POLAROGRAPHIE

THEORETISCHE GRUNDLAGEN, PRAKTISCHE AUSFUHRUNG
UND ANWENDUNGEN DER ELEKTROLYSE MIT DER
TROPFENDEN QUECKSILBERELEKTRODE

VON

PROFESSOR DR. J. HEYROVSKY

PRAG

MIT 252 ABBILDUNGEN IM TEXT

WIEN
SPRINGER-VERLAG
1941



Copyright vested in the Alien Property Custodian, 1944, pursuant to law.
Softcover reprint of the hardcover 1st edition 1944

Published and distributed in the Public Interest by Authority of the
Alien Property Custodian under License No. A-392

Published by
J. W. Ebwarps

Lithoprinted by
Epwarps Broruers, Inc.
Ann Arbor, Michigan, U.S.A.

1944

ISBN-13: 978-3-7091-5223-2 e-ISBN-13: 978-3-7091-5371-0
DOI: 10.1007/978-3-7091-5371-0

ALLE RECHTE, INSBESONDERE DAS DER UBERSETZUNG
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN

COPYRIGHT 1941 BY SPRINGER-VERLAG OHG. IN VIENNA



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 durchgefiihrt wurden. Die weite Anwendung dieser
Methode in den verschiedensten Zweigen der Chemie und ihre
Bewidhrung lassen es gerechtfertigt erscheinen, das in den letzten
Jahren auBlerordentlich stark angewachsene Schrifttum kritisch
zu besprechen. Dieses ist bis Ende 1940 fast vollstindig beriick-
sichtigt, einige Arbeiten aus dem Jahre 1941 konnten ebenfalls
noch erwihnt werden. Wenn einige Arbeiten aus der jiingsten
Zeit nicht erfat wurden, so liegt dies daran, daB einige Zeit-
schriften dem Verfasser schwer zuginglich geweser sind. Um bei
einer eventuellen zukiinftigen Auflage solche Méngel zu vermeiden,
ersucht der Verfasser alle Fachgenossen um Zusendung ihrer
Sonderdrucke, sowie um freundlichen Hinweis auf sonstige
Unzuldnglichkeiten.

Der Umfang der Monographie ist infolge der zahlreichen
polarographischen Arbeiten doppelt so groB geworden als der
einer als Vorldufer anzusehenden, 1933 in tschechischer Sorache
erschienenen Monographie (,,Anwendung der polarographischen
Methode in der praktischen Chemie‘‘ und deren erweiterte russische
Auflage, iibersetzt von E. Varasova, 1937, 225 Seiten).

Zur Einteilung des Werkes sei gesagt, daf im ersten theo-
retischen Teil nur so viel erortert wird, wie zum Verstindnis
der praktisch angewendeten Elektrodenvorginge notig ist. Ein
vollkommenes Erfassen dieses Teiles setzt Beherrschung der
Grundziige der Elektrochemie voraus. Der praktische Teil dagegen
ist so geschrieben, dafl er auch einem theoretisch weniger Aus-
gebildeten, der nur gewisse Kenntnisse der analytischen Chemie
besitzt, fiir seine Arbeiten dienen kann. Dieser Teil ist fiir den
Betriebsanalytiker und selbstindigen Forscher geschrieben und
soll dem reinen Praktiker vollstindig, ohne Zuhilfenahme der
theoretischen Erorterungen des ersten Teiles geniigen.



v Vorwort.

Der Verfasser dankt allen, die ihn bei der Abfassung des
Manuskripts unterstiitzten, insbesondere den Herren Dr. J. V. A,
Novix vom Forschungsinstitut Bata, Zlin, welcher einige un-
veroffentlichte Vorschriften zur Verfiigung stellte, Dr. V. Ka-
LOUSEK, der mehrere Zeichnungen anfertigte und Ing. W. MirTIG,
der das Manuskript korrigierte.

Prag, im Oktober 1941
J. HEYROVSKY.
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Theoretischer Teil.

I. Das Prinzip der Elektrolyse mit der tropfenden
Quecksilberelektrode.

Historischer Ursprung der MeBmethode.

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-
kniipft ist. Schon seit FARADAYs Zeiten
pflegen die Elektrochemiker mit Vorliebe
Quecksilber als geeignetstes Elektroden-
material zu benutzen. Die hervorragen-
den Eigenschaften des Quecksilbers sehen
wir heutzutage einerseits in der Uber-
spannung, die sich der Wasserstoffab-
scheidung gegeniiberstellt, anderseits in
der Leichtigkeit, mit der sich Quecksilber
sowohl kathodisch abscheidet, wie ano-
disch auflést, d.i. sich vollkommen re-
versibel verhilt; dazu tritt noch der Vor-
teil des flissigen Zustandes des Queck-
silbers, durch den es imstande ist, immer
dieselbe Oberflichenbeschaffenheit auf-
rechtzuerhalten, wobei der edle Charak-
ter des Quecksilbers seine chemische Un-
angreifbarkeit bewirkt.

Im Jahre 1873 hat G. Lippmanny?!
fir die Messung der Oberflichenspan-

Abb. 1. LippMaNNsche

Kapillarelektrode zur

Messung der Ober-

flachenspannung von

polarisiertem  Queck-
gilber.

nung des polarisierten Quecksilbers seine Kapillarelektrode ein-
gefiihrt, welche sich fiir Untersuchungen der Elektrokapillaritit

Heyrovsky, Polarographie.



2  Prinzip der Elektrolyse mit der tropfenden Quecksilberelektrode.

am besten erwiesen hat und in dem bekannten ,,Kapillarelektro-
meter‘‘ haufig angewendet wurde. Im LippMaNNschen Gerat (Abb. 1)
finden wir die sinnreiche Einfiihrung einer sehr kleinen Elektrode —
des Quecksilbermeniskus in der Kapillare — gegeniiber einer weit
groBeren Elektrode, welche durch die Oberflédche des sich am Boden
des Elektrolytgefiles befindenden Quecksilbers gebildet wird. Beim
Stromdurchgang wirkt die an dieses Elektrodenpaar angelegte
elektromotorische Kraft nur auf die kleine Elektrode, welche dabei
physikalische und chemische Anderungen erleidet und deswegen

Abb. 2. Die tropfende Elektrode von KUCERA zur Messung der Ober-
flichenspannung von polarisiertem Quecksilber.

,;polarisierbar‘‘ ist; dagegen bleibt die physikalische und chemische
Beschaffenheit der groBen Elektrode beim Stromdurchgang —
dank der geringen an ihr herrschenden Stromdichte — unveréandert,
so daB diese Elektrode als ,,unpolarisierbar“ betrachtet wird. Im
Jahre 1903 modifizierte G. KuGera! die Lrrpmannsche Methode,
indem er durch Heben des Quecksilberbehilters den Druck bis
zum langsamen Austropfen des Quecksilbers steigerte und die
Oberflichenspannung des polarisierten Quecksilbers durch Wagen
der Tropfchen bestimmte. Ku¢Eras Anordnung ist in Abb. 2 wieder-
gegeben. Die elektromotorische Kraft? wurde von einem 2-V-Ak-

! Drud. Ann. (4), 11, 529, 698 (1903).
? 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 Stopselrheostaten zu je 1000 £ abgezweigt,
um beibestimmten Werten der E. M. K. das Gewicht der Quecksilber-
tropfen zu ermitteln. Dazu wurden 30 bis 60 Tropfchen im Loffel L,
Abb. 2, aufgefangen und gewogen. Es zeigte sich, daf das Gewicht
bei langsamem Abtropfen (je 3 bis 4 sec.) der Oberfldchenspannung
des polarisierten Quecksilbers proportional ist. Trigt man nun
im Diagramm die Tropfengewichte an der Ordinate gegen die be-
treffenden Spannungen an der Abszisse auf, erhdlt man die be-
kannte Elektrokapillarkurve, welche LipPMANN durch die Grofien
des Quecksilberdruckes bei konstant gehaltener Héhe des Queck-
silbermeniskus ermittelt hat. In den meisten Fallen stimmten die
durch LipPMANNS ,,statische und
KuCeras ,,dynamische Methode |,
erhaltenen Kurven = befriedigend
iiberein, manche Kurven KUCERAS
zeigten jedoch bemerkenswerte Ab-
weichungen, die sich durch ,,sekun- a/fb
dére Maxima'‘ auszeichneten. Abb. 3
zeigt eine solche anomale Kurve b
und die normale ,elektrokapillare
Parabel“ ¢ von LrrpManNN. KUuGERA
fand sekundidre Maxima meistens,
wenn er als Elektrolyte verdiinnte Lo-
sungen benutzte. Besonders auffal-
lend waren seine ,,sekundiren Maxi-
ma‘‘ an Kurven, welche mit wéBrigen T Y
Losungen der niederen Fettsiuren ¢ 45 100
erhalten wurden. KuGERA beschrieb Ay, 3. Die Elektrokapillar-
diese Anomalien in einer Mitteilung kurve von L1PPMANN (@) und
an die béhmische Akademie!, jedoch ~von KUCERA (b) mit anoma-
ohne ihre Ursache aufzukliren. Bis lem Maximum.

zum Jahre 1918 wurde diese Er-

scheinung nicht weiter untersucht. Erst zu Ende 1918 machte Pro-
fessor KUGERA den damaligen Cand. phil. J. HEYROVSKY auf die
oben erwihnten Anomalien aufmerksam und forderte ihn auf, das
Wesen dieser Erscheinung n#éher zu untersuchen. Wihrend der
Untersuchungen der ,,sekunddren Maxima‘‘, welche spéter durch
Adsorption des Luftsauerstoffes an der tropfenden Quecksilberelek-
trode erklirt werden konnten, fand J. HEYrovskY, dall eine die

volt (mV) angegeben; die Stromstérke oder -intensitdt in Ampere (A)
und der Widerstand in Ohm (£).
1 Bull. int. Acad. Sci. de Boheme, 1903.

1%



4 Prinzip der Elektrolyse mit der tropfenden Quecksilberelektrode.

elektrochemischen Vorgénge an der tropfenden Quecksilberelektrode
viel genauer als die Oberflaichenspannung charakterisierende GréBe
die Stromstdrke ist (I, 2).! HEYROVSKY schaltete deshalb in den
Stromkreis der Anordnung Ku&eras ein empfindliches Galvano-
meter ein und widmete sich ausschlieBlich Untersuchungen der
so erhaltbaren Stromspannungskurven, deren strenge Reproduzier-
barkeit ein genaues Studium der mannigfaltigsten Elektroden- und
Losungsvorginge versprach (3, 6).

MeBianordnung.

Abb. 4 zeigt schematisch die einfachste Anordnung zur Er-

mittlung der Stromspannungskurven bei der Elektrolyse mit der

tropfenden  Quecksilberelektrode.

Die Losung, welche als Elektrolyt

dienen soll, befindet sich in einem

Becherglas von 5 bis 20 cm® oder

in einem anderen Gefifle von ge-

eigneter Form. Die am Boden des

GefiBes ruhende Quecksilberschicht

wirkt als die unpolarisierbare Elek-

trode 4 von konstantem Potential,

wahrend die in die Losung tau-

chende, mit Quecksilber gefiillte,

dickwandige Glaskapillare K als

die polarisierbare Tropfelektrode

dient. Der innere Durchmesser der

Kapillarspitze  betragt 0,03 bis

0,10 mm wund der mit der Kapil-

lare durch einen Gummischlauch

verbundene - Quecksilberbehilter B

befindet sich 30 bis 60 cm hoch iiber

der Kapillarspitze. Durch diese Hohe

Abb. 4. Schaltungsschema wird der Druck der Quecksilber-

zur Messung von Stromspan-  g4y)e g0 geregelt, daB die Tropf-
nungskurven bei der Elektro- . . :

lyse mit der tropfenden Zeit bei Kurzschlufl der beiden Elek-

Quecksilberelektrode. troden (also beider E.M.K.=0) etwa

2 bis 4 sec. betragt. Die Quecksilber-

elektroden sind mittels Platinkontakte mit dem &uleren Strom-

kreis verbunden. Dieser besteht aus einem potentiometrischen

MeBdraht 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 ermdglicht die Abzwei-
gung einer beliebigen Spannung von dem Mefdraht. 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 & eingeschaltet, an dem man die
Stromstérke ¢ abliest.

Das Prinzip der Messung ist wie folgt: Jedem Punkt der Ein-
stellung des Schleifkontakts £ entspricht eine gewisse E.M.K.,
die sich als der Bruchteil % der zwischen den beiden Klemmen
des potentiometrischen MeBdrahtes herrschenden Spannung be-
rechnet. Befindet sich also der Schleifkontakt am Anfang des
Mefidrahtes, bei C, so ist die an die Elektroden angelegte Spannung
gleich Null (E.M.K. = 0); ndhert man sich mit dem Schleif-
kontakt dem Ende des MeBdrahtes D, so wichst demgemafB 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 F
und liest am Galvanometer die Stromstirke ¢ des dabei durch
die Zelle flieBenden Stromes ab. Die beiden experimentell be-
obachteten Grofen 7 und £ bilden, in Diagramme eingetragen, die
gesuchte Stromspannungskurve. Man pflegt die Spannung an
der Abszisse und die entsprechende Stromstirke an der Ordinate
aufzutragen.

Die Polarisation der tropfenden Quecksilberelektrode
und die Depolarisationsvorgiinge.

Der durch die Quecksilberelektroden und den Elektrolyten
flieBende Strom folgt im allgemeinen nicht dem einfachen Omm-
schen Gesetz, nach dem die Stromstéirke 1 dem Quotienten aus der
an die Elektroden angelegten Spannung £ und dem Widerstande

§> Daher ist die erhaltene
Stromspannungskurve (d. i. die ,,i-E-Kurve), auBer in Dbe-
sonderen Fillen, nie eine Gerade, sondern in der Regel eine ver-
schiedenartig gekriimmte Kurve. Das ist durch die Lt Brawosche
Theorie der ,,Polarisation“ oder ,,elektromotorischen Gegenkraft‘
der Zelle leicht verstindlich, da der Stromiibergang vom Elek-
trolyten an die Elektroden daselbst Produkte der Elektrolyse
erzeugt und dadurch die chemische und physikalische Beschaffen-
heit der Elektroden dndert. Es bildet sich an den Elektroden ein
Potentialunterschied, welcher gegen die an die Elektroden an-
gelegte Spannung gerichtet ist und durch die ,,Polarisation‘* P be-

der Zelle R gleich wire <also T =



6 Prinzip der Elektrolyse mit der tropfenden Quecksilberelektrode.

zeichnet ist. Die an die Zelle wirkende elektromotorische Kraft
ist nun nicht mehr £, sondern £ — P, und demnach erhalt das
Omnmsche Gesetz die Form:

f=r (1)

dabei ist die Polarisation P, wie schon erwéihnt, als die Potential-
differenz der beiden Elektroden aufzufassen, also P= w4 — m;,1
wo 74 das Potential der Anode und 7;, das der Kathode bezeichnet.

Betrachten wir die Anordnung, welche am héufigsten benutzt
wird, ndmlich die, bei welcher die tropfende Elektrode als Kathode
dient. Da es sich bei unseren Untersuchungen nur um'schwache
Strome (unter 105 A) handelt, ist die Stromdichte an der ver-
héltnismaBig groBen (einige Quadratzentimeter) ruhenden Queck-
silberanode gering und deshalb sind die durch Elektrolyse ver-
ursachten Anderungen unbedeutend. Ks bildet sich z. B. an der
Quecksilberoberfliche in Chloridlésungen etwas Kalomel, so daf3
die Anode das Potential einer Kalomelelektrode aufrechthilt.
Dieses Anodenpotential bleibt wihrend des Stromdurchganges
konstant, weswegen an der groBen Elektrode keine gegen die an-
gelegte Spannung gerichtete Kraft, d.i. Polarisation, entstehen
kann; um eine solche Eigenschaft der groBlen Quecksilberelektrode
zu bezeichnen, nennt man sie ,,unpolarisierbar‘‘. Wesentlich anders
gestalten sich die Verhidltnisse beim Durchgang des Stromes durch
die tropfende Quecksilberelektrode. Die Stromdichte ist an der
kleinen (etwa 0,01 cm?) Oberfliche der Tropfchen so bedeutend,
dal sich die Elektrolysenprodukte an der Quecksilberoberfliche
ziemlich geltendmachen kénnen. So bildet sich z.B. in einer
Kaliumchloridlésung an der Kathode beim Stromdurchgang in-
folge der Abscheidung der Kaliumionen ein verdiinntes Kalium-
amalgam, dessen Potential gegen die Kalomelelektrode stark
negative Werte annehmen kann. Die tropfende Quecksilber-
elektrode dndert also beim Stromdurchgang ihr Potential, welches
durch seine Differenz vom Potential der groBen Elektrode eine
gegen die angelegte Spannung gerichtete Kraft, d.i. die Polari-
sation, ausiibt; man betrachtet deshalb die tropfende Elektrode

! Da die von auflen an die Elektroden der Zelle angelegte trei-
bende Kraft (E.M.K. oder Spannung) in dieser Schrift immer im
positiven Sinne gemeint ist, wird ihr Vorzeichen nicht bezeichnet.
Die Potentiale der beiden Elektroden dagegen koénnen positiver oder
negativer als jenes der 1n-Kalomelelektrode sein, und demnach wird
in dieser Schrift bei jedem Potentialwert das Vorzeichen + oder —
angegeben.



Die Polarisation der tropfenden Quecksilberelektrode. 7

als ,,polarisierbar“. Das Potential der polarisierten tropfenden
Elektrode kann aber nie das an sie von aullen angelegte Potential
iibersteigen, denn schon beim Erreichen dieses Potentials ware die
Gegenkraft gleich der angelegten’ elektromotorischen Kraft und

der Strom miifite aufhoren. Aus der Gleichung ¢+ = E,,R,f folgt

namlich P = E —¢- R, woraus ersichtlich ist, daBl die Polari-
sation P immer etwas kleiner als die angelegte Spannung E sein
mufl. Um zu entscheiden, wie grol die Polarisation der Zelle ist,

p
K47
Tzi&
45°
IS n
,\E}
g 105
<
8 ; (4
Taso
Pb
Ya¢g
0 45 0 75 200
£ Spannung ’

Abb. 5. Mit freier Hand gezeichnete Stromspannungskurve einer rei-
nen 1 n-KCl-Lésung und einer solchen, welche Spuren von Pb?*-,
Cd?+- und Zn®**-Ionen enthéilt.

d.i. wie weit sich die Gegenkraft P der angelegten Spannung £
nahert, betrachten wir den Zahlenwert des Produktes - R. Bei
Benutzung von konzentrierteren Elektrolytlosungen ist der
Widerstand R der Zelle etwa 100 £2; der Strom 3 iibersteigt selten
10-° A; das Produkt ¢- R ist daher der GréBenordnung nach etwa
0,001 V. Die Polarisation kann sich also in solchen Fallen bis auf
ein Millivolt der angelegten Spannung nahern und ist hier ihrem
Maximalwerte ziemlich nahe. Auf diese Weise kénnen wir die
Grofe 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 grofen Stromdichte
polarisierbar; dagegen bleibt die grofle Quecksilberelektrode, auch
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wenn sie Kathode ist, meistens unpolarisierbar. Im allgemeinen
Falle, wenn das Potential der kleinen, tropfenden Elektrode —
abgesehen davon, ob sie als Kathode oder Anode dient — durch n;,
und das Potential der grolen Elektrode durch 7, bezeichnet wird,

konnen wir die Gleichung ¢ = E:l(i%‘ﬂ als § =

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

gilt fiir die Stromspannungskurve die Gleichung ¢ = ﬁj}}j{g oder
n, =1-R—FE. Bei Anwesenheit von konzentrierterem Elek-
trolyt in der Zelle kann das Produkt ¢- E, wie oben gezeigt, ver-
nachldssigt werden. Wir erhalten dann fiir das Potential der
polarisierten tropfenden Elektrode die Gleichung 7, = — E,
welche bedeutet, dafl die ganze an die Zelle von auflen angelegte
Spannung nur 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 ,,5 — 75~
Kurve®). Wahlt man anstatt der sich am Boden des Gefafes be-
findenden grofen Quecksilberelektrode eine andere unpolarisierbare
Elektrode von konstantem Potential, welches sich von dem der
ersten rubenden FElektrode um 7zp unterscheidet, und legt die
Spannung an diese und an die tropfende Quecksilberelektrode,
erhdlt man die Stromspannungskurve entsprechend der Gleichung

1 =-——7—"""%_  Wenn hier wiederum das Potential der neuen

Elektrode konstant ist und das Produkt ¢- R vernachléssigt werden
kann, vereinfacht sich die Gleichung fiir das Potential der tropfen-
den Elektrode zu n;, = — 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 unabhingig und ist nur durch die Zusammensetzung
der Losung gegeben. Fiir eine gesonderte unpolarisierbare Elek-
trode benutzt man z. B. eine in dieselbe Zelle wie die tropfende
Elektrode tauchende Silberelektrode oder man verbindet von
aullen durch einen Elektrolytheber eine mit Sulfatlosung gefiillte
Mercurosulfatelektrode.

