbindung 
durch Zugabe von Kaliumjodid zur 
Gold(I)-Verbindung reduziert, das da
bei freigewordene Jod durch Natrium
sulfit absorbiert und dann Cyankali 
und nachher Kalilauge zugefügt wer
den, bis die Lösung etwa O,l-n-KCK 
und 2-n-KOH enthält. Abb.186 zeigt 
die beim Polarographieren der ange
gebenen Lösung erhaltene Abschei
dungsstufe des einwertigen Golde~: 
wenn der Lösung genügend Natrium
sulfit zugefügt wurde, kann die Lösung 
offen an der Luft untersucht werden. 

Bestimmung des Quecksilbers. 
Eine genaue polarographische Bestimmung des Quecksilbers 

wird dadurch unsicher, weil Luftsauerstoff durch Oxydation das 
Bodenquecksilber leicht in Lösung bringt. Bei sorgfältigem Be
achten dieses Umstandes (s. S. 261) ist es jedoch möglich, die 
Konzentration des Quecksilbers in der Lösung aus der Höhe des 
Diffusionsstromes, wie bei anderen :\Ietalla bscheidungen, quanti
tativ zu bestimmen. Wenn sich beide Quecksilberelektroden in 
derselben Lösung befinden, beginnt der Stromanstieg bei Spannung 
~ull. K. SCHWARZ (551) empfiehlt der zu untersuchenden Lösung 
eine gleiche Menge von der folgenden "Grundlösung" beizufügen: 
20 g Kaliumjodid, 35 g Natriumaeetat (CH3COONa' 3H20), 50 cm3 

2%ige Tyloselösung in 500 cm3 Wasser. Diese Vorschrift eignet 
sich sowohl für Mercuro- wie für lVIercuri-Salzlösungen. Beim 
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Einbringen der Quecksilberlösungen treten folgende Reaktionen 
em: 

H g22+ + 4 J' === Hgr 4 + Hg 
oder 

H g2= + 4 J' = HgJ4". 

Im ersten Fall wird dabei metallisches Quecksilber abgeschieden, 
wodurch sich die Lösung schwarz färbt, was aber weiter nicht 
,;tört. Bei der Rechnung ist nur zu berücksichtigen, daß bei 
Mercurosalzen nur genau die halbe Quecksilbermenge zur Be
stimmung kommt. Die Gegenwart stark oxydierender oder 
reduzierender Stoffe, wie auch von Ammoniak stört dabei. Die 
polarographische Bestimmung des Quecksilbers gelingt so noch 
bis zu sehr geringen Konzentrationen, besonders wenn man zur 
Entfernung des gelösten Sauerstoffes etwas Natriumsulfitlösung 
zusetzt. 

Die Vorschrift lautet: 5 cm3 der schwach sauren Probelösung 
werden mit 5 cm3 der oben angegebenen Grundlösung und 1 cm3 

einer 1 mol. frischen N atriumsulfitlösUhg versetzt und offen an 
der Luft polarographiert. Zur Bestimmung der Galvanometer
nullinie, von welcher man die Stufenhöhe mißt, wird am Polaro
gramm die Kurve der Grundlösung mit Natriumsulfit, jedoch 
ohne Quecksilber aufgenommen. 

Von den Schwermetallen stören vor allem Silber und Eisen(III), 
welche sich durch metallisches Quecksilber in bekannter Weise 
reduzieren und dasselbe in Lösung bringen. Die meisten anderen 
Metalle hingegen haben keinen störenden Einfluß. 

Bestimmung des Europium in Gemischen 
seltener Erden. 

Nach W. NODDACK und A. BRuKL (361) sondert sich Europium 
von allen anderen seltenen Erden polarographisch ab, da es bei 
einem ziemlich positiven Potential (- 0,77 V) von der drei
wertigen zur zweiwertigen Form an der tropfenden Quecksilber
kathode reduziert wird. Um diese Eigenschaft auszunutzen, hat 
L. HOLLECK (511) eine analytische Bestimmung des Europium 
in Gemischen seltener Erden entworfen, bei welcher die Stufe 
zwischen 0,6 und 1,0 V Spannung die Konzentration des Europium 
angibt (Abb. 187). Es wirken in erster Linie störend Cu, Bi, Pb, 
Sn, Cd, auch Tl, FeHl, CrIII , VV, Ti1v, weswegen eine voran
gehende Schwefelwasserstoffällung der zwischen ° und - 0,8 V 
sich abscheidenden Kationen (s. S. 281) durchgeführt werden 
muß. 
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Der Nachweis geringer Europiumgehalte ir. Gemischen geschieht 
am besten in Chloriden. Wenn wenig Salze anwesend sind, sollen 
Alkalichloride als Zusatzelektrolyt verwendet werden. Zur Unter-

25 drückung der Hydrolyse emp
I ! Tl 

20 i 
I iJ I A ;UM'" Ln fl~-Zn I 
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/ 
fiehlt es sich, für eine entspre
chende Menge von freier Salz
säure zu sorgen, welche jedoch 
auf den Verlauf der Europium
stufe keinen Einfluß hat. Die 
Konzentration des Europium 
kann aus der Stufenhöhe durch 
Vergleich mit der Höhe einer 

0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 7,50 1,?" Zinkstufe (bei - 1,0 V), welche 
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Abb. 187. R8duktionsstufe des 
Europiums und die Absehei· 
dungs stufe des Zinks in einer 
Erdenehloridläsung, wijlehe 
10 mg Erdenoxyde pro Kubik· 
zentimeter und 0,00021-m-Zink
chlorid enthält. Die Stufenhähe 
{~rgibt den Europiumgehalt in 

d8r Erdenprobe zu 1,5%. 

nac uga e emer e annten 
Menge Zinksalzes zu der zu 
untersuchenden Europiumlösung 
auf der Kurve erhalten wird, er
mittelt werden. Dabei ist zu 
beachten, daß der Reduktions
vorgang bei Europium der Elek
trizitätsmenge von 1 F pro Eu3+
Ion bedarf, wogegen zur Zink-

abscheidung 2 F pro Zn2+-Ion nötig sind. Zn2+-Ionen geben 
deshalb eine zweimal größere Stufe als Eu3+-Ionen, wenn beide 
in einer gleichen Molarkonzentration anwesend sind, vorausgesetzt, 
daß die Diffusionskonstanten der beiden Ionen etwa die gleichen 
'lind. Für sehr kleine Lösungsmengen schlägt L. HOLLEcK vor, 
jin dem J. Nov.AKschen ähnliches (S. 2S6) Gefäß (Abb. 184) zu 
benutzen, welches gestattet, Wasserstoff durch die Lösung zu 
leiten.! 

Diese Bestimmungsmethode des Europium in Erdengemischen 
soll den röntgenspektroskopischen Nachweis an Eindeutigkeit und 
Empfindlichkeit und die Gehaltsbestimmung an Genauigkeit 
übertreffen. Sie bildet eine Ergänzung bei der Bestimmung der 
Erdenverteilung in natürlichem Vorkommen, in welchem gerade 
das Europium besonders selten ist. 

Jodid- und Jodatbestimmung. 
Eine Vorschrift zur polarogra phis ehen Jodidbestimm ung 

direkt durch die anodische Stufe des Jodids liegt nicht vor, ob-

1 Kohlt'ndioxyd im offf'nen Bpchf'l' sollt{~ gr'nügen. (Anmerkung 
tJ!'s Verfassers.) 
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zwar eine solche auch im Überschuß der anderen Halogenide 
möglich wäre. Vorteilhafter aber ist es, Jodid in Jodat zu über
führen, um die polarographische Jodatbestimmung auszunutzen. 
Dieselbe verläuft nämlich sehr günstig in einem beliebig großen 

8/" 
I 

eil' 
I 

Abb. 188. Anodische und kathodische Stufen der Anionen. Die 
Lösung enthält O,5-n-MgSO" O,OOl-n-Ol', Br', ON' und 0,00033 JOa' 
und BrOa'. Als unpolarisierbare Elektrode wurde eine Mercurosulfat-

elektrode benutzt. Empf. 1: 200, 4-V-Akkum. 

I ,I I ! 11 1 I 
E= 1·25 E = 1:50 E= 1:101) 

f 

I 

I NO' 11 

;( J : 1 
I: 

! / 

,,--JOJ I 

1 • 

/;y' 
I ); :7; 1 1 I '.10' I 
I 1 I 1 I 1.5 

Abb. 189. Stufe des Jodates, welche man mit einer gesättigten Lösung 
des Ohilesalpeters erhält. Die Stufe gibt den Gehalt des Jodates 

zu 0,006%. Empf. 1:25, 1:50 und 1:100. 4-V-Akkum. 

Überschuß von Bromaten, Chloraten, Perchloraten, Chloriden, 
Bromiden, Nitraten oder Nitriten. Abb. 188 zeigt die Stufe des 
Jodats in Anwesenheit einiger der genannten Anionen und 
Abb. 189 eine Spur vom Jodat im Chilesalpeter. 
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Ein weiterer Vorteil liegt darin, daß das Jodat durch Sulfit 
nicht reduziert wird, so daß nach Zugabe einer alkalischen Sulfit
lösung unter Luftzutritt gemessen werden kann. Das 'Jodat wird 
an der Quecksilberkathode direkt zu Jodid reduziert, erfordert 
also die sechsfache Elektrizitätsmenge einer Jodidentladung, und 
verursacht deshalb eine sechsmal so hohe Stufe, was eine erhöhte 
Genauigkeit zur Folge hat. Darum eignet sich das Verfahren zu 
Mikrobestimmungen. Eine Konzentration von 10-6 n in 1 Tropfen 
der Lösung kann bequem erfaßt werden, was einer Menge von 
0,006 y Jod entspricht. 

Man fügt der neutralen oder alkalischen Lösung, welche keine 
zwischen ° und - 1,2 V störenden Substanzen enthalten darf, 
einige Kriställchen von reinstem Natriumsulfit (etwa 0,25 g je 
10 cm3) zu und polarographiert offen. Sollten Schwermetallsalze 
anwesend sein oder die Lösung sauer reagieren, so gibt man 
reinstes Alkalikarbonat in Pulverform zu, bis die Lösung alkalisch 
reagiert und verfährt wie oben. 

Wenn Jodid zu bestimmen ist, verdünnt man - nach A. Ry
LIeH (258) - die Lösung auf einen Jodidgehalt unter 0,001 n, 
säuert mit einigen Tropfen I-n-Salzsäure schwach an, fügt zu 1 cm3 

der Lösung etwa das Vierfache von Chlorwasser zu und läßt in 
einem Porzellanschälchen auf dem siedenden Wasserbad auf etwa 
1 cm3 eindampfen. Dadurch wird - nach E. SCHULEK - das Jodid 
quantitativ zu Jodat oxydiert. Dann macht man mit etwa I-n
Lauge schwach alkalisch und verdampft zur Trockne. Der Rück
stand wird mit 1 cm3 alkalischer Sulfitlösung (0,2-n-Na2S03 , 

0,2-n-NaOH) gelöst und im kleinen elektrolytischen Gefäß polaro
graphiert (Abb. 190). Wenn die ursprüngliche Lösung nur sehr 
kleine Mengen von Jodid enthält (unter 10-6 normal), soll sie ent
weder durch Abdampfen entsprechend konzentriert oder der 
trockene Rückstand mit 0,1 cm3 Sulfitlösung ausgelaugt werden; 
1 Tropfen dieser Lösung genügt dann, um im kleinsten Gefäß 
offen polarographiert zu werden. 

Solch ein mikroanalytisches Verfahren stammt von V. CiZEK 
(403) und wird wie folgt durchgeführt: Zu genau 1 cm3 der zu 
untersuchenden Lösung, welche Jodionen in einer etwa 1O-6-n
Konzentration enthalten kann, werden in einer Porzellanschale 
etwa 2 cm3 Chlorwasser zugefügt, und falls die Lösung nicht sauer 
reagiert, wird sie mit verdünnter Salzsäure ganz schwach ange
säuert. Die Lösung wird vorsichtig zum Sieden gebracht und 
4 bis 5 Minuten lang gelinde gekocht. Dadurch wird Jodid zu 
Jodat oxydiert. Um das Konzentrieren der Säure und damit 
verbundenen Rückgang dieser Reaktion zu verhindern, alkalisiert 
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man nun die Lösung mit 1 bis 2 Tropfen einer konzentrierten 
Natriumkarbonatlösung und dampft über dem Wasserbad unter 
Dampfabsaugen zur Trockne ab. Der Rückstand wird mit genau 
1 cm3 der Natriumkarbonat enthaltenden Sulfitlösung in der 
Porzellan schale gelöst (bei den größten Verdünnungen genügen 
auch 0,5 cm3) und einige Tropfen dieser Lösung werden in das 
von V. ÖiZEK zu diesem Zweck entworfene Gefäßchen (Abb.109 f.) 
mittels einer trockenen Pipette übertragen (s. S. 285), worauf die 

~'" sV 0 42 a.,. 12S 

Abb. 190. Stufe des Jodats, welches durch Oxydation einer Jodid
lösung erhalten wurde. Die Lösung enthält 0,00002-n-J03'. Die 
Kurven wurden mit verschiedenen Empfindlichkeiten aufgenommen. 

Lösung sofort offen an der Luft polarographiert wird. Man be
nutzt die höchste Galvanometerempfindlichkeit und kompensiert 
den Ladungsstrom (S. 276). Die Sulfitlösung soll alle 3 bis 
4 Tage frisch vorbereitet werden, und zwar aus 5 g kristallisiertem 
Natriumsulfit und 3,5 g Natriumkarbonat in 100 cm3 Wasser, 
wobei das Sulfit zuerst gelöst werden muß, da in Anwesenheit 
des Karbonats Sauerstoff nur langsam absorbiert wird. Eine 
BlindproM zum Überprüfen der Reinheit der Reagenzien ist 
nötig. Der Jodgehalt wird durch Eichkurven ermittelt. 

Bestimmung der Bromate. 
Sie kann nach A. RYLICH (258) unter den gleichen Bedingungen 

wie bei Jodaten durchgeführt werden. Bromatstufe erscheint -
in neutralen und alkalischen Lösungen - bei -1,66 V (Abb.131). 
Jodate dürfen aber dabei nicht im Überschuß sein. Das Vor
handensein von Chloraten, Perchloraten oder Chloriden stört 

HeyrovskY. Polarographie. 23 
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nicht, da die Anionen der genannten Salze nicht depolarisierend 
wirken. Deswegen können die geringsten Spuren von Bromaten, 
welche auch in den reinsten Chloraten oder Perchloraten auftreten 
(A bb. Hll), festgestellt werden. Eine polarographische Bestimmung 
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Abb. 191. Die Stufe des Bromats, welche man in jeder gesättigten 
Lösung von KCI03 erhält. Links KAHLBAUMS, rechts MERCKS Prä· 
parat "pro analysi". Offen an der Luft mit Empf. 1: 10 bis 1: 100, 

4-V-Akkum. aufgenommen. 

der Bromide, welche durch überführung in Bromate ähnlich wie 
bei Jodiden mittels der vorteilhaften kathodischen Stufe bestimmt 
werden könnten, ist, wegen der Umstände, welche sich einer 
quantitativen Oxydation der Bromide zu Bromaten in den Weg 
stellen, bisher nicht gelungen. 

Bestimmung von Nitraten und Nitriten. 
Diese beruht auf der von J. RUZICKA und M. TOKUOKA (161, 

225) entdeckten polarographischen Reaktion des N03'- und N02'

Ions, welche im überschuß von zwei- oder dreiwertigen Kationen 
eine Reduktionsstufe von 8 bzw. 6 Valenzen (S. 279) verursacht. 
!~m besten eignet sich dazu eine O,1-m-Lanthanchloridlösung, in 
welcher sowohl das Nitrat- wie auch das Nitrition bei 1,3 V eine 
steile Stufe hervorruft (Abb. 193). Da bei dieser Reaktion S04"
Ionen störend wirken, indem sie die Nitratstufe erniedrigen und 
undeutlich gestalten, wird der Lösung Bariumchlorid zugefügt, 
um die eventuell anwesenden S04"-Ionen zu fällen. 

Eine Vorschrift zur Bestimmung von Nitrit und Nitrat neben
einander, welche sich insbesondere für Nitriersäuregemische eignen 
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soll, wurde gemäß den Angaben von J. RUZICKA und M. TOKUOKA 
von H. HOHN (348) ausgearbeitet. K. SCHWARZ verbessert dieses 
Vorgehen, indem er einen mittleren Konzentrationsbereich angibt, 
in welchem man schöne und gut auswertbare Stufen erhält. Die 
Analysengenauigkeit erreicht dann die in der Polarographie 
übliche, nämlich ± I %. Dabei ist zu beachten, daß aus der 
Stufenhöhe stets die Summe von Nitrat und Nitrit erhalten wird. 
Das Nitrit wird dann durch Ansäuern in Stickstoffoxyd, NO, 
verwandelt und dessen Stufe bei - 0,8 V gemessen. Die Kon
zentration des Nitrats ermittelt sich aus der Differenz der beiden 
Stufenangaben. Da im allgemeinen die Konzentration des Nitrats 
etwa das Zehnfache jener des Nitrits beträgt, leidet durch die 
Differenzbildung die Genauigkeit der Nitratbestimmung nicht. 
Auch bei der Nitritbestimmung gibt es einen optimalen Konzen
trationsbereich, der jedoch erheblich größer ist als derjenige der 
Nitratlösung . 

Die optimale Konzentration der Nitratbestimmung ist 
0,005 Mol im Liter der analysenfertigen Probelösung. Die Galvano
meterempfindlichkeit ist dabei etwa 1/300 , 

Arbeitsvorschrift : 5 g Nitriersäuregemisch werden im 500-cm3-

Meßkolben mit Natron- oder Kalilauge neutralisiert und mit 
Wasser zur Marke aufgefüllt. 

a) Nitratbestimmung (der Summe Nitrat + Nitrit): 2 cm3 der 
Probelösung werden mit 10 cm3 der Lanthanlösung versetzt, welche 
die folgende Zusammensetzung hat: 21,1 g Lanthanacetat, 24,4 g 
Bariumchlorid (BaCI2 ' 2H20), 200 cm3 2%ige Tyloselösung, 
1800 cm3 destilliertes Wasser. Man polarographiert im Spannungs
bereich von 1,0 bis 2,2 V offen an der Luft. 

b) Nitritbestimmung : 5 cm3 der Probelösung werden mit 
5 cm3 der Essigsäurelösung versetzt, welche die folgende Zu
sammensetzung hat: 1 Mol Lithiumchlorid, 1 Mol Essigsäure, 
0,01 Mol Natriumacetat, 1000 cm3 Wasser. 

Bei der Nitritbestimmung ist zu beachten, daß nach dem An
säuern das Stickstoffoxydgas durch die Reaktion 

3 HN02 = 2 NO + HN03 -t- H 20 

frei wird, weshalb die essigsaure Lösung entweder in geschlossenem 
Gefäß oder sehr rasch vorgenommen werden muß, da sich sonst 
Stickoxyde in merklichen Mengen verflüchtigen könnten. Um 
diese Verluste zu vermeiden, empfiehlt es sich, namentlich wo 
kleine Mengen Nitrit zu bestimmen sind - nach dem ursprüng
lichen Vorgehen von J. HEYROVSKY und V. NEJEDLY (107) - zur 
'leutralen oder alkalischen Lösung, aus welcher Luftsauerstoff 

23" 
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mittels Wasserstoffes ausgetrieben wurde, aus der Bürette 
(Abb. 138) Säure zuzugeben und nach Umrühren in der Wasser
stoffatmosphäre zu polarographieren. 

Zur Aufnahme von Eichkurven eignen sich am besten Lösungen 
von Kaliumnitrit und Kaliumnitrat in einer Konzentration von 
0,02 n, welche dann in Verdünnungen zu den "Grundlösungen" 
zugegeben werden. 

Die Bestimmung von NO und N02 geschieht ähnlich wie jene 
der Nitrite. Diese Gase werden durch Absorbieren in Kali- oder 
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Abb. 192. Gleichzeitige Bestimmung von Nitraten und Nitriten. Die 
Lösung enthält O,00038-n·NaN03 und 0,00038·n-NaNOz. Kurve 1~ 
Der Lösung wurde Salzsäure zur Konzentration O,I·n zugegeben. 
Kurve 2: Die salzsaure Lösung wurde mittels Durehleiten von Wasser· 
stoff von NO befreit, neutralisiert und Lanthanehlorid zur Konzen-

tration O,I·n zugefügt. 

Natronlauge in Nitrite und Nitrate verwandelt, die alkalische 
Lösung wird durch Wasserstoff strom vom Luftsauerstoff befreit 
und in der Wasserstoffatmosphäre aus der Bürette (Abb. 138) mit 
starker Säure versetzt. Am Polarogramm entsteht bei ~ 0,8 V 
eine Reduktionsstufe, welche den Gehalt von NO bzw. N02 in 
der Lösung angibt (Abb. 192). Die Stickstoffoxyde können auf 
diese Weise als Spuren in Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenmonoxyd, 
Kohlendioxyd und Sauerstoff bestimmt werden. Die Anwesenheit 
von Schwefeldioxyd wirkt störend, da dieses Gas in sauren 
Lösungen bei ~ 0,3 V eine kathodische Stufe hervorruft (S. 359). 

Bestimmung von Spuren salpetriger Säure in Explosivstoffen 
zu deren Stabilitätsuntersuchung. Die Stabilität der Explosiv
stoffe hängt mit dem Vorkommen von Spuren salpetriger Säure 
oder Stickstoffoxyd zusammen, indem die allmähliche Abspaltung 
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dieser Stoffe Unstabilität der Nitrozellulose bzw. der Pulver 
anzeigt. 

Ein wäßriger Extrakt solcher Explosivstoffe gibt dann an der 
polarographischen Kurve die Nitrat- und Nitritstufe. Auf Grund 
der Beobachtungen von J. HEYROVSKY und V. NEJEDLY (107) 
gelangten J. HEYROVSKY und J. V. A. NOVAK (413) nach eIn
gehenden Untersuchun-
gen zur folgenden Vor- I I 
schrift: I 

, 
I 1/ 

V 
2 g des Explosivstoffes 

in fein gepulverter Form 
werden eine halbe Stunde 
lang auf einer Schüttel
maschine mit 40 cm3 de
stilliertem Wasser ge
schüttelt. Falls der Stoff 
aus Nitrozellulose besteht, 
wird der wäßrige Extrakt 
direkt nach Zugabe von 
Lanthanchlorid polaro
graphisch untersucht. 
Den trüben Extrakt läßt 
man setzen (oder man 
kann ihn auch filtrieren) 
und pipettiert dann 5 cm3 

in ein Elektrolysengefäß
ehen (Abb. 109, S. 221), 
gibt 0,5 cm3 einer 0,1-
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Abb. 193. Bestimmung der salpetrigen 
und Salpetersäure in Explosivstoffen. 
Die Lösung enthält 5 cm3 des Explosiv
extraktes und 0,5 em3 0,1-n-LaCI3-Lö
sung. Die Kurve ist in Stickstoff
atmosphäre mit Empf. 1: 10, 4-V-

Akkum. aufgenommen. 

m-Lanthanchloridlösung zu, läßt etwa 5 Minuten lang reinen 
Stickstoff durchströmen und nimmt die Kurve von 0,6 bis 2 V 
Spannung mit etwa 1/10 Empfindlichkeit auf (Abb. 193). Bei 
größerem N02'- oder N03' -Gehalt kann die Lösung offen an der
Luft polarographiert werden; die Stufe erscheint dann bei 1,3 V 
Spannung. 

Falls der Explosivstoff wasserlösliche Verbindungen enthält, 
wie z. B. Nitroglyzerin, würden die Nitrit- oder Nitratstufen durch 
die Stufe des im Wasser gelösten Anteiles des organischen Nitro
körpers überdeckt. Deswegen entfernt man diese störend wirken
den Verbindungen, indem m!1n 20 cm3 des Extrakts mit 20 cm3 

Benzol und 2 cm3 Methylalkohol etwa 2 Minuten lang schüttelt. 
Nach Abstehen pipettiert man 10 cm3 der wäßrigen Phase zu 
10 cm3 reinem Benzol zu und schüttelt wiederum etwa 2 Minuten 
lang, damit die letzten Spuren der organischen Verbindungen in 
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Benzol übergehen. Nach kurzem Stehen pipettiert man nun 5 cm3 

der wäßrigen Phase in das Elektrolysengefäßchen (Abb. 109 cl, fügt 
0,5 cm3 der O,l-m-Lanthanchloridlösung zu und polarographiert 
in Stickstoffatmosphäre (Abb. 193). Da ein Teil der salpetrigen 
Säure durch Oxydation in Salpetersäure übergeht, betrachtet 
man die ganze Stufenhöhe als ob sie nur N03' anzeige und be-
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Abb. 194. Anwachsen der Spaltungsprodukte während des Alterns 
eines Explosivstoffes. Die als B.·J. bezeichneten Werte wurdf'll 

mittels der Methode BERGMANN-JUNK erhalten. 

rechnet den Stickstoffgehalt entsprechend einer mit Kaliumnitrat 
erhaltenen Eichkurve. Am Eichkurvendiagramm werden die 
Nitratstufenhöhen an der Ordinate gegen den abgespaltenen 
Stickstoff in Milligramm pro 100 g des Explosivstoffes auf
getragen. Der Vorteil der hier beschriebenen Stabilitätsbestim
mung, welche bei Einzelanalyse weniger als eine Stunde, in Serien
analysen viel weniger Zeit verbraucht, liegt nicht nur im auto
matischen und genauen Aufzeichnen des Ergebnisses, sondern auch 
darin, daß diese Stabilitätsprobe bei gewöhnlicher Temperatur vor
geht, wogegen die bisher üblichen Proben BERGMANN-JUNK oder 
ABEL durch Erhitzen, also bei stark geänderten Bedingungen, 
verlaufen. Deswegen sind auch die Ergebnisse, welche durch 
monatelange Untersuchungen eines Musters erhalten werden, bei der 
polarographischen Analyse viel einheitlicher als diejenigen, welche 
man z. B. mit der BERGMANN-Jl:NKSchen Probe erzielt (Abb. Hl4) 
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Bestimmung des Schwefeldioxyds. 
Nach B. GOSMAN (75) reduziert sich Schwefeldioxyd an der 

tropfenden Quecksilberkathode aus sauren Lösungen bei - 0,2 
bis - 0,5 V, je nach dem PR-Wert, wodurch steile kathodische 
Stufen verursacht werden (S.83). In alkalischen Sulfitlösungen 
findet an der tropfenden Quecksilberelektrode keine Reduktion 
statt. Dagegen entsteht durch die depolarisierende Wirkung der 
S03" -Ionen nach J. REvENDA (215) eine anodische Stufe, bei 
- 0,04 V. Zu Analysenzwecken wurde dieser Anodenvorgang 
bisher noch nicht angewendet. 

Praktisch haben die kathodische Stufe des Schwefeldioxyds 
,J. HEYROYSKY, I. SlYIOLER und J. STASTNY (174) zur Ermittlung 
des S02 in Weinen benutzt, welches Mittel zu antiseptischen 
Zwecken den weißen Weinen zugefügt wird. Wenn die Weine 
über 0,01 % S02 enthalten, können sie nach Ansäuern mit Salz
säure offen an der Luft polarographiert werden. Falls der S02-
Gehalt geringer ist, muß der Wein durch Lauge alkalisch gemacht, 
in einem verschlossenen Elektrolysengefäßchen im Wasserstoff
strom von Luft befreit und nach Ansäuern mit Salzsäure unter 
Luftabschluß polarographisch untersucht werden. Die S02-Stufe 
erscheint bei -- 0,4 V. M. SALYAREZZA (548), welcher dieselbe 
Methode zur Bestimmung des Schwefellioxyds in Weinen und 
~osten anwendet, unterscheidet den Gehalt an freiem und an 
totalem S02' wobei der erstere ohne Ansäuern, der zweite nach 
Zufügen von Salzsäure aus der S02-Stufe erhalten wird. 

Bestimmung von Sulfaten. 
Das S04" -Ion ist an der tropfenden Quecksilberkathode nicht 

reduzierbar, es kann aber indirekt durch Erniedrigung der Stufe 
der Pb2+-Ionen nach J. HEYROVSKY (34) oder der Ba2+-Ionen 
nach J. HEYROVSKY und S. BEREZICKY (59) polarographisch er
mittelt werden [so auch V. MAJER (290)]. 

Wenn man sich der Bleinitratlösung bedient, dürfen in der 
zugefügten Sulfatlösung keine Schwermetalle, welche sich zwischen ° und - 0,6 V reduzieren (wie Cu, Bi, Sb, Tl, Sn, l!'eIII , Cd) an
wesend sein. Genauer ist jedoch die Bariumstufe als Anzeiger für 
die zugefügten S04" -Ionen zu wählen. Dabei dürfen in der Sulfat
lösung nur ganz wenig Alkalien vorhanden sein (nicht viel mehr, 
als dem Sulfat entspricht), da sonst die Bariumstufe, welche in 
ein spitzes Maximum übergeht, sich zu sehr der Stufe der Alkalien 
nähern würde. Deswegen wählt man als Elektrolyten entweder 
O,l-n-LiCl oder das Chlorid der quartären Base (CH3)4NCI oder 
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(C2H5)4NCl. So können namentlich Bestimmungen von Schwefel 
in organischem Material vorteilhaft durchgeführt werden, welche 
durch Verbrennen des organischen Stoffes im Sauerstoff in der 
Asche allen Schwefel als Sulfat enthalten. Die Asche wird dann 
in 1 cm3 Wasser gelöst und zu 10 cm3 einer 0,003-n-BaCI2, O,l-n
LiCI-Lösung zugegeben. Falls N03' -Ionen von der Oxydation des 
organischen Stickstoffes anwesend sind, wird mit einem Tropfen 
O,l-n-HCI angesäuert. Dann muß 15 Minuten abgewartet werden, 
bis sich das frisch gebildete Bariumsulfat in eine weniger lösliche 
Form verwandelt, und sodann wird die Kurve von 1,5 bis 2,5 V 
Spannung offen an der Luft aufgenommen. Eine ähnliche Kurve 
wird nach Zufügen 1,0 cm3 reinen Wassers zu 5 cm3 der 0,003-n
BaCI2-, O,l-n-LiCI-Lösung erhalten. Der Unterschied der beiden 
Bariumstufen gibt den Schwefelgehalt an. Man ermittelt ihn 
durch eine Eichkurve.' 

Bestimmung von Sulfat im Kesselspeisewasser oder Mineral
wässern. Nach H. HOHN (347) mischt man 10 cm3 Wasser mit 
10 cm3 einer "Grundlösung", welche die folgende Zusammen
setzung hat: 3,31 g Pb(N03 )2' 17 g NaN03, 2 cm3 HN03 konz., 
2 g Colloresin, 1000 cm3 H 20. Nach 10 Minuten Stehen wird das 
Gemisch von 0,2 bis 1,0 V aufgenommen. Die zweimal verdünnte 
Grundlösung zeigt eine Bleistufe von bestimmter Höhe, das Ge
misch dagegen zeigt die Bleistufe um einen der Sulfatmenge 
proportionalen Betrag kleiner. Die Auswertung erfolgt an der 
Hand eines Eichdiagrammes. 

Bestimmung von Chloriden. 
Da Chloride nach den Untersuchungen von J. REVENDA (215) 

eine anodische Stufe beim Potential der Kalomelelektrode bilden, 
können sie direkt durch die Stufenhöhe bestimmt werden (Abb.195). 
Es dürfen aber in der Lösung die Ionen Br', J~, OH', S03", CN', 
S", S203" insgesamt nicht in einer größeren Konzentration als 
jener der Cl' -Ionen anwesend sein, da sonst die anodischen Stufen 
der genannten Anionen jene der Cl' -Ionen überdecken würden. 
Obzwar Sauerstoff die anodische Stufe der Cl' -Ionen nicht stören 
kann, empfiehlt es sich doch, die Luft aus der Lösung . trch 
Kohlendioxyd auszutreiben; dabei hält sich Kohlendioxyd als 
schweres Gas an der Oberfläche der Lösung, so daß man dann in 
einem offenen Becher polarographieren kann. In der zur Unter
suchung vorbereiteten Lösung sollen die Cl' -Ionen die Normalität 

1 Nach unveröffentlichter Mitteilung von J. V. A. NovAK aus 
dem Forschungsinstitut Bata, Zlin. 



Bestimmung von Chloriden. 361 

0,004 n nicht überschreiten, da bei größeren Konzentrationen 
Maxima an den Stufen entstehen, welche mit der Konzentration 
nicht linear anwachsen. Als indifferenter Elektrolyt wird O.l-n
H 2S04 benutzt. 

Bestimmung von Chlor in organischen Stoffen.1 Etwa 10 mg der 
genau gewogenen Probe werden in ein Stückchen Filtrierpapier, 
welches mit Kaliumnitrat getränkt und wieder getrocknet ist, 

eingewickelt, so daß ein etwa 8 cm 
langer Streifen als Lunte über-

2. 

Cl' 

Abb. 195. Anodische Stufe der 
Chloridionen. Kurve 1: Die Lö
sung besteht aus 1 cm3 der Probe
lösung und 1 cm3 0,2.n.H2S04 • 

KurveZ: 2cm3 einer 0,I-n-H2S04 -

Lösung, welche eine bekannte 
Menge von NaCI (0,1 g Na pro 
Liter) enthält. Nach 1 Minute 
langem Durchströmen von CO 2 

offen an der Luft mit Empf. 
1: 100, 4-V-Akkum. aufgenom-

men. 

Abb. 1~6. Anordnung zur Ver
brennung eines organischen Stof

fes für die Chlor bestimmung. 

ragt (Abb. 196). Der einge
wickelte Teil wird an einem 
Ende eines Platindrahtes am 
Gummistöpsel einer Verbren
nungsflasche von etwa 1/21 
Inhalt befestigt. Statt des 
Platindrahtes kann man sich 

auch eines dünnen Stäbchens aus Quarz oder schwer schmelzen
dem Glas bedienen. Die Flasche wird mit 10 bis 50 cm3 O,l-n
H 2S04-Lösung versetzt, mit Sauerstoff aus einer Stahlflasche ge
füllt, das Ende der Papierlunte wird angezündet, schnell in die 
Flasche eingetragen und gut verstopft. Die Verbrennung vollzieht 
sich in einigen Sekunden. Nach Abkühlen wird die Flasche stark 
geschüttelt, um alle Verbrennungsprodukte, welche auch teilweise 
als Nebel vorhanden sind, in der Flüssigkeit zu absorbieren. 

1 Nach unveröffentlichter Mitteilung von J. V. A. NOVAK aus 
dem Forschungsinstitut Bata, Zlin. 
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Diese Flüssigkeit wird dann direkt, eventuell nach Austreiben der 
Luft durch Kohlendioxyd, polarographisch untersucht, wobei man 
die tropfende Elektrode ds Anode polarisiert. 

Bestimmung von Seleniten und Telluriten. 
In ammoniakalischen Lösungen von Ammoniumchlorid und 

von Weinsäure geben Selenite und Tellurite ~ nach L. SCHWAER 
und K. S"LCHY (261) ~ weit voneinander getrennte Stufen, 
TeOt bei ~ 0,6 V und SeOt bei ~ 1,4 V. Bei Anwesenheit von 
Tellurit entsteht an dessem Diffusionsstrom ein spitzes Maximum. 
In einer 0,5-m-Seignettesalzlösung bekommt man getrennte 
Stufen von Cu, Bi, Te und Se (Abb. 31). Auch in einer O,I-m
XH4CNS-Lösung sind die Stufen von Bi, Te und Se sehr deutlich 
und gut getrennt. Praktische Anwendung liegt nicht vor. 

Bestimmung von Formaldehyd. 
Formaldehyd als erstes Glied der homologen Reihe der ge

sättigten aliphatischen Aldehyde, welche alle an der tropfenden 
Quecksilberelektrode reduziert werden, zeigt bei ~ 1,64 V das 
positivste Reduktionspotential. Das nächste Glied, Acetaldehyd, 
reduziert sich bei ~ 1,77 V, und die höheren Homologen folgen 
dicht bei dem letztgenannten Wert. Deswegen kann man ge
trennte Stufen von Formaldehyd und Acetaldehyd erhalten 
(Abb. 203), nicht aber von Acetaldehyd in Anwesenheit der höheren 
Homologen. Nach den Untersuchungen von F. G. JAHODA (251) 
läßt sich Formaldehyd mit großer Genauigkeit und Empfindlich
keit polarographisch bestimmen, und zwar auch in Gegenwart 
von Methyl-, Äthyl- und sonstigen Alkoholen, Aceton und Acet
aldehyd. Die besten Stufen erhält man in etwa O,l-n-Laugen. 
Bei höheren Temperaturen, 80 bis 90°, steigt die Stufenhöhe be
trächtlich, so daß lO-s-m-Lösungen ~ also mit 0,000007% Form
aldehyd ~ noch eine meßbare Stufe hervorrufen. So können in 
1 cm3 noch 0,07 y erfaßt werden. Nach längerem Stehen der 
Lösung erniedrigt sich die Stufe, offenbar infolge der Konden
sation des Aldehyds. Diese Lösung unterdrückt dann das Sauer
stoffmaximum viel stärker als eine frische. Die Lösungen können 
offen polarographiert werden. 

Bestimmung von Formaldehyd in Desinfektionsmitteln nach 
F. G. JAHODA (204). Ist eine Seifenlösung, wie "Lysoform", vor
handen, genügt es 0,5 cm3 dieser Lösung zu 20 cm3 0,5-n-LiOH
Lösung in einem mit Bodenquecksilber versehenen Becherglas 
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zuzufügen, gut umzurühren und offen an der Luft zu polaro. 
graphieren. Die erhaltene Kurve zeigt zw·ei Stufen (Abb. 197), 
deren erste den Gehalt an Formaldehyd und die zweite den Ge. 
halt der Alkalien angibt. 

Tabletten, wie "Forma. 
mint", werden je 1 Stück in 
30 cm2 verdünnter Lauge (etwa 

11 1 
,~ 

I 

Abb. 197. Stuft' des Formal
dehyds und des Kaliums einer 
Lösung von "Lysoform". Zu 
20 cm3 einer 0,5·n·LiOH·Lö· 
sung wurden 0,5 cm3 "Lyso· 
form" zugegeben. Empf. 1: 50, 

4·V·Akkum. 

0,03.n.NaOH) gelöst und die 
Lösung direkt polarogra

-1.2V 

Abb.198. Bestimmung des Formal· 
dehyds in "Formamint" -Tabletten. 
Kurve 1: Reine Lösung. Kurve 2: 
Eine Tablette wurde in 30 cm3 

0,025-n-NaOH gelöst. Kurve 3: Zur 
Formamintlösung wurden 0,04 cm3 

einer 35 %igen Formalinlösung zuge
fügt. Aus der Erhöhung der Stufe 
ermittelt sich der Gehalt an Formal· 
dehyd in der Tablette zu 0,0173 g. 

phis eh untersucht. Dann tropft man eine Formalinlösung von 
bekanntem Gehalt an Formaldehyd zu und berechnet (s. S. 265) 
aus der Erhöhung der Stufe die ursprüngliche Konzentration des 
Formaldehyds in der Tablette (Abb. 198). 