Die Form der Stromspannungs- (oder Potential-) Kurve hingt
in erster Linie von den chemischen Bestandteilen der die tropfende
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Elektrode umgebenden Losung ab. Um den Einflu der Zu-
sammensetzung der Losung auf die Polarisation der tropfenden
Quecksilberelektrode zu erortern, betrachten wir z. B. die untere
der in Abb. 5 gezeichneten Kurven, welche mit einer wilrigen
Losung von 1n-KCl erhalten wurde. Man bemerkt, daf bis zum
Erreichen der angelegten Spannung £ = 1,86 V die Stromstérke
nur sehr wenig ansteigt, iiber 1,86 V dagegen rasch anwéichst;
bis zu 1,86 V wichst die Polarisation P genau gemid der an-
gelegten Spannung E, iiber 1,86 V bleibt die Polarisation um den
nun betrichtlich werdenden Wert ¢ R [nach P = E — i- R] unter
der angelegten Spannung zuriick, d. h. die Elektrode wird
um diesen Betrag weniger vollkommen polarisiert. Zur Er-
klirung dieser Erscheinung gehen wir von der Vorstellung aus,
dafB die Ursache jeder Polarisationsinderung nur in einem an der
tropfenden Quecksilberelektrode verlaufenden elektrolytischen
Vorgang zu suchen ist; bleibt namlich das Potential der ruhenden
Elektrode wihrend des Stromdurchganges unverdndert, so kann
kein an ihr verlaufender Vorgang auf die Polarisation der Zelle
und daher auch auf die Kurvengestalt irgendeinen Einflul aus-
iben. 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 spéter ausfithrlich erértert wird — durch die
elektrolytische Abscheidung der Kaliumionen verursacht. Der
Depolarisationsvorgang ist hier also durch die Reaktionsgleichung

K+t +o=K

ausgedriickt. Dabei kann man die Kaliumionen, deren Anwesen-
heit die Polarisationssteigerung iiber 1,86 V hemmt, als ,,De-
polarisatoren‘’ auffassen. An der oberen Kurve bemerken wir
mehrere Stromanstiege: den ersten bei der Spannung 0,45 V, den
zweiten bei 0,60 V und den dritten bei 1,05 V. Bei den Potentialen
— 0,45V, — 0,60 V und — 1,05 V miissen daher an der tropfen-
den Quecksilberkathode Depolarisationsvorgénge auftreten. Der
erste Anstieg erscheint nur nach Zugabe von einer verdiinnten
Bleisalzlgsung, der zweite nach Zugabe von etwas Kadmiumsalz
und der dritte nach Zugabe von Zinksalz zu der urspriinglichen
Kaliumchloridlésung; daraus ist ersichtlich, daB beim Potential
— 0,45V die Abscheidung der Bleiionen Pb*+ + 2 © = Pb, bei
— 0,60 V die Abscheidung der Kadmiumionen Cd?+ + 2 © = Cd
und bei — 1,05 V die Abscheidung der Zinkionen Zn?+* -~ 2 © =Zn
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an der tropfenden Quecksilberelektrode einsetzt. Da nur Spuren
der betreffenden Ionen in der Losung vorhanden sind, umfa@t ihre
depolarisierende Wirkung nur einen engen Spannungsbereich; bei
groferen Spannungen, z. B. Giber 1,1 V, wichst die Polarisation der
tropfenden Elektrode, wie man aus dem horizontalen Verlauf
der Kurve ersieht, dhnlich wie in der reinen Kaliumchlorid-
lI6sung, mit der Steigerung der angelegten Spannung rasch an. Das
ist nun durch einen Polarisationsvorgang zu erkldren, und zwar
durch Erschopfung der sich ausscheidenden Ionen; diese Ver-
armung an elektrolytisch sich betédtigenden Ionen, welche dicht
an der Elektrodenoberfliache eintritt, hat eine Potentialsteigerung
zur Folge, die man als ,,Konzentrationspolarisation* bezeichnet.
Die Anstiege und flachen Teile einer Stromspannungskurve
belehren uns also iiber den Verlauf der verschiedenen Elektroden-
vorginge, bei denen sich
die Anwesenheit der Depo-
larisatoren in der Losung
und deren Erschépfung gel-
tendmachen. Das Studium
solcher Vorginge und ihre
wissenschaftlichen und
technischen Anwendungen
bilden den eigentlichen In-

halt dieser Schrift.

Prinzip des Polaro-
graphen.
Um die langwierigen
Messungen der einzelnen
Stromstérken und die zeit-
raubenden Zeichnungen
der Diagramme zu er-
sparen, bauten J. HEey-
Abb. 6. Schema des Polarographen. ROVSKY und M. SHIKATA
im Jahre 1925 einen
Apparat zum selbsttatigen Aufzeichnen der Stromspannungs-
kurven, welchen sie ,,Polarograph® nannten (17). Der Name
soll anzeigen, dall 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 KorLraUSCH-Trommel, auf
welche einige Windungen des potentiometrischen Meldrahtes A B
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aufgewickelt sind. Das Rad wird durch einen Motor in langsame
Drehung versetzt, wodurch sich ein Schleifkontakt € auf dem
Draht entlang bewegt. Gleichzeitig treibt das Rad eine photo-
graphische Trommel F durch eine Ubersetzung derart an, .dafB
die Trommel beim Durchlaufen des Schleifkontakts von 4 bis B
eine Umdrehung macht. Die Stromleitung fithrt von den Polen
eines 2- oder 4-V-Bleiakkumulators zu den Enden des potentio-
metrischen Meldrahtes 4 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 ¢ mit einem NebenschluBl R
eingeschaltet. Durch Drehen des Rades wird die an die Elektroden
angelegte Spannung zwischen 0 und 2 bzw. 4 V kontinuierlich
geandert. Die dabei auftretende Stromstirke 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 §
im unbeweglichen Deckel der photographischen Trommel auffillt.
Am entwickelten photographischen Papier erscheint dann die
Kurve, auf deren Abszissenachse die Spannungen und auf deren
Ordinatenachse die Galvanometerausschlige aufgetragen sind.
Man nennt diese Diagramme ,,Polarogramme*‘.

Die polarographische Kurvenzeichnung bietet alle Vorteile
einer automatischen Registrierung, namentlich die schnelle Durch-
fiihrung und objektive Dokumentierung der experimentellen Er-
gebnisse. Fiir die Untersuchungen mit der tropfenden Queck-
silberelektrode wird daher fast ausschlieBlich 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
naher erklart wurde, liegt in ihrer kleinen Oberfliche, wodurch
die Elektrode im hohen Grade polarisierbar ist. Das wire aber
noch kein hinreichender Grund fiir eingehendere wissenschaftliche
Forschungen, denn viel langer ist schon z. B. das Studium der
Polarisation nach W. NERNST an einer feinen Platinspitze bekannt
(W.NEegrnsT und L. GLASER)!, ohne da8 ein Bedart der selbsttatigen

1 7. Elektrochem. 4, 355, 373, 397 (1898).
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Registrierung der Stromspannungskurven entstehen wiirde. Der
groBte Vorteil der tropfenden Elektrode, den die festen Elektroden
entbehren, liegt in der genauen Reproduzierbarkeit der Stromfak-
toren (Stromstirke, Potential und Widerstand), welche mit dem
regelméaBigen Abtropfen des Quecksilbers aufs engste verkniipft ist.
Uber diese RegelmaBigkeit kénnen wir uns entweder durch wieder-
holte genaue Tropfzeitmessung von 10 bis 20 Tropfen oder, noch viel
genauer, durch Wiagen von z. B. 60 Tropfen iiberzeugen; deren
Gewicht (rund 0,3 g) stimmt bei konstant gehaltener, angelegter
Spannung in Zehntelmilligramm, also in Bruchteilen von Promille
iiberein. Das Abtropfen ist bei der Funktion.der tropfenden
Quecksilberelektrode das Wesentlichste, denn nur dadurch wird
rzielt, dafl in der Losung stets eine neue, durch vorhergehende
Elektrodenvorgange unbeeinflulte, ideal glatte Elektroden-
oberfliche vorhanden ist. Jeder Vorgang, welcher sich bei irgend-
einem Potential am Quecksilbertropfen abspielt, wiederholt sich
genau am néchsten Tropfen. Diese vollstindig regelmifig sich
wiederholende Erneuerung der Elektrodenvorginge hat zur Folge,
dafl der Strom bei jedem Tropfen nur von der dulleren angelegten
Spannung und nicht von der Zeitdauer der Elektrolyse abhingig
ist. Die Stromspannungskurve ist deshalb die gleiche, ob man sie
mit wachsender oder abnehmender Spannung, schnell oder lang-
sam, aufnimmt. Bei dem duflerst geringen Stromverbrauch dieser
Elektrolyse wird nur eine zu vernachlissigende Menge der Bestand-
teile der Losung zersetzt, so dall die Aufnahme der Stromspan-
nungskurven beliebig wiederholt werden kann, ohne daB sich die
Zusammensetzung der Losung merklich verdndert. Die grofle
Wasserstoffiiberspannung, welche an der frischen Quecksilber-
oberfliche herrscht, ermoglicht das Erreichen von sehr negativen
Potentialen, ohne das stérende KEinwirken der Wasserstoff-
entwicklung; so konnen aus neutralen Lésungen auch die Alkali-
metalle glatt ohne Wasserstoff abgeschieden werden. Am Queck-
silber konnen die als verdiinnte Amalgame ausgeschiedenen
Metalle ihre hochste Aktivitdt ausiiben und somit eine voll-
kommene chemische Polarisation bewirken. Man kann auch in
der tropfenden Elektrode anstatt des reinen Quecksilbers ver-
diinnte Amalgame benutzen und dadurch die mit anodischer Auf-
l6sung der unedlen Metalle verkniipften Vorginge untersuchen.

Das tropfende Quecksilber dient auch als eine unangreifbare
Redoxelektrode zum Studium der Reduktions- und Oxydations-
vorgiange, wobei es — dank der sich stets erneuernden Ober-
fliche — keinen Passivititserscheinungen oder Vergiftungen
unterliegt.
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Ferner erlaubt die diinn ausgezogene Kapillarelektrode
Messungen' auch in sehr kleinem Ldsungsvolumen (0,01 bis
0,005 cm3?), was fiir die Mikroanalyse von Wert ist.

Wenn man im Vergleich mit der tropfenden Quecksilber-
elektrode Stromspannungskurven mit einer Platindrahtspitze zu
erhalten versucht, st68t man auf UnregelmiBigkeiten, die von
Anderungen der Polarisation mit der Zeit, zufilligen Stérungen
der Diffusionsvorginge und Wasserstoffentwicklung herriihren.
Vor jeder Wiederholung der Kurve miite die Platinspitze von
den Elektrolysenerzeugnissen gereinigt werden. Deswegen erzielt
man bei polarographischer Zeichnung von Stromspannungskurven
mit keiner festen Elektrode reproduzierbare Ergebnisse.

Der Potentialbereich, welcher mit einer tropfenden Queck-
silberelektrode erreichbar ist, erstreck: sich — je nach der Zu-
sammensetzung der Lésung — von + 04V bis zu —2,6V
(von der n-Kalomelelektrode); iiber -+ 0,4 V 16st sich das Queck-
silber anodisch auf und unter — 2,6 V setzt eine dauernde Zer-
setzung des Wassers ein.

Il. Mathematische Analyse der
Stromspannungskurven.

Die exponentielle Form der Kurven.

In den meisten Ableitungen der algebraischen Form der
Stromspannungskurven benutzt man die Vereinfachung, dafl .an
vom Abtropfen der Quecksilberelektrode absieht und die tropfende
Elektrode bloB als eine frische, konstante Oberfliche betrachtet.
In Wirklichkeit muB sich aber an jedem Tropfen durch Anhéufen
von Elektrolysenprodukten die Polarisation von neuem ausbilden
und demgemdaf durch jeden Tropfen ein von Null bis zu einer ge-
wissen Grenze wachsender Strom durchgehen; dies wird tatséch-
lich mittels eines Galvanometers von geniigend kurzer Schwin-
gungszeit (des oszillographischen Typus) beobachtet. Eine in
jeder physikalischen Hinsicht genaue Stromspannungskurve
miifite demnach im Koordinatensystem noch den zeitlichen
Ladungsstrom jedes Tropfens veranschaulichen, was zu einem
Diagramm mit drei verinderlichen Faktoren (Strom, Spannung
und Zeit) fithren wiirde. Experimentell beobachtet man aber,
wenn die Schwingungsperiode des Galvanometers ungefihr gleich
oder grofler ist als die Tropfzeit (2 bis 4 sec.), nur gréflere oder
kleinere Oszillationen des Stromes, die an polarographisch re-
gistrierten Kurven als kleine Zacken erscheinen. Man miflt den
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Mittelwert der Stromschwankungen als die mittlere Stromstarke
und betrachtet ihn als die wahre Funktion der angelegten Span-
nung. Dieser Strom héngt zwar von der Ausstrémungsgeschwin-
digkeit des Quecksilbers und der Tropfzeit ab — die bei jeder
Kurve als konstant angenommen werden kénnen —, ist aber von
der Zeitdauer der Polarisation unabhingig.

Von diesem Gesichtspunkt aus kénnen wir nun eine Strom-
spannungskurve ableiten, welche durch kathodische Polarisation
der tropfenden Quecksilberelektrode in einer konzentrierteren
Elektrolytlosung (z. B. von 1-n-KCl,-Abb. 5, untere Kurve) ent-
steht. Wir nehmen an, daB die Kurve mit einer hohen Galvano-
meterempfindlichkeit (etwa 10-% bis 10-7 A pro Millimeter Aus-
schlag) erhalten wurde, so dafl die eingezeichnete Stromstirke
gering und deshalb auch das Produkt ¢- B sowie die Zersetzung
des Elektrolyten zu vernachldssigen sind.

Der an der Kathode sich abspielende Vorgang, welcher all-
gemein Me™+ + n © — Me geschrieben werden kann, hat eine
chemische Polarisation der Quecksilbertropfen zur Folge, indem
er das reine Quecksilber in ein verdiinntes Amalgam verwandelt.
Das Potential des Amalgams ist durch die bekannte NERNsTsche

Formel RT k- C
T = — g I ey

(2)

gegeben, worin C die Konzentration des Metalls im Quecksilber,
[Me"+] jene der Kationen in der Losung und k eine die Losungs-
tension des amalgamierten Metalls charakterisierende Konstante
bezeichnen.

Die Konzentration des Amalgams ist, gemdB dem elektro-
lytischen Gesetz von FArADAY, der Stromstirke ¢ proportional;
also ¢ = k’-+. Durch Einsetzen in die Nrr~stsche Formel er-
halten wir

RT , 7
ﬂk:'—“ﬁ—lnk'k'ﬂ\—{[gn—ﬂ“
als die Gleichung der Strompotentialkurve, die aber — da 7- R
vernachlassigt wird und z;, = — E ist — mit der Stromspannungs-
kurve identisch ist, also auch
RT , 7

lautet. Wenn man die Stromstérke s als Funktion der Spannung ¥
ausdriicken will, erhilt man
.EnF

;= IMe™] T (4)

kK
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Die i-E-Kurve ist also eine Exponentialkurve. Die beob-
achteten experimentellen Kurven stimmen mit dieser Form genau
iiberein. Davon iiberzeugt man sich, wenn man zu den Spannungs-
werten die Logarithmen der Stromstdrke graphisch auftrigt;
man findet, daB die Abhingigkeit eine lineare ist und daf} die
Neigung der Geraden genau dem Faktor %}7{1 entspricht; aus
diesem Werte kann man auch die Ionenvalenz n mit geniigender
Genauigkeit ableiten.

Die exponentielle polarographische Kurve hat keinen scharfen
Knickpunkt, durch welchen man die Ionenabscheidung einfach
charakterisieren kénnte. Es wurde deshalb die dem Tangential-
punkt einer 45°-Tangente entsprechende Spannung willkiirlich
als die praktische Zersetzungsspannung vorgeschlagen (2). Wenn
man die Potentialwerte der tropfenden Elektrode nicht gegen
das zufallige Potential der ruhenden Quecksilberelektrode (als
Spannung), sondern gegen die normale Kalomelelektrode (als
Potential) ausdriickt, bezeichnet man den 45°-Tangentialpunkt
der Kurve als das ,,Abscheidungspotential“ des betreffenden
Tons. In praktischen Messungen ist das Abscheidungspotential
derjenige Wert der Spannung, bei welchem einer Erhcéhung um
10 mV ein Zuwachs der Stromstirke um 10-8 A entspricht,
denn die Galvanometerempfindlichkeit ist gewchnlich 10—#® 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 Losung
beobachteten Abscheidungspotentiale wurden als ,,molare’ oder
,.normale’ Abscheidungspotentiale bezeichnet (Tabelle 1).

Die so definierten Abscheidungspotentiale haben nur einen
relativen Wert, denn sie d&ndern sich je nach dem Malstabe der
Koordinaten und sind von den Konstanten der Kapillare abhéangig.
G. SEMERANO (153) hat nach J. B. WESTHAVER! anstatt den Be-
rithrungspunkt einer 45°-Tangente den Punkt der grofiten Kriim-
mung an der Exponentiale zur Bestimmung des Abscheidungs-
potentiales vorgeschlagen, welcher einer Tangente von 36° 16
entspricht; jedoch andert 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 dndert.
Die Beziehung erhélt 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 7z bezeichnet:

di__ [Me™] .(_ nF >.eji7’
dn k-k

Betrachten wir zwei Kurven, die den Konzentrationen [Me” +],
und [Me"+], entsprechen, und ziehen wir parallele Tangenten,
welche die Kurven in Punkten bei den Potentialwerten z; und 7,
beriihren; die Richtung der Tangenten ist dann

4 DI (o). “RT L [Mem], -2k ).e“z?’%‘f
dn = k& \T EBRT)° Y RT '
Daraus folgt _ _ _ RT  _ [Me™]

T = T P Met ], %)

als die Verschiebung des Potentials eines Tangentialpunktes.
Dieselbe Verschiebung gilt fiir die ganze Exponentiale, denn bei
gleicher Ordinate, ¢,=1,, bekommen wir, nach P. HERASYMENKO
(46), aus (4) die Gleichung

— F : — .
Me™), | TRp _ Me™l, | ppt
k- k' - kK ’ ’
aus welcher wiederum
n4
iy = BT gy (4™,

nF O [Me™ ],

folgt. Die Beziehung (5) zeigt, daBi, 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 Schliisse
ziehen wie aus den Messungen der E.M.K. der Konzentrations-
ketten, z. B. kann man die Aktivitdten der Ionen, ihre Gleich-
gewichtskonstanten und ihre Valenz n bestimmen (8. 22 u. 53). Die
hier anwendbaren Fille sind aber zahlreicher als die der Konzen-
trationsketten, denn in den frischen Amalgamnien an der tropfenden
Quecksilberelektrode behalten die Metalle ihre vollstandige Aktivi-
tdt auch bei denjenigen Metallen, welche sonst zu Passivitit
neigen (wie Chrom, Kisen, 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 S;
bis 8, éndert. Dadurch werden die  Galvanometerausschlige,
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die ja die Stromstirke messen, im Verhdltnis §;:S, gedndert.
Wir haben dann bei der Empfindlichkeit S,

. Me™+ e Rl
1 = A[ke_ ]C’] e )
bei der Empfindlichkeit S, an der gleichen Ordinate, welche nun

die Stromstérke il-i vorstellt, das Potential 7t,; es gilt also

S
2 n —ngn F
LS e pnE
175, kK
Aus den letzten zwei Gleichungen folgt wieder
RT S
ﬂl —_ 7'[2 == —;;'F“ hl 'S*:‘.

In der gleichen Weise verschieben sich die Kurven auch, wenn
man einen anderen AbszissenmaBstab wihlt oder wenn die Aus-
stromungsgeschwindigkeit des Quecksilbers oder die Tropfengrofie
gedndert wird. Die folgende Tabelle gibt die oben definierten
molaren Abscheidungspotentiale, aus denen man die Abscheidungs-
potentiale fiir andere Ionenkonzentrationen berechnen kann.

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

N(CH,),*, N(C,Hjy),+ (—2,6) AB+. —1,66
Cazt oo — 2,047 Mn2+........... —1,326
Lit oo, — 2,023 Fer+ ........... —1,114
Mgt ..., —2,0 HY oo —1,10
Srt L —1,964 Cot ..., (—0,9)
Kb —1,883 Ni2t ... (—0,7)
Nat oo, —1,860 Zntt ... —0,865
[ —1,837 I+, ..oooonn... —0,503
Rbt..ooveinienn... —1,796 cd2t ..., —0,348
NH, b e, — 1,787 St L., —0,285
NHRgt . oovvoinnn.. Ph+ . .......... —0,264
NHR,*® ooovoennn.. }*1,8—-1,9 4 S —0,151
NHR*............ S+ ..., —0,04
Ba*t . ..., —1,761 BBt + 0,09
Ra2t.............. —1,718 L owet ... + 0,21

Die Reihenfolge dieser Potentiale stimmt mit der Spannungs-
reihe der Metalle zwar im groben iiberein, 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
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Metalls ist in der Affinitét der Amalgambildung zu suchen, welcher
die am Quecksilber abgeschiedenen Atome der Metalle unter-
liegen. Eine Berechnung der Affinitdt der Metalle zu Quecksilber
aus den Abscheidungs- und Normalpotentialen ist hier wegen des
ziemlich willkiirlich definierten Wertes der Abscheidungspotentiale
nicht durchgefithrt, namentlich da sich eine viel genauere Be-
rechnungsweise aus den genau definierten ,,Halbstufenpotentialen‘‘
die zundchst erortert werden, ergibt (S.35).

Stufen an den Stromspannungskurven.

In Abb. 5 zeigt die Kurve drei stufenartige Biegungen, deren
Anstiege durch Depolarisationsvorginge und deren bei hoéherer
Spannung folgenden flachen Teile durch

| Erschopfung des Depolarisators erklart
wurden. Solcher Verlauf ist in der Po-
larographie sehr héufig und von grofiter
we theoretischer und praktischer Bedeu-

[ tung; man spricht von ,,Stufen‘ (oder
,,Wellen‘). Die beschriebenen Stufen
treten nur auf, wenn die Depolarisa-
toren in grofler Verdiinnung in der Lo-
~ sung anwesend sind, wie z. B.in Abb.7
bei hoher Galvanometerempfindlich-
keit; bei groferen Konzentrationen
der Depolarisatoren kommen die Stu-
fen zum Vorschein, wenn die Empfind-
lichkeit des Galvanometers entspre-
chend herabgesetzt wird. Als Beispielda-

=/

400 - [ — -

Abb. 7. Die Form der
Stromstufen geméB der

Gleichung fir kann das Polarogramm in Abb. 161
RT 7 dienen, in welchem die Stromspan-
= tg— 1 + k. nungskurve einer Losung mit immer

Die Kurven wurden po-
larographisch mit 0,1-n-
KCl-Lésungen, in welchen
die Konzentration des
CdCl; bis zu 0,001n ge-
steigert wurde, erhalten.

kleinerer Galvanometerempfindlichkeit
wiederholt aufgenommen wurde. Die
erste, mit grofter Empfindlichkeit
erhaltene Kurve zeigt nur den ex-
ponentiellen Anstieg der Bariumabschei-

dung. Mit einer kleineren Empfindlich-
keit aufgenommen, zeigt Kurve 2 bzw. 3 das Ende der Barium-
stufe und einen neuen 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 wichst
die Stromstirke — wie in Abb. 7 — bis zu einem Hochst-
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wert, welcher als ,,Grenzstrom‘ bezeichnet ist. Bei dieser
Stromstirke macht sich an der Kathodenoberfliche eine Be-
schrinkung des Reduktionsvorganges bemerkbar; dieser ist nim-
lich durch die Anzahl der reduzierbaren Teilchen, welche zur
Elektrodenoberfliche gelangen konnen, gegeben. Der Grenz-
strom ist daher durch die Geschwindigkeit, mit welcher sich
die Teilchen zur Oberfliche der tropfenden Elektrode bewegen,
definiert. Die Bewegung der reduzierbaren Kationen kann auf
zweierlei Art geschehen: durch Diffusion und durch Uberfiihrung
der elektrisch geladenen Teilchen im elektrischen Felde. Die
letztgenannte Bewegung konnen wir beliebig vermindern, indem
wir den OHMschen Potentialabfall (¢- R) in der Lésung praktisch
auf Null herabsetzen. Dazu geniigt ein UberschuB eines ,,indiffe-
renten Elektrolyten, d. i. eines solchen, dessen Zersetzungs-
spannung im untersuchten Bereiche der Potentiale nicht stort.
Ein etwa 50- bis 100facher UberschuB8 des indifferenten Elektro-
lyten tiber die reduzierbare Substanz hat zur Folge, dal praktisch
nur der Zusatzelektrolyt die Stromleitung iibernimmt und da@
die reduzierbaren Ionen sich tatsichlich nur durch Diffusion zur
Elektrode bewegen. Die in Abb. 5 als Zusatzelektrolyt dienende
Salzlosung war 1-n-KCl, in Abb. 7 wurde 0,1-n-KCl benutzt.
Der indifferente Elektrolyt soll eine moglichst groBe 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
quartdren 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 beschrinkter Grenzstrom wird in der Polarographie als
,»Diffusionsstrom‘‘ bezeichnet. Jede Betrachtung des Diffusions-
stromes setzt die Anwesenheit eines Uberschusses des indifferenten
Elektrolyten voraus, wofir man in den experimentellen Messungen
immer sorgen muf}. Die Rolle des indifferenten Elektrolyten ist
also eine zweifache, da dieser Zusatzelektrolyt nicht nur — wie
friiher erértert wurde — die Stromspannungskurve in eine Strom-
potentialkurve verwandelt, sondern auch die Groéfe des sehr
wichtigen Diffusionsstromes festsetzt.

In der fritheren Ableitung der Stromspannungskurve wurde
der Teil des beim Stromdurchgang zersetzten Elektrolyten gegen
die in der Losung anwesende Menge vernachlissigt; dadurch

2%
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konnte nur der exponentielle Anstieg einer Stufe abgeleitet werden.
Es handelt sich nun um die Ableitung der algebraischen Form der
ganzen Stufe, bei welcher der Vorgang an der Elektrodenober-
fliche bis zur volligen Erschopfung des Depolamsators fortschreitet.
Zu diesem Zwecke konnen wir von den zwei folgenden, gut be-
grindeteri Voraussetzungen ausgehen, wobei zundchst nur ein
konkreter Fall der Kationenabscheidung beriicksichtigt wird.
Diese lauten nach D.Irrovid (203):

1. Die Giiltigkeit der NErNsTschen Gleichung (3) fiir die durch
den Vorgang Me™+ + n © — Me polarisierte tropfende Queck-

silberelektrode __RT  k-K-i

e = Ny
wobei [Me" +], die dicht an der Elektrodenoberfliche herrschende
Konzentration bezeichnet; fiir die urspriingliche Konzentration
im Inneren der Losung wird [Me" *] vorbehalten.

2. Die Bedingung, daf3 die Menge der abgeschiedenen Kationen
immer durch Diffusion ersetzt wird, so daB die Ionenkonzentration
[Me™ +], dicht an der Elektrodenoberfliche bei konstanter Strom-
stirke immer konstant bleibt. Die Geschwindigkeit, mit welcher
sich die Kationen abscheiden, ist durch die Stromstéirke ¢ gegeben;
die Diffusionsgeschwindigkeit, mit welcher die Kationen zur
Elektrode kommen, ist — wie spiter eingehend begriindet wird —
durch %" ([Me"+]-— [Me"+],) ausgedriickt. Bedingung 2 er-

glbt alSO 7 = k// ([Men +] . [Men +]0).
Durch Einsetzen von [Me®+], aus der letzten Gleichung in
Gleichung (3) erhalten wir
mp— BT Rk -
[Me"ﬂ—*k'n

nF

Diese Beziehung stellt die Strompotentialkurve der polarographi-
schen Stufe, welche bei der Metallabscheidung entsteht, dar.
Die Gleichung lafit sich vereinfachen, wenn man anstatt der
Konzentration [Me"+] den Wert des Diffusionsstromes ¢, einsetzt.
Der letztere wird ndmlich erreicht, wenn an der tropfenden Queck-
silberkathode die Losung an Depolarisator erschopft ist, wenn
also [Me™+], = 0. Dann ist nach J.TomES (377)

ig = k" [Me"+]
und wir erhalten

o= kR (6)
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In dieser Form stellt die Stufengleichung (6) den ganzen Verlauf
einer Stromspannungskurve am einfachsten dar. Setzen wir
v = 0, wird 7, = 4 oo, das Potential hat also einen sehr positiven
Wert; fir ¢ =14; wird
7, = —oo, d. h. das
Potential nimmt bei vol-
lem Erreichen des Diffu-
sionsstromes einen sehr
negativen Wert an. Den
Zwischenwerten von 1 . 9[
entsprechen reale Poten-
tiale, wie es durch die & |
in Abb. 7 gegebenen  -sL---
Kurven veranschaulicht [
ist. Die experimentell
erhaltenen polarographi- -2 L L )
schen Stufen stimmen -4y 500

mit der durch Gleichung

(6) ausgedriickten Form ig—1
der Kurven genau iiber- und m bei einer Thalliumstufe ; die Werte

: s (L von m; wurden bei den Stromstirken
ein. J. TomeS hatdie Gil- von ¢ = i4'1/g bis 1= 4;-%/4, gemessen.

il
—600mv

Abb. 8. Die Beziehung zwischen log,,

tigkeit dieser Formel an
Stromstufen der Abscheidung von freien Ionep Tl+, Pb2+, Cd2+
(2

und Ind3+ gepriift, indem er den Wert log,, zu den entspre-

tg—1
+2r +2
+1 +1
.T ’ -
s OF "l o
S S
s [ &
& | I
-1t -1
- 18 i 1 N S = —szl.l..l.l.‘..l,
Ty 450 -500 =650 —700m v £, ~600 -650 ~700my
Abb. 9. Die Beziehung zwischen Abb. 10. Die Beziehung
logwi : und 7, bei einer Blei- und zwischen logmﬁ und
i — —_

bei einer Kadmiumstufe. ;. bei einer Indiumstufe.
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chenden Werten von s, auftrug (Abb. 8,9 und 10). Die Abhéngigkeit

ist eine streng lineare und die Neigung der Geraden An/4 log = l»—i—
i

gibt den Koeffizienten 1; FT richtig an. So fand J. Tom=S fir 5{:{;

den Wert bei T1+ 56, bei Pb?+ 29, bei Cd?+ 30 und bei In3+ 20 mV,
wobei theoretisch fiir einwertige Kationen bekanntlich 58, fir
zweiwertige 29 und fiir dreiwertige 19 (bei Zimmertemperatur)
zu erwarten sind. J.J. LingaNE (529), welcher diese Messungen
wiederholte, fand bei 25°C fiir TI+ 59, Pb%2+ 33, In®+ 23 mV
(theoretisch 59, 30, 20 mV). Dagegen beobachtete J. J. LINGANE
bei der Nickelstufe, die man bei Benutzung einer ammoniakali-
schen Nickelsalzlosung erhilt, die Neigung der Geraden etwas
kleiner,  was zu kleineren Werten der Valenzzahl n fiihrt. Dieser
und ahnliche Fille zeigen, dal die Polarisation wéhrend der
elektrolytischen Abscheidung nicht streng durch die NERNST-
sche Gleichung ausdriickbar ist, und lassen vermuten, dafl sich
dabei eine andere Art von Polarisation als die Konzentrations-
polarisation geltend macht. Das Wesen einer solchen Polarisation
wird in dem Absatze iiber Irreversibilitit eingehender erdrtert.

Die Form der Stufenkurve zeigt, dafl sie eine Symmetrie um

2
ihren Inflexionspunkt besitzt. Durch die Bedingung %77: =0

4, er liegt

erhalten wir fir den Inflexionspunkt den Wert i* = ~—7f2

also beim Erreichen des halben Diffusionsstromes. Das diesem
Werte entsprechende Potential ist
iq
RT , sy 2
2

RT [ N2
:_,,;F»lnk-k k' =K.

Wir erhalten somit das wichtige Ergebnis, dal das Potential,
bei welchem die Stromstidrke die Hélfte des Diffusionsstromes
erreicht, eine von der Konzentration unabhéngige Konstante ist.
Dieses Potential nennt man das ,,Halbstufenpotential®“ (auch
,»Halbwellenpotential“). Seine physikalische Bedeutung kann erst
nach Erérterung der Konstanten k, &' und %" erklart werden,
wozu der sich an einem anwachsenden Quecksilbertropfen ab-
spielende Diffusionsvorgang in Betracht gezogen werden muB.
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~ Die Gleichung des Diffusionsstromes.

D. Itkovi6 hat die mathematisch verwickelte Aufgabe geldst
und berechnet, wie viele von den depolarisierend wirkenden
Teilchen an die Oberfliche des anwachsenden Quecksilbertropfens
gelangen, um dort ihre Ladung der Elektrode zu iibergeben.
Er ging von der Voraussetzung aus, dafl sich die Teilchen zur
Elektrode nur durch Diffusionskrifte bewegen, denn der Uber-
schuB am indifferenten Elektrolyten setzt die Uberfithrung im
elektrischen Felde praktisch auf Null herab. Zu einer festen

Elektrode soll — nach der sogenannten ersten Fickschen Glei-
chung — in der Zeit dv eine Menge des Depolarisators
D-C
Y dr
VD -m-7 1

zudiffundieren. Diese Menge verbraucht an der Elektrodenober-
fliche eine Elektrizitdtsmenge d@, die durch
D-C
dQ=n-F VD qg-dt

gegeben ist. Hier bezeichnen nF das elektrochemische Aquivalent
eines depolarisierend wirkenden Grammions oder -molekels,
D die Diffusionskonstante und C die Konzentration des Depolari-
sators in Grammionen oder -molekiilen ausgedriickt, ¢ die Elek-
trodenoberfliche. Diese Oberfliche ist jedoch an der tropfenden
Quecksilberelektrode nicht konstant, sondern periodisch erneuert.
Bezeichnen wir durch m die Ausstromungsgeschwindigkeit des
Quecksilbers, also die Menge, welche in 1 sec. aus der Kapillare
herausflieBt, ergibt sich der Radius des Tropfens + aus der ein-
fachen Gleichung

—3—7173-13,6 =m-1,

wo 13,6 die Dichte des Quecksilbers bedeutet. Daraus erhalten
wir fiir die Oberfliche des Tropfens

3mz 2 2

_ 2 __ - T o\ _ 3

qg=4nr*=4n ( {7 136 ) = 0,85 (m1)°.
Die in der Zeit d7 an die Elektrode iibergebene Elektrizititsmenge
ist dann D-C

d0Q =n-F 2~
¢ " 1/D~n~'r

somit wire die Stromstirke in jedem Moment durch

0,85 (m7)* d - 7;

aQ D-C A3
AdAT—mnFTD.A——n_T 0,85 (m-1)
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gegeben. Diese Abhingigkeit des Stromes von der Zeit wihrend
des Anwachsens eines Tropfens wurde von D. ILkovi¢ (283) mit
Hilfe eines schnellschwingenden: Torsionsgalvanometers bestitigt.
Beim Diffusionsstrom messen wir aber die Stromstirke in der
Regel mit einem Galvanometer von groferer Schwingungsdauer
und erhalten dadurch nur die durchschnittliche mittlere Strom-
starke. Diese wird aus der wihrend der ganzen Tropfzeit ¢ durch-
geflossenen Elektrizititsmenge durch den Ausdruck

¢
. 1
= ng
berechnet. 0
Wir bekommen also fiir die experimentell gemessene mittlere
Stromstérke die Gleichung
70 b
. 1 .
1= TSn F VD 7%
T=0

-0,85(m-1)¥dv

6 1 1 2 1
=_e—n-F-C-D*-0,85-m* - £*,

T Yz
Diesen Ausdruck mufl man mit einem theoretisch abgeleiteten (203)

Koeffizienten ]/ —;— multiplizieren, welcher das wachsende Konzen- -

trationsgefille am wachsenden Tropfen in Betracht zieht; somit
erhilt man die grundlegende Inkovidsche Gleichung fiir den
Diffusionsstrom L e

ig = 0,627 n-F-C-D* -m®-¢5. (7

Diese Gleichung gilt nicht nur fiir den Héchststrom (Diffusions-
strom), sondern auch fiir jeden Wert der Stromstirke (203, 419,
wenn beim Stromdurchgang die Konzentration C, an der Ober-
fliche der tropfenden Quecksilberelektrode aufrechterhalten wird;
die Gleichung hat dann die Form

i =0,627-n-F-(C— Cg)-D* - m? - ¢ (8)

Somit haben wir in Gleichung (7) einen Grenzfall der zuletzt an-
gegebenen allgemeinen GesetzmaBigkeit, indem fiir Cy = 0 der
Grenzwert 14 erreicht wird.

Die Diffusionsstromgleichung (8) gilt fiir jeden der Depolari-
sationsvorginge, abgesehen davon, ob sie reversibel oder irre-
versibel sind, unter der Voraussetzung, daB die depolarisierend
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wirkenden Teilchen nur durch reine Diffusionskrifte an die
Elektrodenoberfliche gelangen. Bei Adsorptionsvorgéingen oder
bei solchen, welche zu katalysierten Elektrodenreaktionen fithren
(8. 131), gelten Gleichungen (7) und (8) nicht, da sich bei ihnen
hauptséchlich Adsorption von dipolartigen Teilchen im elektri-
schen Felde an der Elektrodenoberfliche (S.176) betdtigt. Die
Depolarisationsvorginge koénnen wir — wie spiter eingehend
erortert wird — in die vier folgenden Gruppen unterteilen:

1. Die kathodische Abscheidung der Kationen, gemifl der
Reaktionsgleichung Me*+ 4+ n © — Me.

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

Me — Me*+ 4+ n O.

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

Cr3+ 4+ © — Cr++
JO, + 60 —>J +30"
(CN), + 2 © — 2 CN".

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

Cr2+ —Cr3+ + ©
Fe(C,0,);"""" — Fe(C,0,);"" + © .
C,H,(OH), —» C,H,0, + 2 H+ + 2 ©.

Hydrochinon. Chinon.

In allen Vorgéingen der hier genannten Arten ist ndmlich der
Diffusionsstrom — solange die Tropfzeit gréBer als 3 sec. ist —
der Konzentration des Depolarisators streng linear proportional.
Nur in sehr verdiinnten Losungen (unterhalb 10— molar} findet
man in manchen Losungen kleine Abweichungen, indem der
Strom groBer ist, als geméf der einfachen Proportionalitét zu er-
warten wire. Die Ursache dieser Abweichung ist nicht geklart,
wahrscheinlich macht sich bei groBen Verdiinnungen und schnellem
Tropfen eine Adsorption des Depolarisators in der Elektroden-
oberfliche und der spéter erdrterte Ladungsstrom geltend.

Die Giiltigkeit der Proportionalitit zwischen dem Diffusions-
strom und der Konzentration des Depolarisators ist fiir quantitative
analytische Untersuchungen von grundlegender Bedeutung. Es
wird deshalb nicht nur aus theoretischen Griinden der experimen-
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tellen Bestéitigung der ILxovitschen Gleichung viel Aufmerksam-
keit gewidmet. In erster Reihe priifte D.ILkovi¢ selbst seine
Gleichung, indem er aus den Absolutwerten D, m, t, C, n, F den

Zeif, —~

Abb. 11. Die Hohen einer
Quecksilberstufe bei ver-
schiedener Ausstrémungs-
geschwindigkeit. Unten
ist die Galvanometernull-
punktslinie  aufgezeich-
net. Der Diffusionsstrom
wurde bei konstant ge-
haltener Spannung 1,4V
mit einer 0,001-m-HgCl,-
und 0,01-m-NaCl-Lésung
in Wasserstoffatmosphére
erhalten; Galvanometer-
empfindlichkeit 1:30.

Diffusionsstrom fiir Cd2+- und H+-
Ionen bis auf 109, richtig berechnete.
Jedoch behaupten I. M. KoLTHOFF und
J.J.LINGANE (22) einerseits und D.
MacGruravry und E.K. RIDEAL (334)
anderseits, daB mit genaueren Werten
der betreffenden Diffusionskonstanten
eine noch bessere Ubereinstimmung
mit der Theorie zu erwarten wire.
J. J. LiNcANE (631) hat in ahnlicher
Weise die Diffusionsstréme der Ionen
Tl+, Pb2+, Cd2 +, Zn%+, I’ und Fe(CN)y'"’
berechnet, in der gleichen Uberein-
stimmung mit der Theorie.

Eine andere Art, die Gleichung zu
priifen, besteht in der Anderung der
Hohe des Quecksilberbehilters, wo-
durch m und ¢ variiert werden. Da
die Ausstromungsgeschwindigkeit des
Quecksilbers der Hohe 2 des Behal-
ters iiber der Miindung der tropfen-
den Elektrode proportional ist, und
beim konstanten Potential das Tropf-
gewicht ¢ konstant ist, haben wir
m=rkhund L =t, 8o daB} t =9

m k-h
und die Gleichung (7) nun die Form

iy = 0,63 n-F-C-D* (k-h)§<»i~)!‘ — kB

kh

annimmt. Die den verschiedenen Hohen des Behilters entspre-
chenden Diffusionsstréme sind in Abb. 11 polarographisch auf-
gezeichnet und die sich darauf beziehenden Berechnungen in der
folgenden Tabelle angegeben:

28,0 30,5 33,0 356 37,5

39,1 46,3 53,2 62,4 70,1

4,48 4,49 4,46 4,49 4,48

Tatséchlich ist der letzte Quotient praktisch konstant. Bei
einem in groBerem Spannungsbereiche beobachtbaren Diffusions-
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strom (wie z. B. bei dem des 0,001-mol-HgCl, in 0,1-n-NaCl in
Abb. 12) vermindert sich die Stromstéirke infolge des schnelleren
Abtropfens bei negativeren Potentialwerten. Da bei konstant
gehaltener Hohe des Behélters die Ausstromungsgeschwindigkeit m

konstant bleibt, soll ¢; = k-t* sein. Die folgenden Zahlen beweisen

die Konstanz der aus Abb. 11 berechneten Werte i/t%. Wir haben
bei der Spannung:

08 1,0 12 14 1,6 18V
die Zeit von zehn

Tropfen ¢...... 20,3 19,7 18,565 17,56 15,7 13,65 sec.
die Stromstarke ¢. 31,2 31,0 30,8 30,4 30,0 29,5mm Ausschlag
Y 18,89 18,88 18,93 18,87 18,96 19,06

Formel (7) erklirt auch die empirische Regel von W.Kg-
MULA (424), welcher beobachtete, daf3 Kapillaren, deren Behilter
so aufgestellt sind, daB
man gleiche Ausstro-
mungsgeschwindigkeiten
erzielt, in derselben Lo-
sung gleiche Diffusions-
strome ergeben. Empi-
risch sollte demnach der
Diffusionsstrom nur von
m abhingig sein. Der
dabei-  vernachlissigte
TropfzeiteinfluBl ist tat- N2 o B8 X% B0 B5mm
sédchlich gering, denn in
der Polarographie be-
nutzt man Tropfzeiten
nur im Bereiche von et-

wa 2,5 bis 5 sec. Dann Abb. 12. Die Stromspannungskurve mit
Sf)u nach (7) fier lefu- dem Diffusionsstrom einer 0,001-m-HgCl,-
sionsstrom bei gleichem und 0,01-m-NaCl-Lésung in H,-Atm.;
Empf. 1/g; 4-V-Akkumulator.