Bestimmung von Acetaldehyd . 
.Nach den Untersuchungen von 1. Sl\WLER (126) liegt die 

Reduktionsstufe des Acetaldehyds bei - 1,77 V, und zwar in 
neutraler und alkalischer Lösung. Da bei diesem Potential auch 
einige Monosen und Anionen einiger organischer Säuren Stufen 
hervorrufen, empfiehlt es sich, nur das Destillat der zu unter· 
tluchenden Lösung zu polarographieren, namentlich da infolge 
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der Polymerisation die Stufenhöhe des Acetaldehyds mit der Zeit 
abnimmt. Polarographisch können Spuren von 0,00005% Acet
aldehyd offen an der Luft bestimmt werden, d. h. in 1 cm3 noch 
0,5 y. 

Bestimmung von Acetaldehyd in Alkohol und Gärungs
produkten. Diese Untersuchungen wurden einerseits von M. 
SHIKATA und K. SHOJI (41) und anderseits von J. HEYROVSKY, 
1. SMOLER und J. STASTNY (85, 174) durchgeführt. 

JE 

I . 
'.fJ f> 1 ~G t MV 

Abb. 199. Spuren von Acetaldehyd in Destillaten von 10%igell 
Spiritussorten : I feinster, 11 feiner, 111 mittelfoiner, IV grober 
rektifizierter Spiritus. Die Destillate wurden mit LiOH zu 0,01 n 
versetzt und mit Empf. 1: 40 offen an d er Luft von 1,0 V Spannung 
an polarographiert. Die Stufen geben 0,0005% bis 0,01 % Acet-

aldehyd an. 

Soll Acetaldehyd im Spiritus bestimmt werden, kann man die 
Flüssigkeit mit einer wäßrigen O,l-n-LiCI-Lösung im Verhältnis 
1: 10 verdünnen und direkt offen an der Luft polarographieren. 
Man kann auch einen Teil, z. B. 5 cm3 von 25 cm3 der zu unter
suchenden Spiritussorte abdestillieren, mit etwa 0,02-n-LiOH auf 
10 cm3 auffüllen und offen polarographieren. So wurde das in 
Abb. 199 wiedergegebene Polarogramm erhalten. Man findet 
Gehalte von 0,004 bis 0,05% Acetaldehyd in allen gegorenen 
sowie auch synthetischen Spiritussorten. 

Zur Untersuchung der Weine auf Acetaldehyd werden 25 cm" 
der Flüssigkeit schwach alkalisch gemacht, und diese Lösung wird 
destilliert. Etwa 5 cm3 des ersten Destillats, welche praktisch 
allen Acetaldehyd enthalten, werden mit etwa 0,02-n-LiOH auf 
ein bestimmtes Volumen (6 bis 10 cm3 ) aufgefüllt und offen polaro-
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graphiert. Aus der Stufe des Aldehyds bei - 1,80 Vergibt sich 
so der Gehalt zwischen 0,0004 bis 0,034%. Destillate von ver
schiedenen alkoholischen Getränken weisen 
neben der Acetaldehydstufe noch jene des 
Furols (bei - 1,22 V) und anderer für den 
Geschmack und Geruch charakteristischer, de
polarisierend wirkender Stoffe auf (41). 

Im Bier läßt sich nach A. LHOTSKY (288) 
Acetaldehyd sehr leicht und genau bestimmen, 
indem man ein oder mehrere Kubikzentimeter 
des Bieres mit Lithiumhydroxyd bis zur 
schwach alkalischen Reaktion neutralisiert 
und diese Lösung zu 10 cm3 O,l-n-LiOH offen 
an der Luft zugibt, bis das Gemisch eine gut 
meßbare Aldehydstufe bei Spannung 1,8 V 
aufweist. 

Qualitativer Nachweis des Methylalkohols 
in alkoholischen Flüssigkeiten. Da Alkohole 

+ 

Abb. 200. Gefäß 
zur elektrolyti
schen Oxydation 
des Methylalko
hols (in natürlicher 

Größe). 

polarographisch indifferent sind, können sie nur indirekt er
mittelt werden. A. ZAPLETALEK (578) hat zur Bestimmung 
des Methyl- bzw. Äthylalkohols eine qualitative Methode aus-

Abb.201. Bestimmung von Methylalkohol in gefälschtem Brannt
wein. Die HCOH-Stufe gibt 3,4% Methylalkohol an. Die Lösung 
nach elektrolytischer Oxydation ist von 1,0 V an mit verschiedE'nE'r 

Empfindlichkeit und 4-V-Akkum. polarographiert. 

gearbeitet, bei welcher in der zu untersuchenden Flüssigkeit 
zunächst durch anodische Oxydation die Alkohole in Al
dehyde überführt werden, um dann polarographisch ermittelt 
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zu werden. Die Bestimmung wird wie folgt ausgeführt: Zu 2 cm3 

der Flüssigkeit wird Schwefelsäure zugegeben bis die Lösung 
2-n-H 2S04 enthält. Diese Lösung wird dann in einem Glas
gefäßehen (Abb. 200), welches am Boden eine platinierte Platin
kathode und etwa F/2 cm über dieser eine blanke, mit Löchern 
versehene Platinanode enthält, eine halbe Stunde lang bei 60° C 
elektrolysiert, und zwar mit einer Spannung zwischen 1 und 
1,6 V, wobei die Stromstärke zwischen 0,015 und 0,020 A 
schwankt. Dabei wird die Lösung durch die an der Bodenelektrode 
entstehende lebhafte Wasserstoffentwicklung genügend gerührt. 

I 
E=I'20 

I I 

E=rsol 
I I , I 

I 

Abb. 202. Nachwpis der Abwesenheit von Methylalkohol im alkoho-' 
lischen Getränk. Die Lösung ist nach elektrolytischer Oxydation 
mit n'r:-;chiedener Empfindlichkeit 4-V-Akkum. von 1,0 V an polaro-

graphiert. 

Dann wird 1 cm3 der derartig oxydierten Lösung mit 3 cm3 

Wasser destilliert, wobei der erste Kubikzentimeter des Destillats 
vernachlässigt wird und nur die nächsten 2,5 cm3 zur polaro
graphischen Probe gesammelt werden. 2 cm3 dieser Fraktion 
werden mit 0,1 cm3 2-n-LiOH versetzt, in einem kleinen Elektro
lysengefäßchen (Abb. 109 p) ganz kurz von Wasserstoff durchströmt 
und polarographiert. An der Kurve zeigt sich in Gegenwart von 
.\Iethylalkohol bei - 1,6 V die Stufe des Formaldehyds, nach 
welcher bei -1,8 V die Stufe des Acetaldehyds folgt (Abb. 201). 
Da unter den hier beschriebenen Bedingungen die Ausbeute an 
Formaldehyd nur 0,1 % des anwesenden Methylalkohols beträgt, 
ist der polarographisch ermittelte Anteil des Formaldehyds mit 
1000 zu multiplizieren, damit der Gehalt an Methylalkohol in der 
richtigen Größenordnung angegeben wird. Das Ergebnis ist semi-
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quantitativ, da es mit einem Fehler von± 15% belastet ist. Die 
Berechnung aus der Stufenhöhe wird wieder an der Hand einer 
Eichkurve ermittelt. Abb. 202 zeigt die Kurve eines alkoholischen 
Getränkes, welches vollständig frei von Methylalkohol ist. 

Prüfung des Äthers auf Reinheit. Im Äther befinden sich stets 
Oxydationsprodukte des Luftsauerstoffes, ein peroxydisches und 
ein aldehydisches, deren Mengen durch ihre polarographischen 
'ltufenhöhen nach B. A. GOSl\1AX (104, 240) bestimmbar sind 

I 
I 
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Abb. 203. Prüfung des Äthyläthers auf Reinheit. Eine O,Ol-n-LiOH
Lösung wurde geschüttelt: 1 mit käuflichem Äther, wobei sich bei I 
und 11 beträchtliche Stufen der Peroxydverunreinigung zeigen 
(bei II1 scheidet sich Lithium ab), 2 mit frisch destilliertem Äther 
\md 3 mit reinstem chirurgischen Äther. Die Lösungen wurden offen 

an der Luft mit Empf. 1: 50, 4-V-Akkum. "Lmtersncht. 

(Abb. 203). Wegen der geringen Leitfähigkeit des Äthers schüttelt 
man ihn mit O,Ol-n-LiOH und untersucht dann diesen Extrakt. 
Es genügt, 5 cm3 Äther mit 5 cm3 O,Ol-n-LiOH etwa eine Minute 
lang zu schütteln und die wäßrige Phase (oder auch beide Phasen) 
über das Bodenquecksilber in ein kleines Becherglas zu gießen. 
Die Mündung der tropfenden Quecksilberkathode muß in die 
wäßrige Phase tauchen. Die Lösung wird offen an der Luft 
polarographisch mit kleinerer Empfindlichkeit (etwa 1: 50) unter
sucht. Die peroxydische Verbindung verursacht eine Stufe bei 
1,3 und die aldehydische bei 1,8 V Spannung. Da der Verteilungs
koeffizient der peroxydischen Verbindung 0,46 beträgt, ergibt 
sich die Konzentration x dieses Stoffes in Äther als x = a'1,46, 
wobei a die durch die erste Stufenhöhe in der wäßrigen Phase 
ermittelte Konzentration bezeichnet. Für die Konzentration y 
dBr aldehydischen Verbindung gilt ähnlicherweise y = b·1,63. 
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Bestimmung von Aceton. 
Da Aceton keine deutliche Stufe gibt, wird es indirekt durch 

seine Reaktion mit Sulfit in saurer Lösung ermittelt.! Die katho
dische S02-Stufe wird nämlich in Anwesenheit von Aceton ver
mindert, wobei die Erniedrigung dem Gehalt an Aceton pro
portional ist. Zu 5 cm3 einer nicht mehr als 1 % Aceton enthalten

Abb. 204. Bestimmung des Ace
tons mittels der S02-Stufe. Zu 
5 cms 0,3-m-H2S04 , 0,25-m· 
Na2SOS' 0,025% Gelatine wur
den 1 5 ems Wasser, 2 5 cms 
der zu untersuchenden Aceton
lösung und 3 5 cms einer Aee
tonlösung vom bekannten Ge
halt zugegeben. Mit Empf. 
1: 3000, 4-V-Akkum. offen an 

der Luft aufgenommen. 

den Lösung werden 5 cm3 einer 
Lösung von 0,3-m-H2S04, 0,25-m
Na2S03 mit 0,025% Gelatine zu
gegeben. Dazu wird ein hohes 
enges (etwa 17 mm) Reagensglas 
benutzt, damit eine Entweichung 
des Schwefeldioxyds möglichst 
vermieden wird. In diesem Gefäß 
wird das Gemisch offen an der 
Luft mit kleiner Empfindlichkeit 
polarographiert. Die S02-Stufe 
erscheint bei 0,5 V Spannung, 
weswegen man von 0,2 V an 
die Kurven aufnehmen kann 
(Abb. 204, Kurve 2). Eine ähn
liche Kurve nimmt man auch mit 
einem Gemisch von 5 cm3 reiner 
Wassers und 5 cm3 der Sulfit· 
lösung mit derselben Empfind
lichkeit auf (Abb.204, Kurve 1). 
Endlich erhält man eine dritte 
Kurve mit einem bekannten 
Acetongehalt, indem man 5 cm3 

einer Lösung von einer bestimm
ten Acetonkonzentration (c) mit 5 cm3 der Sulfitlösung polaro
graphiert (Abb. 204, Kurve 3). Der Unterschied b der S02-
Stufenhöhen von Kurve 1 und 2 ist dem unbekannten Aceton
gehalt zuzuschreiben, während der Unterschied ader Stufenhöhen 
von 1 und 3 durch den bekannten Acetongehalt entsteht. Des
wegen gilt b:a = x: c, wenn c die bekannte Acetonkonzentration 
in den 5 cm3 der zuletzt benutzten Lösung bezeichnet. Die un
bekannte Acetonkonzentration ergibt sich somit zu x = c·b/a, 
wobei die Sulfitkonzentration unbestimmt bleibt; man setzt nur 
voraus, daß diese Sulfitkonzentration in den drei polarographi· 

1 Aus dem Forschungsinstitute Bata, Zlin. 
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sehen Aufnahmen dieselbe ist. Diese Methode gibt sehr genaue 
Resultate, solange b nicht mehr als 50% der Erniedrigung a 
beträgt. 

Bestimmung des Diacetyls 
in Kunstbutter. 

Diacetyl bildet zwei Stufen, deren 
erste bei - 0,74 V und zweite bei 
- 1,62 V liegt. G. PROSKE (293) hat 
den polarographischen Nachweis des 
Diacetyls zum Charakterisieren des in 
Butter und anderen Fetten enthaltenen 
Aromastoffes benutzt. In natürlicher 
Butter ist zwar der Gehalt an Diacetyl 
sehr gering, dagegen bei Kunstpro
dukten, welche häufig zur Vor
täuschung des Butteraromas größere 
Mengen Diacetyl enthalten, läßt sich 
dessen Gehalt polarographisch fest
stellen. Man stellt sich ein alkoholi
sches Destillat in der von H. MOHLER 
und E. HELBERG angege benen Weise 
her, indem man 50 g Butter mit 20 cm3 

Alkohol in einem Destillationskolben 
im Wasserbad erhitzt. Zu etwa 20 cm3 

des Destillats fügt man Ammonium
chlorid zu,. so daß die Lösung etwa 
0,1 n ist und untersucht polarogra

0,5 2,OJl 

Abb. 205. Bestimmung 
des Diacetyls in künst
licher Butter. Kurve 1 
Extrakt aus natürlicher 
Butter. Kurve 2: Extrakt 
aus Margarine. Der Pfeil 
zeigt die Stufe des Di
acetyls in 0,1-n-NH4CI
Lösung an. Die Lösungen 
wurden in Wasserstoff
atmosphäre mit Empf. 
1 :5, 4-V-Akkum. von 
0,6 V Spannung an po-

larographiert. 

phiseh. Man hat so in wenigen Minuten quantitativ das gesuchte 
Diacetyl nach der bei 0,8 V entstandenen Stufe bestimmt 
(Abb.205). 

Bestimmung von Fumar- und Maleinsäure. 
Nach P. HERASYMENKO (47) bilden die Fumar- und die 

Maleinsäure in stark sauren Lösungen die gleiche Stufe bei 
- 0,6 V. L. SCHWAER (157,262) hat gefunden, daß in neutralen 
Lösungen und in Laugen das Fumarat- und das Maleination ge
trennte Stufen bilden, und zwar daß in Laugen das Fumaration 
bei einem positiveren Potential als das Maleination und in Ammo
niumchloridlösung in umgekehrter Folge Stufen geben (Abb.206). 
E. VOPICKA (308) hat dieses Verhalten bestätigt, da er gefunden 

. Heyrovsky, Polarographie. 24 
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hat, daß in Pufferlösungen Maleinsäure immer bei positiverem 
Potential als die Fumarsäure die Stufe bildet, und zwar desto 
weiter von dieser entfernt, je größer der PR-Wert ist. Ent
sprechend diesen Bedingungen haben G. SEMERANO und~. S. RAO 
(368) ein mikroanalytisches Verfahren angegeben, um die beiden 
ungesättigten Säuren in einem Gemisch quantitativ zu bestimmen. 
Die Säuren werden durch Neutralisieren entweder mit Calcium
oder mit Lithiumhydroxyd in Salze überführt. Zur Bestimmung 
der Maleinsäure in einem Überschuß von Fumarsäure werden die 
Calciumsalze in einer 0,5-n-NH4CI-Lösung in entsprechender Ver-

I 
f O,9c 
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Abb. 206. Stufen der Fumar- und Maleinsäure. Zu 10 cm3 0,5-n
NH4Cl wurde ein Gemisch von O,l-n-Li-Fumarat und Maleinat zu

gefügt. Empf. 1: 100, 4-V-Akkum., von 1,0 V an angefangen. 

dilIlIlung polarographiert. Wenn es sich nicht um Spuren handelt, 
ist die Entfernung des Luftsauerstoffes überflüssig. Die Malein
stufe entsteht da bei etwa ~ 1,38 V, die Fumarstufe bei ~ 1,55 V. 
Soll Fumarsäure im Überschuß der Maleinsäure ermittelt werden, 
untersucht man die Lithiumsalze in einer O,l-n-LiCI-Lösung. An 
der Kurve zeigt sich nun die Fumarstufe als erste, und zwar bei 
~ 1,85 V. Die Genauigkeit der quantitativen Bestimmung, wenn 
es sich um mehr als 1 y der Säuren handelt, beträgt ± 1 %. 

P. HERASYMENKO und Z. TYVONUK (80) haben den Gehalt von 
Fumarsäure, welche aus Apfelsäure durch Erhitzen entsteht, 
polarographisch bestimmt, indem sie etwa 0,2 g des Gemisches 
beider Säuren in 50 cm3 Wasser lösten und zu 20 cm3 der Lösung 
2 cm3 konzentrierte Salzsäure zufügten. In Wasserstoffatmosphäre 
wurde dann die Kurve aufgenommen und mit der Kurve einer 
Lösung von bekannter Konzentration der Fumarsäure ver
glichen. 
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1. Sil-IOLER (174) hat gefunden, daß auf die vorher beschriebene 
Weise auch die Apfelsäure quantitativ bestimmt werden kann, wenn 
man nämlich die Lösung oder den Saft im Wasserbad zur Trockne 
verdampft und dann im Ölbad 1 Stunde auf 180 0 C erhitzt. 
Dadurch wird die Apfelsäure quantitativ in ein Gemisch der 
Fumar- und Maleinsäure überführt. Nach Erkalten und Auflösen 
in 0,5-n-HCl erhält man bei - 0,6 V die Stufe der Fumar- und 
Malein:iäure. 

In der O,l-n-LiCl-Lösung kann, nach G. SEJ\IERANO (452), die 
Fumarsäure qualitativ und quantitativ auch in Gegenwart von 
Malein-, Itakon-, Citrakon-, cis- und trans-Akonitsäure auf die 
oben angegebene Weise bestimmt werden. Dabei darf aber die 
Menge der Fumarsäure nicht gar zu klein sein und die Menge der 
trans-Akonitsäure muß immer kleiner als jene der Fumarsäure 
sein. Endlich dürfen solche re du zier bare Stoffe nicht anwesend 
sein, deren Reduktionspotentiale nur wenig positiver sind als das 
Abscheidungspotential des Lithium. 

Gleichzeitige Bestimmung von cis- und 
trans-Akonitsäure. 

~ach G. SEl\1ERANO und L. SARTORI (453) gelingt der Nachweis 
und die quantitative Bestimmung der beiden stereoisomeren 
Säuren in Form ihrer Calciumsalze in einer Lösung von O,5-n
Ammoniumchlorid. Die Reduktionspotentiale beider Säuren liegen 
genügend weit auseinander, so daß die beiden Stufen genau ge
messen werden können. Die Stufe des cis-Akonitats ist bei 
gleicher Konzentration etwas größer als jene der trans-Verbindung. 
Die Lithiumsalze eignen sich zum Nachweis der trans-Säure neben 
der cis-Säure, aber nicht umgekehrt. Im übrigen wird wie bei 
der Bestimmung der Fumar- und Maleinsäure vorgegangen. 

Bestimmung der Askorbinsäure (Vitamin C). 
Nach E. KODicEK und K. WENIG (426) verursacht Askorbin

säure in Pufferlösungen eine anodische Stufe (s. S. 109), deren 
Höhe mit der Konzentration linear anwächst. Da Askorbinsäure 
durch Luftsauerstoff oxydiert wird und die oxydierte Form dann 
polarographisch unwirksam ist, empfehlen die Autoren, die polaro
graphische Untersuchung bei Luftabschluß, und zwar in einem 
Phosphatpuffergemisch von PR = 7 durchzuführen. Zu 4 cm3 

dieser von Luft befreiten Pufferlösung werden 0,5 bis 1 cm3 des 
frischen Obstsaftes in einem kleinen Elektrolysengefäß zugefügt 
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und nach kurzem Durchströmen von Wasserstoff polarographiert. 
Die tropfende Elektrode wird dabei als Anode geschaltet. Es ent
steht bei kleiner Spannung eine anodische Stufe (Abb. 207), deren 
Höhe den Gehalt an Vitamin C angibt. Bei rascher Arbeit kann 

die Verdrängung des Luftsauer
stoffes unterlassen werden. In 
Gegenwart von Extrakten aus tieri· 
sehen Organen gelingt die Bestim
mung des Vitamins C nicht, wahr
scheinlich wegen des Überschusses 
von adsorbierbaren Stoffen. 

K. SCHWARZ (551) empfiehlt zur 
Bestimmung von Vitamin C eine 
Essigsäure - Acetat - Puffermischung 
vom pwWert 5,3, da in dieser 
schwach sauren Lösung die Askor. 

1 2 J I,< binsäure durch Luftsauerstoff nicht 

Abb. 207. Anodische Oxy· 
dationsstnfe des Vitamins C. 
1 Phosphatpufferlösnng PH = 
= 7; 2 zu 4 cm3 der Puffer
lösung wurden 0,5 cm3 Oran
gensaft zugegeben; 3 es wur
den noch 0,5 cm3 Orangen. 
Haft zugegeben; 4 zu 4 cm3 

einer Pufferlösung wurden 
0,5 cm3 einer O,Ol-m-Askor
bim;äurelöslmg zugefügt. In 
~tickstoffatmOf;phäre, Empf. 

1: 10, 2·V -Akkum. 

oxydiert wird. Die Pufferlösung be· 
steht aus gleichen Teilen einer I-m
Essigsäure und einer I-m-Natrium
acetatlösung. D. COZZI (491), welcher 
mittels dieser Methode die verschie· 
denen Vorschriften zur Bestimmung 
des Vitamins C kontrolliert hat, 
empfiehlt zu 1000 cm3 der oben an
gegebenen Pufferlösung noch 200m3 

einer 2%igen Tyloselösung beizu
fügen, um bessere Stufenformen zu 
erhalten. Bei Anwendung der sauren 

Lösung ist bei allen Aufnahmen die Galvanometer-Nullinie mit 
aufzunehmen, da bei der Askorbinsäure (wie auch bei der Be
stimmung des Quecksilbers, S. 349) der Anstieg der anodischen 
Stufe sofort von der Gpannung Null ab erfolgt und wegen An
wesenheit des Luftsauerstoffes in entgegengesetzter Richtung die 
kathodische Sauerstoffstufe steil ansteigt. Zum Ausmessen der 
Stufenhöhe ist es daher notwendig, einen gen au definierten Beginn 
der Kurve für alle Aufnahmen festzulegen (z. B. Abb. I (5). Die Null
linie wird aufgenommen, indem man den Elektrolysenstrom an 
irgendeiner Stelle, z. B. am Empfindlichkeitsumschalter, unter
bricht und so bei rotierender Photowalze einen geraden Strich 
auf dem Photopapier zeichnet. Als Höhe der polarographischen 
Stufe mißt man den senkrechten Abstand der Nullinie von dem 
Diffusionsstrom . 
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Die auf diese Weise erhaltenen Resultate stimmen durchaus 
mit denen von anderen Autoren nach der titrimetrischen Methode 
erhaltenen überein. Von Vorteil ist vor allem, daß auch in sehr 
stark gefärbten Medien (Kirschsaft, Heidelbeersaft, Johannisbeer
saft u. a.) eine rasche Bestimmung der Askorbinsäure möglich ist, 
und zwar ohne weitere Vorbehandlung. 

Am potentiometrischen Meßdraht werden 2 V angelegt. Die 
Zeit, welche für eine einzelne Bestimmung nötig ist, beträgt nur 
wenige .Minuten . 

. Folgende Arbeitsvorschrift liefert gute Resultate: 

a) Saure Früchte. 5 cm3 der obigen Grundlösung werden mit 
1 cm3 frischen Preßsaftes vermischt und ohne langes Stehen sofort 
polarographiert. Die Empfindlichkeit soll etwa 1/10 betragen. 
Wenn die Lösung trüb ist oder wenn Flocken von :Fruchtfleisch 
herumschwimmen, so stört das nicht. 

b) Nichtsaure Früchte oder Gemüse u. dgl. 10 bis 30 g frische 
Probesubstanz werden mit der gleichen Menge der Puffergrund
lösung verrieben und nach 5 Minuten Stehen abgepreßt. Der 
Preßsaft wird ohne weitere Behandlung polarographiert. Der 
Zusatz des Puffers von Anfang an hat den Zweck, eine Oxydation 
der Askorbinsäure in nichtsaurem Medium durch die Luft zu 
verhindern. 

Zur Aufnahme der Eichkurven bereitet man eine frische 
Lösung von 20 mg käuflicher Askorbinsäure auf 50 cm3. Man setzt 
zu je 10 cm3 Grundlösung 1, 2 bis 3 cm3 der Askorbinsäurelösung 
zu und polarographiert nach Aufnahme der Nullinie. 

So wurden folgende Werte für den Askorbinsäuregehalt er
halten: 

Zitronen"aft 1 ........... 54 mg- 0(, 
2 ........... S7 
3 ........... 75 

Grapefruit .............. 34 
Gartenerdbeere .......... 35 
Ürange> 1 ................ 40 

2 .............. ,. 2G 
3 ................ 41 

Johannisbeeren .......... 32 
Himbepren .............. 42 
Heidelbeeren. . . . . . . . . . . .. nicht nachweisbar 
Banane ................ . 
Birne .................. . , weniger als 2 mg-% 
Ananas ................. 20 mg- % 
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Bestimmung der Ketosen. 
J. HEYROVSKY und 1. Sl\1OLER (141) fanden, daß bei gewöhn

licher Temperatur in verdünnten Lösungen von acht untersuchten 
Monosen nur die Ketosen, und zwar Fruktose und Sorbose, nicht 
aber die Aldosen, Glukose, Galaktose, Mannose, Rhamnose, 
I-Arabinose und Lyxose in neutralen und alkalischen Lösungen 
eine Stufe bei - 1,7 V zeigen. Die Disaccharide Saccharose, 
Maltose und Laktose sind in dieser Beziehung unwirksam. Später 
fand 1. SMOLER (174), daß bei höherer Temperatur (40 bif; 90° C) 

Abb. 208. i::>tufen des Invertzucker,.; in i::>aeeharose. Zu einer 10%igen 
Saccharoselösung, gesättigt an Ca(OR)2' wurde eine 0,2%igf> Lösung 
des Invertzuckers zugegeben. Die Kurven wurdf>n offen an der 

Luft mit Empf. 1:20, 4-V-Akkum., von 1,6 V an aufgEcnommen. 

auch Glukose auf der Kurve eine Stufe hervorruft, die bei An
wesenheit von Luft besser als in luftfreien Lösungen zu be
obachten ist. Dieses Verhalten \yurde von M. CA5TOR und Q. P. 
PENISTON (588) erklärt. indem sie feststellten, daß die Aldosen 
auch bei gewöhnlicher Temperatur, jedoch in größeren Konzen
trationen (1/2 mol) die bei - 1,7 V erscheinende Stufe hervorrufen 
und daß die Höhe dieser Stufe mit der Temperatur rasch ansteigt. 
Die höchste Stufe zeigt I-Ribose, dann kommen in der Reihe 
l-Allose, d-Lyxose, d-Arabinose, d-Xylose, d-Galaktose, d-Mannose 
und zuletzt d-Glukose. Sie schreiben diese Stufe einer aldehydi
schen tautomeren Form zu, welche sich im Gleichgewicht mit den 
anderen polarographisch unwirksamen Zuckerformen in der 
Lösung befindet. Das Gleichgewicht ist vom pH-Wert der Lösung 
und von der Temperatur stark abhängig. Polarographisch kann 
diese physiologisch sehr reaktive tautomere Form quantitativ 
bestimmt werden. Da der Temperaturkoeffizient der Stufe sehr 
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groß ist, soll die Bestimmung im Thermostaten durchgeführt 
werden .. Bei höherer Temperatur steigt die Empfindlichkeit 
dieser Bestimmungen bedeutend (s. auch S. 201). 

Bestimmung der Fruktose und des Invertzuckers. . 1 g des 
Zuckers wird in 10 cm3 gesättigtem Kalkwasser gelöst und offen 
an der Luft polarographiert (Abb. 208). So können noch 0,002% 
Invertzucker in der Lösung nachgewiesen werden, wobei die erfaß. 

Abb.209. Stufc der Fruktose in Honig. Zu 10 em3 einer 0,01-n-LiCl
Lösung wird bei Luftzutritt eine 1 %ige Lösung von Honig zugegeben. 
Dip Fruktose (bei f) erhöht sich und das Luftsauerstoffmaxirrmm 

(bpi 02) wird unterdrückt. 

bare Menge 1 y beträgt. Die Genauigkeit bei dieser Verdünnung 
ist ± 10%, wogegen größere Mengen Fruktose auf ± 2% genau 
bestimmt werden können (141). 

J_ KüRiNEK und J. BABICKA (207) haben mittels der Stufe 
der Fruktose die Spaltung der Saccharose, welche durch Mikroben
tätigkeit verschiedener Bakterien (Coli, Prodigiosum, Anthra
coides, Sarcina lutea) entsteht, in Zeitintervallen verfolgt. 

P. C. Jl-RS und C. R. XOLLER (285) haben die sich bei einer 
Hydrolyse des Saponins Amolonin bildenden Spuren von Ketosen 
polarographisch bestimmt. 

Um Fruktose in Honig zu bestimmen, bedient man sich einer 
1 %igen Honiglösung in destilliertem Wasser, mischt einige Kubik
zentimeter dieser Lösung mit 10 cm3 einer O,Ol-n-LiCI-Lösung 
und polarographiert direkt (Abb. 200). 

Wenn Fruktose in Weinen bestimmt werden soll, muß der 
bei gleichem Potential eine Stufe bildende Acetaldehyd durch 
Erwärmen vertrieben werden. Man verdampft 10 cm3 des Weines 
im Wasserbad zum sirupartigen Rückstand, löst mit 10 cm3 
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O,Ol-n-LiOH auf und polarographiert entweder direkt oder nach 
Verdünnung mit einer O,OI-n-LiOH-Lösung. 

Di~ Bestimmung von Sorbose im Vogelbeerextrakt wird, 
ähnlich wie bei Fruktose, durch die Anwesenheit des Acetaldehyds 
gestört. Deswegen wird der Extrakt einmal ohne vorheriges Er
hitzen und einmal nach Erhitzen einer gesättigten Kalklösung 
zugegeben und pol.'trographiert (174). 

Bestimmung von Saccharin. 
Eine gen aue Bestimmung von Saccharin gelingt nur, wenn 

Saccharin frei von anderen organischen Verbindungen vorlj':)gt, 
\\:e in Tabletten, und zwar durch seine Stufe bei - 1,0 V in 

",i I 
I 

), 
I 

~ ~ • .130- • .J .110· , 

Abb. 210. Saccharinbestimmung. Die Lösungen wurden aus je 2 cm3 

einer 0,1 %igen Lösung von Saccharintabletten und 8 cm3 einer 
0,05-n-HCl-, 0,05-n-NaCI-Lösllllg mit etwas Morphium prhalten. Die 
Kurvpn wurden mit Empf. 1: 10, 4-V-Akkum., von 0,4 V an allf· 

genommpn. 

saurer Lösung. In Bier, Wein, Tee und ähnlichen Elüssigkeiten 
verschwindet die charakteristische polarographische Saccharin
wirkung. Da müßte man Saccharin durch Ausschütteln von der 
organischen Lösung vorerst trennen. 

Die Saccharintablette oder Pulver wird nach J. PECH (213) 
1: 100 in Wasser gelöst und 2 cm3 dieser Lösung werden zu 
8 cm3 einer salzsauren Lösung zugefügt, welche 0,05-n-HCI, 
0,05-n-NaCI enthält. Um gut meßbare Stufen zu erhalten, gibt 
man zu den 10 cm3 des zu untersuchenden Gemisches 2 Tropfen 
einer O,Ol-m-Morphiumsulfatlösung zu. Man polarographiert in 
Wasserstoffatmosphäre (Abb.21O). Die Stufenhöhe gibt den Ge
halt an Saccharin an. 
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Bestimmung von Nikotin in Tabak. 
Dieses von G. SEMERANO (152) stammende Vorgehen ist wie 

folgt: Man trocknet 1 g Tabak bei 50 bis 60° C, pulverisiert, wägt 
und läßt mit 25 cm3 O,l-n
~aOH einige Stunden unter 
öfterem Umrühren stehen. 
10 cm3 der filtrierten Lösung 
werden mit O,l-n-HCI gegen 
Methylrot genau neutralisiert 
und polarographisch unter
sucht. Dabei soll die Lösung 
wiederholt mit 1 Tropfen 0,1-
n-HCI angesäuert und nach 
jeder Zugabe polarographiert 
werden. Die Nikotinstufe 
bildet sich nämlich am besten 
aus, wenn der Säuregehalt 
fünfmal höher ist als der des 
Xikotins; die Nikotinstufe 
entsteht bei 1,3 V und die 
der W asserstoffionena bschei
dung bei 1,5 V. Diese Bestim
mung, die I Teil Nikotin in 
10000000 Teilen Tabak er
faßt, wird durch Ammoniak 

r 1 ri. r : (I I 
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Abb. 211. Bestimmung ues Niko
tins in Tabak. Kurve 1: Extrakt allS 
piner Zigarette, der mit Hel schwach 
angesäuert wurde, Kurve:!: Ver
gleichskurve mit Nikotin von be
kannter Konzentration. Die Kur
ven wurden mit r<:mpf. 1:40, 4-V
Akkurn., von 0,6 Y an Hufgenom-

men. 

und organische Basen wie Pyridin nicht gehindert (Abb. 211). 

Bestimmung von Strychnin in Strychnin
Chininpräparaten. 

Obzwar Alkaloide, namentlich jene der Chinolingruppe, nach 
J. PECH (214), charakteristische Depolarisationswirkungen an der 
tropfenden Quecksilberkathode zeigen, wird ein Gemisch von 
mehreren Alkaloiden kaum polarographisch analysiert werden 
können. F. REIMERS (618) hat jedoch einen Weg gefunden, um kleine 
::\Iengen von Strychnin in größeren Mengen von Chinin, wie sie 
z. B. im "Easton Syrup", den "Easton-Tabletten" und zahl
reichen Tonika enthalten sind, polarographisch bestimmen zu 
können. In Pufferlösungen verursachen geringe Mengen von 
Strychnin, schon in einer 10-6 molaren Konzentration, ein deut
liches Stufenmaximum, dessen Höhe im Bereich von PR = 9 bis 12 
etwa 25mal größer ist als bei Chinin. In einer 0,1-n-Na2S03-
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Lösung, welche sauerstofffrei ist und als Pufferlösung dient, findet 
man das Stufenmaximum des Chinins bei 1,8 V und jenes des 
Strychnins bei 1,9 V-Spannung. Auf dieRen Erscheinungen 
fußend, hat F. REHIERS die folgende Bestimmung deR Strychnins 

Abb. 212. Polarogramm 
der Lösungl'n von Strych
nin und Chinin RUS Tah
lPttCll. Eine 0, I-n-Na 2803 -

Lösung wird offen an de]' 
Luft mit Empf. 1: 100. 
~-V-Akkllm .. von 1.2 Y 

an polarographiert. 

in Chinintabletten, welche ungefähr 2 
bis 4% Strychnin enthalten, ausge
arbeitet: Tablettenpulver, 2 Tabletten 
entsprechend, wird durch Auskochen 
mit Alkohol extrahiert und der Ex
trakt mit einem kleinen Überschuß 
von :NaOH versetzt. Nach Eindampfen 
und Auflösen des Rückstandes in ein 
wenig Salzsäure wird mit Wasser auf 
200 cm3 verdünnt, davon werden 10 cm3 

dreimal im Scheidetrichter mit 10 bis 
15 cm3 Chloroform 'nach vorheriger Zu
gabe von 2 cm3 2-n-NaOH ausge
schüttelt. Der Auszug wird auf dem 
Wasserbad zur Trockne eingedampft 
und der Rest durch schwaches Er
wärmen auf dem Wasserbad in 10 cm3 

0,02-n-HCI gelöst. 0,50 cm3 dieser 
Lösung werden mit 10 cm3 0,l-n-Na2S03 

versetzt und polarographisch offen an 
der Luft geprüft. Der Strychningehalt 

wird auf Grund der Stufenhöhe mittels einer Eichkurve be-
stimmt. Diese Bestimmung ist mit einem relativen Fehler von 
15 bis :Wo~ behaftet (Abb. 212). 

Bestimmung von Nitrobenzol. 
Die polarographische Bestimmung von Nitrobenzol beruht auf 

der Leichtigkeit, mit der sich die aromatischen Nitroderivate an 
der tropfenden Quecksilberkathode reduzieren. Dies wurde schon 
in einer der ersten polarographischen Studien von M. SHIKATA (22) 
beschrieben. Unter anderem wurde festgestellt, daß das Nitro
benzol -- je nach dem pw\Vert der Lösung -- bei einer Spannung 
von 0,2 bis 0,7 V eine wohl definierte Stufe an der Stromspannungs
kurve hervorruft. 

Brstimmung von Spuren ~itrobrnzol in Anilin. Weil Anilin 
eine schlecht leitende Flüssigkeit ist, muß dur eh Zugabe eines 
starken Elektrolyten seine Leitfähigkeit wesentlich gesteigert 
werden. Dies wird mittels konzentrierter Salzsäure erzielt. Das 
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Verfahren zur Bestimmung des ~itrobenzols in Anilin stammt 
yon J. V. A. ~O\'AK (514) und i"t wie folgt: 

In einem kleinen Gefäß (z. B. Tablettenröhrchen) werden 
2 cm3 der zu prüfenden Anilinprobe mit 0,5 cm3 konzentrierter 
Salzsäure gemischt, der entstandene Niederschlag wird durch 
gelindes Schütteln aufgelöst, die Lösung durch Abspülen mit 
'Wasser auf Zimmertemperatur gebracht, eine ctwa 1/2 cm hohe 
Quecksilberschicht am Boden eingegossen, die Platinkontakte 
werden zur Anode und zur tropfenden Quecksilberkathode ein-

t=1'2.o 

0,2 o,I,'V 

Abb.213. Stuf" ein('!' ~pur ,'on ~itl'()l){,llzol in Anilin. Die K0I1Zl'Il
tration dp~ Nitrobenzols ist: 1 o,oon I D, :2 0,0006", .) 0,0011 D, .j O,OOW7, 
;j O,002J ö(~o' Die Kurven .sind bei Luft7:utritt mit Empf. I: 20, 

4-\'-AkkuITl., von 0,2 \- an Huff2;pnommen. 

geführt und die Lösung polarographisch untersucht. Man regi
striert photographisch den Teil der Kurve von der Spannung 
0,2 bis zu 0,6 V, 

Die Konzentration des Nitrobenzols wird durch Vergleich der 
Höhe der ~itrobenzolstufe der untersuchten Lösung mit der Höhe 
der Stufe einer Lösung von bekannter Nitrobenzolkonzentration 
abgeleitet. Dabei kann man annehmen, daß die Höhe der Stufe 
der Nitrobenzolkonzentration streng proportional ist. Bei ganz 
geringen Nitrobenzolkonzentrationen ist aber diese Abhängigkeit 
nicht genau linear, In solchen Fällen empfiehlt es sich, eine Eich
kurve zu ermitteln, Abb. 213 wurde mit reinstem käuflichem 
Anilin mit einem Gehalt von 0,00015% Nitrobenzol nach Zugabe 
von Salzsäure erhalten, Die Kurven 2 bis 5 wurden mit Anilin
proben erhalten, die 0,00065, 0,00115, 0,00167 und 0,00215% 
Nitrobenzol enthielten. Durch Aufzeichnen der Nitrobenzolstufen-
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höhen gegen die betreffenden Konzentrationen des Nitrobenzols 
wurde die Eichkurve (Abb. 214) erhalten, welche zur genauen 
Bestimmung des Nitrobenzolgehaltes zwischen 0,0001 und 0,002% 
dient. Die Eichkurve ist beinahe eine Gerade. Für eine gegebene 
Kapillare, bei demselben Quecksilberniveau, derselben Galvano
meterempfindlichkeit und derselben Temperatur ist die Eichkurve 
ein für allemal genau gültig und reproduzierbar. Es ist empfehlens
wert, diese Kurve nach einigen Monaten wieder zu eichen. 

Anilin mit höherem Xitrobenzolgehalt als die oben ange
gebenen, braucht zur polarographischen Untersuchung nicht ver-
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Abb. 215. :-;tufe ',"Oll 0,10 und 
0,15% Kitrobcnzol in Anilin. 

Empf. I: 700, 4-V-Akkum. 

dünnt zu werden, sondern es genügt die Galvanometerempfindlich
keit entsprechend herabzusetzen. So kann Nitrobenzol bis zu 
pinem Gehalt von 1 % im Anilin bestimmt werden. Anilin mit 
noch höherem Gehalt muß mit reinem Anilin in einem zweck
mäßig gewählten Yerhältnis verdünnt werden. Bei Konzentra
tionen über 0,05% entsteht an der Xitrobenzolstufe ein kleines 
}1aximum (Abb. 215), das jedoch der Messung der Höhe des 
darauffolgenden Diffusionsstromes nicht im Wege steht. 

Da die Sauerstoffstufe, welche an den polarographischen 
Kurven der Anilin-Salzsäure-Mischungen (4: 1) erscheint, nie die 
Größenordnung der Nitrobenzolstufe übertrifft (auch wenn der 
Nitrobenzolgehalt im Anilin etwa 0,001 % beträgt), braucht der 
Luftsauerstoff aus der Lösung nicht ausgetrieben zu werden. 
Dies ist von großer praktischer Bedeutung, da dann die Lösungen 
sofort unter Luftzutritt polarographisch untersucht werden 
können, so daß eine Bestimmung nicht länger als 5 Minuten 
dauert, bei Serienanalysen sogar nur 3 Minuten. 
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Die Stromspannungskurven der hier angegebenen optimalen 
Gemische- weisen eine gleich bei der Spannung 0 aufsteigende 
Sauerstoffstufe und bei 0,45 Y die Nitrobenzolstufe auf. Bei 
Serienanalysen genügt es, statt der ganzen Kurve bloß den Teil 
zwischen den Spannungen 0,2 und 0,6 Y aufzunehmen, wie dies 
Abb. 215 veranschaulicht. Von der Sauerstoffstufe, die mit der 
benutzten Galvanometerempfindlichkeit etwa so hoch wäre wie 
die Xitrobenzolstufe der Kurve 5, ist nur ihr oberer Teil registriert. 

Als Höhe der Nitrobenzolstufe wird die senkrechte Entfernung 
zwischen den beiden waagrechten Teilen der Kurve vor und nach 
der Stufe gemessen. Dabei empfiehlt es sich, die waagrechten 
Linien durch die oberen Spitzen der Oszillationen der Kurve zu 
legen (s. Abb. 213, Kurve 5, und Abb. 215, Kurve 2). 

Bei schnellen Orientierungsbestimmungen ist es nicht not
wendig, die Stromspannungskurve photographisch zu registrieren. 
Es genügt, die von dem Galvanometerspiegel reflektierten Licht
marken an einer durchsichtigen Skala zu verfolgen und den 
L'nterschied des Galvanometerausschlages bei der Spannung 
0,35 und 0,55 V (d. i. knapp vor und nach der Xitrobenzolstufe) 
abzulesen. Dazu stellt man den Schleifkontakt am potentio
metrischen 1leßdraht des Polarographen abwechselnd auf die ge
nannten Spannungen und be
stimmt den Ausschlagsunter
schied, welcher die Stufenhöhe 
angibt. Das Yerfahren wird noch 
vereinfacht, wenn an der durch
sichtigen Skala die Teilstriche 
direkt je ein tausendstel Prozent 
Nitrobenzol angeben. 

Bei annähernd konstant ge
haltener Temperatur ist die Ge
nauigkeit dieser Bestimmungen 
hauptsächlich durch die Ablese- 0 0,2 o,~ 0,6 
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, 
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genauigkeit der Stufenhöhe be- Abb. 216. Stufe einer Kpu]' von 
grenzt. Der relative Fehler (be- ~itrobpnzol im Bluü'. w('lelH' 

einpI' :\Ipnge VOll 0,8)' ~itro
zogen auf den ganzen Nitrobenzol- benzol in I em3 Blut pntsprieht. 
gehalt) beträgt, je nach der Höhe 
der Stufe, 1 bis 3%. In Anbetracht der in der Praxis vorkommenden 
sehr geringen Nitrobenzolgehalte ist es sicher ein ganz unbe
deutender Fehler, denn man erhält z. B. bei der Bestimmung von 
der Kurve 5 (Abb. 213), die eine -12 nun ~; 0,5 nun hohe Stufe 
aufweist, den - Gehalt von 0,00215°'~ Xitrobenzol mit einer Ge
nauigkeit von i-- 0,000025°~). 
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ßestimmuug" von :\itrohellzol im BIllte, Diese \'011 .J. TElS
sem ER (37 S, j6V) stammende Prüfung auf Spuren von Kitro benzol im 
Blut wurde zur TJntersuchung der Berufsvergiftungen eingeführt. 
Es genügt, das Serum zu untersuchen, da sich das Nitrobenzol 
gleichmäßig zwischen Serum und Blutkörperchen verteilt. 1/2 bis 
1 cm3 des Serums werden in einer kleinen elektrolytischen Zelle 
(Abb. 173), wie sie bei Bleivergiftungen angewendet wurde, durch 
Wasserstoff vom Luftsauerstoff, wie bei Blei (S. 326) angegeben 
wurde, befreit und polarographiert. Die Nitrobenzolstufe liegt 
bei 0,5 Y Spannung und zeigt noch deutlich 0,02 y Nitrobenzol 
in 1 cm3 Serum an (Abb. 216). 

Die beschriebene Methode ist für Xitrobenzol nicht spezifisch, 
denn dieselbe Stufe, bei 0,5 V, ist auch für andere aromatische 
Xitrokörper wie Kitrophenol, Dinitrophenol, Trinitrophenol und 
Trinitrotoluol charakteristisch, was jedoch für eine ärztliche 
Diagnose'auch von Wichtigkeit ist. Bei Anwesenheit von Dinitro
benzol entstehen zwei gleich große Stufen, welche bei Berufs
vergiftungen durch diesen Stoff an der Kurve des Blutserums 
bemerkt werden. 

Bestimmung von Hymatomelansäure in Torfen, 
Dieses von }I. TOKl'oKA und J, ECZlCKA (:226) stammende 

'-erfahren erlaubt relative :'\Iengen \"on Hymatomelansäure in 
Toden zu bestimmen. Die Humussäure ist dabei polarographiseh 
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Abb.217. Stuf,'n der H\'rnatom('lan~iüm'. Z1I 10 cm3 O,l-n-LiOH 
wurde 1 0, 2 0,D3 bis 7 J ,lio cm3 eilwr J ,02')oigell Hymatomelansäure

lii~\lng ZUI!"W'})(,l1. EmpL I: 2. 4-Y ·Akk\lm. 

unwirksam, die Hyma tomelansäure dagegen verursacht in 
alkaliRcher Lösung bci- 1,3 Y eine Stufe (Abb.217). Diese 
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unterscheidet sich von jener des Furals, welches bei - 1,22 V 
eine Stufe bildet dadurch, daß Fural in Anwesenheit von zwei
wertigen Kationen zwei Stufen, die Hymatomelansäure dagegen 
eine Stufe hervorruft. Man verfährt wie folgt: 

10 g des trockenen Torfes werden mit Wasser, nachher mit 
verdünnter Salzsäure gewaschen, um die Humussäuren in Freiheit 
zu setzen; darauf wird die Probe auf 24 Stunden in 100 cm3 

15%iger Natronlauge bei der Temperatur von 21 .bis 32° C ge
taucht. Die so entstandene Lösung von Huminsalzen wird durch 
ein Tuch abfiltriert, 10 cm3 des Filtrats werden mit Salzsäure bis 
zur sauren Reaktion versetzt. Die ausgeschiedenen Huminsäuren 
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Abb. 218. Bestimmung der Hymatomclansäure im Torfe. Zu 5 cm3 

0,2-n-LiOH wurde zugegeben: 1 0, 2 1, 3 3, 4 7 cm3 des Torfextraktes. 
Empf. 1: 2, 4-V-Akkum. 

werden durch Zentrifugieren sedimentiert und einigem ale mit 
Wasser durchgewaschen. Darauf wird der Niederschlag in 25 cm:l 

96%igem Äthylalkohol suspendiert und durch 24stündiges Stehen 
und öfteres Umschütteln in Lösung gebracht. Von diesem alko
holischen Extrakt werden 1, 2 und 4 cm3 zu 5 cm3 einer 0,2-n
LiOH-Lösung im Elektrolysengefäßehen zugegeben, nach jeder Zu
gabe Luftsauerstoff entfernt und die Kurve mit 1/2 Empfindlich
keit aufgenommen. Es entsteht nur eine Stufe (bei -1,3 V), deren 
Höhe dem Gehalt an Hymatomelansäure proportional ist (Abb. 218). 

Bestimmung von Methylenblau bei Untersuchung 
aktiver Kohlen. 

Das Absorptionsvermögen von Stoffen kann leicht polaro
graphisch bestimmt werden, indem man die in der Lösung durch Ab-
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sorption verursachten Veränderungen mittels Stufenerniedrigung 
mißt. Als Beispiel sei hier die von B. GOSMAN (136) stammende 
Methode beschrieben: 0,2 g der aktiven Kohle werden mit 20 cm3 

einer 0,5%igen Methylenblaulösung 5 :Minuten lang mittels eines 
Motors geschüttelt. 10 em3 der Suspension werden mit 0,2 cm3 

1 

2 

J 

s 

Abb. 219. Der Diffusionsstrom einer reinen 0,5%igen Methylen
blaulösung (Kurve 1). Dieselbe Lösung nach Schütteln mit den 
folgenden Kohlensorten, 2 mit "Norrit" (1922), 3 mit niehtgewasche
nem "Norrit" (1929), 4 mit gewaschenem "Norrit", .5 mit "Supra
norrit". Die Kurven ,vl.lrdcn bei Luftzutritt von 0,3 bis 0,7 V Spannung 

aufgenommen. 

I-n-H2S04 angesäuert und sofort bei Luftzutritt mit kleiner 
Galvanometerempfindlichkeit polarographiert. Es genügt, den 
Diffusionsstrom des in der Lösung gebliebenen Methylenblaus zu 
registrieren, der bei einer Spannung von 0,3 bis 0,7 V auftritt 
(Abb.219). 

Ein Vergleich der Höhe des Diffusionsstromes (a) der reinen 
0,5%igen Methylenblaulösung mit~ der Höhe (b), welche bei der 
Adsorption erscheint, ergibt die Menge, die an der Kohle ad-

. a -- b 
sorbiert ist, zu 100----- %. 

a 

Bestimmung von Cystein und Cystin. 
Cystin, als ein reduzierbarer Stoff, verursacht nach R. BRDIcKA 

(168, 188) an der Stromspannungskurve eine kathodische Stufe, 
welche sich gemäß dem wachsenden PH-Wert der Lösung zU 
negativen Potentialen verschiebt. Die Reduktionsstufe des Cystins 
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bildet jedoch zwei getrennte Wellen, von denen die erste mit 
wachsendem PH-Werte ansteigt, um bei PH = 7 die Höhe etwa 
eines Drittels der GeSamtstufe zu erreichen; in alkalischen Puffer
lösungen sinkt die erste Stufe mit ansteigendem PH-Werte. 

Das Cystein, als ein vollkommen reduzierter Stoff, verursacht 
an der Kurve keine Reduktionsstufe, wohl a,ber eine anodische 
Stufe, welche nach 1. M. KOLTHoFF und C. BARNUM der Bildung einer 
schwer löslichen Quecksilberverbindung (analog der HgS-Stufe) zu-

E ;h~J 
J,f/n 
I 

Abb. 220. ßestimrmmg des Cyotingehaltes in 0,0005 g eines "'lenschen
haares. Das Hydrolysat des Haares wurde 1 zu einer Kobalt(III)
Testlösung, 2 zu einer O,OOI-n-Kobalt(II)-Testlösung, 3 zu eint,!' 
0,002-n-Kobalt(Il)-TesUösung zugegeben. Die Kurven wurden mit 
Empf. 1: 125 und 1: 250, 4-V-Akkum., bei Luftz\ltritt yon o,n V an 

al1fgenornmen. 

zuschreiben ist (601). Diese normalen Stufen werden aber nicht" zur 
polarographischen Bestimmung des Cystins bzw. Cysteins be
nutzt, denn beide Verbindungen rufen auch eine höchstempfind
liche katalytische Wirkung in Pufferlösungen hervor (s. S. 134), 
welche durch ein bei - 1,5 V ansteigendes steiles rundes Maximum 
zu erkennen ist (Abb. 220). Diese Wirkung wird der SR-Gruppe 
des Cysteins zugeschrieben, denn beim Potential dm; Maximums 
müssen alle an der Elektrodenoberfläche sich befindenden Cystin
molekein, welche eventuell in der Lösung anwesend wären, zu 
Cystein bereits reduziert sein. Deswegen gibt auch Cystin bei 
gleichmolarer Konzentration eine zweimal größere Wirkung als 
Cystein (s. Abb. 62, Teil I). Am besten zeigt sich das Cystin
maximum in einer ammoniakn,lischen Kobalt(II)-Lösung, wo die 

Heyrovsk.\T, Polarographip. 25 
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katalysierte Stufe etwa 500 mal größer ist als eine normale Re
duktionsstufe des Cystins; man benutzt deshalb diese Wirkung 
zur mikroanalytischen Cystinbestimmung. In Kobalt(III)-Lö
sungen zeigt sich diese Wirkung nicht .. Nach R. BRDICKA führt 
man die Bestimmung des Cystins in Hydrolysaten von ver
schiedenen Eiweißstoffen, wie Wolle, Haar, Serumproteinen, 
Albuminen, Globulinen, Harn, Augenlinsen, folgendermaßen aus: 

E 7:500 j 
( 
I 

I 
! 

III 

Abb. 221. Cystinstufe, welche man mit Hydrolysaten vOn 'Wolle 
erhält. Ein 100fach verdünntes Hydrolysat von 0,3 g \\'ollp, welche 
in 50 cm3 5-n-HCl gekocht wurde, ergab in 0,002-n-CoCI 2, O,l-n
NH4CI, O,1-n-~H3 nach 15 YJ:inuten Kochen Kurve 1 a und nach 
sechsstündigem Kochen Kurve 1 b; in 0,003-n-Co(NH3)6CI3' O,I-n
NH4Cl, 0,1-n-NH 3 nach 15 Minuten Kochen Kurvp 11 a und nach 
sechsstündigem Kochen Kurve 11 b; in O,1-n-NH4CI, O,1-n-NH3 

naeh 15 Minuten Kochen Kurve 111 a und nach scehsstündigem 
Kochen Kurve 111 b. Empf. 1 :500, 4-V-Akkum., von 1,2 V Spannung 

angefangen. 

Einige Zentigramm reiner Wolle werden 6 Stunden lang in 
10 cm3 5-n-HCI (d. h. 18,23% Salzsäure) in einem Kölbchen mit 
eingeschliffenem Rückflußkühler gekocht. Das ruhige Sieden 
wird durch Einbringen einiger Kapillarröhrchen erzielt. Nachher 
wird das Hydrolysat auf 100 cm3 mit Wasser aufgefüllt, filtriert 
und ein Teil der Lösung mit Lauge titriert, um die Konzentration 
der Salzsäure zu kennen. Gemäß dieser Konzentration, welche 
etwas unterhalb 0,5 n liegt, wird die Lösung mit Ammoniak ver
setzt, damit die polarographisch zu untersuchende Lösung O,l-n
NH4CI und 0,1-n-NH3 enthält. Dazu nimmt man 1 cm3 des ver
dünnten salzsauren Hydrolysats, 1 cm3 0,01-n-CoCI2, 6 cm3 

Wasser und fügt z_ B. 0,55 em3 I-n-NH4CI und zuletzt 1,45 cm3 

I-n-NH3 zu, falls die Konzentration der Salzsäure 0,45 n gefunden 
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wurde. Zur Erhöhung der Zuverlässigkeit und Genauigkeit der 
Analyse soll aus demselben Hydrolysat noch eine andere Lösung 
vorbereitet werden, und zwar von der Zusammensetzung 0,002-n
CoCI2, 0,1-n-NH4CI, 0,1-n-NH3 , welche man erhält, wenn man 
1 cm3 des Hydrolysats mit 2 cm3 0,01-n-CoCI2 , 5 cm3 Wasser, 
0,55 cm3 l-n-NH4Cl und 1,45 cm3 1-n-NH3 mischt. Diese Lösungen 
werden sofort offen an der Luft polarographiert, damit durch 
Luftsauerstoff Kobalt
(II) nicht zu Kobalt(III) 
oxydiert wird. Die Am
moniaklösung muß im
mer zuletzt zugegeben 
werden, da sonst Kobalt- ~ 
hydroxyd gefällt und .~ 
durch Ammoniumchlo- ~ 1---+-+--A--+---i-+~01--4'-+--1 
rid dann nicht vollkom- ~ 
men gelöst würde. Die ~ 
Cystinwirkung ist schon 

5 7 8 9 10-

bei geringer Empfind
lichkeit (1/100 bis 1/400) 

gut bemerkbar. Es ge
nügt, die Kurven zwi
schen 0,8 und 2,0 V 
Spannung aufzunehmen. 
(Abb. 221). 

Abb. 222. Eichdiagramm zur Ermittlung 
der Cystinkonzentration bei Benutzung 

von 1 O,OOl-n und 2 O,002-n-CoCI 2 • 

Die quantitativen Ergebnisse erhält man mittels eines Eich
diagramms, in welchem die Höhen des Maximums des katalysierten 
Stromes als Werte an der Ordinate gegen die Konzentration des 
Cystins an der Abszisse eingetragen werden (Abb. 222). Das Dia
gramm besteht aus zwei Kurven, von denen eine bei der Konzen
tration des Kobaltsalzes 0,002-n und die andere bei O,OOl-n auf
genommen wurde. Das Diagramm belehrt uns auch, wie wichtig 
es ist, die Konzentration des Kobalts auf das genaueste vor
zubereiten. Die auf diese Weise durchgeführten 8 Analysen der 
Wolle ergaben den Mittelwert 9,56% mit den größten Ab
weichungen 10,07 und 9,18%, d. h. bis auf 0,02 y Cystin genau. 
Wenn man den Stoff anstatt in 10 cm3 in 1 cm3 Salzsäure hydroly
siert, ist man imstande Cystin mit einer Genauigkeit von 5% in 
einigen Millimetern eines Haares durchzuführen (Abb.220). Die 
Erfassungsgrenze für Cystin in reinen Cystinlösungen liegt bei 
0,007 y. 

Es sei hier betont, daß - nach J. SLADEK und M. LIPSCHÜTZ 
(221) - ein Überschuß von eimgen Aminosäuren (Arginin, 

25· 
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Histidin, Tryptophan) im Hydrolysat die Höhe der Cystinstufe 
herabsetzt. Die Verwendung der polarographischen Cystin
reaktion ist daher nur am Platz, wenn das Hydrolysat reich an 
Cystin ist. Dies ist hauptsächlich in Wolle und Haar der Fall. 
Diese Cystinbestimmung hat sich auch bei Hydrolysaten von 
Fleisch, Mehl, Eiweiß und Serum proteinen gut bewährt. 
J. FRANTA und B. GOSMAN (170) haben auf diese Weise Cystin 
in der Augenlinse bestimmt, wobei zu einer Analyse eine einzige 
Linse genügt. 

Nach A. STERe<, E. F. BEACH und 1. G. MACY (557) ist Cyatin 
in den Hydrolysaten von Casein, Edestin und Säuger-Globin 
mit einer Genauigkeit von -i- 5% ünd Erfassungsgrenze 15 y 
bestimmbar. Die Eichkurve wird hier durch Zugaben eines 
Cystingehaltes zur 0,1-n-NH3-, 0,1-n-NH4Cl-, 0,02-n-CoClz-Lösung, 
welche 0,5 cm3 des zu untersuchenden Hydrolysats enthält, er
halten: dabei werden die Zugaben so lange fortgesetzt, bis das 
Cystinmaximum größer wird als jenes, welches mit 1,0 em3 des 
Hydrolysats ohne Cystinzugabe erhalten wurde. Aus der Eich
kurve bC3timmt man dann genau jene Cystinzugabe, welche 
dieselbe Wirkung wie 1,0 cm3 des Hydrolysats allein hervorruft. 
Die dazu erforderliche Cystinmenge muß dann jener in 0,5 cm3 

des Hydrolysats enthaltenen gleich sein. Alle Cystinlösungen 
müssen frisch zubereitet und binnen 10 Minuten polarographiert 
werden. Die Tropfzeit betrug 1 Sekunde. So wurde in Casein, 
Edestin und Säuger-Globin ein Cystingehalt von 0,3 bis 1,18% 
gefunden. Homocystin und Homocystein könncn auf Grund der
selben katalytischen Wirkung bestimmt werden. 

Von den genannten Autoren einerseits und E. R. Sl\IITH 
und C. J. RODDEN (554) anderseits wurde festgestellt, daß 
die schwefelenthaltenden Aminosäuren .Methionin, Benzyl
cystein und Djenkolsäure, in welchen die Sulfhydrylgruppe 
durch Radikale blockiert ist, im Einklang mit der Theorie von 
R. BRDICKA (S. 135), keine katalytische Wirkung aufweisen. 
Die genannten Stoffe, falls sie den Cystingehalt nicht be
deutend übersteigen, stören auch die katalytische Wirkung des 
Cystios nicht. 

M. X. SULLIVAN, W. C. HESS und E. R. Sl\IITH (560) fanden 
den Cystingehalt in Insulin in guter Übereinstimmung mit der 
polarographischen Methode zu 12,57% und der kolorimetrischen 
zu 1l,97%: der totale Schwefel in unhydrolysiertem Insulin 
beträgt 12,5%. 

Um zu entscheiden, ob es sich um Cystin oder um Cystein 
handelt, läßt man - nach R. BmncKA (397) --- die am· 
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moniakalische Lösung mit :\lonojodacetat reagieren, welche,., nur 
mit der Cystcin SH-Gruppe rpagiert: 

RSH + JCH2COO' -+ RSCH2COO' .. ;-- HJ, 

N,wh kurz pr Zeit verliert Cystein seinp polarographischp Wirkung, 
während Cystin seine Heaktionsfähigkeit behält. 

Bestimmung von Cystill im Harn. Xach H. U. l{o;m);
THAL (365) stört die Anwesenheit von Eiweiß und den Poly
peptidpn, welche auch in der ammoniakalischen Kobalt(II)
Lösung eine katalysierte Stufe hervorrufen, im normalen Harn 
nicht, da der Harn für die Cystinbestimmung auf das 200- bis 
1000fache verdünnt werden kann. Eiweißharne müssen vor der 
Untersuchung auf Cystin enteiweißt werden, wozu sich die 
Fällung mit Essigsäure eignet. Trichloressigsäure darf nicht an
gewendet werdpn, da sie selbst Stufen hervorruft. Zur Unter
suchung des Harns auf Cystin pipettiert man 1 cm3 einer O,Ol-n
CoCI 2-Lösung, 4 cm3 einer 0,25-n-NHj CI-Lösung und zuletzt 
5 cm3 einer O,2-n-NH3-Lösung in ein Becherglas. Ztt diesem Ge
misch wprden 0,5 cm3 des auf das Zehnfaehp verdünnten Harns 
hinzugefügt und die Lösung wird offen polarographisch unter
sucht. 

Zu allen Cystin- und Cysteinbestimmungen sei bemerkt, daß 
dieselbe katalytische polarographische Wirkung auch die ein
facheren Thioaminosäuren, nämlich Thioglykolsäure und Cysteyl
glycin hervorrufen. Auch bei Anwesenheit von Glutathion wurde 
das "Cystinmaximum" beobachtet (168), es ist aber noch nicht 
sichergestellt, ob diese Wirkung hier nicht durch das von Gluta
thion abgespaltene Cystin verursacht wirtl. 

Bestimmung von Senfgas. 
Ein ammoniakalisches Hydrolysenprodukt des Senfgases 

(ß- ß' -Dichlordiäthylsulfid) gibt an der Kurve eine katalytische 
Doppelwelle, welche jener der Proteine sehr ähnlich ist (s. S. 140), 
da man sie sowohl in der ammoniakalischen Kobalt(II)- wie in 
der Kobalt(III)-Lösung erhalten kann. Nach R. BRDIcKA (318) 
werden einige :\1illigramm des Senfgases zu 10 cm3 einer konzen
trierten Ammoniaklösung zugefügt, die Lösung etwa eine Stunde 
lang unter Benutzung eines Rückflußkühlers gekocht. Dann 
werden 0,1, 0,2 bis 1,0 cm3 dieser Lösung zu 10 cm3 einer 0,002-n
CoC12-, 0,1-n-NH4Cl- und 0,1-n-NH3-Lösung zugegeben und nach 
jeder Zugabe wird die Kurve mit einer kleinen Empfindlichkeit 
(1/500) offen an der Luft aufgenommen (Abb. 223). Die Kurven 



390 Einzelne Analysenvorschriften. 

zeigen bei - 1,6 V die katalysierte Stufe des Senfgases, aus deren 
Höhe Senfgas bestimmt werden kann. 

J 

'0'''1 JJ ~ 
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I '>- _.) 
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Abb. 223. Die Wirkung des Senfgases nach ammoniakalischer 
Hydrolyse. Kurve 1: 0,001-n-CoCI 2, 0,1-n-NH.Cl, 0,1-n-NH3 • Kurve 2 
bis 7: Zu 20 cm3 der Kobalt(II)-Läsung wurden 17 y bis 160 y des 
hydrolysierten Senfgases pro Kubikzentimeter zugegeben. Die Kurven 
wurden offen'an der Luft mit Empf. 1:500, 4-V-Akkum., von 0,8 V 

an aufgenommf'n. 

Bestimmungen von Adrenalin, Citral und Citronellal. 
Nach J. KOCKELMEYER und L. RAUSS (521) gibt Adrenalin 

(d-, 1- und dl-) sowie auch Adrenalonhydrochlorid in 0,1 %igen 
Lösungen von 0,1-n-NH4Cl bei PR = 3 eine Stufe bei - 0,97 V. 
Bei PR = 8 gibt das Adrenalin eine Stufe bei - 0,60 V, welche 
in emlgen Stunden in eine neue Stufe bei - 1,65 V übergeht, 
wobei die erste Stufe verschwindet. Diese Umwandlung voll
zieht sich parallel mit der Färbung der Lösung. Adrenalon
hydrochlorid dagegen zeigt in einer Lösung von PR = 8 eine 
Stufe bei - 0,97 V, welche nach 24 Stunden in eine andere bei 
- 0,75 V übergeht. Die Umwandlungsgeschwindigkeit der Stufen 
ist der pharmazeutischen Wirksamkeit der Verbindungen pro
portional. In ätherischen Ölen können - nach B. J. ÜGRI)< Hnd 
A. A. BRAUN 1 Citral und Citronellal aus ihren Stufenhöhen be
stimmt werden. Man löst das Öl (z. B. das Zitronenöl) in Äthanol 
und fügt eine konzentrierte wäßrige NH4CI-Lösung zu, damit 
die zu untersuchende Lösung 1-n-NH4Cl und 75% Äthanol 
enthält. Nach Entfernen des Luftsauerstoffes durch den Wasser
stoffstrom erhält man die Stufe des Citral beim Halbstufen
potential -1,43 V und die Stufe des Citronellal bei -1,72 V 

1 Savodskaja Laboratoria (russisch) 10, 467-469 (1941). 
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Bestimmung einiger Sexualhormone. 
Da bei den biologisch wichtigen Ketonen der Sterinreihe die 

konjugierte Anordnung O=C~C=C-- einen polarographischen 
I I I 

Nachweis bietet (s. S. 189), sind nach J. ErsENBRAND und 
H. ProHER (495) die Hormone Testosteron, Testosteronpropionat, 
Progesteron und Desoxycorticosteronacetat auf diese Weise be
stimmbar. Dagegen geben Dehydroandrosteron und Dehydro
androsteronacetat, 'welche die Konjugation nicht aufweisen, keine 
polarographische Stufe. Die oben genannten Stoffe geben alle 
in alkoholischer LiCI-Lösung (mit 10- bis 100%igem Äthanol) 
eine Stufe bei der Spannung ],7 V, \velche der Konzentration 
des Hormons proportional ist. 

Handelt es sich um die Analysen von Handelspräparaten, 
welche die hier erwähnten oder ähnliche Ketone enthalten, so 
müssen 2 Fälle unterschieden werden: 1. Die betreffende Sub
stanz ist in der Größenanordnung von wenigstens 100 mg% 
anwesend; dann wird es meistens möglich sein, das betreffende 
Keton nach Aufnahme in 90%igem Alkohol direkt zu polaro
graphieren. Liegt z. B. eine ölige Lösung vor, so wird folgender
maßen verfahren: Man verdünnt das Öl mit etwa der 5fachen 
Menge Ligroin und schüttelt hierauf mit größeren Mengen 
80 gew.-%igen Alkohol aus. Diese alkoholische Lösung wird 
dann mit Kaliumcarbonat getrocknet und wieder auf das ur
sprüngliche Volumen des Öls eingedampft. Nun wird eine Menge 
des Öls, welche 1 bis 7 mg des Hormons enthält, auf 9 ccm 
mit Alkohol aufgefüllt und 1 ccm wäßriger I-n-LiCI-Lösung 
zugesetzt. Der Sauerstoff wird durch Einleiten von Stickstoff 
entfernt. Vor Einleiten in das Elektrolysengefäß wird der Stick
stoff noch mit 90%igem Alkohol gewaschen. Die so behandelte 
Lösung wird im Spannungsbereich von 1,2 bis 2,2 V mit einer 
Empfindlichkeit von etwa, 1: 15 polarographiert. 

2. Handelt es sich um Organextrakte, welche 10 mg% des 
Ketons und weniger enthalten, so ist eine polarographische 
Analyse ohne Anreicherung nicht möglich. Ihren Erfahrungen 
nach halten J. ErSE:'i"BRAND und H. PrcHER für den Nachweis 
des Testosterons und eine Auswertung, welche dem Hahnen
kammtest möglichst entspricht, die polarographische Methode 
unter den bisher versuchten analytischen Methoden für die ge
eignetste und sicherste. 

Über die polarographische Wirkung des Wachstumhormones 
und anderer Hormone von Eiweißstruktur berichtet J. THOMAS
SEN (565). 
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VI. Physiologische und medizinische 
Eiweißuntersuchungen. 

Die polarographische Wirkung, welche durch Schwefel enthal
tende Proteine und höhere Polypeptide in ammoniakalischen 
Kobalt(II)- und Kobalt(III)-Lösungen hervorgerufen wird (siehe 
S. 136), eignet sich vorzüglich zu vielen quantitativen Unter
suchungen, deren Beispiele in diesem Kapitel beschrieben werden. 
Nach R. BRDICKA unterscheidet sich die "Protein-Doppelwelle" 
~ wie man diese Stufe der katalysierten Wasserstoffabscheidung 
auch zu nennen pflegt ~ von dem durch Cystin verursachten 
Maximum erstens durch die Form der Kurve (Abb. 62) und 
zweitens dadurch, daß das "Cystinmaximum" nur in Gegenwart 
von Kobalt(II)-salz, nicht aber von Kobalt(III)-Verbindungen 
entsteht, dagegen die "Protein-Doppelwelle" sowohl durch 
Kobalt(II)- wie durch Kobalt(III)-Verbindungen verursacht wird. 
Deshalb benutzt man zu Eiweißuntersuchungen vorteilhaft die 
Kobalt(III)-Lösung (BRDICKAS Testlösung), und zwar in der Zu
sammensetzung 0,001-n-Co(NH3)6CI3' 0,1-n-NH4CI, 0,1-n-NH3• 

(Das Kobalt(III)-salz ist das bekannte Kobaltammin Hexi1mmino
ko baltichlorid oder "Luteoko baltichlorid·'.) Diese Lösung hat 
nicht nur den Vorteil, daß sie die Wirkung von Cystin, Cystein, 
Glutathion usw. ausschaltet, sondern auch daß sie unbeschränkt 
bei Luftzutritt haltbar ist. 

Bei der polarographischen Proteinreaktion kommt es ~ wie 
auch bei der Cystinreaktion ~ nicht darauf an, ob die Amino
säure in der oxydierten (disulfidischen) ~S~S-Form (wie z. B. 
in Cystin) oder in der reduzierten (Sulfhydryl) --SH-Form (wie 
z. B. in Cystein) vorkommt, denn \vährend der kathodischen Re
duktion gehen die disulfidischen Gruppen in Sulfhydrylgruppen 
über. Um zu entscheiden, welcher Teil der Thio-Gruppen in der 
oxydierten bzw. in der reduzierten Form in der Lösung vorhanden 
ist, fügt man ~ wie bei Cystin bemerkt wurde (s. S. 389) ~ Mono· 
jodacetat zu, welches nur die ~SH-Gruppen polarographisch 
unwirksam macht. 

Neben der Protein-Doppelwelle, welche nur in gepufferten 
Kobaltlösungen entsteht, kann zur Ermittlung der Proteine und 
einfacheren Thioaminosäuren die bei ~ 1,60 V erscheinende 
katalysierte Stufe dienen (Abb. 61). Diese erhält man ~ nach 
J. HEYROVSKYS und J. BABICKAS (82) ursprünglichen Unter
suchungen ~ in 0,1-n-NH4Cl-, 0,1-n-NH3-Lösungen, oder ~ wie 
später R. BRDICKA (268) nachgewiesen hat ~ in Pufferlösungen 
allgemein. J. HEYROVSKY und J. BABICKA haben auf diese Weise 



Eiweißbestimmung in Rückenmarkflüssigkpit. 393 

verschiedene Pflanzenextrakte untersucht (82). J. BABICKA (187) 
konnte durch die einfache Proteinstufe nachweisen, daß Zellen 
der wachsenden Pflanzenteile wasserlösliche Proteine sezernieren, 
was bei den anderen Teilen nicht der Fall ist. Dazu wurden z. B. 
Wurzelspitzen von 50 Bohnen 5 Minuten lang in 80° C Wasser 
extrahiert und von diesem Extrakt I bis 2 cm3 zu 20 cm3 einer 
0,05-n-NH4CI-, 0,05-n-NH3-Lösung zugegeben. Die offen an der 
Luft erhaltene Kurve zeigte durch die Stufc bei - 1,50 V die 
Anwesenheit der Proteine. Diese einfache Proteinstufe ist zwar 
etwa viermal höher als jene, welche bei Anwesenheit von Kobalt
salzen entsteht (S. 137), liegt aber der NH4 +-Stufe so nahe, daß 
beide oft zusammenfließen. Deswegen kann diese Proteinstufe 
nur als eine se mi quantitative Angabe betrachtet werden; zu ge
naueren Messungen wird der Proteindoppelstufe Vorzug gegeben. 

Dagegen erhielten K. GAWALo\VSKI und B. GasMAN (133) eine 
gut meßbare Proteinstufe in einer 0,145-n-Li2S04-, 0,02-n-NH4Cl
Lösung, wenn sie in derselben Lösung das Blutserum 420mal ver
dünnten. Sie untersuchten auch einzeln die Albumin- und Glo
bulinfraktion, wobei sie jedoch fanden, daß nur nach der Ent
fernung von Lipoiden die polarographische Bestimmung der 
Albumine und der Globuline genau quantitativ wird. H. W. 
SCRMIDT (626) hat mittels der Proteindoppelwelle das Fällungs
optimum des mit Essigsäure fäll baren Serumglobulins in einer 
Kobalt(III)-Testlösung dargestellt. An einer Anzahl von Seren 
wurde sodann die größte Stufenhöhe des Globulins ermittelt 
und gefunden, daß Normalseren die niedrigsten Werte aufweisen. 
Obzwar durch die angegebene Methode der Globulingehalt nicht 
quantitativ ermittelt wird, gestattet sie jedoch in verhältnismäßig 
einfacher Weise eine ziemlich rasche Orientierung über eine 
Globulinvermehrung im Serum. Eine Spezifität des Vorkommens 
erhöhter Stufen werte in Richtung einer bestimmten Krankheits
gruppe konnte bisher nicht gefunden werden. 

Eiweißbestimmung in Rückenmarkflüssigkeit. 
Einer anderen Pufferlösung zum Erhalten der Proteinstufe 

bediente sich O. SEUBERLING (369), indem er Eiweiß in Liquor 
cerebrospinalis durch eine Boratpufferlösung verdünnte. Die 
Polarogramme wurden durch Zugabe von 0,1, 0,2 und 0,3 cm3 

Liquor zu 5,0 cm3 Lithiumboratpuffer, PR = 10, gewonnen und 
zeigten glatte, gut meßbare Stufen (s. Abb. 51). Bei der Über
prüfung der Reproduzierbarkeit fand O. SEUBERLING, daß eine 
gleichbleibende Stufenhöhe 10 Minuten nach Zugabe des Liquors 

25. 
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eintrat, bei der Bestimmung der Globulinfraktion sogar erst nach 
30 Minuten. Es ist auch möglich, in einem entsprechenden Mikro
gefäß mit 2 cm3 Pufferlösung und 0,1 cm3 Liquor gut meßbare 
Stufen zu erhalten. Bei pathologischen Liquoren ist zu berück-
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Abb. 224. Eiweißbestimmung III der Rückcnmarkflüssigkeit. J (J 

0,2 cm3 der Flüssigkeit wurden mit 0,8 cm3 der Kobalt(II)-Testläsung 
gemischt und zwischen 0,8 und 1,8 V Spannung mit Empf. 1: 20, 
4-V-Akkum. polarographiert. Die Zustände der Kranken waren: 
1 Schizophrenie, 2 Epilepsie, 3 Tabes dors., 4 behandelte progressive 
Paralyse, 5 nicht behandelte progressive Paralyse, 6 Meningitis bas. 

Tbc. 

sichtigen, daß eine Änderung der Stufenhöhe nicht nur durch die 
Veränderung der Menge, sondern auch die Art des Eiweißes ver
ursacht sein kann. 