SYromstérke

0 g% a8 20V

32
Spannung

£
m nur von t* abhéngen,.
also nicht mehr als um
129, variieren. Gewohnlich ist aber der Einflul der Tropfzeit noch
geringer, da man Tropizeiten von circa 3 sec. wihlt.
Eine eingehende experimentelle Untersuchung der Giiltigkeit
der ILkoviGschen Gleichung unternahm J. Maas (354, 435). Aus

zahlreichem Material berechnete er das Produkt ms . t%, um daraus
die Konstante K = —"4 _ zu erhalten, welche nach Gleichung (7)

L. §
m3 - te
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nicht von der polarographischen Anordnung, sondern nur von
der Zusammensetzung der Losung abhingen soll. In der Tat
erhielt er bei weit geénderten Tropfzeiten und Ausstrémungs-
geschwindigkeiten eine bis auf 1,59, genaue Konstanz. J.Jd.
LinGaNE (522) wiederholte einige der Messungen von J.Maas
und konnte sich iiber die Genauigkeit der aus Formel (7) folgenden
GesetzméiBigkeiten gleichfalls iiberzeugen. So erhielt J. J. Lin-
GANE in einer 0,005-n-CdSO,-Lésung in 0,1-n-KCl bei 25°C

fiir — % den Wert 8,77, wiihrend J. Maas 9,04 angibt.
mb . g8
Hinsichtlich der zahlreichen Bestitigungen der Giiltigkeit
der Gleichung von IrLrovi¢ kann wohl als begriindet gelten, daB

Diffusionsstrome, welche mit den einzelnen Kapillaren erhalten

werden, dem Produkte mb 18 proportional sind, so daB nur
diejenigen Diffusionsstrommessungen direkt verglichen werden

2 1
konnen, welche mit Kapillaren von denselben m®-#5-Werten
erhalten wurden. Sonst miissen zu Vergleichungszwecken die

Stromstirken im Verhaltnis der m® - {7 Werte umgerechnet werden.
Die IrLkovi¢sche Gleichung wurde spiter von D.MacGir-
LavRy und E. K. RipeAL (334) durch eine andere Rechnungs-
weise (beim Diffusionsvorgang mit anfinglicher Beriicksichtigung
der jedoch spiter vernachlissigten Kriimmungsoberfliche) mit
einer iibereinstimmenden Endform abgeleitet. Die zugrunde
liegenden Diffusionsgleichungen hat auch D. ILkovI¢ in einer aus-
fithrlichen mathematischen Mitteilung spiter verdffentlicht (£419).
Eine mehrelementare und anschaulichere Ableitung der Gleichung (8)
gibt M. v. STACKELBERG (555) in seinem Sammelreferat an.

Die Bedeutung der Halbstufenpotentiale.

Eine vorldufige Ableitung der Gleichung fiir die polaro-
graphische Stufe wurde am speziellen Falle der kathodischen
Amalgambildung vorgefiihrt, denn eine allgemeine Erérterung
der Gleichung und der daraus folgenden Bedeutung der Halb-
stufenpotentiale ist nur durch Kenntnis des Diffusionsvorganges
moglich. Theoretisch und experimentell ist nachgewiesen,. daB
nebst den Metallabscheidungen viele andere an der tropfenden
Quecksilberelektrode verlaufenden Vorginge die durch Glei-
chung (6) angegebene Form der Stromspannungskurve hervor-
rufen, und zwar dann, wenn sie die beiden folgenden Bedingungen
erfiillen:

1. Der Elektrodenvorgang muB geniigend schnell verlaufen,
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so daB sich der Gleichgewichtszustand in einer gegen die Tropf-
zeit bedeutend kiirzeren Zeit einstellen kann.

2. Der Elektrodenvorgang muf} reversibel sein, d. i. der Vor-
gang muf} bei entgegengesetzter Richtung des Stromes vollstindig
riickldufig sein.

Die meisten von den auf S.25 angegebenen Elektroden-
reaktionen erfiillen die beiden letztgenaniten Bedingungen. Alle
solchen Vorginge kénnen wir als ,,Redoxsysteme‘* auffassen, womit
ein unter -Elektrizititszunahme sich schnell einstellendes Elek-
trodengleichgewicht zwischen dem Reduktionsmittel ,,Red* und
dem Oxydationsmittel ,,Oxy‘‘ zu verstehen ist. Der Elektroden-
vorgang ist also, symbolisch ausgedriickt,

Oxy + n©*= Red

und fithrt an der Quecksiiberelektrode zum Potential nach der
PeTERSschen Formel

7 =m— 20 1 15T, (©)
wobei 7, das ,,normale Redoxpotential* bezeichnet. Die den vier
oben angegebenen Gruppen zugehorigen 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 Losung befindet.

So unterscheiden wir an der tropfenden Quecksilberelektrode
Gleichgewichtssysteme, in denen

1. die Kationen den Stoff in der hoheren 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 Aufldsung des in der tropfen-
den Quecksilberelektrode sich befindenden Amalgams, oder end-
lich durch Einfihrung der tropfenden Amalgamelektrode in eine
das entsprechende Kation enthaltende Losung;

2. das Oxydations- sowie das Reduktionsmittel zusammen in
der Losung 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. Is
kénnen endlich auch beide Mittel in die Elektrodenlésung ein-
gefithrt werden.

Zu der ersten Hauptgruppe gehéren die schon erorterten Fille
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der Kationenabscheidung. Aus der zweiten Hauptgruppe wurden
die Redoxsysteme

Cr*t 4+ © - Cr2+, Fe (0204)3/” + © — Fe (0204)3””

und das Gleichgewicht Chinon-Hydrochinon angegeben.

Da wir friiher die Gleichung der Stufe der Kationenabscheidung
in einer verkiirzten Weise ableiteten, wollen wir zunichst die Ab-
leitung verallgemeinern, um die Stufenform der Vorgange der
ersten Hauptgruppe genau auszudriicken. Die bei dem Strom ¢
an der Elektrodenoberfliche herrschende Konzentration des
Oxydationsmittels wird €y und die urspriingliche, tiefer in der
Losung aufrechterhaltene Konzentration C bezeichnet; &hnlich
wird die Konzentration des Amalgams an der Oberfliche des
amalgamierten Quecksilbertropfens mit ¢, und im Inneren des
Tropfens mit ¢ bezeichnet.

Nach Formel (8) betriagt die Anzahl der Teilchen, welche pro
sec. der Elektrodenoberfliche durch Diffusionskrifte zugeleitet

werden, 0,627 nF [C — C,] D* m¥ #*.  Dieselbe Menge wird
aber an der Elektrode abgeschieden und mufl — da an der Elek-
trodenoberfliche die Konzentrationen C, und ¢, bei konstant

gehaltener Spannung unverindert bleiben — weiter ins Innere
des Quecksilbertropfens abdiffundieren, so daB die obige Anzahl

auch dem Wert 0,627 nF {c, — c] dt m¥ #* und auch der Strom-
starke ¢ gleicht. Hier bezeichnet d die Diffusionskonstante der
amalgamierten Atome. Bezeichnen wir mit K den konstanten

Ausdruck 0,627 n F m? t%, erhalten wir aus den Gleichungen
KD} [C—Cy] =i und K-d¥ [cg—c] =1

die folgenden Werte der dicht an der Elektrodenoberfliche herr-
schenden Konzentrationen

% i
Op=0——"

- und ¢y = — c.
K. D K-dt
Diese Werte kénnen wir nun in die NERNSTsche Gleichung (2)
_ RT Co
Ty = — A;;F" ln k *C;g

einsetzen und erhalten somit

(10)

¥ K-DY-0—i
als die Gleichung der Strompotentialkurve. Diese Gleichung gilt
nicht nur fiir die Kurven, welche man bei der kathodischen Ab-
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scheidung der Kationen erhilt, sondern gleichfalls fiir die Kurven
bei anodischer Auflésung des Amalgams. Wir haben ndmlich
dann fiir die Elektroden- und Diffusionsvorginge nur die um-
gekehrte Richtung auszudriicken, weil beim anodischen Strom-
durchgang durch die tropfende Quecksilberelektrode wiahrend der
Amalgamauflésung vom Inneren des Tropfens an seine Oberflache

K -d“‘l-[c——co]-Atome zudiffundieren und dabei in das Innere

der Lésung K - D} [Cy— C]-Kationen abdiffundieren; beide Mengen
miissen der Stromstérke ¢ gleich sein. Demnach wird im Zahler
and Nenner des Bruches der obigen Formel nur das Vorzeichen
geandert, wobei der Wert des Bruches unveridndert bleibt. Aus
denselben Griinden gilt die Gleichung auch dann, wenn die
Amalgamelektrode von der Konzentration ¢ in einer Losung der
betreffenden Kationen von der Konzentration C' polarisiert wird.
Nun leiten wir fiir den letzten und allgemeinsten Fall die GroBe
der Diffusionsstréme ab; es mufl ndmlich hier zweierlei Diffusions-
strome geben, deren einer durch die Erschépfung der Losung an
Kationen bei einem sehr negativen Potential der tropfenden Queck-
silberkathode und der andere durch die Erschopfung des Amalgams
an Atomen des unedleren Metalls bei einem sehr positiven
Potential der tropfenden Quecksilberanode entsteht. Bezeichnen
wir den kathodischen Diffusionsstrom mit I; und den anodischen
mit i; (Abb. 13). Die
Stromstérke [, welche
bei einem sehr negati-
ven Potential 7 = —o0
erreicht wird, ist durch
die Bedingung

kathodische Stute

3
!

SYromstarie
t |
T

i+ K-die :
K- Dt C—1 ’ anodische Stute
also durch Abb. 13. Verlauf. einer anodisch-kathodi-
— K-D-C schen Stufe.
¢ = K-Dt-

gegeben; die Stromstérke ¢;, welche bei einem sehr positiven
Potential = = + oo erreicht wird, ist durch die Bedingung

i+K-di-e —0
also durch K-D¥-C—i
i =—K-di-c

gegeben. Die Werte I; und ¢, sind also die gesuchten zwei Diffu-
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sionsstrome; das negative Vorzeichen bei i; bedeutet, daB dieser
anodische Diffusionsstrom dem kathodischen entgegengesetzt ist.

Dasselbe Ergebnis erhalten wir aus der Bedingung des Dif-
fusionsstromes, d. h. Cy = 0 und ¢; = 0; dann lauten die Dif-
fusionsgleichungen

I, = KDQ(C’ 0,) = KD*C

ig — Kd* (co—c) = —Kdte.
Durch Einsetzen der Werte I; und 7; als Funktionen von C

und ¢ in die Gleichung (10) erhalten wir — nach D. ILKovIC*),
J. Tomes (377) oder J. HEYROovsSKY und M. KALOUSEK (508) —

T —1g

e mr)/ D e ay
als eine einfache Form der Glemhung tiir die anodisch-kathodische
Stufe des reversiblen Vorganges Me"+ 4+ n © <= Me. Nun
konnen wir das Halbstufenpotential dieser Strompotentialkurve
ableiten. Bei der halben Stufe wird die Stromstirke (nach
Abb. 13). I+ ig

2

erreicht. (Dabei sind fiir den anodischen Strom negative Werte

einzusetzen.) Das Halbstufenpotential 7, ist dann durch die
Formel *

und

1::

_ RT D I,—i,

n;"—Tl nk: T, —i
gegeben, wo die Konstanten D, d und k nur von der Art der
Ionen und des Metalls abhingen. Somit stellt das Halbstufen-
potential eines reversiblen Elektrodenvorganges einen von der
Konzentration, Stromstdrke, Beschaffenheit der Kapillaren und
von der Wahl der Koordinaten unabhingigen Absolutwert vor
(244)

Wir wollen nun die Bedeutung der Konstanten D, ¢ und &
erdrtern. D und d standen fiir die Diffusionskonstanten, und zwar
D tir die Diffusion der abscheidbaren Ionen in der Losung und d
fir die Diffusion der amalgamierten Atome des in Quecksilber
gelosten unedleren Metalls. Umgekehrt hat M.v. STACKELBERG (555)
aus den Diffusionskonstanten. dem Normalpotential (Gl. 13) und
der Affinitit des betreffenden Metalls zu Quecksilber die né-Werte

in guter Ubereinstimmung berechnet. Die Gleichung fiir den anodi-

schen Diffusionsstrom I = 0,627 n F ¢-d* -md-t5 erméglicht uns
die Diffusionskonstante d zu berechnen.

(12)

*) Polarographie (tschech.) Prag, 1940, s. S. 437.
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Hinsichtlich des Koeffizienten d fanden M. v. STACKELBERG
und H.v. FrevaoLD (631) bei Anwendung eines 0,005%igen
Zinkamalgams in der tropfenden Quecksilberelektrode anodische
Diffusionsstrome derselben GrofSe wie bei einer 0,01-mol-Lisung
der betreffenden Ionen. Aus der Konzentration des Amalgams
geht hervor, dal das Amalgam, bezogen auf Gramméiquivalente
pro Liter, der GroBenordnung nach auch centimolar war. Ahn-
liche Verhiltnisse beobachteten auch J. HEvROVsgY und M. Ka-
LOUSEK mit Bleiamalgamen in 0,001-mol-Bleisalzlésungen. Daraus
folgt, daf die Diffusionskonstanten im Quecksilber von derselben
GroBenordnung sein miissen wie im Wasser, denn die Diffusions-

strome stehen im Verhéltnis I;:4; = OVﬁ ic sz Zu demselben
Schluf kam auch J.J.LiNcaNE (529). Somit kénnen wir an-

naherungsweise den Ausdruck 1/% in Gleichung (12) als gleich 1
betrachten.

Bei den Konzentrationen der Ionen und des Amalgams sei hier
10ch auf ein einfaches Verhéltnis der Konzentrationen €, und ¢,
eim Halbstufenpotentlal aufmerksam gemacht Durch Emsetzen
g

von ¢ = 14 -2|- 2 C = 1 und ¢ = in die Gleichun-
K .D2 . Kd*
gen Cy=C — und ¢, = — + ¢ erhdlt man fiir die beim
K D" K d’

Halbstufenpotential an der Oberfliche der Quecksilberelektrode
herrschenden Konzentrationen

Cy = i@,:i;i_ und ¢, = f,d:l:i,’ ad.i G d
2K D? 2Kd* G

D

Da ‘/le nahe bei 1 liegt, kann man beim Halbstufenpotential die

in den beiden Phasen der Elektrodenoberflache sich einstellenden
Konzentrationen als gleich grof betrachten.

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

2T D RT

m = k| g =— ko*’

wobei ¢y* und Cy* die beim Halbstufenpotential an der Elektroden-
oberfliche herrschenden Konzentrationen bezeiohnen, und ander-

seits R T
TMe — — ~In C x

Heyrovsky, Polarographie. 3
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wenn das Metall Me in die Losung der Ionen Me”+ von der Kon-
zentration Cy* taucht. Nun konnen wir uns eine Zelle vorstellen,
deren eine Elektrode die tropfende Amalgamelektrode von einer
Konzentration c,* und die andere das Metall Me ist, und der
gemeinsame Elektrolyt die Me” +-Ionen in einer Konzentration
Co* enthilt. Die E.M.K. dieser Zelle ergibt die Affinitdt des
Metalls Me zum Amalgam von der Konzentration ¢y * und gleicht

RT P
L R N

Nach den obigen Erorterungen ist bei 7, die Konzentration c,*

annihernd dieselbe wie Cy*; setzen wir go* =0* =1, wird in
unserer Zelle das Elektrodenpotential des Metalles sy, zum
»Normal-Potential* (N. P.) und wir bekommen die einfache Be-

ziehung RT P
4 =m, —N.P. = fﬁ—ln 5 (13)

welche besagt, dal der Unterschied zwischen dem Halbstufen-
potential der Ionen und dem Normalpotential des betreffenden
Metalls die Affinitit des Amalgamierungsvorganges zur 1-mol-
Konzentration des Amalgams angibt.

Dazu soll bemerkt werden, daBl in Wirklichkeit eine so hohe
Amalgamkonzentration wie 1 Mol in manchen Fallen wegen der
beschrankten Loslichkeit der Amalgame in Quecksilber nicht
erreicht werden kann. Dann soll die Konzentration c¢y* = Cp*
der Loslichkeit des Metalls im Quecksilber, also der Konzen-
tration S des gesédttigten Amalgams gleichgesetzt werden und der

Ausdruck
Ad=m —N.P.+ Elmg

fir die Affinitdt des Metalls zum gesittigten Amalgam benutzt
werden. Um aus den reellen Konzentrationen der sich an der
tropfenden Quecksilberkathode bildenden Amalgame richtige Vor-
stellungen iiber AffinitatsgroBlen abzuleiten, ist es zweckméiBig,
¢ gleich einer 0,001-mol-Konzentration zu wihlen und somit die
Affinitdt 4 in bezug auf eine millimolare Amalgamkonzentration
auszudriicken. Die Formel lautet dann

0058)(3

A4 =m —N.P. + Volt

.

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

Tabelle 2.

RT 4 in Kal.
Kation 7y, N. P. »17111103 AmnV-'F . pro

n Aquivalent

|

Lit — 2,31 —3,24| — 0,18 | — 2,31 + 3,42 = 1,11 25600
Nat+ | —2,15|—3,00] — 0,18 | — 2,15 + 3,18 = 1,03 23800
K+ |—2,17!—3,21| — 0,18 | — 2,17 + 3,39 = 1,22 28200
Rb+ | —2,07|—3,21, —0,18 | —2,07 + 3,39 = 1,32 30500
Cs™* —2,09|—3,21| — 0,18 | — 2,09 4 3,39 = 1,30 30000
Ca2+ |—2,23/—3,1 | —0,09 | —2,23+ 3,2 = 1,0 23100
Sr2+ |—2,13, —3,0 | — 0,09 | —2,134+3,1 =1,0 23100
Ba?t+ | —1,94 i —3,1 — 0,09 ] —1,94 + 3,2 = 1,3 30000
H+ —1,60,—0,28 —0,18 | —1,60 + 0,46 = — 1,14 —
Fe?2*+ |—1,33,—0,72| — 0,09 | — 1,33 + 0,81 = — 0,52 —
Zn2t | —1,06 —1,06| — 0,09 | — 1,06 4+ 1,14 = 0,08 . 1850
In®+ }—0,63|—0,62| — 0,06  — 0,63 4 0,68 = 0,05 1150
Cdq2+ | —0,63|—0,69| — 0,09 | — 0,63 4+ 0,78 = 0,15 3460 _
Sn?+ |—0,47 —0,42| — 0,09 | — 0,47 + 0,561 = 0,04 925
Pb2+ |—0,46' —0,41| — 0,09 | — 0,46 + 0,50 = 0,04 925
T+ |—0,50,—0,62| — 0,18 | — 0,50 4+ 0,80 = 0,30 6920
Spé+ | —0,21 —0,15| — 0,06 | —0,21 4 0,21 = 0,0 0
Bi#+ |—0,03: —0,05| — 0,06 , —0,03 + 0,11 =0,08 | 1850
Cuzt —0,0T’; + 0,06, — 0,09 ;| — 0,03 + 0,03 = 0,0 0

Man bemerkt die groBe Affinitdt der Metalle der Alkalien und
alkalischen Erden zu Quecksilber und die geringe der edleren
Metalle. Die Potentialbestimmungen der verdiinnten Amalgame
stehen mit diesen Ergebnissen im Einklang. In der Tabelle
treten zwei bedeutungsvolle Ausnahmen hervor, namlich bei
Wasserstoff und Eisen, deren Affinitdten zu Quecksilber negativ
ausfallen. Bei Wasserstoff ist diese Anomalie durch die Irrever-
sibilitit des Elektrodenvorganges — der bekannten Uberspan-
nung — verstédndlich; bei Eisen handelt es sich um eine hoch-
aktive Form der frisch abgeschiedenen Atome, welche Erscheinung
spater noch erértert wird.

Die Unabhéngigkeit der Halbstufenpotentiale von der Kon-
zentration setzt volle Aktivitit sowohl der Ionen in der Losung
wie der Atome im Amalgam, d.i. beide Aktivitatskoeffizienten
gleich 1, voraus. Obzwar dies nickt genau der Fall ist, kénnen
wir doch bei den Rechnungen mit den Halbstufenpotentialen von
den Aktivitdtskoeffizienten absehen. denn diese Koeffizienten

2%
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(«, «') sollen sowohl im Zahler wie im Nenner in der Formel
_ BT co* o’
=T PR
erscheinen. Da deren Anderung mit der Konzentration in beiden
Phasen etwa die gleiche ist, heben sich diese Werte im Bruch
groBtenteils auf, so dafl die Regel der Konstanz der Halbstufen-
potentiale aufrechterhalten bleibt. Dabei sei bemerkt, daf es
prinzipiell selbstverstindlich richtiger wire, statt den Konzen-
trationen die Aktivititen in die Formeln einzufiihren, wie dies
M. v. STACKELBERG (655, 631) und J. J. LINGANE (§30) tun, jedoch
handelt es sich bei den Grundbegriffen und praktischen Anwen-
dungen, die in diesem Buche hauptsichlich beschrieben werden,
nur um analytische Konzentrationen, fiir deren Bestimmungen
die Lehre der elektrolytischen Dissoziation ohne Aktivitéts-
koeffizienten ausreicht. Das Potential der halben Stufe ist bei
weitem nicht das einzige, welches von der Konzentration und den
Eigenschaften der Kapillaren unabhingig ist. Nach J. TomES (377)
behélt jeder Bruchteil der Stufe sein Potential gerade so un-
abhingig konstant, wie dies bei der halben Stufe der Fall ist.