Die Proteinreaktion wird bei Untersuchungen von biologischen 
Flüssigkeiten, wie Serum (166, 188, 268, 514), Liquor (374, 369), 
Harn (365), intraokulare Flüssigkeit usw. benutzt und ist besonders 
dann vorteilhaft, wenn es sich um Flüssigkeiten mit einem ge-
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ringen Eiweißgehalt handelt. Als Beispiel kann die von L. TAUSSIG, 
J. PROKOP, O. SKALICKOVA und R. STRUBL (374) durchgeführte 
Eiweißbestimmung in cerebrospinaler Flüssigkeit dienen: Man 
pipettiert 0,2 cm3 des Liquors und 0,8 cm3 der Kobalt(II)-Test
lösung (0,001-n-CoCI2, 0,1-n-NH4CI, 0,1-n-NH3) in ein kleines 
offenes Röhrchen, mischt gründlich, bringt das Bodenquecksilber 
und die tropfende Elektrode ein und polarographiert zwischen 
0,8 und 1,8 V Spannung. Der Eiweißgehalt wird aus der Stufen
höhe mittels einer Eichkurve erhalten, welche die Abhängigkeit 
der Stufenhöhe von einer chemisch genau bestimmten Eiweiß
konzentration ergibt (Abb.224). 

Eiweißbestimmung im Harn. 
H. G. ROSE~THAL (365) hat die polarographische Protein

reaktion zur Untersuchung des Harns benutzt. In normalen 
Harnen findet man so immer eine gewisse Menge der Albumine 
und der Polypeptide, auch nach Enteiweißen durch die Koagula
tionsmethode. In pathologischen, eiweißhaltigen Harnen ist der 
Gehalt entsprechend höher. Man pipettiert zu 10 cm3 der 
Kobalt(III)-Testlösung [0,001-n-Co(NH3)6Cl:l' 0,I-n-NH4CI, O,l-n
NH 3 ] 0,2 cm3 des zu untersuchenden Harns in ein offenes Gefäß, 
rührt gut um und polarographiert zwischen 0,8 und 1,8 V. Die 
Galvanometerempfindlichkeit wird dabei derart gewählt, daß die 
Kobaltstufe 1 bis 2 cm hoch ist. Die gefundene Höhe der Eiweiß
stufe wird mit der Stufenhöhe eines Harns verglichen, dessen 
Eiweißgehalt als Standard angenommen wird. 

Verfolgung der Eiweißdenaturierung. 
Es ist bekannt, daß ein gewisser Anteil der Disulfid- und 

Sulfhydrylgruppen im nativen Eiweißmolekül maskiert ist und 
daß diese Gruppen bei der Denaturierung freigemacht werden. 
Es war zu erwarten, daß nur dieser Anteil von freien Gruppen 
polarographisch aktiv ist. Da also die Anzahl der freien Disulfid
und Sulfhydrylgruppen vom Zustand des Eiweißmolekels, d. h. 
vom Denaturierungsgrad abhängt, muß die Höhe der Eiweiß
doppelstufe bei der Denaturierung anwachsen. Dies wurde von 
R. BRDICKA (326) bei Verfolgung einer Denaturierung von Serum
proteinen mittels Basen, Säuren, Hitze und von K. WENIG und 
O. JiROVEC (477) durch den Einfluß ultravioletter Bestrahlung 
experimentell bestätigt. C. TROPP, L. JÜHLING und F. GEIGER 
haben ebenso die Erhöhung der Eiweißdoppelwelle bei der Hitze
denaturierung von Albumin und Globulin beobachtet (568). 
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H. W. SCHMIDT (626) konnte die von O. JIROVEC und K. WENIG 
beobachtete Ultraviolettstrahlenwirkung auf Eiweißlösungen be
stätigen und zeigte an der Hand eigener Versuche, daß die Protein
doppelwelle nach Bestrahlung unter sonst gleichen Bedingungen 
mit fallender Konzentration zunimmt. Dies beweist, daß mit 
zunehmender Verdünnung die Wirkung der Ultraviolettstrahlen 
auf das Eiweiß stärker wird, was durch eine stärkere Ultraviolett
strahlenabsorption in den oberen Schichten der konzentrierteren 
Lösung bedingt ist. Bei dieser Wirkung weist das Albumin den 
stärksten, Globulin den schwächsten Effekt auf. 

Abb, 225. heitllCher Verlauf der alkali,;chen Dcmaturierwlg 'von 
Blutserunl. Zu 1 cm3 Serum wurden 1,5 cm3 0,3-n-KOH zugegeben. 
Nach den angegebenen Zeitintervallen wurde aus dem Gemische 
0,1 cm3 entnommen und in der Kobalt(III)-Testlösungpolarographicrt. 

Mit Empf. 7: 2000, 4-V-Akkum., von 0,8 V an anfgpnommen. 

Man fügt z. B. zu 0,5 cm3 frischen Blutserums 0,75 cm3 etwa 
0,3-n-KOH und entnimmt aus diesem Reaktionsgemisch in 
einzelnen Zeitintervallen je 0,1 cm3, welche man zu 20 cm3 der 
üblichen Kobalt(II)-Testlösung zugibt und findet, daß die 
charakteristische Eiweißdoppelwelle mit der Zeit allmählich wächst 
und einem Grenzwert zustrebt. Nach gewisser Zeit fällt das 
denaturierte Eiweiß langsam aus, was durch Trübung der Lösung 
und Erniedrigung der Eiweißwelle gekennzeichnet ist (Abb. 225). 
In ähnlicher Weise, jedoch beträchtlich langsamer, verläuft die 
Freigabe der polarographisch aktiven Gruppen durch Einwirkung 
von Salzsäure. Eine Denaturierung durch Hitze kann man am 
besten polarographisch verfolgen, wenn die Temperatur über 
60° C, jedoch noch unter der Koagulationstemperatur liegt. 

Zum Studium des denaturierenden Einflusses des ultravioletten 
Lichts bestrahlt man die Fiweißlösung in einer PETRI-Schale und 
untersucht polarographisch in üblicher Weise die in verschiedenen 
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Zeitintervallen entnommenen Probe!1. Der zeitliche Verlauf der 
Höhe der Eiweißdoppelwelle ist analog wie bei den vorherigen 
Versuchen. Die Geschwindigkeit des Denaturierungsvorganges 
hängt von der Intensität der Strahlung ab. 

Ähnlich wie die Serumeiweißkörper verhält sich polaro
graphisch reines Fibrinogen, welches in der Kobalt-Testlösung auf 
der Stromspannungskurve die typische Proteindoppelstufe zeigt 
(514). 

Verfolgung der proteolytischen Eiweißspaltung. 
Wird ein nativer, cystinhaltiger Eiweißkörper mittels Pepsin 

bei geeignetem PH-Wert gespalten, müssen die maskiert gewesenen 

Abb. 226. Verfolgung der proteolytiselwn öpaltung VOll öerulllciweiß 
durch Einwirkung von Pepsin (Kurven 2, 4, 6, 8), mit pinem parallelen 
Blindversuch mit inaktiviertem Pepsin (Kurven 1, 3, 5, 7). Zu 
5 em3 einer 0,1 %igen Pepsinlösung in ü,05-n-HCI wurdeD 0,2 em3 

flerum zugefügt; in den angegebenen Zeitintcrvallen wurden je 0,2 em3 

entnommen und mit 10 em3 der Kobalt(III)-Testlösung polaro
graphi~('h untersucht. Mit Empf. 7:2000, 4-V-Akkum .. von O,R V 

an aufgenommen. 

polarographisch aktiven Gruppen ebenfalls freigemacht werden. 
Die zu erwartende Erhöhung der Eiweißdoppelwelle wurde von 
R. BRDICKA (168) experimentell festgestellt. Zu 5 cm3 0,05-n
Salzsäure, in welcher 5 mg offizinellen Pepsins gelöst sind, werden 
im Thermostat bei 40° C 0,2 cm3 Blutserum zugefügt. In be
stimmten Zeitintervallen werden von der Lösung 0,2 cm3 ent
nommen und zwecks polarographischer Untersuchung zu 10 cm3 

Kobalt(II)-Testlösung zugegeben. Man beobachtet, so wie in den 
vorhergehenden Fällen, ein allmähliches Ansteigen der Eiweiß
doppelstufe, deren Höhe wieder einem Grenzwert zustrebt, jedoch 
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auch nach längerer Zeit nicht sinkt, da die Produkte der Eiweiß
spaltung in der Lösung bleiben. Davon, daß es sich dabei wirklich 
um eine enzymatische Wirkung und nicht um eine saure De
naturierung handelt, kann man sich leicht überzeugen, wenn man 
die Aktivität des Pepsins vorher durch Hitze zerstört und einen 
blinden Versuch mit diesem inaktivierten Pepsin durchführt. Die 
Eiweißwelle bleibt dann unter sonst gleichen Bedingungen un
verändert (Abb. 226). Dieser Pepsineffekt ist ungeheuer empfind
lich. Will man ihn verfolgen, muß man das Pepsinpräparat ent
sprechend verdünnen. Bei Verwendung aktiver Präparate wird 
der Grenzwert so rasch erreicht, daß eine Verfolgung des zeit
lichen Verlaufes nicht möglich ist. 

Bestimmung der Eiweißspaltprodukte. 
Der Verlauf der peptischen Spaltung läßt sich auch in der 

Weise verfolgen, daß man anstatt der Gesamteiweißreaktion den 
Zuwachs der durch die Verdauung entstandenen Abbauprodukte 
bestimmt. Die Spaltprodukte lassen sich am einfachsten be
stimmen, indem man mittels Salzsäurepepsin auf koaguliertes 
Eiweiß einwirkt. Das cystinhaltige koagulierte und fein zerriebene 
Eiweiß (Eiklar) wird zuerst so lange gewaschen, bis das Filtrat 
keine polarographische Reaktion mehr gibt. Das so behandelte 
Eiweiß wird in Salzsäurepepsin suspendiert; diese Lösung wird 
in einem Thermostaten bei 40° C gehalten. In entnommenen 
Proben wird der Zuwachs der löslichen Abbauprodukte polaro
graphisch verfolgt (326). 

Will man den Zuwachs der Spaltprodukte während der Ver
dauung 'bei gelöstem Eiweiß beobachten, muß man das nicht an
gegriffene Eiweiß durch eine geeignete Fällungsmethode von den 
Spaltprodukten trennen. 

Die bequemste Trennungsmethode besteht in der Fällung der 
Eiweißstoffe mittels Sulfosalicylsäure, wobei die Eiweißspalt
produkte (Albumosen, Peptone, höhere Polypeptide) zum gewissen 
Grad in der Lösung bleiben. Die Höhe der charakteristischen 
Doppelwelle an der Kurve des Filtrats ist ein Maß für den Fort
schritt der Verdauung (Abb. 227). Als Beispiel sei ein Versuch 
mit Blutserum angeführt. Zu 2 cm3 Blutserum fügt man im 
Thermostaten bei 40° C 2 cm3 Pepsinsalzsäure (O,l-n-HCl 2 mg 
offizinellen Pepsins enthaltend) zu. In den bezeichneten Zeit
intervallen wird je 1 cm3 entnommen und mit 1 cm3 20%iger 
Sulfosalicylsäure gefällt. Nach 10 Minuten wird der Niederschlag 
durch ein gehärtetes Filtrierpapier abgetrennt ,0,5 cm3 des klaren 
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Filtrats werden zu einer 5 cm3 Kobalt(III)-Testlösung [lO-3_n-
Co(NH3 )6CI3, O,1-n-NH4Cl, I-n-NH3 ] zugefügt. Der Überschuß an 
Ammoniak dient zur Neutralisation der sauren Reaktion des 
Filtrats und macht die Kurven unter diesen Bedingungen sehr 
deutlich, wobei die Proteindoppelwelle zu einem Maximum ab
gerundet wird. Ein gleichzeitig durchgeführter Blindversuch 
zeigt, daß sich bei inaktivierte~ Pepsin keine Wirkung zeigt. Es 

Abb. 227. Verfolgung der peptischen V crdauung von Albumin mit 
Hilfe der Filtratreaktion nach Enteiwcißung durch Sulfosalicylsäure. 
5 g Albumin aus Blut wurden in 100 cm3 physiologischer NaCI-Lösung 
suspendiert und nach eintägigem Stehen filtriert. 2 cm3 dcs Filtrats 
wurden zu 4 cm3 Pepsin-Salzsäure zugegeben. In den oben ange
gebenen Zeiten wurde der Mischung 1 cm3 entnommen und mit 
0,5 cm3 20%iger Sulfosalicylsäure gefäll"t. 0,5 cm3 des Filtrats 
wllrden zu 10 cm3 BRDIcKAs Testlösung zugegeben. Empf. 1: 500, 

4·V·Akkum. 

ist zu erwähnen, daß die Trennung von den Spaltprodukten 
mittels Sulfosalicylsäure nur bei Vergleichsversuchen vorge
nommen werden kann, die unter stets gleichen Bedingungen durch
geführt wutden. Besonders muß das Zeitintervall zwischen 
Fällung und Filtration stets gleich sein, da wahrscheinlich infolge 
einer Adsorption der gelösten Produkte an dem Niederschlag die 
Doppelwelle mit fortschreitender Zeit sinkt. Das vom Nieder
schlag einmal getrennte Filtrat weist keine oder nur eine geringe 
Herabsetzung der Doppelwelle mit der Zeit auf. 

Die peptische Verdauung von Albumin aus Blut wird mit Hilfe 
der Filtratreaktion nach Enteiweißung durch Sulfosalicylsäure 
folgendermaßen verfolgt: 5 g Albumin aus Blut werden in 100 cm3 
physiologischer NaCI-Lösung suspendiert und nach 24stündigem 
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Stehen filtriert. 2 cm3 des Filtrats werden zu 4 cm3 Pepsin
salzsäure zugegeben. Bei den in Abb. 227 angegebenen Zeiten 
wird je 1 cm3 der Mischung entnommen und mit 0,5 cm3 20%iger 
Sulfosalicylsäure gefällt. 0,5 cm3 des Filtrats werden zu 10 cm3 
der ammoniakreichen Kobalt(III)-Lösung [0,001-n-Co(NH3)6CI3, 
0,1-n-NH4CI, 1-n-NH3 ] zugegeben und die Kurve 7wischen 0,8 
und 1,8 V aufgenommen. 

Anstatt der Sulfosalizylsäure kann die Trennung der nicht 
koagulierbaren Eiweißabbauprodukte durch Hitzekoagulation 
nach Ansäuern mit schwacher Essigsäure in üblicher Weise 
geschehen. 

Untersuchungen an Insulin. Da angenommen wird, daß die 
biologische Aktivität des Insulins in engem Zusammenhang mit 
seinen Disulfidgruppen steht, versuchten R. ZADINA (385) und 
von ihm unabhängig C. TROPP (473) die biologische Aktivität 
von verschiedenen Insulinpräparaten mit Hilfe obiger Reaktion 
zu charakterisieren. Sie fanden beträchtliche Schwankungen in 
der Höhe der Proteindoppelwelle, die jedoch in keinem Zusammen
hang mit der biologischen Wirksamkeit standen. Dies ist voll
kommen begreiflich, da dieselbe Reaktion durch biologisch un
wirksame, eiweißartige, disulfidhaltige Begleitstoffe ebenfalb 
hervorgerufen wird. Nach C. TRoPp ist ein polarographisches 
Auswertungsverfahren für Insuline nur dann für eine Fabrikations
charge verläßlich, wenn auf biologischer Basis eine spezifische 
Eichkurve aufgestellt wird. Anderseits zeigen die Versuche von 
C. TROPP, daß protrahierte Insuline, in denen die biologisch wirk
samen Gruppen durch Protamine blockiert sind, keine oder nur 
eine sehr geringe Doppelstufe aufweisen. Dies bestätigt, daß die 
Blockierung den Cystinwirkgruppenanteil betraf. Der Cystingehalt 
des Insulins wurde, wie auf S.388 angegeben, im Hydrolysat 
zu 12,57% polarographisch ermittelt (560). 

Insulin zeigt ein merkwürdiges Verhalten unter dem Salz
säure-Pepsin-Einfluß, ,vie C. TROPP (173) erstmalig beobachtete. 
Zum Unterschied von den Serumproteinen wird dabei die 
charakteristische Doppelstufe des Insulins herabgesetzt. Dies 
bedeutet, daß die polarographisch aktiven Gruppen durch Pepsin 
entweder zerstört oder irgend wie inaktiviert werden (Blockierung, 
Maskierung). Dieses unterschiedliche Verhalten ist offenbar durch 
die eigenartige Gesamtstruktur des Insulins gegeben. Es ist 
interessant, daß auch die biologische Wirkung bei der peptischen 
Verdauung des Insulins schnell verlorengeht. 
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Untersuchungen des menschlichen Blutserums 
in Beziehung zu einigen pathologischen Zuständen. 
Durchgeführte Untersuchungen dieser Art beruhen auf der 

polarographischen Eiweißreaktion in gepufferten Kobaltlösungen, 
welche bereits beschrieben wurde. Diese Reaktion ermöglicht es 
Anderungen des Eiweißmolekels festzustellen, welche in Be
ziehung .zu der Aktivität der Disulfid- und Sulfhydrylgruppen des 
Serumeiweißes stehen. Wie gezeigt wird, sind viele pathologische 
Zustände, insbesondere krebsartige Erkrankungen, von solch 
einer Veränderung der Aktivität begleitet. Von R. BRDIcKA 
(319 bis 324, 395 bis 399) wurden zwei eigenartige polarographische 
Reaktionen beschrieben, welche den pathologischen Serumzustand 
erkennen lassen. 

Den Anlaß zu diesen Untersuchungen hat die Annahme von 
einer verminderten Sulfhydrylaktivität im karzinomatösen Serum 
gegeben [WALDSCHMIDT-LEITZ und seine Mitarbeiter l ]. 

Die erste Reaktion charakterisiert das polarogra phis ehe Ver
halten des Gesamtserumeiweißes, die zweite gibt das Verhalten 
des Filtrats nach erfolgter Enteiweißung des Serums an. Beide 
Reaktionen zeigen übereinstimmend gewisse Unterschiede quanti
tativer Natur, und zwar bei pathologischen Zuständen, welche 
bösartige Erkrankungen (Krebs und Sarkome), fieberhafte In
fektionskrankheiten und Entzündungen, schwere Gallen-, Leber
und Nierenkrankheiten einschließen. 

1. Gesamteiweißreaktion (ältere Arbeiten). 

Wenn man zur Kobalt(II)-Testlösung (1,6 ·1O-3-n-CoCl2, O,l-n
NH4CI, 0,1-n-NH3 ) Serum zufügt, so daß es etwa 500- bis lOOOmal 
verdünnt ist, so zeigt der direkte Vergleich der polarographischen 
Reaktion von pathologischen und normalen Seren nur unwesent
liche Unterschiede, und zwar in dem Sinne, daß die Höhe der 
Eiweißdoppelstufe für das pathologische Serum gegenüber dem nor
malen etwas verringert ist. Dagegen treten deutliche Unterschiede 
zwischen bei den Serumarten hervor, wenn das native Serum
eiweiß denaturiert oder teilweise peptisch abgebaut wird. Nach 
dem so erfolgten Freiwerden der polarographisch aktiven Gruppen, 
die vorher im Eiweißmolekül maskiert waren, wächst die Doppel
stufe des normalen Serums mehr an als die des karzinomatösen 
und erreicht daher einen höheren Endwert. Daraus ergibt sich, 

1 E. W ALDSCIUIIDT-LEITZ und A. PURR: Hoppe-Seyler's Z. physiol. 
ehern. 198, 260 (1931). 

Heyrovsky, Polarographie. 26 
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daß das normale Serum einen größeren Vorrat an maskierten 
Gruppen besitzt (Abb. 228). 

Um die pathologischen Differenzen klar hervortreten zu lassen, 
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die maskierten, polarographisch 
aktiven Gruppen mittels Pepsinsalzsäure freizumachen. Dazu fügt 
man 0,2 cm3 Serum zu 5cm3 0,05-n-HCI-Lösung, in welcher 5 mg 
von offizinellem Pepsin gelöst sind und läßt 20 Minuten lang im 

Abb. 228. Vergleich des zeitlichen Verlaufes der alkalischen Denatu
rierung von Eiweiß bei einem normalen und einem karzinomatösen 
Serum. Kurven 1,3,5,7: Carcinoma uteri (fortgeschrittenes Stadium), 
Kurven 2,4,6,8: normales Serum. Zu 0,5 cm3 Serum wurden 0,75 cm3 

O,I-n-KOR zugefügt. In den oben angegebenen Zeitintervallen 
wurden dem Gemische 0,05 cms entnommen und zu 10 cm3 BRDICKAS 

Testlösung zugegeben. Empf. 1: 250, 4-V-Akkum. 

Thermostaten bei 40° C reagieren. Dann werden 0,2 cm3 des Ge
misches zu 10 cm3 der Kobalt(II)-Testlösung zugegeben und polaro
graphisch untersucht. Die Kurven werden nur im Spannungs
bereich von 0,8 bis 1,8 V, in welchem die Kobalt- und Eiweiß
stufe auftreten, registriert. Die Höhe der charakteristischen 
Eiweißdoppelstufe wird von dem Diffusionsstrom des Kobalts ab 
gemessen (Abb. 229). 

In pathologischen Fällen ist die Proteinstufe erniedrigt. Zu 
denselben Ergebnissen gelangt man auch, wenn man das Blut
serum anstatt durch die beschriebene peptische Spaltung durch 
Alkalisieren denaturiert. Bei dieser alkalischen Denaturierung 
werden 0,5 cm3 Serum mit 0,5 cm3 Wasser und 0,25 cm3 I-n-KOH 
gemischt, 40 Minuten lang bei Zimmertemperatur stehengelassen 
und dann 0,05 cm3 des alkalischen Gemisches zu 10 cm3 der 
Kobalt(II)-Testlösung in einem kleinen Becherglas zugegeben, 
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gründlich umgerührt und offen an der Luft in dem Becherglas 
polarographisch untersucht (Abb. 228). 

Abb. 229. Diagnosen mit Hilfe der Gesamteiweißreaktion (nach 
erfolgter Spaltung mit Pepsin-Salzsäure). Kurven 1, 3, 5 karzinoma
töse Sera, Kurve 2: Tuberkulose, Kurve 4 (mit der höchsten Stufe): 

normales Serum. Empf. 1:250, 4-V-Akkum. 

Die pathologische Erniedrigung der Gesamtserumeiweißstufe 
ist auf eine allgemeine Verarmung des Serums an Bestandteilen, 
welche einen Cystinkern enthalten, zurückzuführen. Diese Be-

1. 

Abb. 230. Vergleich der Eiweiß- und der Cystin8tufe von einem nor
malen und einem karzinomatösen Serum. Kurven 1 u. 2: Eiwcißstufc 
von normalem und karzinomatösem Serum. Kurven la, 2a: Cystin
stufen der Hydrolysate der beiden Sera. Empf. 1: 200, 4-V -Akkum. 

hauptung findet ihre Bestätigung durch die Analyse der Hydro
lysate der betreffenden Seren auf Cystin, bei welcher die Hydro
lysate der pathologischen Seren eine Herabsetzung des Cystin-

26' 
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gehaltes aufweisen. Die polarographische Analyse des Serum
hydrolysats auf Cystin wird in folgender Weise durchgeführt: 

1 cm3 Serum wird mit 20 cm3 5-n-HCI in einem Kälbchen mit 
Rückflußkühler auf dem Sandbad 8 Stunden lang gekocht, auf 
100 cm3 mit Wasser verdünnt und filtriert. Die Lösung zur 
polarographischen Analyse wurde durch Mischen folgender 
Lösungen hergestellt: 

2 cm3 CoC12 (0,008 n) + 5,5 cm3 Wasser + 0,5 cm3 Hydro
lysat + 0,5 cm3 NH4Cl (1 n) + 1,5 cm3 NH3 (1 n). 

Diese Lösung ist gleich nach ihrer Herstellung zu polaro
graphieren. Das Verhältnis der Höhen der Cystinstufen bei zwei 
untereinander verglichenen Seren ist dasselbe wie das Verhältnis 
der zugehörigen Eiweißdoppelstufen (Abb. 230). 

Zn diesem Verfahren hat C. TRoPP (472) eine Verfeinerung an
gegeben, indem er parallel die Gesamteiweißmenge refrakto
metrisch bestimmte und das polarographische Ergebnis auf die 
Schwankungen des Eiweißgehaltes korrigierte. 

2. Filtratreaktion nach Enteiweißung (neueres Verfahren). 

K. MAYER hat unter Mitarbeit von R. BRDIcKA (573) beob
achtet, daß die Filtrate nach der Enteiweißung der verschiedenen 
Seren mit Sulfosalicylsäure noch eine deutliche "Eiweißreaktion" 
in gepufferten Kobaltilösungen aufweisen, welche bei den patho
logischen Seren gegenüber den normalen in erhöhtem Maße hervor
tritt. Deswegen wird dieser Reaktion der Vorzug gegeben. Man 
läßt zunächst auf 0,4 cm3 Serum 1 cm3 O,I-n-KOH bei Zimmer
temperatur 45 Minuten lang einwirken. Dieses Gemisch wird dann 
mit 1 cm3 20%iger Sulfosalicylsäure gefällt, nach 10 Minuten 
durch gehärtetes Filtrierpapier abfiltriert, 0,5 cm3 vom klaren 
Filtrat zu 5 cm3 der ammoniakreichen Kobalt(III)-Testlösung 
[0,001-n-Co(NH3)6CI3' 0,I-n-NH4Cl, I-n-NH3} zugefügt und polaro
graphiert. Man mißt dann auf der Stromspannungskurve die 
Höhe der entsprechenden Doppelstufe, wobei man wieder den 
Diffusionsstrom des Kobalts als Basis nimmt und vergleicht sie 
mit der Höhe der Doppelstufe, welche ein normales Serum unter 
gleichen Umständen gibt (486) (Abb.231). 

Die pathologische Erhöhung der Doppelstufe ist auf die Ver
mehrung der hochmolekularen, cystinhaltigen Eiweißabbau
produkte zurückzuführen. Da eine ähnliche Erhöhung der 
Doppelstufe auch nach Enteiweißung des normalen Serums ein
tritt, welches "in vitro" einer kurzen Einwirkung von Pepsin aus
gesetzt wurde, nimmt R. BRDIcKA an, daß das pathologische 



Untersuchungen deR menschlichen Blutserums. 405 

Serumeiweiß proteolytisch teilweise abgebaut ist. Eine solche 
Proteolyse kann durch das Eindringen artfremder Eiweißkörper 
in die Blutbahn verursach v werden. Bösartige Geschwülste, 
Eiterungen, Infektionskrankheiten u"w. können als Quelle der 
das Serumeiweiß proteolysierenden Eiweißkörper betrachtet 
werden. Eine parenterale Injektion von Milch (4/:',7) (etwa 3 cm3) 

in den menschlichen Körper bewirkt ebenfalls nach Enteiweißung 
des Serums mit Sulfosalicylsäure eine Steigerung der Doppelstufe, 
was offenbar dem Vorhandensein des artfremden Milcheiweißes in 
der Blutbahn zuzuschreiben ist. 

c 

Abb. 231. Diagnose mit Hilfe der Filtratreaktion: Dieselben Fälle 
wie in Abb. 229. Empf. 1: 100, 4-V-Akkum. 

Trotzdem die beschriebene polarographische Methodik bis jetzt 
mcht spezifisch für krebs artige Erkrankungen ist, wird sie da
durch von großem Nutzen, daß sie für fast alle vorkommenden 
Krebsgeschwülste eine positive Reaktion gibt. Außerdem hat 
man in der an erster Stelle beschriebenen Gesamteiweißreaktion 
ein Maß für die Fortgeschrittenheit der Erkrankungen. Die Ge
samteiweißdoppelstufe ist um so niedriger, je fortgeschrittener das 
Stadium ist. Nach operativer Entfernung der Geschwulst gehen 
beide Reaktionen auf das normale Maß zurück, vorausgesetzt, 
daß keine Metastasen auftreten (Abb. 232). 

Zur Filtratreaktion kann man auch frisches Blut verwenden, 
welches man mit Hilfe einer FRANcKschen Nildei aus dem Finzer 
entnimmt. 0,1 cm3 Blut werden 1 cma O,I-n-KOH zugegeben. 
Nach 45 Minuten wird das Gemisch mit 1 cm3 5%iger Sulfo
salicylsäure gefällt und nach 10 Minuten filtriert. Zur Polaro
graphierung wird 1 cm3 des klaren Filtrats zu 2 cm3 einer am
moniakreichen Kobalt(III)-Testlösung [1,5 '1O-3-n-Co(NHa)6Cla, 
O,15-n-NH4Cl, I-n-NHa] zugefügt, und die Stromspannungskurven 
werden in üblicher Weise ausgewertet. Dieses Verfahren ist am 
Platz, wenn man die Reaktion zeitlich verfulgen will. Es gestattet 
auch Versuche mit Tieren, wo nur eine kleine Blutmenge zur Ver-
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fügung steht. Blut einer Maus, welcher EHRLICHS Adenokarzinom 
transplantiert wurde, gibt eine deutlich positive Reaktion schon 
nach 12 Tagen. 

Nach V. PODROUZEK und C. D. KRKOSKOVA,l welche BRDIcKAs 
Proteinreaktion (nach Enteiweißung) bei einer normalen Frau 
während eines Menstruationszyklus jeden zweiten Tag verfolgten, 
tritt hierbei keine Änderung der Höhe der Doppelstufe auf. 

Abb. 232. BRDICKAS Kurven bei Krebserkrankungen in verschie
denen Stadien. Protokoll Nr: 209B-Ca antri Highmori lat. sin. 
2099-St. p. amp. mammae dex. propter Tu. 2100-St. p. amp. mammae 
sin. propter Tu. 2101-St. p. hysterect. propter Ca port. vag. uteri 
recidiv. in cicatrice. 2102-Rhinophyma? Tbc nasi. 2103-Ca port. 
vag. uteri. 2104-Ca arci glossopalatini. 2105-Leukaemia myeloides. 
2106-Ca linguae cum metastasibus. 2107-Ca reeti, St. p. colostom. 
sec. Maydl. Empf. 1: 150, 4-V-Akkum., von 0,8 V an aufgenommen. 
Befund: bei Stufenhöhen unter 25 mm negativ, 25 bis 30 mm un-

bestimmt, bei 30 mm positiv. 

H. E. WEDEMEYER und TH. DA UR (577) haben, ähnlich wie 
C. TROPP (472), die Sera auf den oft beträchtlich schwankenden 
Eiweißgehalt refraktometrisch korrigiert und finden, daß dadurch 
die Prozentualität der positiven Reaktionen dem klinischen Be
funde besser entspricht. 

Es ist zu beachten, naß zu den beiden hier beschrieb"nen 
Blutserumuntersuchungen die Sera innerhalb der ersten 2 bis 
3 Tage nach der Blutentnahme polarographiert werden müssen, 
da sonst - auch bei Aufbewahrung des Serums im Eisschrank -
Änderungen eintreten (628). 

1 BRDICKAS polarographische Reaktion während eines Men
struationszyklus (tschech.). Cas. C. Lekarnictva 20. 211-212 (1940). 
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Ergebnisse bei Karzinom. 
Wie hoch bei Krebserkrankungen die Prozentualität der 

Fälle ist, welche eine positive polarographische Reaktio~ geben, 
zeigen die folgenden Ergebnisse der verschiedenen Autoren: 

Methode Autor Polarographische Reaktion 

Pepsin-HCl R. BRDICKA (399) aus 120 Ca. 7 negativ 

90% positiv Pepsin-HCl (korri- C. TRoPp (472) aus 59 Ca. 
giert auf Eiweiß-

gehalt) 

Pepsin-HCl (korri
giert auf Eiweiß

gehalt) 

Mit Sulfosalicyl
säure deproteiniert 

Mit Sulfosalicyl
säure deproteiniert 

Durch KOH 
denaturiert 

Durch Hitze 
denaturiert 

Deproteiniert und 
durch KOH 
denaturiert 

H.E.WEDEMEYER, aus 7 Ca. negativ 
u. TH. DAUR (577) aus 53 pathol. 

Fällen ohne Ca. 2 positiv 

E. "VALDSCHMIDT- aus 182 Ca. 97% positiv 
LEI TZ u. 

K. MAYER (573) I 

R. K. FELKEL (496) 

P. MEYER
HECK (537) 

P. MEYER
HECK (537) 

R. BRDICKA, 
F. V. NOVAK U. 

J. KLUMPAR (487) 

I 

I 

aus 28 suspekt. 
Ca. 24 positiv 

aus 285 Ca. 90% 'positiv 
aus 45 ohne Ca. 
lmd ohne Ent-
zündung 91 % negativ 
aus 64 Entzün-
dungen 83% positiv 

aus 19 Ca. 19 positiv 
aus 21 Entzün-
dungen 21 positiv 
aus 15 ohne Ca. 
und ohne Ent-
zündungen 27% positiv 

aus 77 Ca. 83% positiv 
aus 66 Entzün-
dungen 43% positiv 
aus 83 anderen 11% positiv 

aus 182 Ca. 177 positiv 
aus 28 suspekt. 
Ca. 24 positi,' 
aus 19 Ca. nach 
Operation 15 positi,' 
aus 14 ohne Ca. 7 positi\' 

Wenn auch von R. BRDICKA immer betont wird, daß die 
Proteinreaktion als eine für bösartige Geschwülste spezifische 
nicht angesehen werden kann, schließt ein negatives Resultat 
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eine Krebserkrankung mit hoher Wahrscheinlichkeit aus. Die 
wenigen Ausnahmen, in welchen beim Krebs die polarographische 
Reaktion negativ war, wurden fast ausschließlich bei kleinen 
lokalisierten Hautgeschwülsten festgestellt. Die Serumreaktion 
ist auch bei Krebsoperationen wertvoll, da nach erfolgreichem 
Entfernen der Geschwulst die positive Reaktion wesentlich sinkt 
oder negativ wird. Dabei übertrifft die polarographische Serum
reaktion alle anderen diagnostischen Reaktionen durch ihre 
Einfachheit und genaue automatisch registrierbare Reproduzier
barkeit bei sehr kleinem Materialverbrauch. 

Beweis von Proteolyse bei biologischen 
Enzymreaktionen. 

Die polarographische Eiweißreaktion in gepufferten Kobalt
lösungen wurde von A. M. KOTLJAR und V. PODROUZEK (427) zum 
Nachweis der Proteolyse bei der FucHsschen Reaktion auf bös
artige Geschwülste verwendet. Sie arbeiteten nach der von 
F. CHROMETZKA-P. GOTTLEBE modifizierten Methode. Es wurden 
je 0,5 cm3 des aseptischen Ultrafiltrats des untersuchten Serums 
in drei sterile Reagensgläser gebracht. Zur ersten Probe wurden 
5 mg Fibrin aus normalem, zur zweiten aus karzinomatösem 
Menschenblut, zugegeben; die dritte Probe diente zur Kontrolle. 
Nach einer Inkubationsperiode von 24 Stunden bei 37° C wurden 
die Proben durch gehärtetes Filtrierpapier filtriert und mit einer 
gleichen Menge der Kobalt(II)-Testlösung versetzt. Das Ultra
filtrat des karzinomatösen Serums, welches mit normalem Fibrin 
inkubiert wurde, zeigt eine beträchtliche Erhöhung der charakte
ristischen Doppelstufe gegenüber der Kontrolle, während dasselbe 
mit karzinomatösem Fibrin eine geringere Erhöhung aufweist. 
Handelt es sich um ein normales Serum, so tritt die umgekehrte 
Erscheinung ein. Die Erhöhung der Doppelstufe ist auf die statt
gefundene Proteolyse des entsprechenden Substrats zurück
zuführen. Auf ähnliche Weise können auch andere Proteolysen, 
die zwischen Serumultrafiltraten und Substraten verlaufen, ein
fach und genau untersucht werden. 

VII. Unterscheidungen durch Unterdrücken 
der Kurvenmaxima. 

Die durch Adsorptionsströme an der tropfenden Elektrode 
entstehenden Maxima der Stromspannungskurven (vgl. S. 174) 
haben, da sie äußerst empfindlich gegen geringe Mengen (bis 
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0,0001 %) von oberflächenaktiven Stoffen sind, einen gewissen 
analytischen Wert. Über die qualitative und quantitative Zu
sammensetzung der Teilchen, welche Maxima unterdrücken 
können, kann man nichts erfahren, wohl aber über das Vorzeichen 
ihrer elektrischen Ladung (s. S. 163). Der Einfluß geringer 
Mengen von Verunreinigungen auf ein Maximum läßt sich am 
einfachsten so nachweisen, daß man eine verdünnte, etwa O,OOl-n
Salz lösung vor und nach Filtrieren durch ein gewöhnliches 
Filtrierpapier polarographisch untersucht (wie Abb. 234). Das vor 
dem Filtrieren stark ausgeprägte Sauerstoffmaximum wird durch 
das Filtrieren völlig unterdrückt, so daß nur der Diffusionsstrom 
des Sauerstoffes erscheint. Die Unterdrückung des Maximums 
weist also auf die Anwesenheit von Spuren von Fremdkörpern hin. 
Auf solche Weise lassen sich auch synthetische Erzeugnisse von 
natürlich vorkommenden unterscheiden, was hier eingehend be
handelt wird. 

Bestimmung des Reinheitsgrades des Trinkwassers. 
Bei' der Verwendbarkeit von Wässern ist der Gehalt an 

kolloidalen, meist organischen Stoffen von großer Bedeutung. 
Die Untersuchung der Unterdrückbarkeit des Luftsauerstoff
maximums gibt uns hier eine vortreffliche Analysenmöglichkeit 
in die Hand, da dieses Maximum außerordentlich empfindlich 
gegen kleinste Mengen von kolloiden Verunreinigungen ist, welche 
die Höhe des Maximums verkleinern. Genügend große Zusätze 
können das Maximum völlig zum Verschwinden bringen. Die 
Messung des Sauerstoffmaximums unter bestimmten Bedingungen 
ist nun zur Beurteilung des Reinheitsgrades des Wassers hervor
ragend geeignet. Eine brauchbare Arbeitsvorschrift von K. 
SCHWARZ (551) wird hier angegeben: 

Als Grundlösung dient eine O,Ol-n-Kaliumchloridlösung, her
gestellt mit reinstem destilliertem Wasser. Zu beachten ist in 
diesem Fall, daß das destillierte Wasser keineswegs mit organischen 
Stoffen, wie Kork, Papier, Holz usw., in Berührung kommt, also 
nur in Flaschen mit Schliffstopfen aufbewahrt werden darf. Zu
erst mischt man gleiche Teile (5 cm3 ) Grundlösung und destil
liertes Wasser und polarographiert. Man .stellt die Empfindlich
keit dabei so ein, daß die Papierbreite möglichst ausgenutzt wird, 
was bei einer Empfindlichkeit von etwa 1/100 der Fall ist. Nun 
vermischt man 5 cm3 Grundlösung mit 5 cm3 Probewasser und 
mißt die Höhe des Maximums. Bei sehr reinen Wässern bekommt 
man eine nur geringfügige Verkleinerung des Maximums; bei sehr 
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stark verunreinigten \Vässern verschwindet das :;Vlaximum voll
ständig. Am genauesten ist die Analyse, wenn die Höhe des 
"laximllms etwa auf den Imlben Wert herabgedrückt wird. Bei 
\Vässern mit großem Gehalt an kolloidalen Verunreinigungen 
geht man daher am twsten ::;0 vor, daß man die Probe so lange 
mit uestilliertem Wasser v('rdünnt, bis eine Mischung mit gleichen 
Teilen Grundlüsung gerade oder ungefäbr eine Cnterdrüekullg 
de;; ~Iaximulll" Z\lf Hälfte ergibt (H. 172). Natürlich nimmt man 
nicht zum Herulllprobieren viele Kurven auf, sondern man er
kennt beim Durchdrehen des Potentiometers von Hand am 
Lichtzeiger, ob man schon richtig verdünnt bat. Ist dies der Fall, 
so nimmt man die Kurvc auf. 