Es sei z. B. der %-Teﬂ der Stufe gewihlt, bei welchem also

i = "% ist. Um kompliziertere mathematische Ausdriicke zu ver-

meiden, benutzen wir die einfachere Gleichung (6) der Stufe, also
RT 4

Durch Einsetzen von 4= %

Stufe das Potential

erhalten wir fiir den %-Teil der

RT 1
ﬁ% = *?&"’F'* In K *p”__’*l,

also wiederum einen konstanten Wert. Deswegen ist auch der

Unterschied der Potentiale eines ,,1.,,_ten und eines »»lw-ten Teiles

der Stufe konstant und von der Hoéhe der Stufe, d.i. von der
Konzentration des Depolarisators, unabhingig. Zum Beispiel
betragt der Unterschied zwischen den Potentialen der Halbstufe
und Viertelstufe immer

Ty —7TT - BT
i i nF

mk+EL gt o BT

nF 3 nF In 3.
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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, dafl sich die letzt-
genannten Potentiale mit der

Verdiinnung zu negativen Werten Tba eIk Ly

verschieben. |
i
|/
1
|
|

Obzwar das Potential des im
allgemeinen 1 Teiles der Stufe

unabhingig von der GroBe der
Stufe ist, wihlen wir fiir den
charakteristischen Punkt der
Stufe immer nur das Halbstufen-

|
|
|
|
1
|
|

ig

S —e—o0

potential, denn es bietet gegen-

iiber den anderen i-VVert:en den

groBen Vorteil, daB es zugleich
den Inflexionspunkt und den !
Punkt der Symmetrie der Stufe |
bildet und deswegen leicht zu ————‘ngi_i
finden ist. Aus der Abb. 14 |
ersiecht man auch, daBl das :
Halbstufenpotential demjenigen - Abb. 14. Bei verschiedenen Kon-

Punkt der Stromspannungskurve Zgntr&tionen des Depolarisators
. . . oder beiverschiedenen Empfind-
entspricht, bei welchem S8l " lichkeiten erhaltene Stufen.

es durch Herabsetzung der Gal- Dje Verschiebung des Tangen-
vanometerempfindlichkeit oder tialpunktes bei 45° entlang der
durch Verdﬁnnung der Losung Potentialachse wird hervorge-
— die Stufe verschwindend: hoben.

klein wird.

Die Konstanz der Halbstufenpotentialwerte wurde wiederholt
experimentellen Untersuchungen unterworfen. So iiberzeugten
sich J.HeyrovsgY und D.Iukovi$ (244) durch &hnliche Polaro-
gramme, wie das in Abb. 7 wiedergegebene, da 7; von der
Konzentration, Empfindlichkeit, Tropfgeschwindigkeit und
TropfengréBe unabhéngig sind. J. J. LINGANE (522) konnte
nachweisen, da auch der Zusatzelektrolyt, solange er im Uber-
schuB bleibt, die Lage des Halbstufenpotentials nicht &ndert;
J. KLuMPAR (620) kontrollierte die 7,-Werte fiir TI* und Cu?+.

J.Tomes$ (377) untersuchte die K(;nstanz auch der anderen
1/p-Stufenpotentiale und fand ihre Werte im besten Einklang mit
denen aus Gleichung (6) folgenden. Endlich fanden J.HEY-
RrOVSKY und M. KaLoUSEK (508) die durch Gleichung (11) gegebene
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Kurve in den mit verdiinnten Amalgamen erhaltenen Strom-
spannungskurven wieder.

In allen bisher angegebenen Fillen wurden nur freie Ionen
Me"+ in Betracht gezogen. Wenn diese Ionen im Komplex ge-
bunden sind, muBl zu ihrer Abscheidung eine gréBere 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
Losung eines komplexen Salzes des Metalls Me polarisiert wird.
Wir wollen nun die Grofle dieser Verschiebung berechnen. Am
einfachsten laft sich die Verschiebung bei den Abscheidungs-
potentialen ausdriicken. Das komplexbildende Anion soll durch
Xm= und die Anzahl der Anionen im Komplex durch p bezeichnet
werden, so dafl die Reaktionsgleichung

Me"+ + p Xm— = Me X,"*~™~
lautet. Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion ist dann

[Me x, "]

- [P
woraus sich die Konzentration der freien Ionen als

K' =

[Men+] = [Me X(zamﬂ_n)ﬂ
K- [x™P

ergibt. Dieser Wert ist als [Me®+], in Gléiohung (5) fiir die Verschie-
bung der Abscheidungspotentiale einzusetzen. Wir erhalten somit

e (xm
[Me X p(mp - _"]

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

sind, so daB [Me X,,(mp“”)_} _ [Me'”'] "
so ergibt sich fiir die Verschiebung die Beziehung

Ty — Ty InK'-

_RT
T nF

RT , RT —
nl—ﬂ2zﬁan +Wln|:xm ]p,

welche sich noch vereinfacht, wenn man experimentell [X™~] =1
wahlt. Die Verschiebung der Kurven gibt dann direkt die Affini-
tdtskonstante des Komplexes an. Aus den geometrischen Be-
ziehungen der Stufenform folgt, daf dieselbe Verschiebung auch
fir die Halbstufenpotentialwerte gilt. Das 148t sich auch aus
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Formel (7) ableiten, denn die zur Elektrodenoberfliche hindiffun-
dierenden Teilchen sind in diesem Falle nicht die freien, sondern
die komplexen Ionen, so daB sich die Diffusionskonstante D’ und
die Konzentration C’ in dem Ausdruck

K-D3-(C'—Cy) =1 =K-dtc,
auf den Komplex bezieht. Durch Kinsetzen in Gleichung (2)
erhalten wir

77777 KD" -k x"?

nT D 2
my=—2 el e
: ' KDt — ——KD’A o
—— B I/Dw K'-[X™P. (14)

Wenn sich also das Metall aus einem Komplex ausscheidet, ist
das Halbstufenpotential nicht konstant, sondern hingt von der
Konzentration des komplexbildenden Anions ab. In der Ab-
leitung der Formel (14) wurde die an der Elektrode herrschende
Konzentration der Anionen [X™~], gleich [X™~] gesetzt, was nur
beim UberschuB der Anionen Xm— zulissig ist; sonst sind die an
der Tropfenoberfliche frei werdenden Anionen in Betracht zu
ziehen, was nach J. TomES (378) zu einer gednderten Stufenform
fithrt.

Die Formel betreffend die Verschiebung der Abscheidungs-
potentiale wurde zuerst von H.XKaprcovA und J.HEYROVSKY
(3, 6) an alkalischen Plumbooxydlosungen iiberpriift und im
volligen Einklang mit den Potentialdifferenzen der Konzentra-
tionsketten mit festen Elektroden gefunden. Spéter 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 Cyanidlésungen
von Kadmium benutzt. In allen diesen Féllen 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 Reversibilitdtsbedingung durch das Erzielen einer
glatten anodisch-kathodischen Stufe (wie in Abb. 13) gepriift
wurde. So fanden die genannten Autoren, dafl die Zinkabscheidung
aus alkalischen Zinkaten kein reversibler Vorgang ist und daB
sich die Verschiebungen des 7Ty - -Wertes daher zur Berechnung

der Gleichgewichtskonstante nicht eignen. Dagegen fiir Eisen-
oxalat-, Kupferammoniak- und Kupfer-I-Chlorid-Komplexe fan-
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den sie die Reversibilitdtsbedingung erfiillt und die berechneten
Konstanten bestitigt. J. HEYROvSKY und M. KarLoUsek (508)
erhielten eine einheitliche anodisch-kathodische Stufe des Blei-
amalgams in Loésungen sowohl von freien Pb?+.-Jonen wie von
Bleizitraten und alkalischen Plumbiten.

Wir wollen zunichst die Elektrodenvorginge der zweiten
Hauptgruppe der Redoxsysteme mathematisch ausdriicken. Diese
Gleichgewichtssysteme zeichnen sich dadurch aus, dal der Stoff
sowohl der hoéheren wie der tieferen Oxydationsstufe in der
Losung anwesend ist. Die Reaktionsgleichung sei

Oxy 4+ » © == Red

und Konzentrationen der beiden Stoffe in der Lésung [Oxy] und
[Red]. An der Elektrodenoberfliche werden beim Stromdurch-
gang die Konzentrationen [Oxy], und [Red], aufrechterhalten,
so dafl nach der PerERsschen Formel (9) der tropfenden Queck-
silberelektrode das Potential
o BT [Redly

erteilt wird. FU0T nF T [0xyl

7, ist das bekannte ,,normale Redoxpotential®‘. Wieder, so
wie im vorigen Falle, werden wihrend des Stromdurchganges
von einer Stromstérke i die nach der obigen Reaktionsgleichung
umgesetzten Teilchen an der Elektrode durch Diffusion ersetzt;
zugleich diffundiert dieselbe Anzahl der umgesetzten Teilchen
von der Elektrodenoberfliche fort. Der einzige Unterschied
gegeniiber den Elektrodenreaktionen der ersten Hauptgruppe
liegt darin, daB die Elektrodenprodukte nicht in das Innere des
Quecksilbers — wie bei den Amalgamen —, sondern in das Innere
der Losung abdiffundieren. Es gilt also

i = 0,627 n F ([Oxy] — [Oxy],) D* vmi -## =
= 0,627 n F ([Red], — [Red]) d* -m? ¢
Somit haben wir [Oxy], = [Oxy] — K%

Dt
und 4
[Red], = — + [Red].
Kd?
Setzt man dieseWerte in die PETERssche Gleichung ein, so erhilt
man: 1
[Red] + L
RT Kd?
Ty = ﬂo - W ].n ——— T,
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Die Bedingungen fiir die beiden Diffusionsstréme, ndmlich
I

[Oxy]o =0 wund [Red],=0 ergeben [Oxy]= g pt und
[Red] = — ,ﬁT, woraus folgt:
Kd*

0T d "I,—i’

d. h. identisch mit Formel (11). Den Halbstufenpotentialwert

ﬁij,zi,{d, ersetzt wird, zu

RT D
=y — ml/ﬂ_ . (15)

Da sich die Diffusionskonstanten 1 und d nur auf die Oxy- und
Red-Teiichen in derselben Losung beziehen und deswegen prak-
tisch dieselbe Grofle haben miissen, kann bei den Elektroden-

erhalten wir, wenn ¢ durch

T

©r

vorgidngen der zweiten Hauptgruppe das Verhaltnis l/g mit
Recht gleich 1 betrachtet und hiermit die Identitét
7y = T

angenommen werden. In der Tat stimmt das Halbstufenpotential
mit dem normalen Redoxpotential liberein, wie dies z. B. O. H.
MULLER und J. P.BAUM-
BERGER (359) nachgewie-
sen haben. Thre Erorte-
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 © — Hydrochinon. L / ,/—

Da die Konzentration +0383 | +0243 +0383 | +q243

der Wasserstoffionen in  App, 15 Anodisch-kathodische Stufen
der Losung entweder des Redoxsystems Chinon-Hydrochinon
durch Uberschul von unter verschiedenen Verhiltnissen der re-

Siure oder durch Puffer- duzierten Form zur oxydierten.
‘- 1. 1 Chinon, 2 Chinhydron, 3 Hydrochinon,
f:i%iigcizr ?igflz}c{asﬁt 4 Chinon, § teilweise hydriertes Chinon,

. ’ 6 vollkommen reduziertes Chinon.
gehalten wird, bezieht pE = 6,67.

1 na

[ //:—
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sich der Diffusionsvorgang nur aut Chinon und Hydrochinon. Ist in
der Elektrolytlésung nur Chinon anwesend, erhilt man Kurve 1,
Abb. 15, denn die Konzentration [Red] und somit auch der
anodische Diffusionsstrom i, sind in Gleichung (11) gleich Null.
Wenn Hydrochinon allein in Elektrolytlésung ist, wird [Oxy] = 0
und I; = 0, somit erhilt man Kurve 3. Bemerkenswert ist die
Lage der Stufe, wenn die Losung Chinhydron enthédlt. Dann sind
in der Lésung gleiche Mengen von Chinon und Hydrochinon vor-
handen, so daBl [Oxy] = [Red] und I, = —7;; infolgedessen
wird beim Halbstufenpotential ¢ = 0. 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 héalt also in einer Chinhydron-
16sung dasselbe Redoxpotential so wie jede andere unangreifbare
Elektrode, wie z. B. die Platinelektrode, aufrecht. Das gleiche
Potential ist auch bei den Kurven I und 3 beim s,-Wert erreicht.

O. H. MULLER und J. P. BAUMBERGER haben diese Bezichungen
als genau geltend bewiesen und die tropfende Quecksilberelektrode
statt der Platinelektrode zur Bestimmung der Chinhydronelek-
trodenpotentiale vorgeschlagen. Die tropfende Quecksilber-
elektrode hat gegeniiber einer Platin-Chinhydron-Elektrode den
Vorteil, dall sie wegen der sich stetig erneuernden Oberfliche
keinen Vergiftungserscheinungen unterliegen kann, hat aber den
Nachteil, dafl sich in sauren Losungen bei gréBeren Chlorid-
konzentrationen am Quecksilber das Potential einer Kalomel-
elektrode einstellt.

Weitere Ubereinstimmungen zwischen den am Platin und an
der tropfenden Quecksilberelektrode sich einstellenden Poten-
tialen fanden R. STRUBL (463) und M. SPALENKA (553) bei Titan(I11)-,
Titan(IV)- und M. Kavrousek (§15) bei Chrom(II)-, Chrom(III)-
Gleichgewichten; in diesen Systemen erhalt man eine glatte
anodisch-kathodische Redoxstufe nur im Uberschuff eines kom-
plexbildenden Anions, wie des Tartrats oder Zitrats. M. Ka-
LOUSEK (L. ¢.) fand unter dhnlichen Bedingungen auch die reversible
Stufe des Kupfer(I)-, Kupfer(II)- und Eisen(1I)-, Eisen(III)-
Systems. Es besteht daher kein Zweifel, dal} sich die tropfende
Quecksilberelektrode zu den praktischen Messungen der Redox-
potentiale eignet und diesbeziiglich auch Anwendung finden wird.
Die als reversible Redoxpotentiale anerkannten Werte der an
der tropfenden Quecksilberelektrode verlaufenden Vorginge sind
in Tabelle 4 (S. 204) gesammelt. Indem man das Kapitel iiber die Be-
deutung der Halbstufenpotentiale abschlieBt, kann man wohl
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behaupten, dafl jeder z,-Wert, welcher sich gemal einer Oxy-

dation oder Reduktion zum kathodischen oder anodischen Strom
unverdndert iberfilhren IlaBt, ein definiertes Redoxpotential
vorstellt (S.148).

Die polarographischen Grenzstrome.

Eine Art der polarographischen Grenzstrome lernten wir
schon in den sogenannten Diffusionsstromen kennen. Diese
stellen den Grenzwert vor, welcher bei steigender Konzentration
eines indifferenten Elektrolyts, also bei dessen Uberschuf er-
reicht wird und beruhen auf der allein durch Diffusionskrifte
bewirkten Zuleitung der depolarisierenden Teilchen zu der
Elektrodenoberfliche; die Wanderung der Teilchen durch Bewe-
gung im elektrischen Felde wird durch den indifferenten Elektro-
lyten zu Null herabgesetzt. Nun wollen wir erwigen, welchen
Grenzwert ein Grenzstrom (d.i. der Teil der Stromspannungskurve
von konstantem ¢) erreichen kann, wenn der Zusatzelektrolyt
praktisch abwesend ist. In solchem Falle bewegen sich die depolari-
sierend wirkenden Teilchen je nach ihrer elektrischen Ladung
entweder zur oder von der tropfenden Quecksilberelektrode weg,
so daB zu ihrer Diffusionsgeschwindigkeit noch die Ionenwande-
rung hinzutritt. Wenn die tropfende Elektrode als Kathode dient,
muB sich die Bewegungsgeschwindigkeit der Kationen durch ihre
Wanderungsgeschwindigkeit iber die Diffusionsgeschwindigkeit
erhdhen. Somit kénnen wir bei Entladungen oder Abscheidungen
der Kationen an der tropfenden Quecksilberkathode den ohne
Zusatzelektrolyt erbaltenen Grenzstrom i, als die Summe des
Diffusionsstromes ¢, und des Wanderungsstromes 1,, betrachten.
Es gilt also iy = g - iy
Da kein Zusatzelektrolyt in der Loésung anwesend ist, kénnen
wir den durch das Kation zur Elektrodenoberfliche tberfiihrten
Stromanteil4,, durch die Uberfiihrungszahl » ausdriicken, denn

es gilt 1, =1, (1 —») =1, <1~—?£—:U , wo % und v die Wan-

derungsgeschwindigkeiten des Kations und des Anions bezeichnen.

Somit haben wir: »

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

(16)

Tg ==ty — by, =1
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schusse des indifferenten Elektrolyts erreichte Wert stimmte,
namentlich bei Grenzstromen der Wasserstoffionen (s. Abb. 16),

AT

apasdny
7_____,/ T
BEvdnvanany

4 T

Abb. 16. Erniedrigung des Grenzstromes durch Zugabe eines in-
differenten Elektrolyten. Konzentration der Salzsdure: 1073n.

Konzentration des Kaliumechlorids: 11074n, 210-3n, 31072n, 410 'n.

mit der von A. EUCkEN gegebenen Formel fir, Diffusionsstréme
nicht iiberein. Geméil der letztgenannten Formel sollten ndmlich
alle Diffusionsstrome durch UberschuB von Zusatzelektrolyten
zur Halfte erniedrigt wer-
den. Wie aus Abb. 16 er-
sichtlich ist, erniedrigt sich
der Grenzstrom der Ht-
Ionen auf etwa ein Viertel,
wenn die Konzentration
des Zusatzelektrolyts von
Null auf 10-1-n-KCl ver-
groBert wird. In0,1-n-BaCl,
wurde die Hohe der H*-
Stufe sogar auf ein Sechstel
Abb. 17. Ein Kationen Diffusions- crniedrigt. Nach Formel (16)
strom (i4), ein Anionen-Diffusions- . st das Verhiltnis beider
strom (¢3") und ein Grenzstrom (7) Strome durch id:ig =
bei kathodischen Vorgéingen. : (w~+) = » gegeben und soll

. daher gleich 1:6 sein, wie
1. SLENDYK (127) tatsichlich gefunden hat. Da die meisten Elektro-
lyte die Uberfiihrungszahl nahe 0,5 haben, gleicht der Diffusions-
strom etwa der Hilfte des in Abwesenheit eines Zusatzelektrolyts er-
reichbaren Grenzstromes (s. Abb. 17). Dies wird auch experimentell
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bestitigt. Bei eingehenden Untersuchungen fanden I. M. KoLTHOFF
und J.J. LincaNE (522) Abweichungen von den durch die einfache
Formel (16) gegebenen Grenzstromen. Sie schreiben diese Un-
stimmigkeiten dem Umstande zu, daf die Diffusionsgeschwindig-
keit in Anwesenheit eines Zusatzelektrolyten zwar durch die
Diffusionskonstante des Kations D;, in Abwesenheit des Zusatz-
elektrolyts dagegen durch die Diffusionskonstante des reduzier-
baren Salzes D, gegeben ist, da sich die Gegenionen eines Salzes
elektrostatisch anziehen und nur gemeinsam diffundieren kénnen.
Die genannten Autoren fithren deswegen in Formel (16) noch den

Faktor Ag’? ein. Diese Verbesserung bringt aber auch keine voll-

stéandige Uberemstlmmung mit den beobachteten, allerdings
ziemlich spirlichen Werten. Es machen sich wohl im Uberschusse
des indifferenten Elektrolyts Einfliisse von Ionenassoziationen
und Viskositidtsinderungen geltend. Eine noch kompliziertere
Formel fiir ¢4:4,, die aber noch weniger genau den Erfahrungen
entspricht, hat D.MacGILLAVRY (335) abgeleitet. Es sei hier
bemerkt, daBl Elektrolyte mit hoherwertigen Kationen eine
stirkere_Unterdriickung des Grenzstromes ausiiben, wie schon
von I. SLENDYK (127) beim BaCl,-Zusatze beobachtet wurde.
M. Torvoka und J. RUZ16rA (225) fanden, dall bei 0,1-n-Konzen-
trationen von LaCl,, MgCl, bzw. LiCl die Hohen des Grenzstromes
einer 0,01-n-MnCl,-Lésung im Verhéltnis 1:1,49:1,569 stehen.
Die dreiwertigen Kationen erniedrigen den Grenzstrom also am
stirksten. Diese Wertigkeitswirkung, die offenbar mit der bei
Nitratreduktion, Wasserstoffiiberspannung und bei Adsorptions-
erscheinungen beobachteten Wirkung der Ionenwertigkeit zu-
sammenhédngt, wurde nicht nédher untersucht.

Gemif der Formel ¢, = i4 + ¢, bringt in Abwesenheit eines Zu-

satzelektrolyts die Diffusion %" v Gramméquivalente Kationen pro

Sekunde zur Kathodenoberfliche und eine gleiche Anzahl von
Gr.-Aq. Anionen, wihrend durch Uberfilhrung des Stromes

f% (1 — ) Gr.-Aq. Kationen zur Kathodenoberﬂéche wandern
und in entgegengesetzter Rlchtung -2y Gr.-Aq. Anionen. Pro

Sekunde kommen also ;‘1 Gr.-Aq. Kamonen zur Kathode, die dort

abgeschieden werden, und <%’ Y —- v> Gr.-Aq. Anionen sollen

abwandern, d. h. die Anionen — statlsch aufgefalit — bewegen
sich nicht. In der Losung kann dabei keine Anhdufung der Elek-
trizitdt, d. i. kein Potentialunterschied, entstehen. Das einzige
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Potentialgefille in der Losung ist das elektrische Feld, welches
durch das Produkt i+ R gegeben ist und die elektrische Uberfiih-
rung der Tonen bewirkt.

Wenn die an der tropfenden Quecksilberkathode reduzier-
baren Teilchen Anionen sind, erniedrigt sich der Grenzstrom bei
Abwesenheit des Zusatzelektrolyts, denn die Wanderung der
depolarisierend wirkenden Teilchen ist der Kathode entgegen-
gesetzt. Den Grenzstrom ¢, kénnen wir uns dann als den Unter-
schied des Diffusionsstromes i;’ und des Wanderungsstromes 1,,’
vorstellen, so dal

’

Ty =13 — tm
und demgeméil
g =1 — ¥, d. h. g =1y (1 -+ V) =1y %,L::—A’U?
= (17)
g U+ v

erhalten wird. Der Einflul eines Zusatzelektrolyts macht sich
bier also durch Erhéhung des Grenzstromes bemerkbar. Da die
meisten Ionen Wanderungsgeschwindigkeiten von etwa derselben
GroéBe aufweisen, findet man bei einem UberschuB3 des indifferen-
ten Elektrolyts ungefihr i;':4, = 3:2 (s. Abb. 17). Solche
Fille konnen an Stromspannungskurven von Losungen, welche
reduzierbare Anionen, wie JO,', BrO;', ReO,’, enthalten, beobachtet
werden. Eingehender wurde aber Formel (17) nicht iiberpriift.