Als Einheit des Verunreinigullgsgrades sieht man jenen an, 
den ein Wa.sser besitzt, wenn es beim direkten )IiE'chen mit 
gleichen Teilen (~rundlösullg eine ::\1aximumunterdrüekung auf 
gerade die Hälfte erzeugt. Bei \Vä",sern, die verdünnt werden 
müssen, j,;t einfaeh mit dem Vprdünnung::;grad ,m multiplizieren. 
Für \Viisser, die beim direkten Misehen eine ::\laximaverkleinerung 
um weniger als die Hälfte ergeben, ist eine Eichkurve aufzunehmen. 
Als Eiehlö"ung kann man, wenn nicht Gründe für die Venyendung 
allderer ~toffe sprechen, eine OJ)ü2'ioige Gelatinelösung nehmen, 
dip man danll noeh cntsprpehend verdünnt. Die Lösung ist frisch 
Zll b(;reiten. So wurden folgcnde \Verte erhalten: 

\Vieuer Hochfjudlell1l'itllng ............... 0,0.5 
H('ustadclwHs~cr (tob'T ])onul1arm) . . . . . . .. 1,5 
\-\'imH'l' \\'illtCl'h,f"ll ................. , .. 1,7 
Aus pinerll Teich im l'ratcr .. " ........... 2,3 
l)onauwa~~('I' bi'i \Yi"ll . . . . . . . . . . .. 4,0 

Allhlicl! llnter"ucl!ten }linerahrässer auch G. ~CAgA.'TELLI und 
~:\l" !ücew:--; E (6:3,j). 

!3pstimmlillg dps }']oklmlationsgrades bei Ueinigung des Wassers. 
Das trübc, Kolloide enthaltende Fluß\V~asser unterdrückt stark 
das ~aupr"tofflllaxilllll111 der in V"asser gelösten Luft, und erst, 
wenn die Kolloide durch Salzzugabe voUständig ausgeflockt 
werden, erreicht das Sauerstoffmaximum dieselbe Höhe, ,vie 
in reinem Trinkwasser. Diese Eigenschaft ausnutzend, stellte 
R. PROCHF\ZKA (lijU) eine Yorriehtung zur automatisehen Auf
zeichnung des Sauer"toffl1laximums zusammen. Da die An
wesenheit der gefällten Kolloide bei der Aufnahme der Kurve 
nieht stört, entfällt die zeitraubende Filtration beim Abtrennen 
der Kolloide, um eine Kontrolle der Vollständigkeit der Flockung 
zu haben . ..\.U8 der Höhe des Maximums sieht man sofort, wieweit das 
Wasser dmch die Salzzugabe von kolloidalen Stoffen gereinigt ist. 
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Beim "clbsttätigen Gerät von H. PIWCIIAZKA, i\elche'i Cl' 

"Koagulograph" genannt bat, strömt das flockul.ierte \\fasser 
stetig langsam dureh das Elektrolysengdiißmit der tropfenden 
Quecksil bcrkathode und größeren Queeb;iI bera node und wird 
jede 5 Ylinuten durch den ~\ppara t polarographisch untersucht, 
illr!PIll einc' Kurve im SpaIUlungsherejch de, "\laxinllilYH photo-

Abb. 23:L Ein "Koagulogramm", welches durch di" Höhen der sehr 
scharfen 8aucrstoffm11xima den Flockllng~grad de~ \Vasscrs angibt. 

Die Ziffern geben die StundcT! an . 

graphisch registriert wird. Das "Koagulogramm" (Abo. 2:);3) 
zeigt dann den zeitlichen Verlauf der Flockung an; die niedrigen 
Spitzen, cl. i. das halbunterdrückte Sauerstoffmaximmn, weisen 
auf eine unzureichende Flockung hin . 

Ohnl' ~ich des Koagulogntphen zu bedienen, kann die Flockung 
polarognlphisch verfolgt werden, indem man während des Aus· 
f10ckens von Zeit zu Zeit einige Kubikzentimeter des Kolloide 
enthaltenden 'Wassers entnimmt und bei Luftzutritt zwischen 
o und 1,2 V Spannung polarographicrt. Die Höhe des Ylaximums 
zeigt den Flockungsgntd an, indern das in reinster O,OO+-Il-NaCI. 
Lösung entstehende Jlaximum den höchst errdeh baren Rein
heitsgrad bezeichnet. 

H,. PROCIL~ZKA (1. c.) zeigte auch, daß die Anwesenheit von 
organischen Stoffen in Wasser durch eine viertägige Probe nach
gewiesen werden kann, wobei das zu untersuchende Wasser in 
einem bis zum Stöpsel gefüllten Elektrolysenkölbchen täglich 
zwischen 0 und 1,2 V aufgenommen wird . Je nach der Menge 
des organischen Stoffes erniedrigt sich die Sauerstoffstufe infolge 
des Sauerstoffverbrauches bei Fäulnis. 
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Unterscheidung der Essige. 

Bei Untersuchungen von Essigen haben 1. SMOLER und 
J. STASTNY (126, 174) gefunden, daß gegorene Essige sehr stark 
das Sauerstoffmaximum unterdrücken, was durch Anwesenheit 

1 
2 

Abb. 234. Unterschied 7.wischen gegore
nem und, synthetischem Essig. Kurve 1 : 
100fach mit Wasser verdünnter 12%iger 
Holzessig (d. h. eine an Essigsäure 0,02-
rn-Lösung). Kurve 2: 100fach mit Wasser 
verdünnter 12%iger Gärungsessig. Offen 
an der Luft mit Empf. 1: 50, 4-V-Akkum. 

aufgenommen. 

hochmolekularer Stoffe 
zu erklären ist, die von 
der Herkunft der Essige 
und der Gärung stam
men. Dagegen besitzt 
Holzessig oder die syn
thetische Essigsäure in 

dieser Hinsicht kein 
Unterdrückungsvermö
gen (Abb. 234). 

Zu dieser Prüfung 
der Essige genügt es 
2 Tropfen von konzen
triertem Essig (Essenz) 
zu 5 cm3 Wasser zu ge
ben, d. h. eine O,2%ige 
Essigsäure zu erhalten, 
und die Stromspan
nnngskurve offen an der 
Luft aufzuzeichnen. Bei 
Benutzung eines ge

gorenen Essigs wird das Maximum vollständig unterdrückt; ein 
Maximum beweist, daß es sich um Holzessig oder ein syntheti
sches Produkt handelt. 

Da zu manchen Holzessigen farbige Pflanzenextrakte zu
gegeben werden, unterdrücken auch solche das Maximum recht 
stark. Deswegen kann nur beim Vorhandensein des Maximums 
das künstliche Produkt bewiesen werden. 

Unterscheidung der Zuckersorten. 

Reinheit der Zuckersorten wird - nach K. SANDERA und 
B. ZIMMERMANN (70,95) - bequem durch das Unterdrückungs
vermögen der Maxima in den Zuckerlösungen angezeigt, denn 
reine Saccharose ist in jeder Beziehung polarographisch inaktiv. 
so daß die Verunreinigungen von der Melasse herstammen müssen. 
überhitzte Zuckersorten, welche später beschränkte Haltbarkeit 
aufweisen, jedoch analytisch von den haltbaren nicht zu unter-
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scheiden sind, zeichnen sich auch durch starke Unterdrückung 
des Maximums aus. 

Man bereitet 5%ige Lösungen der Zuckersorten in einem ver
dünnten Elektrolyten wie 0,001-n-KCI oder, bei mehr verunrei
nigten Sorten, 0,01-n-K2S04 und nimmt die Kurve offen an der 
Luft zwischen ° und 1,0 V auf. Abb. 235 zeigt verschieden hohe 
Maxima, welche man auf diese Weise erhält, und die durch ihre 
Höhe den Reinheitsgrad der Zuckersorte angeben. Je größer die 
Unterdrückung, desto mehr Verunreinigungen findet man bei 
speziellen Analysen durch Asche, Lumineszenz und Invertzucker-

I I~! A -1 I I: 
I I' V( j \ I 

i I 
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Abb. 235. Reinheitsuntersuchung des raffinierten Zuckers durch das 
Luftsauerstoffmaximum einer 5%igen Zuckerlösung in O,OOI-n-HCl. 
C bedeutet "Cubes", B Pile, P Pulver'und K Kristallzucker. Empf. 

I: 30, 4-V-Akkum. 

gehalt. Auch durch Überhitzen der Zuckerlösung wird ihr Unter
drückungsvermögen erhöht. Man untersucht die Lösungen wieder 
bei Zimmertemperatur. 20%ige Zuckerlösungen zeigen, nach Ver
dünnen auf 5%, eine bedeutende Steigerung in diesem Sinn. 
Nach Erhitzen mit offener Flamme ist die Unterdrückung größer 
als nach Erwärmen im Wasserbad. Dieselbe Wirkung gibt auch 
Erwärmen der festen Saccharose. So fand K. SANDERA, daß 
achtstündiges Erwärmen bei 70 0 C den reinen Zucker so weit ver
ändert, daß -eine wesentliche Unterdrückung des Maximums sicht
bar wird. Beim Erhitzen unterscheidet K. SANDERA - gemäß 
der polarographischen Wü:kung - zwei Phasen: 1. kurzes Er
hitzen (10 bis 15 Minuten) erzeugt Produkte, welche das Maximum 
stark unterdrücken, jedoch durch ein längeres (30 Minuten langes) 
Erhitzen wieder wirkungslos werden; 2. langes und stärkeres Er
hitzen (über 3 Stunden bei 120 0 C) führt zu dauerhaftem be-
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deutendem l~nterdrücknngsvermögen, welche" eirlP Anhäufung 
schädlidlPr Zersetzungsprodukü' anzeigt (Abb.23ß) . 

. \hb, 23\;, t:nu'l'drück"nd" Wirkultg d('~ überhit.zten Zuekpr'j, 
Kurv,' Co WUf'd(~ mit l'L'itwr 1l,()1·Jl·K2~()4·Lö~nng erhalt.('l)' Kurven 1 
bis 11 mit ;, ()~)ig(,ll LÖ~\lllg('ll \'Clll ~aeclHlros(' in O,()l.n.Kzf'O., Di(' 
f'flceharo~(' wlInk I 15 :'IlillUtl'll. ,'2 ;~() :Vlinuh'll. 5 a t-It.unciell, 9 S ::-ltUIl' 
dPll, 10!l Htund"n, 11 10 :-\\\111(1<'1\ lang Huf 100 C Ul'hitzt. Empf. 1; :la, 

4· \. ·AkkurD, 

HODig, al" Xaturprodukt, unterdrüekt das Sauenitoffmaximum 
stark (Abb. 20D). 

Bestimmung des Gesamtgehaltes an adsorbierbaren 
Stoffen. 

Da das Cnterdrückungsvermögen, wplehe8 eine Lösung auf 
ein Strom~tärkernaximum ;lUHÜbt. von allen adsorbif'rbarell 
Teilehen abhängt, ob sie kolloidale, hochmolekulare, dipolare oder 
deformi('rb~l rc Struktur ha!)('n. gibt die beobachtete Unterdrückung 
des Maximums nur einen annähernden vVert von der Quantität 
solcher in der Lösung vorhandenen Stoffe, Trotzdem gibt die 
1'elati\'c Größe der 1.~nterdrÜckung eines Maximum:; oft über die 
Konzentration der Lösung an hochmolekularen Stoffen Auskunft, 
allerdings nur bei eillt'r qualitativ sehr ähnlichen Zusammen
setzung, So \lird der Gesamtgehalt der Verunreinigungen deH 
WaRsers (s, S.40!)) oder des Zuekers (s, S, ·1l2) bestimmt. 
J-", TAcssl(, und Mitarbeiter (37'4) bemerken, daß dasCnter
drüekungsvermögE'Il, welches die l{ückenmarkflüssigkeit auf das 
Kobaltmaxirnum l)('i der Eiweißbestimmung ausübt, parallel mit 
dem EiweiBgehalt ansteigt. In der ammoniakalischen Kobalt(Il)
T{~stlösung (O.OOI-n·CoC12 , O,l.n-XH,Cl, O,1-n-:I\H3 ) bildet näm
lich die Kobaltstufe ein spitzes hühes Maximum, welches durch 
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Zugabe von etwa 0,2 cm3 des Liquors zu 5 cm3 der Testlösung, 
je nach dem Eiweißgehalt zu 25 bis 55% unterdrückt wird. 

Abb. 237. unterdrückung des Kobaltmaximums durch Spuren von 
Eiweiß in der l~ückenmarkflüssigkeit. Zu 5 cm3 O,OOl-n.CoClz' 
O,l.n-NH.CI, O,l-n-NHa (Kurve 2) wurdE' 0,1 cm3 der Flüssigkeit zu
gegeben (Kurve 1). Die Höhc des Kobaltmaximurns wurde dadurch 
von a zu b erniedrigt. Boi c zcigt sich die einfache EiwC'ißfltufe. 

Abb. 237 zeigt, wie da;; 
Kobaltmaximum von der 
Höhe a (Kurvc 2) nach 
Zugabe von Liquor zur 
Höhc b herabsinkt. Zu
gleich zeigt !lich auch die 
einfache Proteinstufe von 
der Höhe c (Kurve 1). Im 
Eichdiagramm (Abb. 238) 
wurde die Höhe des Ko-

30 

baltmaximums bin Prozen- 20 
, b . 

ten von a (also 100 a ) an 10 

der Ordinate gegen einen 
durch Mikrokjeldahl be
stimmten Eiweißgehalt (in 
Milligramm pro 100 g Li
quor) an der Abszisse ein
gezeichnet. 

o JO 

Abb. 238. Eichkurve zur Ermitthng 
des Eiw('lßge!Jaltcs durch Unter

drückung des Kobaltmaximums. 

E. PETRA.CEK (117) hat das "Gnterdrückungsvermögen der 
Flüssigkeiten aus verschiedenen Hautblasen untersucht, um 
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zwischen ihnen unterscheiden zu können. Die Flüssigkeit wurde 
1: 100 mit O,146-n-NH4Cl (d. h. in physiologischer Konzentration) 

o 

o 

o 

Abb. 239. Unterdrückende Wirkung der Flüssigkeit aus Hautblasen, 
welche bei Erysipel (obere Reihe) und bei Insolation (untere Reihe) 
entstehen. Die Flüssigkeit wurde 100fach in 0,146.n-NH4Cl verdünnt 
und zu 20 cm3 einer O,Ol-n-KCl.Lösllilg offen an der Luft zugegeben. 
Zum Vergleich wurde die Wirkllilg des Blutserums (mittlere Reihe) 
durchgeführt. Das Luftsauerstoffmaximum (6 cm hoch) wurde bei 
Erysipel in 10000facher, bei Serum in 10000facher, bei Insolation 

in 700facher Verdünnllilg zur Hälfte unterdrückt. 

verdünnt und zu 20 cm3 einer O,Ol-n-KCl-Lösung aus einer 
Pipette offen an der Luft zugetropft. Nach jeder Zugabe wurde 
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die Kurve aufgenommen; die Zugaben wurden so lange fortgesetzt, 
bis das Sauerstoffmaximum zur Hälfte unterdrückt wurde 
(Abb. 239). Das Unterdrückungsvermögen wird - auf die im 
theoretischen Teil angegebene Weise - durch diejenige Ver. 
dünnung der ursprünglichen Flüssigkeit bezeiohnet, in welcher 
das Maximum zur Hälfte unterdrüokt wird (s. S. 172). So fand 
E. PETRAOEK, daß die von Ekzema oder Erysipel stammende 
Lymphe zehn· bis fünIzehnmal wirksamer ist als ein von Haut
reizung herrührendes Transsudat. 

o () 

678.910 

Abb. 240. Unterdrückung des Kupferma:x:imums durch käufliches 
Benzin. Zu 6 cms einer 0,0085-n-CuS04-, 0,017-n-H2SO,-Lösung in 
Methanol (Kurve 1 und 6) wurden 0,2 bis 0,8 cms eines Pennsylvania
Benzins (Kurven 2 bis 6 und 7 bis 10) zugegeben. Die Unterdrückung 

zur Hälfte wird bei Zugabe von 0,45 cms erreicht. 

Da das Luftsauerstoffmaximum schon mit sehr verdünnten 
Serumlösungen vollkommen unterdrückt wird, benutzen K. GAWA
LOWSKI und B. GOSMAN (134) eine 0,005-n-Cu(NOak, 0,145-n
KN03-Lösung, in welcher sie das Serum 500mal verdünnten und 
kubikzentimeterweise zu 50 Gm3 der Kupfernitratlösung zugaben. 
Sie fanden, daß die Höhe des Kupfermaximums das Unter
drückungsvermögen des Serums angibt und die Form der Kurve 
bei 500faoher Verdünnung einen spezifischen Verlauf zeigt. 

Unterscheidung der Petroleumfraktionen. Die hochmolekularen 
Fraktionen des Erdöls zeichnen sich durch ein großes Unter
drückungsvermögen der Maxima aus. Wegen der Unlöslichkeit 
des Petroleums in Wasser haben B. GOSMAN und J. HEYROVSKY 
(105) eine Methanollösung von folgender Zusammensetzung vor
geschlagen: 5 cm3 0,01-n-CuS04 in Methanol, 1 cm3 0,I-n-H2S04 in 
Methanol (erhalten durch Zugabe von 96% H 2S04 zu Methanol). 
Diese Lösung, mit etwa 1/400 Empfindlichkeit, offen an der Luft 

Heyrovsky, Polarographie. 27 
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polarographiert, gibt ein steiles Kupfermaximum, welches dureh 
hochmolekulare Fraktionen sehr stark erniedrigt wird (Abb.240, 
241). Durch diese Wirkung kann man finden, wie weit die be
treffenden Fraktionen von hochmolekularen Verbindungen frei 

Abb. 241. Unterdrückende Wirkung vert;chiAdenm' Petroleum
fraktionen. Zu 6 em3 der 0,0085-n-CuS0 4 -, 0,017-n-H 2S0 4 -Lösung 
in Methanol wurden 0,1 bis 0,4 em3 von zehnfach in Methanol vor
dünntem a reinstem Benzin, b käuflichem West-Texas-Benzin lmd 

c rohem West-Tcxas·Erdöl zugegeben. 

sind. Der Reinheitsgrad der Fraktion wird wieder durch diejenige 
Verdünnung angegeben, bei welcher das Maximum zur Hälfte 
unterdrückt wird. Diese Zahlen sind in der beigefügten Tabelle 
bei den betreffenden Fraktionen angegeben. 

ölquelle 

West-Texas ...... . 
Mid-Cüntinent ........... . 
Pennsylvania ............ . 
Gulf Cüast .............. . 
Europäisches Benzin (im 

Handel) .............. . 
Reinstes medizinisches Ben-

zin ................... . 
Kahlbaum Hexan, 

(67,8° C S.-P.) ......... . 

Tabelle 3. 

Rohöl 
Petro-

, Benzin, Jeurn Kerosin' Schmleröl 

41700 410 
17600 310 
3700 160 
3200 75 

13 

9,6 

7,5 

I 1730 
440 
440 
620 

212 
191 

2960 
13300 
4550 

230 

Unterscheidung des Alterungszustandes von l'ransformatorölen. 
G. SCARAMELLI (448) charakterisiert durch das Unterdrückungs
vermögen den Alterungszustand von Transformatorölen, indem er 
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einen Metha,nolextrakt des Öls zum Gemiseh von 5 cm3 O,Ol-n
CuS04 , 1 cm3 0,1-n-H2S04 in Methanol (welches in der Petroleum
untersuchung benutzt wurde) zugibt. Er findet, daß das Unter
drückungsvermögen der frischen Öle sehr gering ist und bei den 
in Gebrauch stehenden Ölen zunimmt. 

VIII. Polarometrische Titrationen. 
Der polarographische Diffusionsstrom bietet nicht nur eine 

direkte Konzentrationsbestimmung des zu ermittelnden Stoffes, 
sondern er kann auch sehr vorteilhaft bei jeder Art von Titrationen 
(also bei Neutralisations-, Fällungs-, Redox- oder Komplex
bildungsreaktionen) den Endpunkt sowie die Konzentrations
änderung nach jeder Zugabe gen au anzeigen. Auf diese Möglich
keit hat J. HEYROVSKY (34) zuerst aufmerksam gemacht, indem 
er als Beispiel eine Titration der Schwefelsäure mittels Bleichlorid 
wählte. Somit kann der Endpunkt der Titration mit einer der 
volumetrischen Bestimmung entsprechenden Genauigkeit er
mittelt werden. Eine für die Titration sehr verdünnter Lösungen 
von S04"-Ionen geeignete Reaktion wurde später von J. HEY· 
ROVSKY und S. BEREZICKY (59) in der Erniedrigung der Barium
stufe nach Zugabe des Sulfats gefunden. Vom theoretischen 
Standpunkt wurden Titrationen mit polarographischer Anzeige 
von V. lV1An~R (289) gründlich erörtert, welcher sie passend als 
polarometrische Titrationen bezeichnete. Dadurch wird betont, 
daß nicht die ganze StromspannungskurvA aufgezeichnet, sondern 
nur die Stromstärke bei einer bestimmten Spannung gemessen 
wird. Das polarometrische Verfahren mit der tropfenden Queck
silberelektrode ist deshalb mit der allgemeinen polarographischen 
Methode, bei welcher die Stromspannllngskurven automatisch 
registriert werden, ganz nahe verwandt und beruht auf ihren 
experimentellen und theoretischen Grundlagen. Wenn die be
züglichen Titrationen auch mit einer einfachen Ve:r;suchsanordnung 
(ohne den Polarographen) durchführbar sind, wie weiter unten 
gezeigt wird, 80 ist gleichwohl die Beherrschung der Vorgänge, 
welche bei polarographischen Arbeiten hervortreten, eine unerläß
liche Vorbedingung. 

Als Beispiel der polarometrischen Titration sei hier die von 
V.l\1AJER und M. SPALENKA (290) eingehend untersuchte Be
stimmung von Pb2+- bzw. S04" -Ionen erörtert. 

Der Diffusionsstrom der Pb2+·Ionen wird bei einer konstanten 
Spannung von 0,8 V, bei welcher die Wasserstoffabscheidung noch 

27· 
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nicht erreicht ist, gemessen. Dazu braucht man sich des Polaro
graphen nicht zu bedienen, da ein einfacher potentiometrischer 
Meßdraht inder Form eines gestreckten Drahtes (Abb. 242) oder der 
KOHLRAuscH-Trommel zur Abzweigung der angelegten Spannung 

Abb. 242. Einrichtung zu den polarometrischen Fällungstitrationen 
nach M. SPALENKA. 

vollständig genügt. Ein Spiegel- oder Zeigergalvanometer G von 
einer Empfindlichkeit von 10-7 A pro Teilchen ist unentbehrlich. 
Da die Anwesenheit des Luftsauerstoffes bei den meisten Be
stimmungen durch den verhältnismäßig großen Diffusionsstrom 
des Sauerstoffes die Empfindlichkeit in der Nähe des Endpunktes 
herabsetzen würde, muß für das Austreiben der Luft gesorgt 
werden. Dies wird durch den Strom eines indifferenten Gases 
(z. B. Wasserstoff, Stickstoff oder Kohlendioxyd) erzielt, womit 
auch das bei den Titrationen unumgängliche gründliche Rühren 
vorteilhaft verbunden ist. 
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Um die Wirkung des Gasstromes zu steigern, empfiehlt sich, 
bei FällUhgstitrationen das Gas durch vier Röhrchen P zum Boden 
des Elektrolysengefäßchens zu leiten, wobei die Enden der Zu
leitungsröhrchen stark gebogen sind (Abb. 243), um dadurch eine 
Wirbelbewegung der Flüssigkeit zu erzielen. Es werden 10 cms 
der zu titrierenden Lösung (welche S04" -Ionen in unbekannter 
Konzentration enthält) und 10 cmS absoluten Alkohols in ein das 
Bodenquecksilber enthaltende Elektrolysengefäß abpipettiert und 
dann mit dem in Abb. 242 gezeich
neten Gummistöpsel verschlossen. 
Durch den Stöpsel führen: ein Kon
taktröhrchen zum Bodpnquecksilber, 
die tropfende Elektrode, die Büretten
mündung und ein Röhrchen, welches 
das indifferente Gas durch den oberen 
Teil der Bürette mittels eines Wasser
verschlusses ableitet. Wo es die che
mische Beschaffenheit der Lösung er
laubt, kann Kohlendioxyd als indiffe
rentes Gas dienen; da dies schwerer als 
Luft ist, können dann der Stöpsel und 
das Ableitungsröhrchen entfallen. Das 
Kontaktröhrchen kann so wie bei den ge
wöhnlichen konischen Gefäßen im 
Boden eingeschmolzen sein (Abb. 249). 
Nun fügt man aus der Bürette unter 
lebhaftem Gasstrom einige Kubik
zentimeter der Blei- bzw. Sulfat
lösung zu, leitet das Gas noch 

Abb. 243. Elektrolysen
gefäß mit Vorrichtung 
für intensives Umrühren 

durch Gasstrom. 

15 Sekunden durch und wartet 2 Minuten, um die Löslichkeit 
des Bleisulfats zu vermindern. Dann legt man die O,8-V-Spannung 
an die ruhende Quecksilberanode und die tropfende Quecksilber
kathode und notiert den Galvanometerausschlag. Diese Zugaben 
werden so lange fortgesetzt, bis die Stromstärke merklich an
zuwachsen beginnt. Nun wird ein Diagramm (Abb.244) ge
zeichnet, in welchem die Abszissen die zugegebenen Kubikzenti
meter der Bleilösung und die Ordinaten den Galvanometer
ausschlag, d. h. die Höhe der Bleistufe, bezeichnen. Die Abszisse, 
bei welcher der jähe Stromanstieg zu bemerken ist, gibt die für 
die S04"-Ionen erforderliche Menge an Pb2+-Ionen an. Um diesen 
Endpunkt ganz scharf zu erkennen, sollte man die Löslichkeit des 
gut ausgewaschenen Bleisulfats in der während der Titration sich 
bildenden alkoholischen Nitratlösung (HNOs bzw. KNOs) durch 
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Abh. 244. Titrations,liagramm zur Bestimmung von Sulfatiomm. 

die Höhe der Bleistuie bei 0,8 V Spannung bestimmen. Wo die 
Kurve des Diagramms die Höhe dieser Bleistufe erreicht, befindet 
sich der wahre Endpunkt. Es f~enügt jedoch, wenn man zwei 

b) 

~ 

J~ cl / 

I[ V 
~ -~--"----'----~~--~--~---~--~ ,- ----.-~ (m] 

Abb. 245. Versehil'dl'nartige Titrationsdiagramme von SYHtemen, in 
welchen entweder nur einer der reagierenden Bestandteile (a, b) 

oder beide (c, d, e) depolarisierend wirken. 

Galvanometerausschläge vor und zwei nach dem Äquivalenz
punkt - und zwar ziemlich vom Äquivalenzpunkt entfernt 
(523, 607) - bestimmt, um den Endpunkt durch den Schnitt
punkt beider Geraden genau zu finden. 
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Am besten werden so 0,1- bis O,OI-n-Blei- oder Sulfatlösungen 
titriert. Falls in der Bürette eine verdünnte Lösung benutzt wird, 
erhält man, wegen des ~<\nwachsens des Volumens im Elektrolysen
gefäß, statt der linienförmigen Äste der Kurve gebogene Kurven, 
wodurch die Extrapolation etwas erschwert wird. Dieser Nachteil 
wird aber behoben, weml man - nach R. STRUBL (463) -- auf 
der Ordinate des Diagramms an
statt den beobachteten Galvano
meteraus8chlägen die mit Rück
sicht auf die Verdünnung korri
gierten Werte aufträgt. Diese 
'dd .. V+1J 

Sin ann ~korr. = ~beob, V 

wobei V das Anfangsvolumen 
der Lösung in dem Elektrolysen
gefäß und v das zugegebene Vo
lumen bezeichnen. Diese Korrek
tionen wcrden überflüssig, wenn 
die Lösung in der Bürette 10- bis 
20mal konzentrierter ist als das 
zu bestimmende Ion im Elektro
lysengefäß. Die Bürette soll etwa 
10 cm3 enthalten und mindestens 
in 1/20 cm3 eingeteilt sein. 

Man kann auch in das Elek
trolysengefäß die Bleilösung 
bringen und von der Bürette 
die Sulfatlösung zugeben. Dabei 
erhält man vor dem Endpunkt 
bei 0,8-V -Spannung große Ströme 
und nach dem Endpunkt nur den 
Diffusionsstrom der gesättigten 

nJ(Cl 

Hg 

Abb. 24ti. Einriehtung 7,U po
larometrischen Titrationen mit 
einer gesonderten BezugseJek-

trode nach A. NEUBERGER, 

Bleisulfatlösung. Das Diagramm (Abb. 245 b) hat also die Form 
eines Spiegelbildes des obigen Diagramms (Abb. 244). 

Was die Benutzung des Elektrolysengefäßes anbelangt, sei 
hier darauf aufmerksam gemacht, daß bei Anwesenheit von 
Oxydationsmitteln oder Ionen edler Metalle das Bodenquecksilber 
mit der Lösung nicht in Berührung kommen darf, da es dadurch 
zu unerwünschten Reaktionen käme. In solchen Fällen benutzt 
man eine gesonderte Bezugselektrode, und zwar entweder in 
einem Gefäß nach M. KALouSEK (Abb. 112) oder man verbindet, 
nach A. NEUBERGER (543), eine Kalomelslektrode mittels eines 
Elektrolytenhebers mit der zu titrierenden Lösung (Abb, 246). 



424 Polal'ometrische Titrationen. 

Titration der Pb 2+·Ionen und Ba2+·Ionen. 
Die Pb2+-Ionen können entweder auf die oben beschriebene 

Weise durch Schwefelsäure in alkoholischer Lösung oder in 
wäßriger Lösung auch mit Oxalaten titriert werden (1. M. KOLT

HOFF 607).1 
Ein eigenartiges Fällungsmittel für Pb2+-Ionen hat K. ABRESCH 

[s. A. NEUBERGER (543)] im Chromation gefunden, welches bei 
0,8-V-Spannung ebenfalls eine Stufe hervorruft. Wenn bei dieser 
Titration eines der beiden Ionen in Überschuß anwesend ist, ist 
der Galvanometerausschlag immer groß und wird nur beim 
Äquivalenzpunkt minimal. Die Titrationskurve hat dann die 
Form c (Abb. 245). Wenn aber die Spannung Null angelegt wird, 
bei welcher sich die Pb2+-Ionen nicht abscheiden, die Chromat
ionen dagegen in saurer Lösung zu Cr3+-Ionen reduziert werden, 
wächst der Strom, sobald die Chromationen im Überschuß sind. 
Wenn also im Elektrolysengefäß die Bleilösung titriert wird, 
erhält man eine Titrationskurve der Form a (Abb. 245), dagegen 
wenn im Gefäß die Chromatlösung anwesend ist, bekommt man 
die Titrationskurve b. Nach I. M. KOLTHOFF und Y. D. PAN (607), 
welche diese Titration polarometrisch untersuchten, führt diese 
BestimIDJlng in schwach sauren Lösungen zu sehr genauen Er
gebnissen. Als Elektrolyt kann hier ein sauer reagierender Acetat
essigsäurepuffer oder eine 0,01- bis G,l-m-Perchlorsäure dienen. 
Die zu titrierende Chromat- oder Bleilösung soll etwa 0,01 m sein; 
auch millimolare Bleilösungen können auf 0,3% genau titriert 

1 Obzwar schon im Jahre 1936 die Benenmmg "polarometrische 
Titrationen" für die mit der tropfenden Quecksilberelektrode als 
Indikator durchführbaren Titrationen eingeführt wurde (289), wendet 
1. M. KOLTHOFF in seinen seit 1939 erscheinenden Abhandlungen 
über solche Titrationen die Bezeichnung "Amperometrische Titra
tionen" an. Dieser Autor will damit diejenigen Titrationen bezeiclmen, 
deren Endpunkt durch die Stromstärke, sei es mittels der tropfenden 
Quecksilberelektrode, sei es z. B. mit einer rotierenden Platinmikro
elektrode, angezeigt wird. Da jedoch 1. M. KOLTHOFF und Mitarbeiter 
in den bisher untersuchten Titrationen (523, 604, 602, 605, 600) nur 
die tropfende Quecksilberelektrode als Indikatorelektrode benutzen, 
sollen die bisher beschriebenen Titrationen richtiger als "polaro
metrische" bezeichnet werden. Zur Anwendung einer rotierenden 
Platinmikroelektrode zu analytischen Zwecken (603) sei hier erwähnt, 
daß bereits im Jahre 1930 P. HERASYMENKO (77) (s. auch S. 242) 
eine rotierende Platinstiftelektrode verfertigt hat, deren Verwendung 
jedoch - wegen der auf S. 13 angeführten Mängel - bisher keine 
Vorteile aufweisen konnte. 



werden. Wenn der Strom bei der Spannung Null gemessen wird, 
bei welcher die Sauerstoffstufe noch nicht erscheint, braucht die 
Luft aus den Lösungen nicht entfernt zu werden und man arbeitet 
ohne Meßbrücke und Akkumulator. 

Die Titration der Ba2+-Ionen wird nach J. HEYROVSKY und 
S. BEREZICKY (59) oder V. :MAJER und M. SPALENKA (290) am 
besten mit neutralen Lösungen von 0,0l-n-K2S04 oder Li2S04 

durchgeführt, und zwar bei einer Spannung von 2,08 V, bei 
welcher die Höhe der Bariumstufe gut meßbar ist. Nach I. M. 
KOLTROFF und Y. D. PAN (523) können Ba2+-Ionen in neutraler 
Lösung auch mittels Chromats sehr genau bestimmt werden. 

Da die Löslichkeit von Bleichromat kleiner als jene des 
Bariurn'chromats ist, erhält man eine besondere Titrationskurve, 
wenn einer neutralen Lösung von Blei- und Bariumsalzen eine 
Kaliumchromatlösung aus der Bürette zugegeben wird. Da 
scheidet sich zunächst Bleichromat aus, und erst wenn alles Blei 
ausgefällt ist, beginnt die Fällung der Ba2+-Ionen. Wenn man den 
Galvanometerausschlag bei 1,0 V mißt, hat die Titrationskurve 
die in Abb. 2jl5 d gezeigte Form. Hier wird zuerst die Bleistufe 
erniedrigt, dann bleibt beim Fällen des Chromats durch Ba2+
Ionen, solange die Ba2+-Ionen anwesend sind, der Strom ganz 
gering und erst beim Überschuß der Chromationen fängt der 
Stromanstieg an. Da die Ba2+-Ionen vom PbCr04 mitgerissen 
werden, ist der erste Knickpunkt der Kurve gegen den richtigen 
Endpunkt verschoben. 

Titration der SO,"-, C20,"- und Fe(CN)6""-Ionen. 
Sulfate können in sauren Lösungen durch Zugaben von Blei

salzen (Nitrat, Acetat oder riach K. AnREseR Perchlorat) in 
neutralen Lösungen durch Bariumchlorid titriert werden. Die 
Titration mit Pb2+ -Ionen wird nach Zugabe eines gleichen Volumen 
absoluten Alkohols, wie bei der Bestimmung von Blei, durch
geführt. ~ei Anwendung von Pb2+-Ionen wird die Spannung 
0,8 V angewendet; deswegen dürfen in der Sulfatlösung die Stoffe, 
welche bei dieser Spannung depolarisierend wirken (wie Fe3+, 
Cu2+, Bi3+, Sn2+, Cd2+, AsIII, SbIII ), nur in einer nicht viel größeren 
Konzentration als jener des S04"-Ions anwesend sein. Bei 
Titrationen mit &2+-Ionen stören diejenigen Kationen, welche 
die Wasserstoffüberspannung herabsetzen, wie Fe2+, Ni2+, 002+, 
AP+, Be2+; die anderen können anwesend sein, wenn sie nicht 
konzentrierter sind als die SO," -Ionen; nur Li + -Ionen können in 
großem überschuß anwesend sein. 
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Die zu titrierenden Lesungen im Elektrolysengefäß können 
Sulfate in einer Konzentration von 0,01 bis 0,001 n enthalten; 
die Konzentration des Bleinitrats oder Bariumchlorids in der 
Bürette soll etwa 10- bis 20mal größer sein. 

Nach I. M. KOLTHoFF und Y. D. PAN (607) werden Oxalate 
mit einer 0,01-m-Pb(N03)2-Lösung beim Potential zwischen 
-1,2 und -1,4 V mit einer Genauigkeit von 0,2% polarometrisch 

titriert. In derselben Weise werden auch Ferrocyanide bestimmt. 

Titration der Zn2+·Ionen. 
M. SPALENKA (553) fand, daß die polarometrische Bestimmung 

des Zinks durch Fällen mittels Ferrocyanids in einer ammoniaka-

Abb. 247. Diagramm der Titration von 4 em3 0,05-m-K4Fe(CN)6 
(Faktor 1,168), 1 em3 2,0-n-MgC12, 15 em3 H 20 mit 0,05-m-ZnC1 2 

(Faktor 1,043), 0,5-n-HCl, in Wasserstoffatmosphäre bei 1,2 V 
Spannung und Zimmertemperatur. 

lischen und genauer noch in einer salz sauren Lösung ausgeführt 
werden kann. Ein bekanntes Volumen einer etwa 0,05-m
K4Fe(CN)6-Lösung, deren Faktor genau ermittelt ist, wird in 
das Elektrolysengefäß pipettiert und die Bürette wird mit der 
zu untersuchenden Zinklösung flach Zufügen von einigen Tropfen 
Salzsäure, so daß die Lösung etwa 0,2-n-HCI enthält, gefüllt. 
Nach Austreiben der Luft wird titriert, wobei nach jeder Zugabe 
die Lösung 30 Sekunden lang mit dem Gasstrom umgerührt und 
1 Minute stehengelassen wird, bevor man bei Spannung 1,2 V 
den Galvanometerausschlag bestimmt. 

Die Titrationskurve ist in Abb. 247 gegeben; der Endpunkt 
wird bei derjenigen Ordinate gefunden, welche dem Galvano
meterausschlag bei 1,2 V in einer O,l-n-HCl-, O,I-n-KCl-Lösung 
entspricht, die einen reinen Zinkferrocyanidniederschlag enthält. 
Das beigefügte Polarogramm (Abb. 248) zeigt die Beeinflussung 
der Löslichkeit des Niederschlages durch Salzsäure. Die bei 
50° C erhaltenen Ergebnisse sind gerade so genau wie jene bei 
18° C. 
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Abb. 248. Bestimmung der Löslichkeit des Niederschlages zum End
punkte der Titration. Zur Lösung, welche aus 6 cm3 O,I-n-KCI, 
1 cm3 2,0-n-MgCI2 , 3 cm3 H 2Ü und 10 cm3 einer wäßrigen Suspension 
des Niederschlages K 2Zn3(.I<'e[CNl6 )2 besteht, werden 1 0, 2 0,5, 
3 1,0, 4 2,0, 5 4,0, 6 6,0, 7 8,0, 8 9,0 cm3 0,5-n-HCI zugegeben. Die 
Knrven wurden in Wasserstoffatmosphäre mit Empf. 1: 5, 4-V -Akkum. 

von 0,6 V an aufgenommen. Kurve 1 fängt bei ° V an. 