Aus der hier erdrterten Theorie der Superposition der Diffu-
sions- und Wanderungsstrome folgen fir die Vorgédnge an der
tropfenden Quecksilberanode noch zwei den Gleichungen (16)
und (17) analoge Formeln:

1. Bei der Oxydation der Anionen, z. B. Fe(C,0,);""" zu
Fe(C,0,);""" oder Depolarisation durch Anionen wie C1’, Br’, CN’,
wo der Wanderungsstrom 3,," die Anionen der Anode zufiihrt, gilt

. . . . . v
Tg ==ty + b, =14 =+ 1,7 --
g d T 'm a + g U/-f—’U’
woraus .
% U
(I S (18)
% U+
folgt, und 4

2. bei der Oxydation der Kationen, z. B. Cr?2* zu Cr®+ oder bei
der Reduktion von Kationen an der tropfenden Amalgamelek-
trode, wobei sich diese als Anode betdtigt, fiihrt der Wande-
rungsstrom ¢, die Kationen von der Anode weg, und es gilt

u

Gy = gy = gy
g da m a gu+y;
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woraus sich

- (19)
ergibt.

Obzwar die Giiltigkeit der Formeln (18), (19) zurzeit einer
experimentellen Uberpriiffung noch nicht unterworfen wurde,
kénnen wir wohl im allgemeinen behaupten, dafl sich der Strom
eines depolarisierend wirkenden Ions durch Zugabe eines indiffe-
renten Elektrolyts um etwa 509, erniedrigt, wenn das Ion beim
Stromdurchgange zur Elektrode wandert, und um etwa 509,
erhoht, wenn sich das Ion in entgegengesetzter Richtung bewegt
(s. Abb. 17).

Wenn sich undissoziierte Molekeln, wie z. B. O,, NO, Aldehyde,
Nitrokérper, an der tropfenden Quecksilberelektrode als Depolari-
satoren betédtigen, gelangen diese ungeladenen Teilchen zur
Elektrodenoberfliche bloB durch Diffusion. Die Grenzstrome
der undissoziierten Molekeln sind deshalb reine Diffusionsstrome
und bleiben als solche durch Zusatzelektrolyte unbeeinflul3t.
Experimentell bestatigt sich diese Folgerung vollkommen, wie z. B.
aus der Konstanz des Luftsauerstoffstromes (s. Abb. 86) ersicht-
lich ist. Die Hohe des Diffusionsstromes des Sauerstoffes bleibt
bis zu den gréften Verdiinnungen des anwesenden Elektrolyts
konstant und erniedrigt sich nur bei Konzentrationen tiber 1 n,
wahrscheinlich infolge der Herabsetzung der Loslichkeit des
Sauerstoffs und wegen der ErhShung der Viskositit.

Der Wanderungsanteil eines Grenzstromes, 4,,, ist durch das
Potentialgefille in der Losung, also durch ¢ - R, gegeben. Jede Ver-
groflerung dieses Wertes muf}
eine linear proportionale Er-
héhung des Wanderungsstro-
mes zur Folge haben. Davon
konnen wir uns iiberzeugen,
wenn wir durch Zusatz eines
Depolarisators  die  Strom-
stairke ¢ und dadurch das
Produkt ¢+ R vergréfern. Der
beigefiigte Depolarisator mufl

aber bei einer Kkleineren
Spannung als der Elektrolyt
einen Grenzstrom ¢ hervor-
rufen (s. Abb. 18). Wenn
der urspriingliche Grenzstrom ¢, einem sich an der Kathode
reduzierenden Kation zugehort, erhéht sich ¢, zu 4,. Diese Er-
scheinung wurde von W.KEmura (287) empirisch entdeckt und

Abb. 18. Eine ,,Exaltation‘ wvon
1, auf 4, bei der Kationenstufe.
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die beobachtete Erhohung des Grenzstromes ¢,—i, wurde ,,Exal-
tation’* benannt. Wenn der urspriingliche Grenzstrom durch ein
sich an der Kathode reduzierendes Anion hervorgerufen wird,
vergrofert sich bei einer Erhohung des i- B-Wertes die Wande-
rungsgeschwindigkeit von der Kathode und es erfolgt eine Ver-
minderung des urspriinglichen Grenzstromes. Auch diese herab-
setzende ‘Wirkung wurde experimentell beobachtet, und zwar
bei der Reduktion der Nitrate und Nitrite von M. To-
xUOKA und J. RUZI6KA (225). Am besten zeigt sich die oben be-
schriebene KExaltation, wenn man einen reduzierbaren Nicht-
elektrolyt als Zusatzstoff wihlt, denn hierbei wird der Wider-
stand der Zelle R nicht vermindert und blo8 die Stromstdrke ¢
vergroBert. Dieser Fall wurde von J. HEYROVSKY und M. BUrRES
(282) an Grenzstrémen der Alkalimetalle unter Anwendung des
Sauerstoffs, also eines depolarisierend wirkenden Nichtelektro-
lyts, untersucht. Die Verhéltnisse waren hier adhnlich wie die
in Abb. 18 gezeigten. Es wurde z. B. eine 10~%n-NaCl-Losung
einmal nach vollsténdiger Entfernung des Luftsauerstoffes und
einmal offen an der Luft polarographisch untersucht. Der Strom ¢,
entspricht der Natriumstufe in der sauerstofffreien Ldsung und
der Strom ¢, der exaltierten Natriumstufe. Wir konnen nun die
Exaltation der Stufe, d.i. den ,Wert ¢, — 4;, berechnen. -Nach
unserer Auffassung ist

=g+ (i iy o

te =1 Im = 1 (2
2 d+m d+ u +

v u +
u . v , u
b2 I’QET}Q'};) b2 ‘Eﬂf—zd%‘ u+ v
w4+ v U
1y = 1g vf——}—z-;.
Da aber 15 = 4;- —uw:?é}k’ ist ¢y =iy kd ;'_ 2’)», und die Exaltation
ist dann 4, — iy = 60" — i M 4 i ™ Somit ist die
Exaltation v
LU 1—v
E=3 5 o, (17)

wenn wir den Diffusionsstrom des Sauerstoffes als ¢y, bezeichnen.
Die Exaltation ist hier also von der Konzentration des Salzes
unabhéngig. Wenn daher die Konzentration von NaCl sich Null
néhert und also ¢; zu vernachlédssigen ist, bleibt 4,, d.i. die Natrium-
stufe, in der gleichen Hohe aufrechterhalten. Dieses anscheinend
paradoxe Ergebnis erklart sich durch das mit der Verdiinnung
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stark ansteigende Potentialgefalle in der Losung, welches dem
Nat-Jon grole Wanderungsgeschwindigkeiten erteilt. So ist
z. B. bei einer 10~*n-NaCl-Losung der Widerstand R etwa
100000 £2 und der von der Anwesenheit des Elektrolyts unab-
hingige Wert des Luftsauerstoffstromes etwa 10-3 A; der Po-
tentialabfall ist also etwa 1 V. Bei zehnfacher Verdiinnung steigt
R zu 1000000 L2, 4,, bleibt aber stets 10 A; ¢-R wird dann
10V. J. HevrovskY und M. BURES haben die theorctisch abge-
leitete Formel (17) experimentell nachgepriift und eine geniigende
Ubereinstimmung gefunden. Namentlich untersuchten sie das

A]’ M e, / E/;a,f/(” /ﬂ'
| M&W E=140
| APRSS LV

i 7%
145/%%5£;/ =/

Abb. 19. ,,Exaltierte’* Stufen der Alkalimetalle. Kurve I einer 0,001-

n-NaCl-Losung, Kurve?2 eines Gemisches von 0,001-n-NaClund 0,001 -

n-KCl, Kurve 3 einer 0,001-n-KCl-Lésung, offen an der Luft auf-

genommen. Empf. 1:40. Kurven 4, §, 6 sind von 2-V-Spannung an
mit Empf. 1:20 aufgenommen. 4-V-Akkum.

107 NaCl, KCL, NaClr HC?

Verhaltnis ;"w: 1; , um die Wanderungsgeschwindigkeiten der

02
Na*-und K+-Ionen unterscheiden zu kénnen (Abb. 19). Esgilt ndm-
lich fiir die Exaltationen bei K+-IJonen Ex und bei Nat+-Ionen Ay,
mit gleichen Anionen das Verhéltnis Fx:FEy, = ug :U%na, welches
gleich 65,4:43,2 sein soll. Tatséchlich wurde dieses Verhéltnis
auch experimentell festgestellt. I. M. KorreOFF und J.J. LIN-
GANE haben die Exaltation in einer 10-3.n-NaCl-Losung, die an
reinem Sauerstoff gesittigt wurde, gemessen und der berechneten
sehr nahe gefunden; jedoch betonten sie, dafl die von der Kathode
abwandernden Anionen nicht allein die in der Losung anwesenden
Chloridionen, sondern vielmehr die sich an der Kathode durch
Sauerstoffreduktion bildenden Hydroxylionen sind, deren Wan-

Heyrovsky, Polarographie. 4
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derungsgeschwindigkeit als v einzusetzen wire. Dieselbe Be-
richtigung schligt M. v. STACKELBERG (659) vor.

Der Einflufl des Widerstandes bei den
Stromspannungskurven.

Im vorangehenden Kapitel wurde der groBe EinfluB des Pro-
duktes - R, d.i. des Potentialabfalles, in der Losung zwischen den
Elektroden hervorgehoben. Wir wollen jetzt im allgemeinen solche
Fille erortern, in welchen das Produkt - R
nicht vernachlissigt werden kann. Die Glei-
chung der Stromspannungskurve mufl dann
nach (1) P =FE —1-R lauten und, wenn
P=n4—m;, und w4 =0 gesetzt wird, be-
kommen wir 7, = — K + i- R.

Es handelt sich in erster Reihe um die
Ableitung des Widerstandes der Zelle E.
D. ILrovi (144) berechnet diesen Wider-
stand folgendermaflen (s. Abb. 20): Die
elektrolytische Zelle stellen wir uns als ein
konisches Gefall vor, dessen hohere kleinere
Miindung die kleine, polarisierbare Elektrode K und dessen grofle
Bodenfliache die unpolarisierbare Elektrode A4 bedeckt. Die
Elektrodenoberflichen seien ¢, und ¢,. Nach Abb. 20 ist dann

2

Abb. 20.

dl

der Widerstand der Zelle E = \ —qu , wo g den spezifischen

A

Widerstand des Elektrolyts bezeichnet. Da aber g:g, = 12:1,2
und ¢,:q, = 1,2:1,% ist, erhalten wir

ly

( I 00,2 [ 1 1

R=\o 2 g1 =095 (* __ )

.\, ¢ 7, I? H ( Iy Iy

L
Wenn wir 1, — 1, als d bezeichnen, vereinfacht sich die Formel
fiir den Widerstand der Zelle zu

R = - ’f,.:";’::’ . (18)

In der polarographischen Anordnung nimmt die Elektrode g
die kugelférmige Oberfliche der tropfenden Quecksilberelektrode
an, deren Ausmal gegen die zweite Elektrode sehr klein ist.
Um einen solchen Widerstand zu berechnen, ist es zweckméafig,
die in Abb. 20 angegebene Zeichnung zu Hilfe zu nehmen. Dabei



Der Einflu des Widerstandes bei den Stromspannungskurven. 51

stellt man sich die beiden Elektroden als kugelférmig vor, so daB
sich die kleine Elektrode in der Mitte der groBen Elektrode be-
findet und der Zwischenraum mit dem Elektrolyt gefiillt ist.
Dann ist ta

k= Sggqﬁ, wo ¢ =4mr
"

Es folgt ra

R={g dr — o (1
4 7wr? 47 \r 7y )"

T1

Da. aber r, viel grofler ,als r, ist, kann ri vernachlissigt werden
und es folgt 2

Zu derselben Formel kommt man auch aus Formel (18) durch
Einsetzen von ¢, =4nr? ¢g,=4nr? und d=r,—r;. Man
erhilt B =p {L_——T—L; da aber r, gegen r, sehr klein ist, folgt
TTy Ty

wieder R = . 45;'—. Aus beiden Arten von Berechnungen des
elektrolytischen VVliderstandes der Zelle ersieht man, da3 — wenn
die zweite Elektrode geniigend gro8 ist und der Durchmesser
der grof3en Elektrode etwa ihrer Entfernung von der kleinen gleicht
— der Widerstand nur vom spezifischen Widerstand der Losung
und von der Tropfengrée abhingt. Der ganze Widerstand der Zelle
steckt — wie auch die Polarisation — hier wiederum nur in der
Oberfliche der tropfenden Quecksilberelektrode.

Sind die geometrischen Verhéaltnisse der elektrolytischen
Zelle im oben angegebenen Sinne nicht zu vernachldssigen, gilt
Formel (18), welche — je nach der Anordnung der grofien Elek-

trode — R = —fK geschrieben sein kann, wobei K einen geo-

metrischen Koeflfizienten vorstellt.

Der Widerstand der Zelle dndert sich also in jedem Moment
entsprechend dem Radius des Quecksilbertropfens. Da die Aus-
stromungsgeschwindigkeit des Quecksilbers aus der Miindung
der Kapillare konstant ist, wichst der Tropfen linear mit der
Zeit v und demgemdf sein Radius 7; mit der Drittelpotenz der

Zeit. Wir haben dann 7, = k75, So gelangen wir zur Formel

R=2

7
1 H

4%
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welche den Widerstand fiir jeden Moment der Zeit des Anwach-
sens des Tropfens angibt. Da wir aber in der gewdhnlichen
polarographischen Anordnung nur die mittlere Stromstirke
messen, miissen wir dementsprechend auch den mittleren Wider-
stand R,, in Betracht ziehen. Diesen kénnen wir aus der mitt-
leren Stromstdrke ¢ mittels des Ormschen Gesetzes ¢ = E/R,, ab-
leiten. Von der mittleren Stromstirke gilt nédmlich, wenn die
Tropfzeit durch ¢ bezeichnet wird,

i i .
. 1\ F 1 T8 i E 3.5  n v 71573
’_'?Sfdf = tSE I G ey i LR A Sy ey g
T=0 =0

B
Da R, == folgt R, = 5

dagegen wire im letzten Moment, unmittelbar vor dem Abtropfen,
der Widerstand R =& :’f—i’ welcher den kleinsten Wert R,

{3
des Widerstandes wihrend des Anwachsens des Tropfens vorstellt.

oder mit Worten ausgedriickt: Der mittlere Widerstand der
Zelle wahrend des Tropfens ist gleich 4/, des kleinsten Wider-
standes, d. h. desjenigen, welcher knapp vor dem Abtropfen er-
reicht ist. D.ILrovi¢ (144) hat diese Beziehung experimentell
bestatigt. 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 ¥ =1-R,, — P aus und differenziert nach 1:

dE dP
27 = Bn— g

Im Falle, daB %1; Null ist, d.i. wenn die tropfende Quecksilber-
elektrode unpolarisierbar ist, soll die Richtungskonstante gé
gleich dem reziproken Werte des mittleren Widerstandes, also
gleich der Leitfihigkeit der Zelle sein. Das ist z. B. der Fall
bei der kathodischen Polarisation der tropfenden Quecksilber-
elektrode in einer konzentrierteren Mercuronitratlgsung. In
konzentrierteren Losungen von Depolarisatoren, deren Elektroden-
vorgang der NERNsTschen (2) oder PrrErsschen (9) Gleichung
gehorcht — die also reversibel verlaufen —, kann die Grund-
gleichung als
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E=iR,+ 2lm”®?

O
geschrieben werden. Fiir die rez1pr0ke Richtungskonstante er-

gibt sich ;g _p L RBT 1 _RT 1 dg,

di T T W T T wF G, i
Hier bedeutet (| die Konzentration des Depolarisators dicht an
der polarisierten Elektrode; diese unterscheidet sich in konzen-
trierten Losungen des Depolarisators auch bei hoheren Strom-
dichten von der im Inneren der Ldsung herrschenden Konzen-
tration ¢ nur wenig. Deswegen kénnen wir das letzte Glied mit

[
di di
Stromstérken dem Werte R,,, da Eg: —1- klein wird ; die Richtungs-

konstante ;E gibt also bei groBeren Stromstarken und Konzen-

trationen annéhernd die Leitfdhigkeit der Zelle an. Dies zeigt
sich namentlich an den ansteigenden Asten 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.Irkovi® konnte aus der Richtungskon-
stante in solchen Fillen den experimentell direkt ermessenen
Widerstand iibereinstimmend berechnen.

Die Tangente beim Halbstufenpotential ist auch eine Funktion
der Leitfahigkeit der elektrolytischen Zelle. Aus der Gleichung

der Stufe ig—1i
E=1iR, +'~~]n 4

7
bekommen wir den betreffenden Quotienten als

4B _ o BT iy
de B nF  i(ig—1)
welcher beim Halbstufenpotential, wo 1 = Z’g, zu
dE RT 4
o @i et
wird. ) AE
Der Grenzwert des Quotienten —;--, wenn ¢, groB wird, ist R,,.

di
*) Beim UberschuB von indifferenten Elektrolyten, wenn R,, = 0,

4 RT /
gilt dE/di = 7 ’//id. Man kann daher — nach M. v. STACKELBERG

(685) — n leicht aus der Stufenform ableiten, wenn man denjenigen
Abszissenabschnitt der Tangente beim Halbstufenpotential, welcher
der Stufenhdhe i; zugehért, in mV abliest; fur n =1 ist dieser
gleich 4 RT/F, d. i. 100,7 mV.
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Daher ist die Richtungskonstante beim Halbstufenpotential ddg,
bei grofen Stromstdrken, d. i. bei den hochsten Stufen, gleich

der Leitfihigkeit
B dE
zu Null konvergiert, wichst g tuoo und daher neigt die Rich-

Bei den kleinsten Stufen, also wenn i,

tungskonstante g—; zu Null.

In den Ableitungen der Gleichungen der Stromspannungs-
kurven wurde das Produkt i- B vernachlissigt. Dadurch erhielt
man die Strompotentialkurven in der allgemeinen Form
7, =—H = f(z). Wenn aber das Produkt ¢- R, sei es durch ernie-
drigte Galvanometerempfindlichkeit oder durch hohen Wider-
stand nicht mehr zu vernachlissigen ist, kann man die polaro-
graphisch erhaltenen Stromspannungskurven nicht mehr als
Strompotentialkurven ansehen, denn ihre allgemeine Gleichung
ist nun 7, =¢ R—FE =+ R+ f(3); die Werte von mx; sind
hier um - R positiver, als durch die Spannung an der Abszisse
angegeben ist. So lautet z. B. die Stufengleichung (11) im all-
gemeinen 5o

iy =— 7 1nk1/§ p iR,
Es werden also die mit kleinen Galvanometerempfindlichkeiten
oder bei groem Widerstande der Zelle erhaltenen Stromspannungs-
kurven um den Wert ¢- R nach der Abszisse in die Lénge gezogen.

Die Werte ¢- R, d. i. das Potentialgefille in der Losung, konnen,
wie oben bemerkt wurde, bei Empfindlichkeiten von etwa 10-7 A
pro Millimeter und bei 10-%n-Elektrolytenkonzentration 1V
erreichen und steigen mit der Verdinnung des Elektrolyts an.
Wenn man von den Spannungen an der Abszissenachse der Strom-
spannungskurve die Potentiale bestimmt, ist es erforderlich,
immer die Korrektion + ¢-R durchzufiihren.

Aus dem Ausdruck fiir den elektrolytischen Widerstand der
tropfenden Quecksilberelektrode folgert auch, dafl der Hochst-
wert des Spannungsabfalles in der elektrolytischen Zelle, wenn
als Depolarisator ein starker Elektrolyt dient, von der Konzen-
tration unabhéngig und fir jeden Elektrolyt oder auch deren
Gemisch ungefdhr der gleiche ist.

Nach Formel (16) gilt ndmlich fiir den Grenzstrom 2, = “Ug,

wobei der Diffusionsstrom i, gemi Formel (7) gleich 0,627 n FC D+
mé ¢+ ist.

Dann berechnet sich der Spannungsabfall ¢;- R zu 4, B =
—; .4 e
%3 dn

u+p

o wor den groften Radius des Tropfens bezeichnet.
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Nun ist aber nach S.23 r = ,,,,,Ti.ﬁjﬁ —, wo m die Ausstro-

3 7-13,6

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

1/—71 13,6
gt B = Vui{)—”v -0,627‘7%-17’-0'-1)é m tf; N R

I

4nmits
Da aber die molekulare Leitfahigkeit 4 durch EO? definiert ist
und n (4 + v)-F gleich ist, folgt ¢ = ?uﬁ%ﬁ?&oﬁ’ G und wir er-
1000 ;’”'13’6

halten 7, R = ~—--0,627-D: - e

Tt 37 .
Kapillare unter konstant gehaltenem Druck ist 4,- B = —9; -k.

——. Bei derselben

Da sich die Diffusionskonstanten sowie die Wanderungsgeschwin-
digkeiten aller Ionen, ausgenommen H+ und OH’, nicht viel

1

voneinander unterscheiden, ist Dv " ungefihr konstant.

Ferner koénnen wir noch den Diffusionskoeffizienten des

depolarisierend wirkenden Kations als D = %%Zj ausdriicken
o ’
und erhalten dann ¢, B = Ju r—];;, in welcher nur Wanderungs-

¢ n
geschwindigkeiten der Ionen und die Valenz des Kations auftritt.
D. ILkovid (144) hat fir ¢,- B Werte zwischen 0,40 und 0,64 V
gefunden.