Titration der Ni2+-, Co2+- und Cu2+-Ionen. 
Nach einem Zitat von A. NEUBERGER (543) hat K. ABREscH 

die polarometrische Dimethylglyoximtitration eingeführt, indem 
er eine Mischung von 5 cm3 0,I-n-NiCl2 + 5 em3 2,5-n-Seignette
salz + 2,5 cm3 10%igem NH3 + 20 cm3 Wasser mit einer alko
holischen, etwa 1 %igen Dimethylglyoximlösung titrierte. Die 
Nickelstufe bei etwa - 1,4 V zeigt die Menge des gefällten Nickel
komplexes an. Dieselbe Titration wurde eingehend von 1. M. 
KOLTHOFF und A. LANGER (604) untersucht und folgendermaßen 
ausgeführt: 50 cm3 der zu untersuchenden Lösung, welche das 
Nickelsalz in einer 0,01- bis O,OOOl-m-Konzentration enthalten 
kann, werden mit Ammoniumchlorid und Ammoniak versetzt, 
so daß im Gemisch 0,1-m-NH4Cl und 0,5-m-NH3 vorhanden ist: 
1 cm3 einer 1 %igen Gelatinelösung wird zugegeben. Aus der 
Bürette wird eine alkoholische O,I-m-Dimethylglyoximlösung 
unter Luftabschluß zugetropft. Nach jeder Zugabe wird das 
Gemisch durch das indifferente Gas 30 Sekunden lang umgerührt, 
2 bis 3 Minuten abgewartet und dann der Galvanometerausschlag 
bei - 1,85 V Spannung abgelesen. Da bei dieser Spannung 
Dimethylglyoxim auch eine Stufe bildet, erhält man eine Titra
tionskurve mit absteigClldem und aufsteigendem Ast (Abb. 245 cl, 
deren Minimum den Endpunkt sehr scharf angibt. Kadmium und 
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Zink stören in dieser Bestimmung nicht, Kupfer dagegen stark. 
Kobalt darf 5% des Nickelgehaltes nicht übersteigen, sonst muß 
es als Kaliumkobaltinitrit entfernt werden. 

Kobalt wird nach A. LANGER (605) mit einer essigsauren 
Lösung des cx-Nitroso-ß-naphthol titriert, wobei sich die Kobalt
lösung in einem Acetatpuffer (bestehend aus 0,2-m-Essigsäure 
und 0,2-m-Natriumacetat) im Elektrolysengefäß und cx-Nitroso
ß-naphthol in konzentrierter Essigsäure in der Bürette befinden. 
Es wird entweder die Spannung von 0,6 V angelegt, bei welcher 
bis zum Überschuß des Reagens der Strom nicht ansteigt, oder 
die Spannung 1,5 V, bei welcher die Titrationskurve ein scharfes 
Minimum (Abb. 245 c) aufweist. 

Für Kupfer hat K. ABRESCH (s. A. NEUBERGER, 1. c.) als ein 
geeignetes polarometrisches Fällungsmittel das Salicylaldoxim 
empfohlen, dessen Löslichkeit sehr gering ist. Die Kupferlösung 
wird nach Zusatz von Kaliumchlorid und Essigsäure (zu 0,05 m) 
im Elektrolysengefäß mittels einer etwa 1 %igen Salicylaldoxim
lösung bei einer kleinen Spannung titriert. Derselbe Autor hat 
auch eine Titration der Cc12+-Ionen mit Oxin vorgeschlagen. Nach 
I. M. KOLTHOFF und A. LANGER (604) kann Kupfer mit cx-Nitroso
ß-naphthol entweder im Acetatpuffer oder in einer Lösung von 
Ammoniak und Ammonchlorid polarometrisch bestimmt werden. 
Mit demselben Reagens kann auch Palladium(II) im Acetatpuffer 
polarographisch titriert werden. 

Titration der Cl' -Ionen. 
C. S. MILLER (600) untersuchte die polarometrische Titration 

der Chloride, indem er sie mit Mercurosalzen fällte. Eine un
erwünschte Depolarisation der tropfenden Elektrode konnte 
durch einen kleinen Zusatz von Gelatine (0,05%) behoben werden. 
Man säuert die Chloridlösung mit Salpetersäure an, so daß sie 
etwa 0,1-n-HN03 und die Chloridkonzentration etwa 0,002 n ist 
und titriert diese Lösung mit einer 0,02-n-Mercuronitratlösung. 
Bei einer kleinen Spannung erhält man die in Abb. 245 a gegebene 
Titrationskurve, welche bei Überschuß der Mercuroionen steil 
ansteigt. 

Titration der J'-Ionen. 
Die polarometrische Bestimmung der Jodide geschieht nach 

C. S. MrLLER (600) durch Mercurinitrat. Da sich während dieser 
Titration das Potential der ruhenden Quecksilberelektrode ziem
lich ändern würde, muß eine gesonderte Bezugselektrode, am 
besten eine Kalomelelektrode, als die unpolarisierbare "F.lektrode 
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dienen. Man legt die Spannung so an, daß die tropfende Elektrode 
Anode ist und polarisiert sie bei 0,25 V. Dabei mißt man die 
anodische Stufe der Jodidionen (s. S. 98). Während die J'-Ionen 
durch Titration entfernt werden, vermindert sich die anodische 
Stufe zu Null und bei einem Überschuß der Mercuriionen erfolgt 
der Galvanometerausschlag in entgegengesetzter Richtung, da 
nun bei 0,25 V die kathodische HgII-Stufe entsteht. Die Titra
tionskurve hat nun die Form einer Geraden (Abb. 245e), welche 
die Galvanometernullpunktlinie im Endpunkt schneidet. Die J odid
lösung soll etwa 0,001 n sein, mit Salpetersäure zu 0,1 n angesäuert 
werden und auch 0,05% Gelatine enthalten. Die Bestimmung ist 
genau auf 0,3%. 

Titration der P04'''-Ionen. 
A. NEUBERGER (543) hat eine polarometrische Phosphat

bestimmung mittels Wismutylperchlorats, welches im Überschuß 
von Überchlorsäure unlösliches Wismutylphosphat niederschlägt, 
ausgearbeitet. Die Wismutyllösung wird durch Eintragen von 
Wismutoxyd in so viel heiße, chemisch reine 70%ige Überchlor
säure hergestellt, daß ein kleiner Überschuß der Säure bestehen 
bleibt. Diese konzentrierte Lösung wird zu etwa 0,1 m verdünnt 
und der genaue Titer wird durch di~ gravimetrische Bestimmung 
des Wismuts als Oxyd und als Phosphat ermittelt. 

Die zu titrierende Phosphatlösung soll in 50 cm3 etwa 50 mg 
P 20 S enthalten; zu dieser wird 1 cm3 der 70%igen Überchlor
säure zugefügt. Dann wird die O,l-m-Wismutylchloratlösung zu
getropft und nach jeder Zugabe 15 Sekunden durch den Gasstrom 
umgerührt und 15 Sekunden gewartet; dann mißt man bei 0,3-V
Spannung den Galvanometerausschlag. Dieser bleibt bis zum 
Endpunkt der Titration ganz gering und steigt beim Überschuß 
des Wismutylperchlorats rasch an. So wurde der P04'" -Gehalt 
in Superphosphat innerhalb einer Fehlergrenze von 0,3% fest
gestellt. Dabei wurden 5 g des Superphosphats in 500 cm3 Wasser 
eine Stunde lang geschüttelt und dann filtriert. 25 cm3 des 
.Filtrats wurden mit 20 cm3 Wasser und 1 cm3 70%iger Überchlor
säure versetzt, die anwesende Schwefelsäure wurde mit 2 cm3 

lO%iger Bariumacetatlösung ausgefällt. Dann wurde, ohne zu 
filtrieren, mit der O,I-m-Wismutylperchloratlösung titriert. Eine 
solche Titration kann in 5 Minuten durchgeführt werden. 

Zur Ermittlung von ganz geringen Konzentrationen offen an 
der Luft verfährt man wie folgt: 1 In einem kleinen Becherglas 

1 Aus dem Forschungsinstitute Bata, Zlin. 
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werden 5 cm3 der verdünnten Phosphatlösung mit 0,5 cm3 

20%iger Überchlorsäure durch einen Strom von Kohlendioxyd 
etwa in einer Minute von der Luft befreit, und zu dieser Lösung 
wird - nach A. NEUBERGER (1. c.) - aus der BÜfette eine O,ol-m
BiOC104-Lösung in 2%iger Überchlorsäure zugegeben. Nach jeder 
Zugabe wird eine Weile das Kohlendioxyd durchgeleitet und 
nachher der Galvanometerausschlag bei 0,7 V, mit etwa 1/50 der 
Galvanometerempfindlichkeit, gemessen. Die Phosphatkonzen
tration wird durch Interpolation aus der Titrationskurve ermittelt. 
Der Faktor der 0,01-m-BiOCI04-Lösung in 2%iger Überchlorsäure 
wird durch Titration einer Phosphatlösung von genau bekannter 
Phosphatkonzentration bestimmt. 

Titration der Mo04"-Ionen. 
G. THANHEISER und J. WILLEMS (564) bestimmen Molybdän 

in Stählen polarometrisch nach einer Abtrennung des Eisens 
mittels Alkalihydroxyd. Zur Titration .benutzen sie eine Blei
acetatlösung, mit der das Molybdän als schwer lösliches Blei
molybdat ausgefällt wird, und zwar am besten bei einem PH
Wert 5 bis 6. Der Galvanometerausschlag wird bei Spannung 
0,6 V gemessen. Beim Überscl,mß von Pb2 +-Ionen entsteht sofort 
ein Diffusionsstrom, welcher durch das Ansteigen des Galvano
meterzeigers das Ende der Titration anzeigt. Es erwies sich als 
vorteilhaft, die Lösung bei 80° C zu halten und eine Tropfdauer 
von 2,5 bis 4 sec. zu wählen. 

Redoxtitrationen mit polarometrischer 
Endpunktbestimmung. 

Die Endpunktbestimmung der Titrationen, bei welchen die 
Oxydations- und Reduktionsmittel miteinander reagieren, kann 
mit Vorteil polarometrisch ermittelt werden .. Bei solchen Titra
tionen ist nämlich der Endpunkt besonders scharf angezeigt, denn 
er wird durch den Übergang des Stromes über die Nullage des 
Galvanometers bestimmt, wozu man die größte Empfindlichkeit 
benutzen kann. Da .sich bei den Redoxtitrationen kein Nieder
schlag bildet, ist das Rühren mit einem starken Gasstrom über
flüssig, und es genügt deshalb, sich eines gewöhnlichen Elektro
lysengefäßes (wie in Abb.l09 c) zu bedienen. Da ferner die redu
zierende Lösung bei Berührung mit Quecksilber unverändert 
bleibt, braucht keine gesonderte Bezugselektrode benutzt zu 
werden und die Einrichtung nimmt dann die in Abb. 249 ge
zeichnete Anordnung von M. SPALENRA (553) an. 
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Diese Möglichkeit der Benutzung beider Quecksilberelektroden 
in einem Gefäßchen mit der zu titrierenden Flüssigkeit eignet sich 
besonders für Mikrotitrationen, denn das Elektrolysengefäßchen 
kann ganz klein sein (z. B. wie in Abb.109 a), wodurch es ermöglicht 
wird 1/2 bis 1/4 cm3 einer Lösung genau zu titrieren. 

Die tropfende Elektrode wird bei den Redoxtitrationen zu
nächst. als Anode polarisiert, denn es handelt sich in erster Reihe 

'1'.12 /2.f2 

Abb. 249. Einrichtung zur polarographischen Titanometrie nach 
M. SP.ALENKA. 

um die Messung der anodischen Stufe des Reduktionsmittels. 
Deswegen gebraucht man die anodisch-kathodische Polarisations
einrichtung, welche in den meisten Polarographen eingebaut ist; 
wenn das nicht der Fall ist, kann man die in Abb. 249 gezeichnete 
Verbindung (nach J. HOEKSTRA, s. S. 228) zum Polarographen 
einschalten. Durch diese Schaltung wird erzielt, daß der vom 
Anfang des Meßdrahtes sich bewegende Schleifkontakt zunächst 
eine anodische und dann eine kathodische Polarisation der 
tropfenden Elektrode bewirkt. 

Das Prinzip der Endpunktbestimmung in solchen Titrationen 
wird an der von M. SPALENKA (1. c.) untersuchten Oxydation der 
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Titan(III)-Lösung mittels einer Eisen(III)-Lösung erklärt. Die 
Titan(III)-Lösung, als Reduktionsmittel, wird im Elektrolysen
gefä.ß unter Luftabschluß mit .einer Ferrisalzlösung titriert. Vor 
der ersten Zugabe wird Kurve 1 (Abb. 250) der reinen Titan(III)
Lösung mit einer kleinen Empfindlichkeit von 0,4-V-Spannung an, 
wobei die tropfende Elektrode Anode ist, aufgenommen; diese 
Kurve zeigt durch die Höhe der anodischen Stufe (unter der Null
linie) den Titan(III)-Anteil und durch die Höhe der kathodischen 

t:-2, 100 2. 

Abb. 250. Titration von Titan(III) mlt Eisen(I1I). Zur Lösung, 
welche ans 2 cma 2-n-HCI, 2 cms gesättigter Weinsäure, 5 cms H 20 
und 5 cms 0,7% TiCIs bestand, wurde eine 0,026.m-FeNH4(S04)~
Lösung in Wasserstoffatmosphäre zugegeben. Die Kurven wurden 
durch anodisch-kathodische Polarisation von 0,2 bis -0,2 V auf-

genommen. Empf. 2: 100 bis 4: 10. 

Stufe (oberhalb der Nullinie) den Titan(IV)-Anteil der Lösung. 
Nun werden einige Kubikzentimeter der Ferrisalzlösung aus der 
Bürette zugegeben und nach kurzer Gasdurchleitung wird 
Kurve 2 sofort aufgenommen. Diese zeigt, durch die Höhe der 
anodischen und der kathodischen Stufe, wieviel von Titan(III) 
zu Titan(IV) oxydiert wurde. Durch die Erniedrigung der 
anodischen Stufe, welche an der Skala des horizontalen Spaltes 
.beobachtet wird, kann man die zu völliger Oxydation des 
Titan(III)-Anteiles erforderliche Menge der Eisen(III)-Lösung ab
schätzen. Nun gibt man etwas weniger von Eisen(III) zu als 
zur Oxydation des Titan(III)-Restes erforderlich ist und nimmt 
die Kurve (3) mit größerer Empfindlichkeit auf, damit die 
anodische Titan(III)-Stufe vergrößert wird. Darauf fügt man 
einigemal ganz wenig der Eisen(III)-Lösung zu und nimmt nach 
jeder Zugabe den Diffusionsstrom auf, bis dieser deutlich auf die 
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kathodische Seite übergegangen ist (Kurven 4, 5, 6 und 7). Der 
an der anodischen Seite eingezeichnete Strom (lturve 1 bis 5) 
wird durch das noch vorhandene Titan(III) verursacht, und der 
später an der kathodischen Seite auftretende Strom entsteht 
durch das nun anwesende Eisen(III). Die Titan(IV)-Stufe er
scheint dann ganz an der kathodischen Seite und kann mit 
herabgesetzter Empfindlichkeit (Kurve 8) erhalten werden. Der 
Endpunkt der Titration wird erreicht, wenn kein Titan(III) und 
kein Eisen(III) in der Lösung vorhanden ist, was polarographisch 
durch den Übergang des Reststromes über die Nullage des 
Galvanometers (Kurve 5) ange
zeigt wird. Dieser Endpunkt wird 
experimentell nicht gesucht, son- 0 -;---;---+--=~---+
dern er ergibt sich durch Inter
polation am Diagramm (A bb. 251), 
in welchem die Stufenhöhen 1 -+---+--r--+--+-t---j-
gegen die verbrauchten Kubik
zentimeterder Eisen(III)-Lösung 2 +'~--j---l----rl---t
aufgetragen sind. Man mißt 
die Entfernung der Mitte des 
Diffusionsstromes von der Gal
vanometernullinie und braucht 
nicht bezüglich der Volumenände
rung zu korrigieren. Deswegen 

o z 8Cm.J 

Abb. 251. Titrationsdiagramm 
ohne Korrektion auf Volum· 

änderungen. 

erhält man statt einer Geraden eine gebogene Kurve, die jedoch 
den Schnittpunkt mit der Nullinie ebenso genau wie bei einer 
Geraden angibt. Nur in Fällen, wo beim Überschuß des Oxy
dationsmittels keine kathodische Stufe gebildet wird (wie bei 
Chloraten), muß der Endpunkt durch Extrapolation ermittelt 
werden, wozu die Stufenhöhen auf die oben angegebene Weise 
(S. 423) auf ein einheitliches Volumen korrigiert sein müssen. In 
jedem Fall aber genügt es zwei Kurven vor und eine nach dem 
Endpunkt aufzunehmen. Bei Benutzung der höchsten Empfind
lichkeiten macht sich auch der Ladungsstrom (S. 55) bemerkbar, 
welcher sich als eine Konstante zum Düfusionsstrom zurechnet. 
Um dessen Einfluß auf die Endpunktbestimmung zu beseitigen
was allerdings nur in seltenen Fällen bei hoher Verdünnung des 
zu bestimmenden Stoffes nötig wäre -, ermittelt man den 
Ladungsstrom empirisch, indem man bei Luftabschluß die Kurve 
des indifferenten Elektrolyten mit hoher Empfindlichkeit auf
zeichnet und bei entsprechendem Potential den Ladungsstrom 
mißt. Dieser Wert ist dann für das Diagramm als die Nullinie 
zu betrachten. Man kann aber 8,uch den Ladungsstrom durch 

Heyrovsky, Polarographle. 28 
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die Schaltung von D.ILKOVIC und G. SElI1ERANO (S. 276) für 
den entsprechenden Spannungsbereich praktisch zu Null kom
pensieren. Da jedoch in der Titanometrie der Endpunkt beim 
Potential etwa - 0,5 V, also sehr nahe dem elektro kapillaren 
Nullpunkt bestimmt wird, ist in solchen Fällen der Ladungsstrom 
sehr gering (s. S. 56). 

Nach R. STRUBL (463) und M. SPALENKA (553) bereitet man 
die Titan(III)-Lösung, indem man in das Elektrolysengefäß 2 cm3 

2-n-HCI, 2 cm3 gesättigter Weinsäurelösung, 5 cm3 Wasser und 
5 cm3 einer 0,7- bis 0,02 %igen TiCl3-Lösung zugibt. Die Eisen(III)
Lösung in der Bürette kann 0,03 bis 0,001 molar sein. M. SPA
LENKA hat auch bei den Titrationen der verdünntesten Eisen
lösungen (7 X 10-4 m), zu denen eine 3 X 1O-4-m-Titanlösung an
gewendet wurde, eine ganz genaue Endpunktanzeige erhalten. 
Neben Ferrisalzlösungen können nach M. SPALENKA auf die hier 
beschriebene Weise mittels Titan(III) auch Chromate, Chlorate, 
Bromate, Jodate und Ferricyanide titriert werden. 

Obzwar bisher noch keine anderen Redoxtitrationen polaro
graphisch untersucht wurden, besteht kein Zweifel, daß auch 
Titrationen mittels anderer Reduktionsmittel als Titan(III)-, 
z. B. Chrom(II)-Lösungen, auf dieselbe Weise mit der polaro
graphischen Endpunktanzeige vorteilhaft durchgeführt werden 
können. Wenn man ohne den Polarographen den Endpunkt einer 
titanometrischen Bestimmung erhalten soll, muß man sich -
nach R. STRUBL (463) - am besten einer l-n-Kalomelelektrode 
bedienen. Diese kann mit der zu titrierenden Lösung entweder 
durch einen Heber nach A. NEUBERGER (Abb. 246) oder in einem Ge
fäß nach G. MAASSEN (Abb.1l3) verbunden werden. Bei der Titra
tion mit Fe(III), in welcher die anodische Titan(III)-Stufe und 
die kathodische Eisen(III)-Stufe beim Potential - 0,2 V (von der 
I-n-Kalomelelektrode) gut meßbar sind, muß dann die Spannung 
von 0,2 V an die beiden Elektroden angelegt werden, und zwar 
mit dem positiven Pol an die Bezugselektrode. Die bei dieser 
Spannung beobachteten Galvanometerausschläge werden in das 
Titrationsdiagramm eingetragen. 

Die Vorteile der Titrationen, welche man polarographisch 
(d. h. mit Kurvenzeichnen) oder polarometrisch (d. h. durch 
Messen des Galvanometerausschlages) erhält, liegen - wie aus 
oben angegebener Beschreibung ersichtlich - in der schnelleren, 
genaueren und in größeren Verdünnungen ausführbaren End
punktbestimmung. Es brauchen nur drei oder vier Bestimmungen, 
vom Endpunkt entfernt, getroffen zu werden, wobei schon aus 
der ersten Zugabe die unbekannte Konzentration ungefähr er-
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mittelt wird. Bei Benutzung des Bodenquecksilbers als unpolari
sierbare Elektrode können Mikrotitrationen mit sehr kleinen 
Flüssigkeitsmengen durchgeführt werden, wobei aus den Kurven 
die Änderung der Zusammensetzung der Lösung während der 
Titrati0n zu ersehen ist. 

Der Unterschied zwischen einer potentiometrischen Redox
titration und der polarographischen Elektrolyse ist nur der, daß 
bei der Titration die ganze Lösung ihre Zusammensetzung von 
Oxy zu Red ändert, an der tropfenden Elektrode dagegen diese 
Änderung nur in der dünnen Elektrodenzwischenphase verläuft. 

l!eJ"j-a 

l!e 2j=a 
/l'e3j-o 

'" re2j,;,o _ 
Oel' Lost/fig zt/geftJllrte M/!fige deI' er2+ JOI7efJ-

a b 
Abb. 252. Die polarographische Stufe und die potentiometrische 

Titrationskurve. 

In beiden Fällen wird aber dabei dasselbe Potential angezeigt. 
Das zugefügte Reduktionsmittel ist bei der tropfenden Elektrode 
nur die Elektrizität, so daß man nach O. H. MÜLLER (541) die 
polarographische Elektrolyse als eine "Elektronentitration der 
Elektrodenzwischenphase" passend bezeichnen kann. Die polaro
graphische Stufe ist tatsächlich eine potentiometrische Kurve, 
nur pflegt man in der Potentiometrie die Achsen des Diagramms 
einzutauschen (s. Abb. 252a und 252b). Wenn wir uns vorstellen, 
daß anstatt der (in Abb.252b) zugefügten Menge der Cr2+
Lösung an der Abszisse die pro Zeiteinheit zugefügte Elektrizitäts
menge (Abb.252a) an der Ordinate aufgetragen wird, und die 
Potentiale an der anderen Achse, erhalten wir eine mathematisch 
identische Kurve. (Eine solche Umänderung der Kurve a und b 
geschieht am einfachsten, wenn ein am durchscheinenden Papier 
gezeichnetes Diagramm a um 90° gedreht und von der Rückseite 
betrachtet wird.) 

28' 
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Die polarometrische Endpunktbestimmung ist im allgemeinen 
überall dort möglich, wo einer der titrierten Stoffe an der Queck
silberelektrode depolarisierend wirken kann. Das ist hauptsäch
lich bei den potentiometrischen Titrationen der Fall, da die be
treffenden Reaktionen immer elektrochemisch wirksam sind. Auch 
in solchen Lösungen, wo die potentiometrische Bestimmung - sei 
es wegen Wasserstoffentwicklung an der Platinelektrode oder 
wegen "Vergiftungen" der Elektrode durch Fremdstoffe - ver
sagt, kann die polarometrische Methode sehr oft die Titration 
ermöglichen. 

Die Anwesenheit der meisten Stoffe stört bei polarometrischen 
Endpunktbestimmungen nicht, wenn die Fremdstoffe im Bereich 
der Potentiale, bei welchen die Stufe gemessen wird, nicht 
depolarisierend wirken. In der Titanometrie stören also nur die 
Ionen der edleren Metalle. Hier sei aber auf das merkwürdige 
Verhalten einiger Kationen edlerer Metalle in neutralen Citrat
lösungen in Anwesenheit von einem starken Reduktionsmittel wie 
der Chromsalze - welches M. KALouSEK (s. S. Ill) beschrieben 
hat - aufmerksam gemacht. Die Ionen CuII, SnlI , PbII und CdII 

werden in solchen Lösungen durch die Chrom(II)-Verbindung 
nicht reduziert und ihre Stufen gehen bei Überschuß von Chrom(II) 
an die anodische Seite über (Abb. 47). Das Vorhandensein dieser 
Stufen, welche durch Zugabe eines Oxydationsmittels oder eines 
Quecksilbersalzes über die Nullpunktlinie zur kathodischen Seite 
gebracht werden können, bietet die Möglichkeit einer neuen 
polarometrischen Bestimmung der genannten Kationen. Das 
Besondere bei solchen Titrationen wäre, daß Reaktionen aus
genutzt werden - nämlich eine Reduktion bzw. Oxydation der 
genannten Kationen -, welche nicht in der Lösung, sondern nur 
in der dünnen Elektrodenschicht der tropfenden Elektrode ver
laufen. Eine andere Möglichkeit für Titrationen dieser Art bietet 
die Benutzung des verdünnten Amalgams eines unedleren Metalls 
(wie von Cd, Zn, Na, K, Ba) als die tropfende Elektrode. Da 
dieses Amalgam mit den Kationen der edleren Metalle nicht in 
der Lösung, sondern nur in der dünnen Elektrodenschicht 
reagieren kann, verursacht es wieder an der anodischen Seite 
Stufen der betreffenden Kationen und eignet sich deshalb zu 
Titrationen, in welchen durch Zugaben eines Quecksilbersalzes 
die anodischen Stufen der Kationen über die Nullinie auf die 
kathodische Seite genau überführt werden können. 
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Askorbinsäure, Bestimmung 371. 
- in Früchten 373. 
--, irreversible Oxydation 109, 

146. 
-,oszillographische Untersu-

chung 158. 
Atropinkation, Adsorption 154. 
Atropinsulfat, Adsorption (Ta

belle) 172. 
Auflösung der Metalle 274. 
Augenlinse, Bestimmung von 

Cystin 386. 
Äußerer Widerstand bei Maxima 

180. 
Ausströmungsgeschwindigkeit 

des Quecksilbers 23, 26, 27, 
51, 58, 176, 264. 
- und Maxima 182. 

Autokatalytische Entladung bei 
Maxima 179. 

Azobenzol, cis- und trans-, Um
w'1ndlung 199. 

-, reduzierbar 85. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

208. 

Azobenzoldisulfonsäure, reduzier
bar 198. 

--, Isomerisation durch Bestrah
lung 198. 

Azomethin, Tautomerisations-
geschwindigkeit 199. 

p-Azophenol (ci, ß), Reduktions
potential (Tabelle) 208. 

Azo-Verbindungen, reduzierbar 
189. 

---, -, Isomerie 198. 
Azoxy-Gruppe, reduzierbar 94. 

Barium-Ionen, Abscheidung 18. 
-, Abscheidungspotential (Ta-

belle) 17. 
-, Bestimmung 300. 
-, -, polarometrische 424. 
--, Fällungsmittel 273. 
-, Halbstufenpotential (Tabelle) 

202. 
---, Maxima 161, 162. 
--, Wirkung bei H 2-Abscheidn ug 

128. 
Bariumperoxyd, reduzierbar 80. 

I Bariumsulfat, Altern 303. 
--, Löslichkeit 303. 
Behälter, konstante Höhe 264. 
Benzalaceton, reduzierbar, 

Schrifttum 386 
Benzaldehyd, oszillographische 

Untersuchung 158, 237. 
---, reduzierbar in zwei Stufen 95, 

156. 
--, Reduktionspotential 188. 
--, - (Tabelle) 205. 
Benzil, Reduktionspotential 85, 

187. 
--, - (Tabelle) 206. 
Benzilsäureumlagerung, reduzier

bar 200. 
Benzin, kein Depolarisator, Unter

drückungsvermögen 417. 
Benzoin, mehrfache Reduktion 

94. 
-, Reduktionspotential 188. 
-, - (Tabelle) 206. 
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Benzophenon, Reduktion in zwei 
Stufen 95. 

-, Reduktionspotential 188. 
-, - (Tabelle) 206. 
Benzoylaceton, reduzierbar 85. 
--, Reduktionspotential 188. 
-,- (Tabelle) 206. 
x-Benzylac()tophenon, reduzier

bar, Schrifttum 386. 
8enzylcystein, keine katalytische 

Wirkung 388. 
Benzylidenaceton, Reduktions

potential (Tabelle) 206. 
Benzylphenylketon, reduzierbar, 

Schrifttum 386. 
Benzpinakon, Bildung 95. 
Beryllium, Abscheidung mit Hz 

62. 
-, keine Bestimmung' 300. 
Bestrahlung, Umwandlung von 

Isomeren 198. 
-, Wirkung auf Eiweißkörper 

397. 
Bezugselektrode, gesonderte 100, 

223, 261, 423. 
Bier, Bestimmung von Acetalde

hyd 364. 
Bilirubin, Reduktionspotential 

(Tabelle) 209. 
Blei, Bestimmung 326. 
-, - mEisen 347. 
---, - in Feinzink 325. 

-- in Messing 340. 
-, - m Phosphorsäure 334. 
-, -- m Rohzinkerzen 323. 
--, --- m Weißmetallen 341. 
-, - in Zink 325. 
--,- mittels Dithizon 343. 
--, - neben Wismut 331. 
-, - von Verunreinigungen 331. 
Blei(II)-Ionen, Abscheidungspo

tential (Tabelle) 17. 
-, Bestimmlmg, polaromptrische 

424. 
-, Depolarisation mit Chrom(II) 

111. 
-, Fällungsmittel für S04" 185, 

273, 424. 

Blei, Halbstufenpotential (Ta
bellp) 203. 

-, katalytische Wirkung 144. 
289. 

-, normale Stufe 21, 65. 
--,oszillographische Untm'-

suchung 158, 237, 
Bleiamalgamelektrodc' 3:{, 40, 102, 

146. 
Bleiporoxyd, 

145. 
Unbc'stündigkeit 

Bleistufe, ohne Maximum 167. 
Blnt, Bestimmung von Blei 326. 
-, - von Nitrobenzol 382. 
Blutkörperchen, Bestimmung von 

Blni 326. 
-, katalytische Wirkung 142. 
--, Respiration 292. 
Blutplasma, Bestimmung von 

Blei 326. 
--, - von Natrium 297. 
Blutserum, Bestimmung von Pro

teinen 393. 
--, karzinomatöses 401. 
-, katalysierte Wasser:,;toffab-

scheidung 134, 136. 
-, pathologische Zustände 401. 
Bluttropfen zur Serumreaktion 

405. 
Bodenpotential, Bestimmung 252. 
Böden, Sauerstoff, Bestimmung 

293. 
Bohnenextrakte, Bestimmung 

von Proteinen 393. 
Borat-Ion, kein Depolarisator 75, 

190. 
Brechungsvermögen lmd Redu

zierbarkeit 190. 
BrpTlztraubensäure, Keto- und 

Enol-Tautomerie 198. 
--, reduzierbar 197. 
-, Reduktionspotential 186. 
-, - (Tabelle) 207. 
Bromaceton, Reduktionspoten

tial (Tabelle) 206. 
p-Bromacetophenon, reduzierbar, 

Schrifttum 386. 
Bromate, Bestimmung 353. 
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Bromate, in Chloraten 351. 
~,kein Maximum 161, 183. 
~,reduzierbar 72, 73, 190. 
~, Reduktionspotential (Tabelle) 

203. 
~, Stufe 248. 
Brombenzaldehyde, Iteduktions

potential (Tabelle) 205. 
Bromidionen, Deckschichtpassi-

vitiit 284. 
~,Depolarisationspotential 98. 
~,~ (Tabelle) 204. 
~, Depolarisation mit Eisen(III) 

118. 
-,oszillographische Untersu-

chung 158, 237. 
-, Stufen mittels Platinstiftelek

trode 242. 
p-Bromopropylphenon, reduzier

bar, Schrifttum 386. 
Bromsilberpapiere 243. 
Brucin, katalytische Wirkung 

142. 
Brunnenwasser, Bestimmung von 

Sauerstoff 290. 
Buttersäure, Adsorption (Tabelle) 

172. 
p-Butylbenzaldehyd, reduzierbar, 

Schrifttum 580. 
Butyraldehyd, Reduktionspoten

tial (Tabelle) 205. 

Caesium-Ionen, Abscheidungs-
potential (Tabelle) 17. 

--, Bestimmung 300. 
--, Halbstufenpotential (Tabelle) 

202. 
~, Stufenhöhe in Lösungsmitteln 

185. 
Calcium, katalysierend H 2 62, 

128. 
Calcium-Ionen, Abscheidungs-

potential (Tabelle) 17. 
---, Bestimmung 300. 
~,Halbstufenpotential (Tabelle) 

202. 
~,Maxima 161, 183. 
-, Stufe 62. 

Calcium-Ionen, Wirkung auf Ma
xima 162. 

Calciumsalze, Einfluß auf Reduk
tionspotential von Malein
säure und Fumarsäure 370. 

~, indifferente Elektrolyte 261. 
Casein, Bestimmung von Cystin 

388. 
Chilesalpeter, Bestimmung von 

Jodat 351. 
Chinhydron, Reduktion, Oxyda

tion 41, 42, 108. 
~, Halbstufenpotential (Tabelle) 

204. 
Chinidin, katalysierend H 2 133. 
Chinin, katalysierend H 2 133. 
~, Reduktionspotential (Tabelle) 

209. 
Chininhydrochlorid, Adsorption 

(Tabelle) 172. 
Chinin präparate, Bestimmung 

von Strychnin 377. 
Chinolin, Reduktionspotential 

(Tabelle) 209. 
Chinolin-Alkaloide, Empfindlich

keit der Bestimmung 278. 
~, katalysierend H 2 133. 
Chinon, Depolarisator mit Cyanid 

116. 
-, Hydrochinon, Halbstufenpo

tential (Tabelle) 204. 
- -,oszillographische Untersu-

chung 158. 
--, reduzierbar41, 42, 85,146,148. 
Chinonoide Struktur, reduzierbar 

189. 
Chloraceton, Reduktionspotential 

(Tabelle) 206. 
p-Chloracetophenon, Reduktions

potential (Tabelle) 206. 
Chlorat-Ion, kein Depolarisator 

75, 186, 190. 
Chlorate, als indifferente Elek

trolyte 261. 
~,Bestimmung von Bromaten 

353. 
positives Potential der Tropf
elektrode 101. 
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Chlor benzaldehyde, Reduktions
potential (Tabelle) 205. 

p-Chlorbenzophenon, reduzierbar 
199. 

Chloride, als indifferente Elektro
lyte 261. 

-, Bestimmung 360. 
-, - im organischen Material 

361. 
-, Deckschichtpassivität 284. 
-, Ladungsstrom 101. 
Chloridionen, Depolarisationspo

tential 98. 
-, - (Tabelle) 204. 
-,oszillographische Untersu-

chung 158, 237. 
-, polarometrische Bestimmung 

428. 
-, Stufen mittels Platinelektrode 

242. 
Cholestenon, reduzierbar, Schrift-

tum 386. 
Chrom, Bestimmung in Eisen 347. 
-, - in Stahl 317, 320. 
Chrom(II), Depolarisator zugleich , 

mit Blei(II) 111. 
-, irreversible Oxydationsstufe 

107. 
-, Oxydationspotential 112. 
-, reversible Oxydationsstufe 

107. 
-, zu Chrom(III) oxydiert 103. 
Chrom(III), amphoteres Hydr

oxyd 191. 
--, irreversibles Reduktionspo

tential (Tabelle) 203. 
-, reversible/3 Halbstufenpoten

tial (Tabelle) 204. 
-, zu Chrom(II), Stufenverhält

nis 68. 
Chrom(II)-Ionen, Halbstufenpo

tential (Tabelle) 202. 
Chromate, Reduktionsstufen 76. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

203. 
Chromationen bei polarometri

scher Titration 424. 
Chromite, reduzierbar 191. 

Cinchonidin, katalysierend Hz 
133. 

Cinchonin, katalysierend Hz 133. 
cis- und trans-Isomerie der Azo

verbindungen 198. 
Citrakonsäure, reduzierbar 187. 
-, Reduktionspotential (Tabellp) 

207. 
Citral, Bestimmung 390. 
-, reduzierbar (Tabelle) 209. 
Citronellal, Bestimmung 390. 
-, reduzierbar (Tabelle) 209. 
Codein, keine katalytische Wir-

kung 133. 
. .. , Verschiebung dt'r H+-Ionen-

kurve 120. 
Coffein, kein Depolarisator 289. 
-, Maximumunterdrüektmg 289. 
Cyanate, nicht reduzierbar, 

Schrifttum 275. 
Cyanide, Depolarisation mit O 2 

115. 
--, - mit Chinon 116. 
--, Maxima der Komplexe 161. 

-, Unterdrückung der kataly-
tischen Wirkung 143. 

-, zur Trennung der Stufen 281. 
Cyanidkomplexe von Gold 194. 

von Kadmium 196. 
von Kupfer 191, 275. 
von Quecksilber 195. 
von Zink 192. 

Cyanid-Ionen, Depolarisationspo-
tential 99. 

-, - (Tabelle) 204. 
-, kein Ladungsstrom 101. 
-,oszillographische Untersu-

chtmg 237. 
-, Stufe 251. 
Cyanwasserstoff, oszillographi· 

sehe Untersuchtmg 158. 
Cystein, Bestimmung 384. 
-, Depolarisator zugleich mit O2 

116. 
-, katalysierend Hz 136. 
-,oszillographische Untersu-

chung 158, 237. 
.., Oxydationspotential 61. 
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Cystin, Be,;timrIllmg 384. 
---, -.-- in Eiweißstoffen 386. 

--. in Wolle, Haar, Harn, 
Augenlinse 386. 

, Empfindlichkeit der Bestim· 
mung 278. 

,katalysierend H 2 136, 142. 
, H,cduktionspotcntial (Tabelle) 

209. 
-, reduzierbar zu Cystein 136, 

384. 
--- ,---- in zwei Stufen 385. 
Cystingehalt im Blutserum, 

Herabsetzung bei Krebs 404. 
Cysteylglycin, katalysierend H 2 

137. 
Dämpfung des Galvanometers 

215. 
Deckschicht an der Tropfelek-

trode 99, 241, 271, 284. 
Deckschichtpassivität 99, 284. 
Deformation der Anionen 74. 
Deformil'rbare Anionen bei Ad-

wrption 164. 
Molekein bei Maxima 16l. 
---, Unterdrücken der Maxi
ma 164. 

Deformierbarkeit, der SH·Gruppe 
14l. 

- und H,eduzierbarkeit 75, 190. ; 
Dehydratation der Ionen 64. 
-, Geschwindigkeit 65. 
--, Stufenform 66. 
Dehydratisierte Ionen 64. 
- TiIII.lonen 107. 
Dehydroandrosteron, kein De-

polarisator 39l. 
Dehydroaskorbinsäure, nicht re

duzierbar 109, 147. 
Depolarisationspotentiale (Dia-

gramm) 210. 
-- (Tabelle) 202-209. 
-, Bestimmung 28l. 

Depolarisationsvorgänge 5, 9, 25. 
Depolarisierende Wirkung der 

Anionen 96. 
Dpsinfektionsmittel, Bestimmung 

von Formalin 362. 

Desoxybenzoin, Reduktionspo
tential (Tabelle) 206. 

Desoxycorticosteronacetat, Be
stimmung 391. 

-, Reduktionspotential (Tabelle) 
209. 

Destillation bei Trennungen 282. 
Destilliertes Wasser, Bestimmung 

von O2 290. 
Deutero-oxybenzaldehyde, Re

duktionspotentiale (Tabelle) 
205. 

Diäthylperoxyd, Reduktienspo-
tential (Tabelle) 207. 

-, reduzierbar 80, 294. 
Diacetyl, Bestimmung 369. 
-, - in Butter 369. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

206. 
-, reduzierbar 85, 188. 
Diaphragma, leitfähiges 224. 
Diastase, keine katalytische Wir-

kung 144. 
Dibenzolaceton, reduzierbar, 

Schrifttum 386. 
Dibenzoylmethan, Reduktions

potential 188. 
-, - (Tabelle) 206. 
2,6-Dibromophenol-Indophenol, 

Halbstufenpotential (Tabelle) 
204. 

Dichloraceton, Reduktionspoten
tial (Tabelle) 206. 

ß,ß' -Dichloräthylsulfid, kataly
sierend H 2 140. 

2,6-Dichlorphenol-Indophenol, 
Halbstufenpotential (Tabelle) 
204. 

Dicyan, Reduktionspotential (Ta
belle) 203. 

-, reduzierbar 83. 
Diffusionskonstanten 32. 

des Ammoniaks 100. 
- im Quecksilber 32, 33. 
- schwacher Säuren 126. 
Diffusionsstrom 19, 43, 175, 263. 
- der Anionen 100. 
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Dimethylammoazobenzol, Re-
duktion des Molekels und 
Ions 94. 

-, Reduktionspotential (Tabelle) 
208. 

Dimethylaminobenzaldehyd, re
duzierbar, Schrifttum 580. 

Dimethylglyoxim, reduzierbar 
polarometrische Titration 427. 

Dimethylperoxyd, Bestimmung 
294. 

-, Reduktionspotential (Tabelle) 
207. 

-, reduzierbar 80. 
Dinitrobenzole, Reduktionspoten

tial (Tabelle) 208. 
Dinitrophenole, Reduktionspo

tential (Tabelle) 208. 
Dioxan, Lösungsmittel 185, 274. 
Diphenyltriketon, Reduktions-

potential 188. 
-, - (Tabelle) 206. 
Dipolare Struktur, Maxima 161. 
Dipole in inhomogenem Felde 

74, 178, 182. 
- des Wassers 130, 179. 
Dipolmoment und Reduzierbar

keit 190. 
- der Aldosen 201. 
Dismutationskonstante des Cu L 

CuILGleichgewichtes 157. 
- der Semichinonbildung 156. 
Dissoziationskonstante der kom-

plexen Zinkcyanide 194. . 
- lmd Reduktionspotential 189, ! 

190. 
Disulfidgruppe, katalysierend H 2 

133. 
Dithizonverfahren 343. 
Djenkolsäure, keine katalytische 

Wirkung 388. 
Doppelstufe des Eiweißes 136. 
Dreiviertelstufenpotentiale 155. 
Druck der Quecksilbersäule 264. 

Edelmetalle, katalysierendH2 131. 
F,dlere Bestandteile. BAstimmung 

275. 

Edestin, Bestimmung von Cystin 
388. 

Eichdiagrarnm, s. Eichkurve. 
Eichkurven 266, 380. 
Eichpolarograrnm 266, 378. 
Einsatzgefäßchen 224. 
Eisen, Bestimmung 312. 
-, - m Gesteinen 313. 
-, - in Legierungen 313. 
-, - in Messing 340. 
-, - von Arsen 333. 
-, - von Kupfer 337. 
-, - von Nickel 337. 
-, - von Schwermetallen 346. 
-, - von Uran 345. 
Eisen(II), amphoteres Hydroxyd 

191. 
-, Komplexe mit. organischen 

Säuren 105. 
EisAn(II)-Ionen, Abscheidungs

potential (Tabelle) 17. 
-, anodische Stufe 251. 
---, Halbstufenpotential (Tabelle) 

202. 
-, katalysierend H 2 144. 
-, kein Depolarisator, Cyanid 

191. 
-,oszillographische Untersu 

chung 158, 237. 
-, Oxydationspotential 103, 105, 

312. 
Eisen(II)-(III), Halbstufenpoten

tial (Tabelle) 204. 
-, Redoxstufe 105, 106, 312, 313, 

314. 
Eisen(III) zu Eisen(II), als Citrat 

68. 
-, als Fluorid 106. 

, als Oxalat 68. 
-, als Mannitkomplex 71. 

, Depolarisator zugleich 
mit Br' 118. 
-, reduzierbar 42. 

Eisen(III), amphoteres Hydroxyd 
191. 

-, polarometrische Bestimmung 
432. 

Eisenamalgam 35, 146. 
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Eisenporphyrinderivate, kataly 
sierend H 2 143. 

Eisenredoxstufe, s. Eisen(II).(III). 
E:iweiß, BestimmLmg im Harn 

395. 
-, _. im Liquor 393. 

-, - im Serum 394. 
-, katalysierend H 2 134. 

Eiweißdenaturierung, Verfolgung 
395. 

--, bei Bestrahlung 395. 
-, bei Hitze 395. 
Eiweißkörper, unterdrückung der 

Maxima 269. 
Eiweißspaltprodukte, Bestim· 

mung 398. 
Eiweißstoffe, Bestimmung in 

Pflanzenextrakten 393 . 
. , - von Cystin 386. 
, katalysierend H 2 133. 
, medizinische Lntersuehung 

392. 
-, s. auch Proteine. 
Eiweißstufe, Abhängigkeit von 

der Konzentration 137, 139. 
Elektrisches Feld der Tropfelek. 

trode 64, 74, 113, 175, 182. 
Elektroadsorption an der Tropf. 

elektrode 175. 
Elektrode, Polarisierbarkeit der 

ruhenden 100, 260, 284. 
~~lektroden, beide tropfend 238, 

241, 271, 284. 
Elektrokapillare Parabel 3, 57. 
Elektrokapillarer Nullpunkt 57, 

167, 180, 183. 
Elektrokapillarkurve 3, 57 . 
. _, Erniedrigung 164. 
Elektrom'ntitration der Zwischen· 

phase 283, 435. 
Empfindlichkeit des Galvano

meters 217. 
- der Methode 278. 
Enolform der Brenztrauben-

säw'e, reduzierbar 198. 
Enol-Keto-Tautomerie 197. 
Entzündungen, Serwnreaktion 

401. 

Enzymreaktionen, Eiweißbestim· 
mung 408. 

Erdöl, s. Petroleum. 
Erfassungsgrenze der Methode 

279. 
Erhöhung des Grenzstromes 46. 
Erniedrigung des Grcnzstromes 44. 
Essige, Lnterseheidung 412. 
Essigsäure, kein Depolarisator, 

als Lösungsmittel 184. 
Europium, Bestimmung in sel

tenen Erden 349. 
Europium(III), Halbstufenpoten-

tial (Tabelle) 303. 
-, Reduktionspotential 349. 
-, Reduktionsstufe 70. 
Exaltation der Stufe 48, 49. 
Exponentielle Form der Kurven 

13. 
Explosivstoffe, Stabilitätsbestim

mung 357. 

Fällungstitrationen, polarometri. 
sehe 420. 

-, s. auch polarometrischfl Titra
tionen. 

I Faradayscher Strom 56, 176, 177. 
Farbige Verbindungen, reduzier

bare 189. 
Fäulnis, Bestimmung von O2 291. 

411. 
- des Wassers, Bestimmung 411. 
Farbstoffe, hohe Maxima 161. 

I -, polare 171. 
-, Unterdrückung der Maxima 

161, 163, 269. 
I Fehler bei Messungen der Stufen 

263. 
Feinzink, Bestimmung von Blei 

325. 
Ferrate, Reduktionsstufen 76. 
Ferrihydroxyd, reduzierbar 273. 
Ferroeyanid, kein Depolarisator 

191. 
Ferrocyanide, polarometrische Ti

trat ionen 425. 
Feste Elektroden, Polarographie 

242. 
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Fettsäuren, Adsorptionsvermö· 
gen 172. 

---, kein Depolarisator 186. 
--, Unterdrückung der Maxima 

161. 
Fibrinogen, katalysierend Hz 397. 
Filtration zum Unterdrücken des 

Maximums 409. 
Filtratreaktion nach Entciwei

ßung des Senuns 404. 
Flavanon, reduzierbar, Schrift

tum 386. 
Flavon, reduzierbar, Schriftt\un 

386. 
Flockungsvermögen, Analogie i 

120, 162. 
Flokkulationsgrad, Bestimmung ! 

410. 
Flußwasser, Bestimmung von Oz 

290. 
Formaldehyd, Bestimmung 362. 
--, -in Desinfektionsmitteln 362. 
---, - in Formalinlösung 363. 
-, - in Formamint 363. 
-~, - in Lysoform 362. 

, mit Peroxyden 294. 
-, geringe Maxime 183. 
--,oszillographische Untersu-

chung 158, 237. 
-, Reduktionspotential 189. 
-, - (Tabelle) 205. 
--, reduzierbar 95, 273. 
Formalin, Bestimmung von 

Formaldehyd 363. 
Formamint, Bcstimmung von ! 

Formaldehyd 363. 
Freie Radikale, Bildung an der 

Tropfelektrode 84, 95, 148, 
150, 156. 

Früchte,. Bestimmung von Vita
min C 372. 

Fruktosc, Bestimmung 374. 
--, - bei Mikrobentätigkeit 375. 

, - in Honig 375. 
----, - in Invertzucker 375. 

, - in Wein 375. 
, Reduktionspotential (Tabelle) 

206. 

Fruktose, reduzierbar 201. 
Fuchsin, basisches, Adsorption 

170, 173. 
--, -, - (Tabelle) 172. 

----, saures, Adsorption 170, 173. 
-, -, - (Tabelle) 172. 

---, Unterdrücken dcr Maxima 
169, 269. 

---, Verschiebung der Kurvc 120. 
Fumarsäure, Bestimmung 369. 
----, - aus Apfelsäure 371. 
- , - nebcn Maleinsäure 370. 
--, Maxima 168, 183. 
--,oszillographische Untersu-

chung 158. 
-. Reduktion des Anions 76, 

92. 
-, Reduktionspotential 187. 

--, - (Tabclle) 207. 
- --, reduzierbar in Pufferlösungen 

89. 
, Unterdrückungsvermögen 

173. 
Furfural, Reduktionspotential 

188, 383. 
-, - (Tabelle) 205. 
Furfuralaceton, reduzierbar, 

Schrifttum 386. 
Furfurylstcrylketon, rednzierbar, 

Schrifttum 386. 
Furoylacetylmethan, reduzierbar, 

Schrifttum 386. 
Furoylbenzoylmethan, reduzier

bar, Schrifttum 386. 

Galaktose-d, Bestimmung 374. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

207. 
-, reduzierbar 201. 
GalvanometcI', Aufstellen 242. 
-, Dämpfung 215. 
-, Schwingungsdauer 219. 
Gefäße zur Elektrolyse 221, 223, 

224, 286, 365. 
Gelatine, keine katalytische Wir

kung 134. 
-, Unterdrückung der Maxima 

269. 
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Genauigkeit der Bestimmtmg 27~ 
278. 

- der Stufenmessung 263. 
Gärungsessig, Unterscheidung 

412. 
Gärungsprodukte, Bestimmung 

von Aeetaldehyd 364. 
Gartenerdbeere, Bestimmung von 

Vitamin C 373. 
Gasdurchleiten zur Beseitigung 

von Luft 222. 
Gase, Bestimmung des Sauer

stoffes 293. 
Gemüse, Bestimmung von Vita

min C 373. 
Gesamteiweißreaktion des Blut

serums 40l. 
Gesonderte Bezugselektrode 100, 

223, 423. 
Gesteine, Bestimmung von Eisen 

313. 
--, - von Mangan 308. 
Gleichgewichte von Tautomeren 

20l. 
Gleichgewichtskonstante, Berech

nung 39. 
Gleichgewichtszustand der Elek

trodenvorgänge 155. 
- der komplexen Zinkcyanide 

193. 
Gleichung des Diffusionsstromes 

23, 24. 
Gleichzeitige Reduktions- und 

Oxydationsvorgänge 110. 
Globin, Bestimmung von Cystin 

388. 
Globuline, Bestimmung 393. 
-, - von Cystin 386. 
Glukose, Bestimmung 374. 
--, reduzierbar 201. 
Glukose-d, Reduktionspotential 

(Tabelle) 207. -
Glutathion, katalysierend H 2 

137. 
Glycin, kein Depolarisator 199. 
Glyoxal, Reduktionspotential 

(Tabelle) 206. 
Glyzerm, Löslmgsmittel 185. 

Glyzerinaldehyd, Redllktionspü
tential 188. 

-, - (Tabelle) 206. 
Goldamalgam, kein Depolarisator 

195. 
Gold, Bestimmung 347. 

-Cyanide, Stufen 62, 194. 
- -, Maxima 161. 
- -Ionen, Grenzstrom 62. 
-, keine katalytische Wirkung 

133. 
-, komplexe Cyanide 194. 
Gold(I)-Ionen, Halbstufenpoten

tial (Tabelle) 203. 
Gold(III)-Ionen, Halbstufenpo

tential (Tabelle) 203. 
- , Reduktionsstufe 70, 194. 
Grapefruit, Bestimmung von Vi-

tamin C 373. 
Grenzstrom 19, 43-50. 
- bei Adsorption 138. 
- der undiss. Molekein 47. 
-, Erhöhung 46. 
-, Erniedrigung 44. 

Haar, Bestimmung von Cystin 386. 
Hämatin, katalytischp Wirkung 

auf H 20 2 143, 289. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

209. 
Hämin, katalytische Wirkung auf 

H 20 2 143. 
Hämoglobin, Bestimmung des 

Sauerstoffes 292. 
-, katalytische Wirkung auf 

H 20 2 143, 289. 
CO-Hämoglobin, Bestimmungdef; 

Sauerstoffes 292. 
Hahnenkammextrakt, Bestim-

mung von Testosteron 391. 
Halbstufenpotentiale 28, 257. 
-, Konstanz 37. 
-, Messung 257. 
-,oszillographische Bestimmung 

232, 233, 236. 
--, Tabelle 202. 
-, Verschiebungen 65, 86, 152, 

153. 
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Halogene, reduzierbar ~1. 
Harn, Bestimmung von Cystin 

386, 389. 
-'-, - von Eiweiß 395. 
Harnsäure, nicht reduzierbar, 

Schrifttum 213. 
Hautblasenflüssigkeiten, Unter

drückungsvermögen 416. 
Hefe, Respiration 292. 
Heidelbeeren, Bestimmung von 

Vitamin C 373. 
Herabsetzen der Überspannung 

131. 
Heterozyklische Aldehyde, Re-

duktionspotential (Tabelle) 
205. 

Himbeeren, Bestimmung von Vi
tamin C 373. 

Histidin, kein Depolarisator, Un
terdrückung der Cystinwir
kung 140. 

Höchstwert des Maximums 168, 
182. 

Holzessig, Unterscheidung 412. 
Homocystein, reduzierbar, Be

stimmung 388. 
Homocystin, reduzierbar, Bestim

mung 388. 
Honig, Bestimmung von Fruktose 

375. 
-, Unterdrückung des Maxi

mums 414. 
Hormone, Reduktionspotential 

(Tabelle) 209. 
--, Reduktionsstufen 185, 395. 
Humussäure, kein Depolarisator 

382. 
Hydrargyratbildung von 

Kupfer und Palladium 
Hydrastin, katalysierend 

142. 

Gold, 
133. 

H2 

-, keine katalytische Wirkung 
133. 

Hydratisierte Ionen 64, 147. 
Hydrazin, Reduktionsmittel 273, 

334. 
Hydrobenzoin, Bildung an der 

Tropfkathode 95. 

Hydrochinon, oszillographische 
Untersuchung 158. 

-, Oxypotential 41, 42, 108, 146, 
149. 

-, Halbstufenpotential (Tabelle) 
204. 

Hydrogenisierung an der Tropf
kathode 83. 

-- durch primären Wasserstoff 
87, 150. 

Hydrogenogen 222. 
Hydrosulfit zum Reinigen des 

Stickstoffes 260. 
Hydrozimtaldehyd, Reduktions

potential (Tabelle) 205. 
Hydroxo-Cyanido-Komplex . des 

Mangans 194. 
- des Goldes 194. 
o-Hydroxylacctophenon, redu-

zierbar, Schrifttum 386. 
Hydroxylionen, Depolarisations

potential 98. 
-, - (Tabelle) 204. 
Hydroxylamin, Reduktionsmittel 

343, 346. 
Hydroxylionenschicht, Bildung 

an der Tropfkathode 80. 
5-Hydroxymethylfurfural, rcdu

zierbar, Schrifttum 588. 
Hymatomelansäure, reduzierbar, 

Bestimmung in Torfen 382. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

207. 

Jchthoxyl, Bestimmung des Per
oxyds 294. 

Indexpotentiale bei Depolarisa
tionsvorgängen 155. 

Indifferente Elektrolyte I 'J, 129, 
261. 

- - bei Maxima 161, 182. 
Indirekte Bestimmung durch Fäl

lung 273, 425. 
- durch Oxydation 273, 365. 
- durch Reduktion 273, 
332. 

.-- - durch Vprbindung 273, 
368. 
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Inrlium(III)·IoTIl'n, Abschei-
dungspotential (Tabdk) 17. 

- ,Halbstufenpotential (Tabelle) 
202. 

--, normale Stufe 21, 65. 
lnflexionspunkt der Stufe 22,257. 
Inhomogenes Fdd der Tropf-

elektrode 04, 74, 113, 175, 
176, 177, 182. 
Potentialgefälle 175, 176, 177. 

Insulin, Bestimmung von Cystin 
388. 

, ---- von Protein 400. 
- --. Untersuchung der \Virksam

keit 400. 
--, Verhalten gegen Pepsin 400.' 

Inversion der Saccharose 20 I, 
375. 

Invertzuekr'l', Bestimmung von 
Fruktose 375. 

lonennllenzwirkung 45, 72, 120, 
162. 

Ionenwertigkeit , VVirkung, s. 
Ionenvalenz. 

Iridium, katalysierend Hz 131. 
Irreversibk Stufenform 03. 

-- bei Cyanidkomplex 191. 
- bei organiseher Reduktioll 
151. 
Formel 155. 

I~opropylphenylketon, reduzier
bar, Schrifttum 386. 

Isovalerianalckhyd, Reduktions
potential (Tabelle) 205. 

ltRkonsäure. kr'in Depolarisator 
187. 

.Jodaceton, Heduktionspotential 
(TabdIe ) 206. 

. J oelat, Bestimmung 350. 
. - in Chilesalpeter 351. 
, Mikrobestimmung 302. 

-. polaroml'trische Bestimmung 
428. 

. Jodate, kein :\laximum 161, 183. 
-, Reduktiollspotential (Tabelle) 

203. 
. reduzierhar 72. 73, 190 

Jodat, Stufe 248. 
-, Stufenhähe 279. 
Jodid, Bestimmung 350. 
Jodidionen, Adsorption 164. 
-, Deckschichtpassivität 99. 

,Depolarisator 98, 1l0. 
,Depolarisationspotential (Ta· 

belle) 204. 
,oszillographische Untersu-
chung 158, 237. 

Johannisbeeren, Bestimmung von 
Vitamin C 373. 

Kadmium, amphoteres Hydroxyd 
191. 

-, Bestimmung 323. 
mit Dithizon 343. 
mEisen 347. 
in Rohzinkerzen 323. 
in Zink 325. 

--, Cyanid, 
196. 

reduzir'rbar 191, 

Kadmium-Ionen, Abscheidungs. 
potential (Tabelle) 17. 

ami Methylalkohol 184. 
· Depolarisator zugleich mit 

Zinn(II) 112. 
· Halbstufenpotential (Tabdie) 

202. 
· Maximum, positives und ne
gatin's 1(;0, Im, 182. 

· normale Stufe 21, O;i. 
- . oszillograph i sehe Kuryen 158, 

236. 
· Stufe in XH3·Lösung 250. 

---, - ohne Maximum 164, lö5. 
-, Stufenverschiebung in NH 3 

164. 
Kadmiumamalgam 102, 14G . 
Kalimeter 297 . 
Kalium, Bestimmung in Pflanz8n-

säften 296. 
-, ~- neben Natrium 297. 
Kaliumamalgam 146 . 
Kalium·Ionen, Abscheidungspo. 

tential (Tabelle) 17. 
-, Halbstufenpotential (Tabellp,) 

202. 
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Kalium-Ionen, Stufenhöhe in Lö- ' Kationen, Wertigkeitswirkung 72, 
sungsmittcln 185. 77, 91, 120, 122, 162. 

Kaliumperoxyd, reduzierbar 80. Karzinom, Ergebnisse der Serum-
Kalkspat, Bestimmung von Man-! reaktion 407. 

gan 307. 
-, - von Strontium 303. 

-, Hautgeschwülste, 
reaktion 408. 

Serum-

Kampfer bei Bestimmung von - s. auch Krebs. 
Peroxyd 294. 

Kapazität der Tropfelektrode 56, 
176. 

Kapazitätsstrom 55, 57, 176, 233. 
Kapillarelektrometer 1. 
Kapillaren, Füllung 214. 
-, Herstellung 212. 
-, Reinigung 214, 271. 
Karbonat-Ion, kein Depolarisator 

75, 190. 
Katalysatoren in der Lösungs-

schicht 133. 
- in der Metallschicht 131. 
Kataphoretischer Strom 179. 
Katalysierte Elektrodenvorgänge 

61, 119 u. f. 
Stufe, Abhängigkeit von der 
Tropfzeit 139. 
-, - von der Konzentration 
137. 

Katalytische Herabsetzung der 
Überspannung 131. 
- durch Edelmetalle 132. 
- durch Lösungsbestand-
teile 133. 
Wirkung der Alkaloide 133. 

des AsIII 333. 
der CaH-Ionen 128. 
der Edelmetalle 131. 
des Hämins 143. 
der MgH-Ionen 128. 
der PbH-Ionen 144. 
des SeIV, TeIV 142, 362. 
der SH-Gruppe 134. 
der Tylose 269. 

Kathodische Phase, oszillogra
phische 236. 

Kathodenstrahloszillographische 
Kurven 158, 231-240. 

Kationen, oxydierbar 103. 
-, reduzierbar 67. 

Heyrov~kY. Polarographie. 

Karzinomatöse Sera 401. 
Keramik, Bestimmung der Alkali

metalle 295. 
Kesselspeisewasser , Bestimmung 

von S04" 360. 
Keto-Enol-Tautomerie 197. 
Keto-Form der Brenztrauben-

säure, reduzierbar 198. 
Ketone, reduzierbare 206. 
Ketosen, reduzierbar, Bestim

mung 374. 
i Kesselwasser, Bestimmung von 

O2 290. 
Kinetische Untersuchungen 

199 u. f. 
Kleinste Flüssigkeitsmengen, Be-

stimmung 287. 
Koagulogramm 411. 
Koagulograph 411. 
Kobalt, Amalgam 146. 
-, amphoteres Hydroxyd 191. 
-, Bestimmung 314. 
-, - in Blei 332. 
-, - mit Dithizon 343. 
-, - in Stahl 315, 316. 
Kobalt(I)-Cyanid, keine Stufe 

71. 
Kobalt(II)-Ionen, Abscheidungs

potential (Tabelle) 17. 
-, Aquokomplexe 64, 66. 
-, Halbstufenpotential (Tabelle) 

202. 
-, katalytische Wirkung 144. 
-,oszillographische Untersu-

chung 159, 237. 
-, Stufenform 63, 67. 
Kobalt(III)-Ionen, Reduktions

potential (Tabelle) 203. 
-, reduzierbar 68. 
-, Stufenverhältnis bei Reduk-

tion 68. 

82 
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Kobalt(II).Lösungen zur Eiweiß
reaktion 136. 

Kobalt(III)-Lösungen zur Eiweiß
reaktion 136. 

- zur Senfgasreaktion 14l. 
Kobaltamine zur Eiweißreaktion 

136. 
Koffein, Unterdrücken des Maxi- ' 

mums 163. 
-, Verschiebung der Elektro

kapillarkurve 164. 
Kohlen, aktive, Bestimmung 

mittels Methylenblaus 383. 
Kohlendioxyd, kein Depolarisa

tor 186. 

'" 

zum Austreiben des Sauer
stoffes 251, 259, 309, 314, 360, 
421. 

Kohlenoxyd, kein Depolarisator 
186. 

Kolloide, kein Depolarisator 273. 
-, Unterdrückung der Maxima 

161, 163, 269, 410. 
Kolloides Quecksilber 130. 
Kompensation des Ladungs

stromes 276. 
- des Sättigungsstromes 275. 
Kompensationsmethode, Poten

tialbestimmung 252. 
Kompensationsschaltung gegen 

den Ladungsstrom 58. 
Komplexbildung der Amine mit 

Kobalt(II) 140. 
- des Cystins mit Kobalt(II) 

142. 
-, keine des Cystins mit Ko

balt(III) 142. 

Kondensator zur Dämpfung 220. 
Kondensatorstrom, s. Ladungs

strom. 
Konduktometrie, Analogie 282. 
Konjugationsgrad und Reduzier

barkeit 189. 
Konjugierte Bindung, reduzierbar 

189. 
Konstante Höhe des Behälters 264. 
Konstitution der Depolarisatoren 

186. 
Kontakte mit Quecksilber 243. 
-, Reinigung 243, 271. 
-, Störungen 270. 
Kontaktkatalysator , Quecksilber 

114. 
Konzentrationsbestimmung 265. 
Konzentrationspolarisation 10. 
Krebs, Herabsetzung des Cystin-

gehaltes 404. 
-, Serumreaktion 401. 
-, Statistik der Serumreaktion 

407. 
-, über Spezifität der Serum

reaktion 408. 
Kritischer Widerstand 216. 
Krotonaldehyd, Reduktionspo

tential (Tabelle) 205. 
Krotonsäure, kein Depolarisator 

186. 
Kunstbutter, Bestimmung von 

Diacetyl 369. 
Kupfer, amphoteres Hydroxyd 

191. 
-, Bestimmung 335. 
-, - in Blei 332. 
-, - in Eisep. 346. 
-, - m Messing 340. der Proteine mit Kobalt(II) 

142. 
- von Titan(III) 107. 

I -, - in Rohzinkerzen 323. 
-, - in Zink 325. 

-, Trennung der Stufen 281. 
-, Verschiebung des Depolari-

sationspotentials 38. 
Komplexe Cyanide 191. 

-, keine Stufe von Cu, Fe(II), 
Zn 281. 
-, Reversibilität 191. 

Komplexitätskonstanten 38, 191. 

-, - mit Dithizon 343. 
-, - von Spuren in Milch 336. 
-, irreversible Cyanide 191. 
-, keine katalytische Wirkung 

133. 
Kupfer(I)-Ionen, Abscheidungs

halbstufenpotential (Tabelle) 
203. 
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KupfE!I'(I)-Ionen als Zwischen
produkt 157. 

Lithium-Ionen, Abscheidung aus 
Methylalkohol 184. 

Kupfer(II), Abscheidungspoten
tial (Tabelle) 17. 

I -, Abscheidungspotential (Ta-
. belle) 17. 

-, Depolarisator zugleich mit 
Zinn(II) 113. 

--, Halbstufenpotential (Tabelle) 
203. 

-,oszillographische Untersu-
chung 158, 237. 

--, positives Maximum 162. 
-, Reduktionsstufe 70. 
'-, i::ltufe in NH3-Löslmg 250. 

zu Kupfer(I), Halbstufenpo- i 

tential (Tabelle) 204_ 
--, Redoxpotential 42, 103. 
-, Stufenverhältnis 68. 

Kupferamalgam 102, 146. 
Kupfermaximum in Methylalko- ! 

-, Halbstufenpotential (Tabelle) 
202. 

-, geringe Maxima 183. 
-, Stufenhöhe in Lösungsmitteln 

185. 
Lithium, Bestimmung 295, 300. 
Lithiumhydroxyd als indifferen

ter Elektrolyt 261. 
Lithiumsalze, indifferente Elek

trolyte 261. 
Lithopon, Bestimmung von Zink 

322. 
Löslichkeit von BaSO, 303. 

des Sauerstoffes in HzO und 
DzO 81, 184. 

hol 185, 417, 419. I - - in Methyl- und Äthyl
alkohol 184. 

Ladung Null des polarisierten 
Quecksilbers 164, 180. 

Ladungsstrom 55, 101, 175, 176, 
177, 182, 233. 

Laktoflavin, Halbstufenpotential 
(Tabelle) 204. 

-,oszillographische Kurven 158, 
237. 

---, R8doxsystem 109. 
Laktose, kein Depolarisator 374. 
Langsame Vorgänge, reversible 

154. 
Lanthan, Ionenwirkcmg a.uf 2\1:a

xima 162. 
--, - auf NOz', NO/ 74. 
Lävulinsäure, kein Depolarisator 

186. 
Leichtes Wasser, Wasserstoff

überspannung 125, 130. 
Leitfähigkeit der Elektrolyte, 

Einfluß auf Maxima 161, 168. 
Lichtabsorption und Reduzier

barkeit 190. 
Liquor, Unterdrückung des Maxi

mums 414. 
cerebrospinalis, Ben '1 lUng 
von Eiweiß 393. 

Löslichkeitsbestimmung 282. 
Löslichkeitsprodukt des Kalomels 

97. 
- von Zn(CN)2 194. 
Lösungstension des Amalgams 33. 
- des atomanm Wasse,stoffes 

122. 
Lösungsmittel, nichtwäßrige 274. 
Luftsauerstoff, Absorption 247. 
-, Austreiben ans der Lösung 

222, 237. 
--- in Oszillogrammen 237. 
-, Maximum 168. 
-, reduzierbar 77. 
Lymphe, Unterdrückungsver

mögen 416. 
Lysoform, Bestimmung von 

Formaldehyd 363. 
Lyxose-d, Bestimmung 374. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

207. 
- ., reduzierbar 201. 

lUagnesium, Bestimmung des NH
triums 295. 

-, katalysierend H 2 62, 128. 
-, keine Bestimmung 300. 

32· 



500 Sachverzeichnis. 

Magnesium-Ionen, Abscheidungs
potential (Tabelle) 17. 

-, Halbstufenpotential (Tabelle) 
202. 

Magnesiumlegierungen, Bestim
mung von Zn, Mn, Al 323. 

Maleinsäure, Bestimmung 370. 
-,oszillographische Untersu-

chung 158, 237. 
-, Reduktion des Anions 76, 92. 
-, Reduktionspotential 187. 
-, Reduktionshalbstufenpoten-

tial (Tabelle) 207. 
-, reduzierbar in Pufferlösungen 

89. 
-, Stufe ohne Maximum 167, 

183. 
-, Unterdrückungsvermögen 

173. 
Maltase, keine katalytische Wir-

kung 144. 
Maltm;;e, kein Depolarisator 374. 
Mangan, Bestimmung 305. 
-, - in Asche 306. 
-, - in Gesteinen 308. 
-, - in Kalkspat 307. 
-, - in Magnesiumlegierungen 

323. 
-, - in Messing 341. 
-, - in Säften 306. 
-, - in Stahl 309, 310. 
Mangan(II)-Ionen, Abscheidungs

potential (Tabelle) 17. 
-, anodische Stufe 107, 305. 
-, Halbstufenpotential (Tabelle) 

202. 
-, normale Stufe 65. 
-,oszillographische Untersu-

chung 158, 237. 
-, Stufe in NHa-Lösung 250. 
-, Verschiebung des Halbstufen-

potentials 65. 
Mangan(I)-Cyanid, keine Stufe 

71. 
Mangan(II) zu Mangan(III), 

Halbstufenpotential (Tabelle) 
204. 
-, Oxydationspotential 107. 

Mangancyanide, komplexe' 194. 
! Mannose-d, Bestimmung 374. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

207. 
-, reduzierbar 201. 
Maus, Serumreaktion 406. 
Menstruation, Serumreaktion 

406. 
Maxima der Elektrokapillar-

kurve, sekundäre 3. 
- der Stromkurven 159 u. f. 
- -, bei Bestimmung 408. 
- -, Erklärung 175. 
- -, Höchstwert 168. 
- -, negative 162. 

! - -,oszillographische Unter-
suchung 181, 239. 

- -, negative 162. 
- -, positive 162. 
- -, Unterdrücken der Filtra-

tion 409. 
I __ , Unterdrücker 269. 

- -, zu Unterscheidungen 408. 
Mercuri-Ionen, Abscheidungspo

tential 96. 
-, Bestimmung 348. 
Mercuricyanid, Halbstufenpoten

tial 195. 
Mercuro-Ionen, Abscheidungspo

tential 96. 
-, Bestimmung 348. 
Mercurosulfatelektrode als Be

zugselektrode 8, 100, 223. 
- als Bodenpotential 252, 361. 
Mesakonsäure, ReduktionspotE'n-

tial (Tabelle) 207. 
-, reduzierbar 187. 
Messing, Analyse 338, 339. 
-, Bestimmung von Mn 341. 
-, - von Ni, Cu, Pb 340. 
Methanol zur Bestimmung des 

Sauerstoffes 293. 
Methämoglobin, Reduktionspo

tential (Tabelle) 209. 
Methionin, keine katalytische 

Wirktmg 388. 
p-Methylacetophenon, Reduk-

tionRpotential (TabE'llp) 206. 
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Methyläthylkewn, nicht redu
zierbar, Schrifttum 311. 

Methylalkohol, Bestimmung in 
alkoholischen Flüssigkeiten 
365. 

--, indirekte Bestimmung 273, 
365. 

-, kein Depolarisator 273, 365. 
-, Lösungsmittel 184, 185, 274. 
Methylamin, prllllares, sekun

däres und tertiäres Abschei
dungspotential (Tabelle) 205. 

Methylenblau, Adsorption (Ta
belle) 172. 

-, Bestimmung von akti ven 
Kohlen 383. 

-, Halbstufenpotential (Tabelle) 
204, 208. 

-,oszillographische Untersu-
chung 158, 237. 

-, reduzierbar 85. 
Methylgrün, Adsorption (Tabelle) 

172. 
Methylhexylketon, nicht redu

zierbar, Schrifttum 311. 
Methyl-IX-naphthylketon, Reduk

tionspotential (Tabelle) 206. 
Methylnonylketon, nicht redu

zierbar, Schrifttum 311. 
Methylorange, Adsorption (Ta

belle) 172. 
Methylperoxyd, Bestimmung 294. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

207. 
-, reduzierbar 80. 
4-Methyl-Phenylarsonsäure, Re

duktionshalbstufenpotential 
(Tabelle) 208. 

Methylviologen, Depolarisator, 
Semichinonbildung 156. 

-, Halbstufenpotential (Tabellt-J 
208. 

Methylzellulose 269. 
Metol zur. Sauerstoffabsorption 

260, 306, 309. 
Michlers Keton, Reduktionspo. 

tential (Tabelle) 206. 
Mikroanalytische Anordnung 283. 

Mikrobentätigkeit, Bestimmung 
von Fruktose 375.· 

Mikropipette 287. 
Mikropolarograph 229, 242. 
Mikropolarographische Appara-

tur 284. 
Milch, Bestimmung von Kupfer 

337. 
Milchinj ektion, Serumreaktion 

405. 
Mineralwässer, Bestimmung der 

Alkalien 295, 
-, - der Reinheit 410. 
-, - von SO," 360. 
Mittlere Stromstärke 52, 264. 
- -, Messung 14, 24, 220. 
Mittlerer Widerstand 52. 
Molare Abscheidungspotentiale 

15. 
- - (Tabelle) 17. 
Molekularkonstitution der De· 

polarisatoren 186. 
Molybdän, Bestimmung 318. 
-, - im Stahl 319. 
-, - neben Chrom 321. 
-, -, polarometrische 430. 
Molybdat, Bestimmung 318. 
-, polarometrische Bestimmung 

430. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

203. 
-, reduzierbar 273. 
Monojodacetat, Reaktion mit 

Cystein 389. 
Monojodessigsäure, reduzierbar, 

Reaktion mit Glycin 199. 
Morphin, Hydrochlorid, Adsorp

tion (Tabelle) 172. 
-, keine katalytische Wirkung 

133. 
-, Verschiebung der H+-Ionen

kurve 120. 
Mutarotat'ion der Aldosen 202. 

Narkotin, keine katalytische Wir
kung 133. 

Natrium, Bestimmtmg in Alumi
nium 296. 
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~atrium, Bestimmung in Mag
nesium 295. 

--, - in Plasma 297. 
;\; atrium-Ionen, Abscheidungspo

tential (Tabelle) 17. 
-, Halbstufenpotential (Tabelle) 

202. 
-~, Stufenhöhe in Lösungsmitteln 

185. 
~atriumamalgam 146. 
Natriumäthoxyd 184. 
~atriwnperoxyd, reduzierbar 80. 
Natriumsulfit, Absorption von O 2 

248, 260. 
~atürliche Erzeugnisse, Unter

scheidung von synthetischen 
409. 

~ebenschluß de:,; Galvanometers 
216. 

"Negatives" Maximum 162. 
~egativität der Gruppen 189. 
Neosalvarsan, Bestimmung der 

giftigen Produkte 334. 
. ~eovakrylbenzoylmethan, redu

zierbar, Schrifttum 386. 
Neusilber, Analyse 338. 
~eutralrot, Reduktionspotential 

(Tabelle) 208. 
-, reduzierbar 85. 
Nichtpolare Stoffe 168. 
Nichtwäßrige Löslmgen 184. 
- Lösungsmittel 274. 
Nickel, Amalgam 146. 
- . amphoteres Hydroxyd 191. 
-. Bestimmung 314. 

in Blei 332. 
mit Dithizon 343. 
in Messing 340. 
in Stahl 315, 316. 

, Unterdrücken der Maxima 
162. 

~ickel(I)-Cyanid, keine Stufe 71. 
Nickel-Ionen, Abscheiclungspo

tential (Tabelle) 17. 
-, Aquokomplexe 64. 
_. , Halbstufenpotential (Tabelle) 

202. 
-, katalytü,;clw Wirkung 144. 

Niekel-Ionen, oszillographische 
Untersuchung 159, 237. 

_ .. _-, Stufenform 63, 250. 
Nickelsalzlöslmgen, katalytische 

Wirkung der Proteine und des 
Cystins 142. 

Nikotin, Bestimmung in Tabak 
377. 

Nikotinsäure, Reduktionspoten
tial (Tabelle) 209. 

Nitraniline, Reduktion der Mo
lekel und Ionen 93. 

-, Reduktionspotential (Tabelle) 
208. 