Der Ladungs- oder Kapazititsstrom.

Auch wenn die Losung sorgfiltig von den geringsten Spuren
von Depolarisatoren (wie von Luftsauerstoff oder Quecksilber-
verbindungen) gereinigt ist, zeigen die Stromspannungskurven
einen allerdings kleinen, aber mit grofer Galvanometerempfind-
lichkeit genau meBbaren Strom (Abb. 21). Seine Intensitéit steigt
allmahlich mit der Spannung und erreicht z. B. bei 1V 1 bis
2+10-7A. Der Ursprung dieses Stromes ist in der fortwihrenden
Aufladung der sich stets erneuernden Quecksilberoberfliche zu
suchen. Die als Kondensator wirkende Elektrodenoberfliche
bedarf ndmlich, gem&fB ihrer Kapazitit, einer Ladung, deren
Zufithrung den beobachteten Strom bildet. Bei dieser Auffassung
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benutzt man die Hermaortzsche Vorstellung der elektrischen
Doppelschicht, deren eine Ladungsschicht an der metallischen
Elektrodenoberfliche haftet und die andere sich unmittelbar
bei der Elektrode in der Losung befindet. Die Lésungsschicht
besteht aus Ionen, welche eine der Metallschicht entgegengesetzte
Ladung tragen und sich bis auf Jonendimensionen der Elektrode
annahern. Die zugefiihrte Elektrizitdtsmenge bleibt an der Queck-
silberoberfliche wie an einer Kondensatorschicht bestehen, ohne
in die Losungsschicht iiberzugehen, und ist deshalb nicht mit
Elektrodenvorgingen nach den FArapayschen Gesetzen begleitet.
Wir betrachten diesen Strom als einen ,,nichtfaradayschen‘
und nennen ihn ,,Ladungs‘- oder ,,Kapazitits-‘‘, zuweilen auch
,,Kondensatorstrom‘‘. Ein solcher Strom ist in Abb. 21 auf-

M"‘M\

kathodische
3
S

3

Stromstarke
3

T
i
G2 63 0% 05 a6 07 08 49 40V

Abb. 21. Der Ladungs- oder Kapazititsstrom in 0,1-n-KCl bei gréBter
Galvanometerempfindlichkeit.

anodische

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

Die Kapazitit K ist durch die Formel K = q~Q—ﬂ gegeben,

wo @ die Anzahl von Coulomb an der Oberflidche ¢ eines auf z V
geladenen Kondensators bezeichnet; K ist dann in Farad ange-
geben. Bei Elektrodenvorgingen kann man K als Polarisations-
kapazitit bezeichnen. Ihr Wert ist ziemlich hoch und erklirt
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sich durch die geringe Breite der Elektrodendoppelschicht, welche
etwa der GroBe der Atomdurchmesser entspricht. Nach D.
I1xoviG (284) berechnet man den Kapazititsstrom ¢, folgender-
malen: Wenn, wie frither, m die Ausstrémungsgeschwindigkeit
des Quecksilbers aus der Kapillare und ¢ die Tropfzeit bezeichnet,
ist das Tropfengewicht gleich m-f und daher die Tropfenober-

fliche ¢ = 0,85 m® ¢ em?. Die zum Aufladen des Tropfens auf
ein Potential sz erforderliche Elektrizitatsmenge @ ist K-q-m;

pro Sekunde miissen also K ;;l;f Coulomb der Elektrode zugefiihrt

werden, was dem Strom ¢x gleich ist. Somit bekommen wir fiir die
Stromstarke eines Ladungsstromes die Formel
2
2
ix=0,85 " K.
1A

Die Werte des Potentials miissen sich auf das Potential beziehen,
bei welchem 1 = 0 ist; dieses Potential stimmt mit dem soge-
nannten ,,elektrokapillaren Nullpunkt des Quecksilbers iiberein
und befindet sich, je nach der Zusammensetzung der Loésung,
etwa bei — 0,56 V. Dieser Nullpunkt stimmt mit dem Potential,
bei welchem die Oberflichenspannung vom polarisierten Quecksilber
ihr Maximum erreicht, also mit dem Maximum der elektrokapilla-
ren Parabel (s. Abb. 80) iiberein; bei diesem Potential wird die
elektrische Ladung der Quecksilberschicht gleich Null betrachtet.
Durch direkte experimentelle Messungen fand D. ILkovis (284)
in einer 0,1-n-KCl-Losung bei negativen Potentialen die Polari-
sationskapazitdt K = 22,3 Mikrofarad und bei positiven Poten-
tialen K = 42,2 Mikrofarad. Der groBere Wert ist den an der
positiv geladenen Quecksilberoberfliche haffenden deformierbaren
Chloridionen und der kleinere den an der negativ geladenen Elek-
trode haftenden nichtdeformierbaren K-+-Ionen zuzuschreiben.
Aus diesen Werten 148t sich der Ladungsstrom fiir jede Kapillare
in derselben Losung berechnen. So soll bei m = 0,0012 g pro
sec.,, t =3sec. und K = 22 X 10-% Farad die Stromstirke ig
bei — 1,0V von dem elektrokapillaren Nullpunkte 1,45x10-7 A
erreichen, was tatséchlich gefunden wurde.

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

Der Einflufi der Temperatur auf die
Stromspannungskurven.

Es gibt drei Arten von Einfliissen, die sich bei erhthter Tem-
peratur an den Stromspannungskurven beobachten lassen.
Erstens vergroBern sich alle Diffusionsstrome infolge der erhéhten
Fluiditat der Fliissigkeiten, zweitens dndern sich die Depolari-
sationspotentiale wegen den Verschiebungen der Gleichgewichts-
zustinde der Elektrodenreaktionen und drittens entsteht bei
ausgedehnten, der theqretischen Form nicht entsprechenden
Stufen eine Verbesserung im Sinne der Reversibilitit des Elek-
trodenvorganges. Der letztgenannte Temperatureinfluf ist offen-
sichtlich durch die erhdhte Reaktionsgeschwindigkeit erklirbar
und wird bei den einzelnen Vorgéingen im néchsten Abschnitte
niaher beschrieben.

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

Nach D.Irxovi¢ (420) kénnen in seiner Formel (7) fir den

Diffusionsstrom 15 = 0,627 n-F-O-D’}-m‘E-té nur D, m, und ¢
durch Temperatur beeinflut werden. Bezeichnen wir mit x den
Temperaturkoeffizienten des ganzen Diffusionsstromes und mit
B, v, 0 die Temperaturkoeffizienten der Werte D, m und ¢, gilt

1 dig 1 dD 1 dm 1 dt

i as P=pas V= as W 0= gy

x =

Durch partielle Differentiation der Gleichung (7) erhalten wir
1 2 1
® = 27184_- 3Vt ~6—t§.

Nun ist das Tropfengewicht g = m-¢ der Oberflichenspannung
des Quecksilbers ¢ proportional, d. h. m-t = a-¢. Ferner ist die
Ausstromungsgeschwindigkeit m des Quecksilbers der Viskositét 7

umgekehrt proportional, d. h. m = —?7 Daraus ergibt sich

l_dm

Y dn .

T om dé n o ode

wo ¢ den Viskositétstemperaturkoeffizienten bezeichnet. Es gilt
auch
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Dann ist

d(aan)
b b 1 dn 1 do _
T aon  dé¢ T q do T TET®

wo ¢ der Temperaturkoeffizient der Oberflichenspannung des
Quecksilbers bedeutet. Wenn man nun diese Resultate in die
Gleichung fiir o einsetzt, erhdlt man:

1 2 1 1 1 1
= gB—get get o=y B—+ o9

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

uRT

D= nF?
ist, so daBl P 1 du
- T + ds

ist. Der Viskositétstemperaturkoefflzlent e ist bei Zimmer-
temperatur gleich — 0,489%;; der Temperaturkoeffizient ¢ der
Oberflachenspannung des Quecksilbers ist sehr gering, weswegen

% @ gegeniiber f und ¢ vernachlissigt werden kann. Wir haben
dann o =  (f + 0,0048). Nach dieser Formel sind die Werte

von « in der folgenden Tabelle aus den Temperaturkoetfizienten
der Ionenbeweglichkeiten abgeleitet.

"t it Nat Zn?t
1 d
100 — - —ng — 1,54 2,65 244 2,54
Uig
1 dD
100 8 = 100 ’D;g Sy =188 299 278 2,88
i
100 6 — 100 —— - 2% — 118 1,74 1,63 1,68
t318 AP

Wir kénnen aber die Gréfie des Koeffizienten « auch all-
gemein ableiten, unter der vereinfachenden Voraussetzung, daf
der Temperatureinfluf auf die Wanderungsgeschwindigkeiten der
Tonen hauptsichlich der Viskositdtsinderung (%) des Wassers zu-
zuschreiben ist, was — ausgenommen die H*- und OH’'-Ionen —
sicher richtig ist. Es gilt ndmlich %- 17 = K, unabhéngig von der
Temperatur. Dann ist

dan’

ao TN dz9_0

u:-
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oder 1 du _ 1 dn 0
w a8 7 de 2,43%
bei Zimmertemperatur.
Dann erhalten wir fir den Koeffizienten 8, welcher durch
1 dD
D dé
1 243 .o,
b=75+ o0 =27%
und endlich den Wert

x= 4 (2,77 + 048) = 1,63%

gegeben ist,

tir den Temperaturkoeffizienten der polarographischen Stufe aller
Ionen (ausgenommen die des Wassers), welcher mit den Werten
der obigen Tabelle auch iibereinstimmt. Der angegebene Wert
von « soll in dem Bereich der Zimmertemperatur gelten. V. NE-
JEDLY (62) fand zwischen 20 und 50° C bei nicht hydrolysierbaren
Salzlosungen o = 1,7%,. Genauere Angaben tiber die Temperatur-
koeffizienten der Diffusionsstréme liegen nicht vor.

Es soll an dieser Stelle betont werden, daf die Ofters ge-
auBerte Ansicht (177, 347, 384, 478), der Temperaturkoeffizient
sei identisch mit den Leitfahigkeitskoeffizienten und lige zwischen
2 und 3%, nach der oben angegebenen mathematischen Analyse
nicht berechtigt ist.

Obzwar der Temperaturkoeffizient der Stufenhdhe kleiner ist
als gewthnlich angenommen wird, mufl bei quantitativen Be-
stimmungen sorgfiltig auf die Konstanz der elektrolytischen Zelle
geachtet werden, um mit einer Thermostateneinrichtung die
Temperatur auf 0,5° C genau zu halten, damit der Beobachtungs-
fehler 19, nicht iiberschreitet.

Was den Temperaturkoeffizienten der Depolarisationspoten-
tiale anbelangt, so gelten hier keine allgemeinen theoretischen
Regeln. V. NrJEpLY (62) hat die Abscheidungspotentiale einer
Reihe von verdiinnten Salzlésungen mit 0,1-n-KCl als Zusatz-
elektrolyt bei Temperaturen zwischen 18 und 100° C bestimmt

und daraus den Koeffizienten %f— berechnet. Da in allen Féllen

das Anodenpotential durch die 0,1-n-Kalomelelektrode gegeben
wurde, handelte es sich um die Zersetzungsspannung des Vorganges

2 Hg + Me+* + CI'’ = HgCl + MeHg,
welche die freie Energie dieser Reaktion angibt. Bei den meisten

Ionenabscheidungen ergab sich % =-—6x10"*V pro Grad, nur
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bei T1-+6x 10—4. Ein abnormal hoher Koeffizient zeigt sich bei der
Wasserstoffabscheidung aus starken Sduren, ndmlich %% =
=—3x%x10-3V pro Grad und bei der Abscheidung von Fe?+-
Ionen, — 1,1 X 1073, Der erste Wert ist der Temperaturkoeffizient
der Wasserstoffiiberspannung, der zweite hingt mit der katho-
dischen Uberspannung des Eisens zusammen. Beide werden nach-
folgend eingehend erdrtert (S. 119 bzw. 146).

III. Hauptvorginge an der tropfenden
Quecksilberelektrode.

Bei der Ert¢rterung der Diffusionsstrome (S. 25) wurden die
an der tropfenden Quecksilberelektrode verlaufenden Haupt-
vorgénge — in vier charakteristische Gruppen geteilt — angegeben.
Ihre gemeinsame FEigenschaft ist, daB sie alle den Diffusions-
gleichungen (7) und (8) gehorchen, was durch die Hauptbedingung,
daf alle -zur Elektrode kommenden Teilchen des Depolarisators
an der Elektrode die elektrischen Ladungen auf die gleiche Art
verbrauchen, erfiilllt ist. Solche Elektrodenvorginge lassen sich
also alle durch die einfache Elektrodenreaktion O 4+-n 9 <= R
ausdriicken, wo O den Depolarisator in seiner hoheren Oxydations-
stufe und R seine reduzierte Form darstellt. Von diesen einfachen
Hauptvorgingen, in denen die verbrauchte Elektrizitdtsmenge im
stochiometrischen Verhédltnis mit der Menge des Depolarisators
steht, unterscheiden wir noch Vorgénge, in welchen der Depolari-
sator einen bedeutend héheren Elektrizitdtsverbrauch hervorruft,
als seinem elektrochemischen Aquivalent entspriache. Zum Bei-
spiel bewirkt Cystein an der Kathode in einer Pufferlésung einen
etwa hundertfach gréBeren Strom, als man nach seiner Molekular-
konzentration erwarten kénnte. Eine nihere Untersuchung dieser
Wirkung erweist, dal Cystein tiberhaupt keiner Reduktion unter-
liegt und daf} seine Anwesenheit an der Elektrodenoberfliche nur
eine Beschleunigung der Wasserstoffabscheidung hervorruft. Der
Elektrodenvorgang ist hier also ein verwickelter und kann daher
durch eine einfache Reaktionsgleichung nicht ausgedriickt werden,
obwohl er einen der erwihnten Hauptvorginge — némlich die
Wasserstoffabscheidung — einschlie8t. Solche zusammengesetzte
Vorginge werden in der Gruppe der , katalysierten” Elektroden-
vorginge im néchsten Abschnitt erdrtert.



62 Hauptvorgénge an der tropfenden Quecksilberelektrode.

Kathodische Abscheidung der Kationen.

Die meisten Kationen werden durch den Vorgang Me™+ -
+n© —Me an der tropfenden Quecksilberkathode glatt ab-
geschieden ; sofort nach der Abscheidung tritt der Amalgamierungs-
vorgang Me 4 x Hg — MeHg,, dessen Affinitdt schon erértert
wurde (8. 35), ein. Weniger hiufig ist der Fall einer Reduktion
des Kations zur niederen Valenzstufe; dieser Elektrodenvorgang
wird im néchsten Kapitel besprochen.

Fast alle bisher polarographisch untersuchten Abscheidungen
der Kationen fithren zu Diffusionsstréomen, welche der Formel (7)
gehorchen. Nur bei neutralen Lésungen von Strontium-, Calcium-
und Magnesiumsalzen wird ein viel groflerer Grenzstrom als er-
wartet oder nur ein stetiger Stromanstieg ohne Grenzstrom er-
halten. Die Metallabscheidung verlduft hier zweifellos unter
gleichzeitiger Wasserstoffabscheidung und wird daher unter den
katalysierten Elektrodenvorgingen erklart. In alkalischen Lo&-
sungen dagegen zeigen sowohl Sr2+. wie Ca?*-Ionen gut aus-
geprigte Stufen. Bei Abscheidungen von Aluminium- (418) und
Berylliumsalzen (176) handelt es sich héchstwahrscheinlich auch
um teilweise Wasserstoffabscheidung, doch ist dieser Vorgang
nicht ndher untersucht worden.

Die Kationen der Metalle, welche edler als Quecksilber sind,
scheiden sich stromlos an der Quecksilberoberfliche aus, da
Quecksilberionen als Austausch in die Lésung gehen. Bei katho-
discher Polarisation der tropfenden Quecksilberelektrode wird
aber das Auflésen des Quecksilbers verhindert und es entsteht
ein regelméfBiger Grenzstrom. Dies ist der Fall bei Losungen,
welche einfache Salze von Silber, Gold oder Platin enthalten.
Komplexe Cyanide von Gold und Silber zeigen jedoch Stufen
der betreffenden Metallabscheidungen. Einfache Quecksilber-
salze, wie HgNO; in HNO,-Losung, geben Stufen, deren-Anstieg
anders verlduft, als durch Formel (10) angegeben ist. Der Unter-
schied von allen anderen Metallabscheidungen liegt hier darin,
dafl die abgeschiedenen Quecksilberatome keine chemische
Polarisation an der Elektrode hervorrufen kénnen 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

RT Pyg

om0 gy mnd 0= KD ([Hgyt]— [Hg**]o)

Ty = —
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gegeben. Daraus folgt

Ty == — '?F“ hl ’*’7”’7’*’*'?:‘*‘ .

[Hgat] ———
K D*
Der Diffusionsstrom wird durch die Bedingung [Hgg?*], =0,
also [Hg2+]=—"2_ gegeben. Dann ergibt sich die Gleichung
K

1
D2
fiir die Stromstufe der Abscheidung der Mercuro-Ionen
—_ BT K
Te =" gF i,

und fiir das Halbstufenpotential, da ¢ = 12"— ist, zu

RT 2k RT . ,
Y In i = 2F intg; + K'.

T = —

Das Halbstufenpotential ist also hier ausnahmsweise von der
Stufenhohe, d.i. von der Konzentration der Mercuro-Ionen, ab-
hingig, und zwar ist es gemilB der bekannten logarithmischen
Beziehung um so positiver, je gréBer diese Konzentration ist. Die
meisten Salze des Quecksilbers sind aber undissoziiert [wie HgCl,,
Hg(CN), oder HgSO,) oder komplex; in diesen Fillen bekommen
die Stromstufengleichungen andere Formen, wie spéter abgeleitet
wird (S. 195).

Lésungen, die Salze des Zr!V, Th1V 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 erhélt 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 verrit sie oft auf den ersten Blick, daf} der Elektroden-
vorgang nicht den Grundbedingungen der Reversibilitat entspricht.
Die Stufe ist da weniger steil und ist lings der Spannungsachse
gezogen. Die- Verschiebungen der Abscheidungspotentiale sind
dabei groBer als der Formel (5) entspricht und die Halbstufen-
potentiale verschieben sich mit der Verdiinnung zu negativeren
Werten. Dies ist namentlich bei Losungen von einfachen Salzen
des Nickels und Kobalts (17, 72) der Fall (Abb. 22). Bemerkens-
wert ist jedoch, daB aus Losungen, welche Ammoniak (572) oder
Rhodanid in UberschuB8 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

frveder hier hemmt und dadurch neue
_l[%"!l Polarisation verursacht, ist in
der Langsamkeit des Zerfalles

der Aquokomplexe bei hydrati-
sierten Ni2+- und Co?%+-Ionen
zu suchen. Aus solchen Ldsun-
gen kénnen nur diejenigen Ionen
abgeschieden werden, welche sich
an der Elektrodenoberfliche von

9w ”&a,,””‘;,,y”_"- wowv den gebundenen Wassermolekeln

Abb. 22. Anderung der Stufen- rfxsch trennen kénnen. 'Da .bel
form durch ein Dehydratations- ~ ©nem gegebep('en Potential 'mcht
mittel. Die Lésung enthilt 0,01- alle  hydratisierten Kationen
n-CoCl, mit CaCl, in _einer Kon-  gchnell die wiBrige Losung verlas-

zentrationvon I 1,7n, 2 7,7n, i : ;
38,4m, 4 91n, 59,80, 6 1050, 50 konnen, sind zwar praktisch

rosa

A

~
“

NS\

7 11,2n. Empf. 1:500, keine freien Kationen an der
4-V.Akkum. Elektrodenoberfliche anwesend

— was zu einer fast vollstdn-

digen Polarisation fithrt —, der Grenzstrom aber ist dabei

noch nicht erreicht. Erst bei weiterer Steigerung der Span-
nung, d.i. bei negativeren Potentialen, ist es moglich, da8
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, daf das inhomogene Feld, welches sich um anwachsenden
Tropfen beim Ladungsstrom bildet (S.176) und in die Losung
verbreitet, die Komplexe polarisiert und dadurch an deren Zer-
storung mitwirkt.

Von diesem Standpunkt erklirt R. Brpicra (101) das Vor-
kommen einer Stufe, welche in schwach sauren Losungen einfacher
Kobaltsalze bei einem um etwa 0,2 V positiveren Potential als
die normale Co?*+-Stufe erscheint. Der Autor schreibt die erste
Stufe einem Hydrolysenprodukt der Formel [Co(H,0);0H]+ zu
und die zweite Stufe dem normalen hydratisierten Komplex
[Co(H,0)4]*+. Der Zerfall des ersten Aquokomplexes muB daher
leichter fortschreiten als der des zweiten, voll hydratisierten. Eine
kinetische Ableitung des Zerfalles eines Komplexes im elektrischen

Felde des Elektrodenpotentials wurde von W. Kemura (86) ent-
worfen,
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Wie schon frither angegeben wurde (S. 21), geben die Ionen
Tl+, Pb2+, Cd2+, Zn?+, In®+ (377) normale Abscheidungsstufen;
dasselbe gilt von den Ionen Cu?+, Cut und denen der Alkalien
und alkalischen Erden. Die Abscheidungsstufen der seltenen
Erden scheinen nach R. H. Leaca und H. TERREY (353) auch die den
dreiwertigen Kationen theoretisch entsprechenden Formen zu
haben. Eingehend wurde der Charakter der Halbstufen durch
E.T. VERDIER (570) bei Mn? +-Ionen in verschiedenen Salzlésungen
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
konstantés Halbstufenpotential, z. B. in 1-n-KCl mit Tropfzeit
3 sec.:

[Mn2+] = 7,6 X108 2,5 x10~% 5x10* 5x103 10—2n,

n, = —1,646 —1,645 —1,545 —1,545 —1,5643V;

2
in 0,1-n-KCl mit Tropfzeit 3 sec.:

[Mn2+] = 2,5 x10~¢ 5x10~% 5x10~2n,
my= —1,522 —1,522 —1,522.