Nitrate, B8stimmung 354. 
-, - in Explosivstoffen 357 . 
. ---, Empfindlichkeit der Bestim

mung 278. 
-, großer Ladungsstrom 101. 
--, positives Potential der Tropf-

elektrode 97. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

203 . 
--, reduzierbar 72, 73, 190. 
~-, Stufenhähe 278. 
Nitriersäuregemisch, Bestimmung 

von N03', N0 2' 355. 
Nitrite. Bestimmung 354. 
---,--- in Explosivstoffen 357. 
-, --- im Nitriersäurew'misch 

355. 
-, Redukt ionspotential (Tabelle) 

203. 
-, reduzierbar 73, 190. 
--, Stnfenhälw 279. 
Nitrobenzol, Bestimmung in Ani-

lin 184, 378. 
-, - im Blut 382. 
-, hohes Maximum 161. 
--, mehrstufige Reduktion 94. 
-,oszillographische Unterem-

chung 158, 237 . 
.. , Reduktionspotential (Tabelle) 

208. 
, Nitroglyzerin, reduzierbar 357. 

Nitro-Gruppe, reduzierbar 94. 
':Nitrokörper, reduzierbar 94, 

189. 
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Nitrophenole, Reduktionspoten
tial (Tabelle) 208. 

Nitroso-Gruppe, reduzierbar 94. 
ex-Nitroso-ß-naphthol, reduzier

bar, polarometrische Titration 
428. 

Nitrozellulose, Stabilitätsbestirn
mung 357. 

Niveau des Behälters 264. 
Normale Abscheidlmgspotentiale 

15. 
- - Tabelle 1 17. 

Normal-Potentiale der Metalle 
34. 

Oszillogramme mit dem Katho
denstrahl 158, 235--240. 

Oszillograph (Kathodenstrahl) 
158, 231-240. 

Oszillographische Knicke 158, 
237. 

- Potential-Zeit-Kurvpn 157, 
234. 

--, Stromspannungskurven 231. 
Strom-Zeit-Kurven 239. 

-- Untersuchung der Maxima 
174, 239. 

Oszillographisches Spektrum 236, 
237, 238, 283. 

-, Tabelle 2 35. Oxalate, polarometrische Titra-
Null-Ladung des polarisierten tionen 425. 

Quecksilbers s. Nullpunkt. ! OxalsäurE', Reduktionspotential 
Nullpunkt der Quecksilberladung ! 186. 

57, 164, 167, 168, 169, 175. -, -- (Tabelle) 207. 

Oberflächenaktive Stoffe, Ein
fluß auf Halbstufenpotential 
152, 153. 
--, Maxima 161, 175, 409. 
--, UntE'rdrückungsvermögen 
172. 

Oberflächenaktivität und Redu-
zierbarkeit 190. 

Oberflächenkonzentration an der 
Elektrode 121. 

Oberflächenspanmmg, Maximum 
164. 
des polarisierten Quecksilbers 
3, 57, 130, 173. 
bei Strömungen 183. 

Obst, Bestimmlmg von Vitamin U 
372. 

Öle, ätherische, Bestimmung von 
Citral lmd Citronellal 390. 

-, s. auch Erdöl und Transforma
toröle. 

Ölsäure, kein Depolarisator 186. 
Orange H, Adsorption (Tabelle) 

172. 
Orange, Bestimrmmg von Vita

min C 373. 
Organische Säuren, Redukt.ion 

der Anionen 76, 92, 94. 

Oxamid, Reduktionspotential 
(Tabelle) 207. 

--, reduzierbar 83. 
Oxaminsäure, reduzierbar 83. 
Oxin, polarometrischp Titration 

428. 
Oxyaceton, Reduktionspotential 

(Tabelle) 206. 
Oxybenzaldehyde, Rcduktionspo-

tential (Tabelle) 205. 
Oxydation, der Kationen 103. 
--- der Molekein 108. 
- und zugleich Reduktion 110. 

Oxydationsvorgänge an der 
Tropfanode 101. 

Oxyhämoglobin, Bestimmlmg dl'~ 
Sauerstoffes 292. 

x-Oxyphenazin, Depolarisation~

potential 155. 
--, HalbstufenpotE'ntial (TabellE') 

208. 
Palladium, katalysierend H 2 133. 
Palladium(H), polarometrischp 

Titration 428. 
Papaverinhydrooolorid, Adsorp

tion (Tabelle) 172. 
Parabel, elektrokapillare 3. 
--, s. auch Elektrokapillar-

kurve. 
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Passivität durch Deckschicht 99, 
284. 

Pathologische Zmtände des Blut
serums 40l. 

Pathologisches Serum 402-408. 
Pepsin, Aktivität~bcstimmung 

398. 
Peptische Veruannng, Verfolgung 

399. 
Peptone, katalysiercmd H 2 134. 
Perborat, Bestimmung des Per

oxyd" 294. 
Perchlorate als indifferente Elek-

trolyte 26l. 
-, großer Ladnngsstrom 101. 
~-, kein Depolarisator 75, 190. 
-, positives Potential der Tropf-

elektrode 97, 101. -.. 
Perjodate, Reduktionspotential 

(Tabelle) 203. 
-, reduzif'fbar 75. 
Perrhenatc, katalytisehe Wirk\mg 

141. 
~-, Reduktionspotential (Tabelle) 

203. 
-, reduziprbar 75. 
-, Stufen höhe 279. 
Peroxyde, Bestimmung 294. 
-, reduzierbar 80. 
Perschwefclsällre, re(lnzierbar 

294. 
Persulfide, Depolarisator 81. 
Petroleumfraktionen, Ta belle 

41H. 
-, Untcrdrückungsvermögen 417. 
Pflanzen extrakte, Bestimmung 

von Proteinen 393. 
Pflanzensäfte, Bestimmung des 

Kaliums 296. 
, -- von Mangan 306. 

PH-Werte, Trennung der Stufen 
280. 

- der Universallösung (Tabelle) 
149. 

9,10-Phenantrachinon, reduzier
bar, Schrifttum 386. 

Phenolphthalein, Adsorption (Ta
belle) 172. 

ß-Phenyl-cx-Alanin, Unterdrük
kung der Cystinwirkung 140. 

ß-Phenyl-ß-Alanin, katalytische 
Wirkung 140. 

Phcnylarsonsäure, Reduktions
halbstufenpotential (Tabelle) 
208. 

Pbenylarsonsänrederivatc, Re
d\lktionshalbstufenpotential 
(Tabelle) 208. 

Plwnylarsonsänren und Reduzier
barkeit 190. 

Phenyl-ätbyl-keton, Reduktions
potential (Tabelle) 20G. 
-butyl-keton, Reduktionspo
tential (Tabelle) 206. 
-methyl-koton, Reduktions
potential (Tabelle) 206. 
-propionaldehyd, reduzierbar, 
Sohrifttum 300. 
-propyl-( cx- )keton, Reduk
tionspotential (Tabello) 206. 
-propyl-(ß- )keton, Reduk
tionspotential (Tabelle) 206. 

Phosphat-Ion als Fällungsmittel 
273. 

-~, koin Depolarisator 75, 186, 
190. 

-, polarometrisohA Bestimmung 
429. 

Phosphit-Ion, kein Depolarisator 
75, 190. 

Phosphorsäure, Bestimmung von 
Arsen 334. 

-,-von Blei 334. 
Piperonal, reduzierbar, Schrift

tum 312, 386. 
I Plasma, Bestimmung des Na

triums 297. 
Platin, katalysierend H 2 131, 133. 
Platin(II), komplexes Cyanid, 

kein Depolarisator 191. 
Platinkontakte 221. 
Platinmetalle, katalysierend H 2 

13l. 
Platinsalze, Grenzströme 62. 
Platinstiftelektroden 242, 424. 
-, Mängel 13. 
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Plumbite, reduzierbar 19l. 
Polare Wirkung bei Adsorption 

154. 
- - bei Maxima 180. 

Polarisation, anodische 96. 
-, anodisch-kathodische 228. 
- der Tropfelektrode 5, 10l. 
Polarisationskapazität 56. 

Polarisicrbarkcit der ruhenden 
Quecksilberkathode 100, 260, 
284. 
der Tropfelektrode 11. 

Polarität der Adsorption l.75. 
Polarogramme 11. 
~-, Ausmaße 243. 
-, Auswertung 256. 
Polarographie (Definition) 1l. 
Polarographieren, Betrieb 245. 
Polarographisches Spektrum 257, 

282. 
Polarograph, Meßanordnung 225 

bis 23l. 
-, Prinzip 10. 
-~, stiftschreibend 230. 

Polarometrische Titrationen 279, 
419. 
- bei Amalgamen 436. 

der BaH-Ionen 424. 
der CI'-Ionen 428. 
der CoH-Ionen 427. 
der Cu2 +-Ionen 427. 
der C20 4"-Ionen 425. 
der Fe(CN)a""-Ionen 425. 
der FeH-Ionen 432. 
der J' -Ionen 428. 
der Mo04" -Ionen 430. 
der NiH-Ionen 427. 
der Pb2 +-Ionen 424. 
der P04'" -Ionen 429. 
der Redoxreaktionen 430. 
der S04"-Ionen 42.5. 
des Ti(III) 432. 

Polypeptide, katalysierend H 2 

134. 
Porphyrinderivate ohne kataly

tische Wirkung 143. 
Positives Maximum 162, 169. 

Potentialabfall (i. B.) in der Lö
sung 19, 47, 49, 54, 173, 
258. 

-, inhomogener, an der Tropf
elektrode 175, 177. 

-, s. auch inhomogenes Feld. 
Potentiale der Tropfelektrode, 

Bestimmung 251. 
, Potentialbereich der Tropfelek

trode 13, 156. 
Potentialgefälle, s. Potentialah

fall. 
Potentialspannungskurve 240, 

241. 
Potential-Zeit-Kurven 234. 
Potentiometrie, Analogie 282. 

, Progesteron, Bestimmung 391. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

209. -
Propionaldehyd, Reduktionspo

tential (Tabelle) 205. 
Propionsäure, kein Depolarisator, 

Adsorption (Tabelle) 172. 
Proteine, katalysierend H 2 134. 
-, katalytische Wirkung 1Il 

Nickellösungen 142. 
- ohne Schwefel 134. 
Proteinreaktionen 61, 134, 392. 
Proteolyse bei Enzymreaktionen, 

Eiweißbestimmung 408_ 
-, Verfolgung 397. 
Pufferlösungen, als indifferente 

Elektrolyte 261. 
-, Bedingungen 149. 

bei katalytischer Perrhenat
wirkung 141. 
bei katalytischer Proteinwil'
kung 134. 
bei Reduktion organisclwr 
Stoffe 85. 
bei Redoxstufen (Tabelle) 148. 
bei Trennung der Stufen 280. 
bei \V-asserstoffabscheidungs
potential 121. 

Pulver, Stabilitätsbestimmung 
357. 

Punktförmige Registrierung der 
Kurven 230. 
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Piperonal, Reduktionspotential 
(Tabelle) 205. 

Purinderivate, Unterdrückung 
der Maxima 16l. 

Pyridin, Reduktion des Molekels 
und Ions 93, 94. 

----, Reduktionspotential (Tabelle) 
209. 

Pyrogallol zum Reinigen des 
Stickstoffes 260. 

Pyron, reduzierbar, Schrifttum 
386. 

Pyronin, Adsorption (Tabelle) 
172. 

Pyrrolaldehyd, Reduktionspoten
tial (Tabelle) 205. 

Qualitätsbestimmung 256. 
Quantitative Messungen 263. 
Quarzgefäßehen 286. 
Quaternäre Amine, indifferente 

Elektrolyte 26l. 
QUEw1:silber, Bestimmung 348. 
-, Cyanide, reduzierbar 19l. 
-, kolloides 130. 
-- als Kontaktkatalysator 114. 
-, Reinheit 274. 
---, Reinigung 22l. 
Qllecksilber(I), Stufen 62. 
Quecksilber(I)-(II), Stufenver-

hältnis 68. 
Quecksilber(II), Cyanid, Maxima 

16l. 
-- Depolarisationspotential 110. 
-, Kurven 53. 
Quecksilberdosen, Kontakte 243. 
Quecksilberionen, komplexe 99. 
--, positives Maximum 163. 
Quecksilbervergiftung, Schutz 

243. 
Quellwasser, Bestimmung ,·on O2 

290. 
Quotient zweier Stufen 2H4, 268. 

Radikale, freie, Bild\mg R4, 95, 
148, 150, 156. 

Radium-Ionen, Abscheidungspo. 
tential (Tabelle) 17. 

Radium-Ionen, Bestimmung 30l. 
-, Stufe 280, 30 l. 
Reaktionsgeschwindigkeit des 

Sulfits mit O2 260. 
der Tautomerisation 199. 
der Wasserstoffentwicklung 
122. 

-, verzögerte 117. 
Reaktionskinetik 199. 
Redoxpotentiale an der Tropf-

elektrode 12, 29, 40, 41, 
150. 
bei organischpn Reduktionen 
150. 
bei polarometrischen Titra· 
tionen 430. 
der Askorbinsäure 109. 
des Chinon.Hydrochinons 41, 
108. 
des Cu(II)-(I) 70. 
des Fe(III)-(II) 105. 
des Laktoflavins 109. 
des Ti(IV)·(III) 7l. 

-, Halbstufenpotentiale (Ta-
belle) 204. 

I Redoxsysteme 29, 40, 41, 68, 109, 
150, 155, 430. 

Redoxtitrationen, 
sehe 430. 

polarometri-

Reduktion der Anionen 7l. 
der Kationen 67. 

-- der Molekein 77. 
- des Molekels lmd Ions 76, 93. 
-, irreversible 15l. 
--, mehrfache 76, 93. 
-, reversible 84. 
-, stufenartige 94. 
-- und zugleich Oxydation 110. 
Reduktionsenergie 186. 
Reduktionsmittel, Aluminium 

148, 329. 
-, Aluminiumamalgam 148. 
--, Hydrazin 273, 334. 
--, Hydroxylamin 343, 346. 
--, Jodkali in HCI 273, 335. 
-, Sulfit 310, 313. 
Reduktionspotentiale, anorgani

sehe Stoffe (Tahellp) 203. 
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Reduktionspotentiale, organische 
Stoffe {Tabelle) 204-209. . 

Reduktor der Empfindlichkeit i 

218. 
Reduzierbarkeit und Konstitu

tion 185. 

Refraktometrische Eiweißbestim- I 

mung 404. 
Reinheit der Präparate 302, 336, 

354. 
- des Quecksilbers 274. 
Reinheitsgrad, Bestimmung bei 

Trinkwasser 409. 

Reinigung der Kapillaren' 214, 
271. 

-- der Kontakte 271. 
- des Quecksilbers 221. 

Rcproduzierbarkeit der Kurven 
12, 246. 

Reversibilität der komplexen 
Cyanide 191. 

_._, Kriterien 145. 

Reversibilitätsgrad, oszillographi
sche Untersuchlmgen 157. 

Rhenium(VII)-Läsungen, kataly-
tische ·Wirkung 141. 

Rhodanide, Adsorption 164. 
-, Depolarisationspotential 100. 
-, - (Tabelle) 204. 
. --. , Verschiebung des Nullpunktes 

167. 
zur Trennung der Stufen 280, 
315, 323. 

Rhodium, katalysierend H 2 131. 
Ribose-d, Bestimmung 374. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

207. 
---, reduzierbar 201. 
Richtungskonstante der Strom

kurve 16, 53. 
bei Maximum 160. 
beim Halbstufenpotential 53, 
157. 

Rosebengal, Unterdrückung der 
Maxima 269. 

Rosindulin G. G, Halbstufen
potential (Tabelle) 204. 

Rotierende Platinstifte als Elek
trode 242, 424. 

Rubidium-Ionen, Abscheidungs
potential (Tabelle) 17. 

-, Bestimmung 300. 
-, Halbstufenpotential (Tabelle) 

202. 
-, Stufenhähe in Läs'ungsmitteln 

185. 
Ruhende Elektrode, polarisierbar 

100, 260, 284. 
Ruthenium, katalysierendH2 131, 

133. 
Rückenmarkflüssigkeit, Bestim

mung von Eiweiß 393. 
-, Unterdrücken des Maximums 

414. 

, Saccharase, keine katalytische 
Wirkung 144. 

Saccharin, Bestimmung in Ta
bletten 376. 

--, Reduktionspotential (Tabelle) 
209. 

I Saccharose, Inversion 201. 
-, kein Depolarisator 374. 
Salicylaldoxim, reduzierbar, pola

rometrische Titration 428. 
Salicylbenzoylmethan, reduzier

bar, Schrifttum 386 . 
Salpetrige Säure, Bestimmung in 

Explosivstoffen 356. 
-, - in Nitriersäure 354. 
--, Reduktionspotential (Ta-
belle) 203. 

Salvarsan, Bestimmung der gifti
gen Produkte 334. 

Salzüberschuß bei Wasserstoff
überspannung 123. 

Samarium(III), Abscheidungs-
stuff' 70. 

Sarkom, Serumreaktion 401. 
-, s. auch Kn,bs. 
Sauerstoff, Absorption durch Me

tol 260, 306, 309. 
-, - durch Sulfit 260. 
-, Adsorption bei Maximum 

171. 
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S<1uerstoff, Allstn'ibcn durch 
Gc1sstrom 222, 251, 25S, 260. 

-, Löslichkeit in H 20 184, 288. 
- in 1)20 81. 

---, -- in ;.'IIethyl- und Athyl-
alkohol 184. 

- -, Maximum 168, 173, 246. 
-, oszillographi~dH' Cntenm-

chung 158. 
- - , Hudukt ion m Cyanidlösung 

114. 
- --, - in Cysteinlösung 116. 
--, - in Sulfidlösung 114. 
----,-- am Zinkamalgam 119. 
-, Reduktionspotcntial (Tabelle) 

203. 
---, Stufe in D 20 80. 
--, -- in H 20 77. 
Saucrstoffbestimmung bei bio

logisclwIl Vorgängen 291. 
bei Photosynthese 292. 
J)('i Hespiration 292. 
im Meere 290. 
m Böden 293. 
m Cl<1sen 289, 293. 
m Methallollösung 293. 

- m Quellwassl'l' 290. 
in wäßrigen Lös1mgen 288. 

Schabelektrode 242. 
Scharlach (Biebrich), Adsorption 

(Tabelle) 172. 
f:lchwaehe Säuren, Wasserstoff

überspannung 12(-;' 
SchwdC'l, Bestimmung im orga-

nischen .:vlaterial 360. 
Schwefeldioxyd, Bestimmung 359. 
--, - im Wein 359. 
--,oszillographische Untersu-

chung 158, 237. 
---, Reduktionspotential (Tabelle) 

203. 
-, reduzierbar 82, 2ElO. 

Schwefelsäure. Bestimmung VOll 

Arsen 333. 
--, kein Depolarisator, Titration 

mit PbH 185. 
Schweres \Vasser, Höhe der 

Sauerstoffstufe 80. 

Schweres Wasser, Löslichkeit \Oll 

O2 81. 
-, Verzögerung der H 20 2 -

Reduktion 145. 
--, Wasserstoffüberspannung 
125, 130. 

Schwermetalle, Bestimmung mit 
Dithizon 343. 

-, - in Eisen 34El. 
Schwingllngsdauer des Galvano

meters 219. 
Seewasser, Bestimmung VOll O2 

290. 
Seide, keine katalytische \Virkung 

134. 
Sekundäre Maxima der Elektro

kapillarkurve 3. 
-- Redllkt,ion an der Tropf

kathode 149. 
Selenite, Bestimmung 3El2. 
-, Hedllktionspotential (Tabpllp) 

203. 
---, Reduktionsstufen 76. 
-, reduzierbar 190. 
Seltene Erden, Bestimmung VOll 

Europium 349. 
-, normale Stufe 21, 65. 
-, Reduktionsstufe 70. 
--, Reduzierbarkeit 70. 

Semichinonbild1mg 155. 
Senfgas, Bestimmung 389. 
-, katalytische Wirkung 140. 
Serienanalysen, Vorteile 279. 
Serumreaktion 401. 

bei Entzündungen 401. 
bei Krebs 401. 
bei Menstruation 40El. 
bei Tuberkulose 403. 
nach Milchinjektion 405. 

-, Statistik bei Krebs 407 
--, Zeitänderung 40El. 
Serumproteine, Bestimmung von 

Cystin 386. 
-, - von Proteinen 393. 
Sexualhormone, reduzierbar, Be

stimmung 391. 
Shunt vorrichtung 216. 
Silbmcyanid, Maximum 161. 
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Silbercyanid, reduzierbar 191. 
Silberelektrode als Bezugselek

trode 8, 223. 
Silber-Ionen, Grenzstrom 62. 
- -Cyanid, Stufe 62. 

Stickstoffoxyd, keine Maxima 
161. 

-, Reduktionspotential (Tabelle) 
203. 

Sticbtoffoxyde, ~O, N0 2, Be
I>' stimmung 3.56. Silberdraht als Bezugselektrode 

223. ,--, N 20, NO. reduzierbar 82. 
Silikatl', kein Depolarisator 190. 
Skandium(III), Abseheidungs-

stufe 70. 
Sorbose, Betltimmung 374. 
--, .. - in Vogelbeeren 37G. 
Sorbose-d, Reduktionspotential 

(Tabelle) 20G. 
-, reduzierbar 202. 
Spannungs-Zeit-K urven 240. 
Spannungsabfall in dc-r Lösung 

Stiftschrcibcnde Polarographen 
230, 231. 

Stönmgen dl1l'ch Deckschicht 99. 
- der Kontakte 270. 
Strom-Potential-Kurve 8. 
Stromspannwlgtlkurven, einfach-

. "te :\Ießanordnung 4. 
Stromstärke, mittlere 52. 
- zu quantitativcn Mes,,;ungen 

2G3. 
.54. 

- im Md3drahte 227, 250. 
I Stromuntcrbn>chung b"im Maxi

mum 174. 
_., s. auch Potentialabfall. 

Spektralanalyse, Vergl(;ich 2H2. 
Spek1.rallinü;n, ABalogü, 236, 281, I 

282. 
Srwktrum, optisches 282. 
--, oszillographiselws 236--238, 

282. 
-. polarographisehes 2.57, 282. 

Spiritus, Bestimmung von Acet
aldehyd 364. 

- , - von Methylalkohol 365. 
Stabilität der Explosi\'stoffe, B0-

stimmung 357. 
Stabilitätsprobe der Explosiv

stoffe 358. 
Stahl, Bestimmung von Chrom 

317, 320. 
-, -.- von Kobalt 315, 316. 

von Mangan 309, 310. 
von :\Iolybdän 319, 320. 

-, - - Yon Kickel 315, 316. 
von Vanadin 318. 

---, von \Volfram 320. 
Stannite, reduzic-rbar 191. 
Stickstoff, Bestimmnng von 

Spuren O2 289. 
- . kein Depolarisator 81. 

zum AURtmibc-n dc-c; Sauer-
4off(;s 2.59. 

Strom-Z"it-Kllrv('n bei Maxima 
179-181, 183. 

Strömungl'n lwi J\1axima 17!:1, 
182--184. 

Strontium, Bestimmung m Car-
bonaten 303. 

-, katalysierend H 2 62, 128. 
-, Stufe 62. 
Strontium-Ionen, Abscheidungs

potential (Tabelle) 17. 
--, Best immung 300. 
-, Halbstufcnpotential (Tabelle) 

202. 
.~, :\laxirnum 161. 
Strychnin, Bestimmung in Chi

ninpräparaten 377. 
--, katalytische \Virkung 142. 
--, Kitrat, Adsorption (Tabelle) 

172. 
f)pllrcnsllclw bci Analysen 282. 
Stufen ("Vellen) der Stromkllrven 

18. 
- ---- der }lolekt'ln und Ionen 

94. 
---, Gleichung 20. 

-- --, mehrere bei Reduktion 
eines Stoffes 71, 94. 
-, Trennung 280. 

, Cberdeckung 280. 
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Stufen (Wellen), Verhältnis 67. 
Stufenfonn, irreversible 63. 
-, reversible 20. 
Stumpfe Kapillaren 213. 
Sublimat, Maximum 168. 
Sulfate, Bestimmung 359. 
-, - im Kesselspeisewasser 360. 
-, - in Mineralwässern 360. 

Tangente zur Stromspannungs
kurve s. Richtungskonstante. 

Tantalsalze, kein Depolarisator 
63. 

Tautomere Formen der Zucker
arten, reduzierbar 201. 

- Gleichgewichte 199, 201. 
Tautomerie, Aldehydform 201. 

- als indifferenter Elektrolyt , -, cis-, trans- 199. 
261. 

-, großer Ladungsstrom 101. 
~-, polarometrische Titration 425. 
-, positives Potential der Tropf-

elektrode 97, 101. 
Sulfat-Ion als Fällungsmittel 273, ' 

425. 
-, kein Depolarisator 75, 186, 190. 
Sulfhydrylaktivität des Blut

serums 401. 
Sulfhydrylgruppe, katalytische 

Wirkung 133, 135. 
Sulfid, Spuren in Halogeniden 276. 
Sulfidgruppen des Analysen

ganges, Bereich des Reduk
tionspotentials 281. 

Sulfid-Ionen, Adsorption 164. 
-, Depolarisationspotential 98. 
-, - (Tabelle) 204. 
-, Depolarisation zugleich mit O2 

114. 
-~, oszillographische 

chung 158, 237. 
Untersu-

Sulfite, Depolarisationspotential 
(Tabelle) 204. 

-, nicht reduzierbar 82, 190. 
Sulfitionen, Depolarisationspo

tential 100. 
- zur Bestimmung des Acetons 

273. 
Sulfosalicylsäure, kein Depolari-

sator, Schrifttum 573. 
- zur Eiweißfällung 398, 404. 
Superaktives Eisenamalgam 146. 
Synthetische Erzeugnisse, Unter-

scheidung von natürlichen 
409. 

Synthetischer Essig, Unterschei
dung 412. 

-, keto-enol 197. 
Tautomerisation 197-199, 201. 
Technische Gase, Bestimmung 

des Sauerstoffes 293. 
Teichwasser, Bestimmung von O 2 

290. 
Tellurite, Bestimmung 362. 
-, katalytische Wirkung in NHa-

Lösung 142. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

203. 
-, Reduktionsstufen 76. 
-, reduzierbar 190. 
Temperaturkoeffizient des De

polarisationspotentials 60. 
des Diffusionsstromes 58. 
des Halbstufenpotentials 152. 
der Ionenbeweglichkeit 59. 
der polarographischen Stufe 
60, 264. 
der Tautomerenbildung 201. 
der Viskosität 59. 
des Wasserstoffabscheidungs
potentials 130. 

Testosteron, Bestimmung 391. 
-, Reduktionspotential (Tabelle) 

209. 
Testosteronpropionat, 

mung 391. 
Bestim-

-, Reduktionspotential (Tabelle) 
209. 

Tetraäthylammonium, Depolari
sationspotential 129. 

, -,- (Tabelle) 17. 
~-, Salze als indifferente Elektro

lyte 261, 294, 296, 300, 303. 
Tetramethylammonium, Depola

risationspotential 129. 
-, - (Tabelle) 17. 
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Tetramethylarmnonium, Salze als 
indifferente Elektrolyte 261, 
294, 296, 300, 303. 

Tetramethylammoniumchlorid, 
Reduktionspotential (Tabelle) 
205. 

Thallium, Bestirmnung 329. 
-, - in Aschen 329. 
-,.- in Eisen 347. 
Thallium(I)-Ionen, Abscheidungs

potential (Tabelle) 17. 
-, Halbstufenpotential als An-

haltsplUlkt 118, 225. 
-, - (Tabelle) 203. 
-, normale Stufe 21, 65. 

Tolualdehyde, Reduktionspoten
tial (Tabelle) 205. 

Tone, Bestirmnung von Alumi
nium 305. 

I Torfe, Bestimmung von Hyma
tomelansäure 382. 

Trägheit des Gleichgewichtszu
standes 191, 193. 

Transformatoröle, Alterungszu
stand 185, 418. 

Transsudat, U nterdrückungsver
mögen 416. 

Trinkwasser, Bestimmung der 
Reinheit 409. 

-, osziIlographische Untersu- i 

Trimethylenglykol, Lösungs
mittel 185. 

chung 237. 
-, Stufe im anodischen Strom 

118. 
Thioglycolsäuse, katalytische 

Wirkung 137. 
Thiosulfationen, Depolarisations

potential 100. 
-, - (Tabelle) 204. 
Thoriumsalze. kein Depolarisator 

63. 
Thymol, Unterdrückung des Ma-

ximums 293. 
Tintenschrift-Kurven 230. 
Titan, Bestimmung in Eisen 347. 
Titan(III), anodische Stufe 107. 
-, polarometrische Bestirmnung 

432. 
Titan(III)-(IV), Halbstufenpoten

tial (Tabelle) 204. 
-, reversible und irreversible 

Stufe 147, 154. 
- Redoxsystem 42, 103. 
Titan(IV), Reduktionspotential 

(Tabelle) 203. 
-, Reduktionsstufe 71. 
Titanometrie. polarometrische 

431. 
Titrationsdiagramme 422, 426, 

433, 435. 
Titrationen, Geräte 420. 
-, polarometrische 419. 
-, Redoxreaktionen 430. 

Tropaeolin, Adsorption (Tabelle) 
172. 

Tropfende Elektrode als Redox
elektrode 12. 
-, Herstellung 213. 
-, Vorteile 12. 
Elektroden, zwei zugleich 238, 
241, 271, 284. 

, Tropfzeit bei DifflL'lionsströmen 
27. 

- bei katalytischen Stufen 139. 
- bei Maxima 170, 182. 
-, Halbstufenpotential, abhängig 

65, 153. 
-, - unabhängig 32, 152. 
Tuberkulose, Serumreaktion 403. 
Tryptophan, Unterdrückung der 

Cystinwirkung 140. 
Tylose 269. 

i -, katalytische Wirkung 269. 

! Vberdeckung der Stufen 280. 
I Überchlorsäure bei polarometri-

sehen Titrationen 429. 
-, kein Depolarisator 274. 
- zur Auflösung 274. 
-, s. auch Perchlorate. 
Überführungs zahlen beim Grenz

strom 43. 
Überhitzte Zuckersorten 413. 
Übersättigung an der Elektrode 

98. 
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t"berspannung bei Reduktion des 
Sauerstoffes 81. 

-- bei Wasserstoffabscheidung 
67, 81. 

Umwandlungsenergie der cis- und 
trans-Form 199_ 

Unedlere Bestandteile, Bestim-
mung 275_ 

Universalpufferlösung 149. 
U npolarisierbare Elektrode 6_ 
Unregelmäßigkeiten der Kurven 

98, 272. 
Unterbrochene Elektrolyse beim 

MaximUIIl 174, 182. 
Unterdrückung der Maxima 162, 

172, 180. 
~ bei Bestimmungen 408. 
- durch biologische Flüssig
keiten 414_ 
--- durch verschiedene Stoffe 
172, 269, 415. 
~ durch wäßrige Lösungen 
411. 
~, oszillograph ische Unter
suchung 240. 

Unterdrückungsvermögen von 
Maxima der adsorbierbaren 
Stoffe (Tabelle) 172. 
~ der Ionen 162. 

Uran, Bestimmung 345. 
--, -- im Eisen 345. 
Uranyl-Ionen, Reduktionspoten-

tial (Tabelle) 203. 

Valenzsprünge von CrVl, FeVI, 

SeVI 76. 
- von UVI 346. 
Valenzwirkung der Anionen l(j2. 
- der Kationen 72, 77, 91, 120, 

162. 
Valeriansäure, Adsorption (Ta

belle) 172. 
Vanadin, amphoteres Hydroxyd 

191. 
-, Bestimmung im Stahl 318. 
Vanadin(V), Reduktionspotential 

(Tabelle) 203. 
Vanadin(V)-(III), Stufe 71. 

Vanillin, l{eduktionslJveenoIal 
(Tabelle) 205. 

Verdauung, peptische, Verfolgung 
399. 

Verdrängungseffekt bei Adsorp
tion 171. 

Vergiftung mit Quecksilber 243. 
Vergiftungen der Elektroden 12, 

42_ 
~ ~ bei Titrationen 436. 
Verschiebung des Depolarisations

potentials durch Alkaloide 
120. 
- durch Dehydratation 65. 
~ durch Galvanometeremp
findlichkeit 16. 
- durch 
39. 

Komplexbildung 

- durch Konzentration 16. 
-- durch Temperatur 66. 

Verteilungskoeffizient der Stoffe 
im Äther 367. 

Verzögerung der Elektrodenvor
gänge 111, 154_ 
~, oszillographische Unter
suchung 159, 236. 
- bei Reduktion von H 2q2 
145. 
-- des Zerfalles von Kom
plexen 191. 
- bei Rückgang durch Zeich
nen der Maxima 173. 

Viertelstufenpotentiale 36, 155. 
Viskosität der Lösung 58. 

-, Einfluß auf Halbstufen
potential 152. 
~,in Glyzerin 185. 
-, Temperaturkoeffizient 59. 
- von H 20 und D 20 81. 
~ von Methyl- und Äthyl
alkohol 184. 

Vitamin B 2, s. Laktoflavin. 
Vitamin C, Bestimmung 371. 
-, irreversible Oxydation 109. 
-, Oxydationspotential (Tabelle. 

204. 
Vogelbeeren, Bestimmung von 

Sorbose 376. 
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Wachstumhormone, reduzierbar, 
Bestimmung 391. 

'IN anderungsgesehwindigkeiten 
der Ionen 43, 46, 49. 

\Vanderungsstrom 43. 
Wässer, Bestimmung der Alkali

metalle 295. 
-,--des Flokkulationsgrades 

410. 
,- des Reinheitsgrades 409. 

-, Fäulnis 411. 
\Vasserstoff zum Austreiben eies 

Sauerstoffes 222, 259. 
\Vasserstoffabscheidung, Absehei

dnngspotential (TfLbelle) 17. 
aus Wassermolekdn 127. 

- , Gleiehgewichtspotential 79. 
in neutralen Lösungc'n 126. 

- in schwachen Säuren 126. 
-, irreversible 119 u. f. 

,langsame 88. 
--, Stufenform ö7, 119 u. f. 
-, Halbstufenpotential 67, 1 Hl. 
- ,-- (Tabelle) 202. 
\Va.sserstoffatome, primäre Ab-

seheidLmg 87. 
---, Löslmgstension 122. 
WasserstoffcmtwickIt>I' 222. 
Wasserstoffionen, Abscheidungs-

potential (Tabelle) 17. 
---, Halbstufenpoten tial (Ta belle) 

202. 
Wasserstoffperoxyd, Bestimmung 

294. 
- --, katalytische Reduktion 142. 
-, keine Maxima 161, 183. 
--, Reduktion in D 20 80, 145. 
-, -- in JI20 78, 79. 

, Reduktionspotential (Tabelle) 
203. 

-, sekundäre Reduktion 142. 
Wasserstoffüberspannung 67, 81, 

119 u. f. 
- in neutralen Lösungen 126. 
- in schwachen Säuren 126. 
-, Theorie 121. 
Wechselstrom, Löslichkpit der 

I<~lektroden 191. 

Heyrovskv, POlarographie. 

Weehselstromspannung all der 
Tropfelektrode 157, 238. 

V\'ein, Bestimmung von Acet-
aldehyd 364. 

-,- von S02 359. 
'IVeißmetallanalyse 341. 
\Vellen der Stromkurven, s. Stu

fpn. 
pw'Vnrte, Einfluß bei Reduktioll 

organischer V prbindungen 86. 
\\,prtigkeitswirkung s. Va1PTlz

wirkung. 
\Vcstonsehe Zplle 227, 253. 
VViderstand an dpr Tropfelpk

i rode 50 u. f. 
-- bei Maxima 160. 

-- -- bei Zersetzlmg des Waf;Sl'l'S 
127. 
(elektriseher) der Zelle 50u.f. 
- im Stromkreis bei Maxima 

160, 174, IHO. 
--, kritischer, des Galvano
meters 216. 

-, mittlerer 52, 177. 
Wismut, Bestimmung 330. 
-,- in Eisen 347. 

mit Dithizon 343. 
-- neben Blei 331. 

",,'ismut(III), Abseheidungspo-
tential (TR.bnlle) 17. 

-, amphoteres Hydroxyd 191. 
----. oszillographisehe Unters\!-

ehung 158, 237. 
\Vismllt(III)-Ionen, Halbsturen

potential (Tabelle) 203. 
\Vismutylperehlorat, polarom<,

trische Titration 429. 
~, reduzierbar 273. 
\Volfram, Bestimmung in Stahl 

320. 
\Volfram(VI), Reduktionspoten

tial (Tabelln) 203. 
\Volframsäure, katalysierend H 2 

133. 
Wolle, Bestimmung von Cystin 

386. 

Xylose-d, Bestimmung 374. 

33 
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Xylose-d, Reduktionspotpntial 
(Tabelle) 207. 

-', reduzierbar 201. 

Y tterbium(III), Reduktionsstuft, 
70. 

Zacken an der Kurve, Dämpfung 
219. 

~~~ '-, Entstehen und Form 56. 
Zeitablenkung (Zeitbase ) des 

Oszillographen 158, 236. 
Zellulose, UntArdrückung der Ma~ 

xima 269. 
Zersetzungspunkt der wäßrigen 

Lösung 126, 128. 
Zersetzungsspannung, positive, 

negative, Null 111. 
Zimtaldehyd, Rcduktionspoten~ 

tial (Tabelk) 205. 
Zimtsäurt" Reduktionspotential 

lR6. 
-,-~ (Tabel](» 207. 

Zink, Bestimmung 321. 
~~ m Blei 332. 

--,--- m Eisell 347. 
--,~ m Lithopon 322. 

m Magnesiumlegü'I"llllgt·n 
323. 

---,-

-~-, --

m Rohzinkerzen 323. 
mit Dithizon 343. 
neben Nickel 322. 

- ,- von Blei, Kadmium, 
Kupfer 325. 

-, - von Zinn 329. 
--, irreversible Abscheidung 146. 
Zinkamalgamelektrode 33, 102, 

146. 
Zinkate, reduzierbar 191. 
Zinkcyanid, Löslichkeitsprodukt 

194. 
Zinkcyanide, komplexe, Abschei~ 

dungspotential 192. 
-, Konstanten 193, 194. 
Zink-Ionen, AbscheidungspotE'n~ 

tial aus Methylalkohol 184. 

Zink~Ionen (Tabelle) 17. 
-, Bestimmung, polarometrische 

426. 
-, Halbstufenpotential (Tabelle) 

202. 
~~.~, oszillographisehe Untersu-

chung 159, 237. 
-, Stufe 250. 
Zinn, Bestimmlmg 328. 

mEisen 347. 
-, ~~~ in Weiß metallen 341. 
-,~- in Zink 329. 
Zinn(II)-(IV), anodische Oxyda

tion 103, 105. 
-, Oxydationspotential (Tabelle) 

204. 
Zinn(IV)-(II), irreversible Stufe 

70, 105, 113. 
Zinn(II)-Ionen, Abscheidungspo

tential (Tabelle) 17. 
~-~, Halbstufenpotential (Tabelle) 

203. 
-,oszillographisehe Untorsu-

chung 158, 237. 
Zinnamalgam 146. 
Zirkonsalze, kein Depolarisator 

63. 
Zitronensaft, Bestimmung von 

Vitamin C 373. 
Zitronensäure, kein Depolarisator 

187. 
Zitronenöl, Bestimmung von 

Citral und Citronellal 390. 
Zuckersorten, Unterseheidung 

412. 
-, Reinheitsgrad 413. 
Zusatzelektrolyt 19, 129, 261. 
-, s. auch indifferenter Elektro-

lyt. 
Zwischenprodukte an der Tropf

elektrode 95, 156, 157. 
Zwischenradikale, Bildung 95, 

150, 155. 
Zymase, keine katalytische Wir

kung 144. 
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