Die kleine Verschiebung des né_-Wertes in 1-n-KCl zu negativerem

Potential ist durch Assoziationen der Cl’- mit den Mn?+-Ionen
erklirlich. Wenn nun aber die Tropfzeit verlingert wird, ver-
schiebt sich 7y Z0 positiveren Werten, z. B. bei [Mn?+] =5 X 10—3

in 0,1-n-KCl entsprechen

der Tropfzeit von ........ 2 3 6 sec.
die Werte von n.i ....... —1,549 —1,646 —1,5635

Die Verschiebung der Halbstufenpotentialwerte deutet auf einen
langsamen Elektrodenvorgang hin, weil an der sich langsam er-
neuernden Elektrodenoberfliche die Depolarisationswirkung gro-
Ber ist. Der Vorgang, der hier einer gewissen Zeit bedarf, liegt
Wahrschemhch wieder in der Dehydratationsgeschwindigkeit der
Mn2+-Ionen,'denn eine Zugabe von Dehydratationsmitteln ver-
schiebt dag Halbstufenpotential zu wesentlich positiveren Werten.
So fand E.T. Verbpir (1. ¢.) bei [Mn2+] = 2,56x103n

in 6-n-CaCl, = —1,487V,
in 12-n-CaCl, = 1,379V,
in 12-n-MgCl, = -—1,380V,
in 12-n-Mg(ClO,), = —1,467V;

diese Werte sind von der Tropfzeit unabhingig. 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(H,0),2+ dehydratisiert, was zu einem reversiblen Halbstufen-
potential von etwa — 1,48V fithrt, und zweitens bilden die
dehydratisierten Mn2+-Ionen mit den Chloridionen komplexe
MnCl,® -2’  denen der positivste Wert, von etwa — 1,38 V, zu-
zuschreiben ist. Nach dieser Auffassung wiren die Mn?+-Ionen
im dehydratisierten Chloridokomplex weniger stark gebunden als
in den hydratisierten Komplexen. Ein konstantes Halbstufen-
potential wurde bei Mangansalzlésungen auch in 1,5-n-KCN als
7 =—1,365V festgestellt. Dafi durch Dehydratationsmittel oder

:
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Abb. 23. Anderung der Stufenform durch Temperaturerhshung. Die
unteren Kurven wurden in Lésungen von 0,01-n-CoCl, 5-n-CaCl,,
die oberen in Lésungen von 0,01-n-CoCl,, 10-n-CaCl, erhalten. Empf.
1:500, 4-V-Akkum.

Komplexbildner die gedehnte, irreversible Form der polaro-
graphischen Stufe in die steile, reversible iibergeht, hat schon
R. Brpi0ra (72) an Co?*-Ionen enthaltenden konzentrierten
Losungen nachgewiesen. Abb. 22 zeigt, wie sich durch Zugabe
vom Dehydratationsmittel (CaCl,) die normale Stufenform der
Co2+-Ionen ausbildet und Abb. 23 zeigt eine dhnliche Wirkung,
die durch Temperaturerhéhung erzielt wird. Der letztgenannte
EinfluB liegt offenbar in der Erhdhung der Geschwindigkeit, mit
welcher sich das Gleichgewicht zwischen den freien und den ge-
bundenen Ionen, also in diesem Falle der Vorgang

[Co(H,0),X,1" " ® = Cot+ + 2 H,0 + y X’

einstellt. Diese Reaktionsgeschwindigkeit hédngt nédmlich nicht
nur von der Zusammensetzung des Komplexes, wobei der vor-
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wiegende Wassergehalt einen hemmenden Einfluf} ausiibt, sondern
— wie iiblich — von der Temperatur ab. Bei Bedingungen, die
zu normalen Kobaltstufen an den Stromspannungskurven fiithren,
wurden auch normale Verschiebungen der Abscheidungspotentiale
— also um 0,030 V bei zehnfacher Verdiinnung 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 Losungen von starken Sduren, ein so-
wohl von der H+*-Ionenkonzentration, wie von der Tropfzeit ab-
héngiges Halbstufenpotential. Die Stufen sind gedehnt, so daB
sich fiir die Ionenvalenz n anstatt 1 der Wert '/, ergibt. Diese
Anomalien erkliren 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

[ ] 5 3

wyosn.8aclly
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Abb. 24. Zweistufige Reduktion der Chrom(III)-salze. Zu 20 cm?
einer 0,02-n-CrCl;-Losung: I nichts, 2 0,5cm?, 3 1,0em?® 4 2,0cm?,
6 4 cm® zugegeben. Empf. 1:100, 4-V-Akkum.

niederen Valenz und bleiben in dieser reduzierten Form bis zum
Abscheidungspotential an der Elektrodenoberfliche bestehen.
Dann entstehen an der Stromspannungskurve zwei Stufen, deren
Hohen im stochiometrischen Verhiltnis der Valenzstufen stehen

5
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(Abb. 24). Dieses einfache Verhéltnis folgt aus Gleichung (7),
denn die zur Elektrode hindiffundierten Teilchen verbrauchen beim
ersten Potential die Anzahl »’ und beim zweiten 7 elektrische
Ladungen. Alle anderen Faktoren der Formel (7) sind in beiden
Elektrodenvorgingen die gleichen, so daBl das Verhaltnis beider
Diffusionsstréme 1, :4; durch das Verhéltnis n':» gegeben ist.
Dies findet sich an den Kurven in Abb. 24 tatséchlich bestéatigt.
Die Stufen, welche den Vorgingen Cr®+ + © — Cr?* und
Cr?+ + 3 © — Cr entsprechen, sind im Verhdltnis 1:3. Dasselbe
Verhéltnis findet man an den polarographischen Kurven von
Losungen, welche Verbindungen des dreiwertigen KEisens ent-
halten. Bei einfachen Ferrisalzen ist das Reduktionspotential des
Vorganges Fe®+ + © — Fe?+ nicht bestimmbar, da sein Wert
(bei 40,41 V) im Bereich desQuecksilberauflésungsvorganges liegt;
der Diffusionsstrom der Reduktion der Ferri-Ionen ist aber gut
mefbar und gleicht wieder einem Drittel des bei — 1,4V ein-
tretenden Diffusionsstromes, bei welchem die Ferri-Ionen zum
Metall reduziert werden. Das erste Halbstufenpotential soll nach
Erérterungen iiber Redoxsysteme (S.29) mit dem reversiblen
Redoxpotential Me®+/Me?+ und das zweite (negativere) mit dem
Abscheidungspotential der Ionen in der niederen Valenzstufe
iibereinstimmen. In groben Umrissen ist dies bei Chromlgsungen
der Fall (53); genauere Bestimmungen liegen hier nicht vor. Es
konnen Abweichungen vorkommen, sowohl von dem Redox-
potentialwert wie von dem Wert des Halbstufenpotentials aus
der niederen Valenzstufe, welche durch eine nicht vollkommene
Reversibilitit des Elektrodenvorganges zu verstehen wiren. In
Losungen, welche komplexe Ionen des dreiwertigen Eisens oder
Chroms enthalten, sind die 7,-Werte der Reduktionspotentiale

mit den Redoxpotentialen iden:;isch, wie z. B. M. KaLousek (615)
in Citratpuffern oder M. v. STACKELBERG und FREYHOLD (631) bei
Eisenoxalatlgsungen nachgewiesen haben.

Ahnlich wie Cr3+-Ionen werden Co®+-Ionen aus ammoniakali-
scher Losung der betreffenden Kobaltiake zu Co? +-Ionen reduziert
und bei negativeren Potentialen abgeschieden (Abb. 25). Die Re-
duktionsstufe ist aber ausgedehnt, d.h. vom irreversiblen Cha-
rakter. Kupfer(I1I)-Salzlosungen, wenn sie nicht komplex sind,
wie in Sulfaten oder Nitraten, zeigen nur die Abscheidungsstufe
der Cu2+-Ionen; dagegen im Uberschu8 von Chloriden (615, 631)
oder von Ammoniak (376, 572) entsteht sowohl die Reduktions-
stufe des Vorganges Cu?+ + © — Cut wie die der Abscheidung
Cut 4+ © — Cu (Abb. 28); beide Stufen sind hier gleich groB.
Jodkaliumlésungen welche HgJ,” entbalten, geben an der
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Stromspannungskurve auch zwei gleich grofe Stufen, deren erste
der Reduktion zum einwertigen Komplex und die zweite der Ab-
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Abb. 25. Zweistufige Reduktion der Kobalt(III)-salze. Zu 20cm?
einer 0,05-n-NH,Cl-Losung wurde Co(NH,)4Cl, bis zur 0,002-m-Kon-
zentration zugegeben. Empf. 1:125, 4-V-Akkum.

E= 1725

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

E=15
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Abb. 26. Zweistufige Reduktion von Kupfer(II)-salzen in einer am-
moniakalischen Lésung, welche 1-n-NH,, 1-n-NH,Cl, Na,SO, und
1 4x10™%n-, 2 8X107%n- und 3 12 x 10~4-n-CuS0O, enthilt.
Empf. 1:5, 4-V-Akkum.

Kupferionen ist durch eine gréBere Komplexitat der’ Cu+-Ionen
iber die der Cu?*-Ionen bedingt. In nichtkomplexen Salz-




70 Hauptvorginge an der tropfenden Quecksilberelektrode.

lésungen ist nidmlich zufilligerweise das Cull/Cul-Redoxpotential
negativer als das Abscheidungspotential der Cu-Ionen. Um
das Reduktionspotential vom Abscheidungspotential zu trennen,
miissen die Cu-Ionen komplex gebunden werden und die Cu?+-
Ionen womédglich frei bleiben; dies geschieht in Chlorid- oder in
ammoniakalischen Losungen. Die Reduktionsstufe der Kupfer-
ionen ist positiver als das Cull/Cul-Redoxpotential. Im vor-
liegenden Falle der elektrolytischen Reduktion der Kupferionen
kommt es in Losungen von Cu?+-Ionen zu zwei Stufen nur, wenn
das Cull/Cul-Potential positiver als das Cul /Cu- und das Cull/Cu-
Potential ist. Wire das Reduktionspotential Cull/Cul negativer als
die genannten Abscheidungspotentiale, kdme man zur elektro-
lytischen Reduktionsstufe Cull — Cul nicht. Solcher Fall wurde
von J. HERMAN (197) bei Cyaniden des ein- und dreiwertigen
Goldes nachgewiesen. Das Gold wird némlich aus dem Aulll.
Komplex bei einem um 0,7 V positiveren Potential als aus dem
Aul-Komplex abgeschieden, so daBl die Reduktionsstufe des Vor-
ganges Aull — Aul nicht erreichbar ist. Auch bei den seltenen
Erden kommt es nach W.Noppack und A. BruUgL (361) zur
Reduktionsstufe des Vorganges Me®+ -+ © — Me?+ vor der Ab-
scheidunggstufe 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 —1,6V) er-
scheint, besteht eine Unsicherheit, ob die vermutliche Reduktions-
stufe eher nicht der Wasserstoffabscheidung angehort. Fir die
erste Stufe des Europiums, bei — 0,7 V, also bei einem weit posi-
tiveren Wert als jenes der Wasserstoffionen, kann der Elektroden-
vorgang Eu®+ 4 © — Eu?+ als erwiesen gelten. Eine einwand-
freie Reduktionsstufe ist wohl auch die, welche in Ytterbium-
losungen bei — 1,43 V beobachtet und dem Vorgang Yt3+ +
+ © — Yt?+ zugeschrieben wird; die angebliche Reduktionsstufe
der Samariumionen bei — 1,7V befindet sich aber schon im
Bereiche der Wasserstoffionenabscheidung und kann ohne eine
nihere Untersuchung als solche nicht anerkannt werden. Durch
die oben erwidhnten Messungen von R. H. Leacs und H. TERREY
ist bei Scandiumsalzlésungen das Vorkommen einer polaro-
graphischen Reduktionsstufe von Sc!I zu Sell ausgeschlossen.

Was Losungen von Verbindungen hoherwertiger Metalle an-
belangt, ist die vierwertige Form des Zinns zur reversiblen Elektro-
reduktion nicht geeignet, da man nur aus konzentrierten Salz-
séurelésungen eine den Vorgang SnlV + 2 © — Sn!! andeutende
Stufe erhalten kann. Wahrscheinlich behindert die starke
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Hydrolyse die Sn!V-Ionen in ihrer Tatigkeit. Bei TilV-Ionen wird
nur die Reduktionsstufe des Vorganges TilV + © — Tilll er-
reicht, da bei negativeren Potentialen nur Wasserstoffabscheidung
erfolgt. Das Halbstufenpotential des Reduktionsvorganges stimmt
mit dem Redoxpotential aber nur in Lésungen mit Uberschuf3 von
Tartraten, Citraten, Rhodaniden oder von Dehydratationsmitteln
uberein. Die blau- oder griingefirbten Losungen des Vanadin-
chlorids zeigen eine Reduktionsstufe, welche dem Vorgang
VIV 4 2 © — VIl oder VII -+ © — VII entspricht (168). Nihere
Untersuchungen iiber Vanadinreduktionspotentiale wurden nicht
unternommen. Losungen, die fiinfwertiges Vanadin enthalten,
zeigen sogar zwei Reduktionsstufen, deren erste dem Vorgang
VYV 4+ © — VIV angehort.

Die Potentiale der mehrstufigen Kationenreduktionen hingen
mit der Gleichgewichtskonstante der Reaktion, welche zwischen
den Kationen und dem Metall verlduft, eng zusammen. Z. B.
die Potentiale von Cu?* - Cu und Cu* — Cu lassen sich vom
Gleichgewicht Cu?* 4+ Cu<==2Cu*, wie spéater (S.157) angefiihrt
wird, ableiten.

In manchen Losungen sind die stéchiometrischen Verhédltnisse
der Stufenhohen bei den Reduktions- und Abscheidungsvorgingen
nicht genau aufrechterhalten. So findet z. B. K. KomArEXK (252) in
alkalischen Losungen, welche Komplexe von dreiwertigem Eisen
mit Mannit enthalten, daB} das Verhaltnis der Reduktionsstufe
zur Abscheidungsstufe ndher zu 1:1 ist als zu 1:2. M. Vori§govA
(672) bemerkt eine dhnliche Anomalie bei den Stufen der Chrom-
16sungen im UberschuB von Ammoniak. Diese Erscheinung wurde
jedoch nicht eingehender untersucht.

In manchen Féllen 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 erhilt nur die Abscheidungsstufe, obzwar
aus diesen Losungen die einwertigen Verbindungen durch Re-
duktion mittels Natriumamalgam vorbereitet werden konnen.
Die einwertigen Cyanide des Nickels und Kobalts scheinen daher
durch keinen direkten kathodischen Vorgang, sondern eher durch
eine langsame sekundére Reaktion an der Elektrodenoberfliche, et-
wa auf die Art Mn + Mn(CN), - 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 erwahnt 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,’- und des Cd?*+-Ions einer 0,1-n-KCl-Lé-

sung, welche 0,001-n-KJ0O; und 0,001-n-CdCl, enthilt. Empf. 1:50
und 1:100, 4-V-Akkum.

der Nichtmetalle JO,’, BrO,’, NO,'. Abb. 27 zeigt die kathodische
Stufe der Reduktion von Jodaten, welche dem Elektrodenvorgang

JOy,  +6o0 —-J 4+ 30"

angehort, wobei sich die Sauerstoffanionen sofort mit Wasser zu
Hydroxylionen vereinigen. Das Potential dieser Reduktion sollte,
beim reversiblen Elektrodenvorgang, durch die Formel eines
Redoxpotentials
= _ BT In (7'} 107
0T BF (7047

gegeben sein. Das beobachtete Reduktionspotential wird aber
weder durch die Jodiden- noch durch die Hydroxylionenkonzen-
tration beeinflufit. Die Zahl der Valenzénderung » = 6 stimmt
zwar mit der Stufenhohe nach der IrLrovifschen Gleichung
tiberein (s. Abb. 27), ergibt sich aber nicht aus dem Verlauf der
Stufe. Diese Erscheinungen beweisen, daf3 es sich bei dieser und
vielen édhnlichen Anionenreduktionen nicht um schnelle Re-
aktionsgleichgewichte, sondern um irreversible Elektrodenvorginge
handelt. Diese Ansicht bestitigt der eigenartige Einflu# der
Ionenvalenz des Zusatzelektrolyts. So sind nach A. RyvricH (258)
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die Reduktionspotentiale von Jodaten und Bromaten in einer
0,1-n-Losung der Chloride oder Hydroxyde der Alkalien

Tyoy = 1,09 V und T, = 1,66 V,
in einer 0,1-n-Losung der zweiwertigen Kationen (Ca?+, Sr2+, Ba?+)
Tyoy = 0,84 V und g0y = 1,31V,
in 0,01-n-LaCl,
Tyoy = 0,40 V und g0y = 0,63 V,
in 0,1-n-H,SO,
Tyoy = T 0,13V und Tgro, = — 0,16 V.

Noch deutlicher kommt die Ionenvalenzwirkung des Zusatz-
elektrolyts zum Ausdruck in der kathodischen Reduktion der
Nitrate und Nitrite, welche M. Tokvoka und J. Roziéra (161,
225) eingehend untersuchten. Die Reduktionsstufe von NO;" und
NO,’ wird in Losungen ohne Uberschufl eines Zusatzelektrolyts,
z. B. in reinen Lésungen von KNO, oder KNO,, iiberhaupt nicht
erhalten. Um die Stufe zum Vorschein zu bringen, mull die
Losung entweder einen sehr groBen UberschuB 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
héher die Kationenvalenz des Zusatzelektrolyts ist. So erscheint
in den 0,1-n-Chloridlésungen der betreffenden Kationen die Re-
duktionsstufe des Nitrations beim Potential:

La3+ Ced+ Mg+ Cazt Sr2+  (CH),N+  Li*
—1,22 —123 —1,74 —1,78 —1,79 —215 —217V

Hoherwertige Anionen, wie SO,”, PO,””’, wirken gegen den Ein-
flull der Kationen und koénnen die NO,'- oder NO,’-Stufe voll-
kommen unterdriicken. Der héchste Diffusionsstrom wird nur in
Anwesenheit von einem 50fachen UberschuBB der dreiwertigen
Kationen erreicht und ist dann genau achtmal grofler als der
einem &quivalenten Kation entsprechende Diffusionsstrom (s.
Abb. 28). Demnach besteht die Reduktion in dem KElektroden-
Vorgang . NO3I + 8 o —’)N”/ + 3 O//
und den darauf sofort folgenden Reaktionen
N+~ 3 HOH — NH, + 3 OH’
und 30" --3HOH —- 6 OH'.

5a
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Der Diffusionsstrom des Nitritions, welcher im Uberschul3 der
Lanthanionen erreicht wird. entspricht einer Reduktion von sechs

2406 98 10 12 T4 16 18 20V
Abb. 280 Die Stute des NOY
und  dex (d? -lons emer 0,01-

n-LaCly-Losung, welehe 0,00016-
n-Cd(NOy), enthalt. Kmpf. 1:20,
4V Akkum.

BrO,, NO,, NO,) negativ

Valenzelektronen. Der Klektro-
denvorgang ist daher
SN2

~

NO, - 65 0"

mit darauf folgenden Reaktionen

N -~ 3HOH > NH,; - 30H’
und

207 - 2HOH >4 OH".
Der Stromanstieg der Nitrat-

stufe und der Nitritstufe ist sehr
steil, oft formlich diskontinuier-
lich jah. und deutet dadurch
einen irreversiblen Reduktions-
mechanismus  an, welcher bei
einem gewissen Elektrodenpo-
tential einsetzt. Die tropfende
Quecksilberkathode ist bei den
Reduktionspotentialen der bis-
her angegebenen Anionen (JO,'.

veladen, wodurch begreiflich ist,

dirckten Berithren der Elektrode
an der Elektrodenoberfliche ge-

mdal dem oben angegebenen
Elektrodenvorgang negative
Ladungen annehmen, wird
durch eine im inhomogenen
elektrischen Felde der Tropf-
elektrode erzielte Deforma-
tion der Anionen erklart.
Das elektrische Feld wird
dem ziemlich groflen Span-
nungsabfall, welcher sich an

+ o+ o+ +

Quecksilbertropfen in der Losungsschicht

bildet (8. 176). zugeschrieben: in dieses Feld konnen die mit La®
oder anderen hoéherwertigen Kationen assoziierten Anionen ein-

dringen (Abb.29a),
(Abb. 29b).

um dort zu Dipolen deformiert zu werden
Die so deformierten Anionen konnen dann mit ihren

positiven Polen die negativ geladene Elektrode beriihren und

weitere Elektronen

annehmen.

Mathematisch lassen sich diese
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Beziehungen nicht genau formulieren, und deshalb mufl man sich
mit dieser in groben Ziigen gegebenen Erklirung begniigen. Be-
merkenswert 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 gebea bei — 1,4V eine der Reduktion von NO,'-
und Abscheidung von H+*-Ionen gemeinsame, jih aufsteigende
Stufe, welche betrachtlich kleiner als die WO3 Stufe ist und
wahrscheinlich dem Vorgang

NO, + 10 H* + 8 @ — NH,+ + 3 H,0

¥
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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-
fliisse bediirfen jedoch noch weiterer Untersuchungen zur Klirung.

Die Perjodate zeigen zwei Reduktionsstufen (Abb. 30), deren
erste den Vorgang JO," + 2 © — JO;' + O” und die zweite die
Reduktion der Jodate angibt. Die Perrhenate (173) dagegen
geben bei — 1,2V nur eine Stufe, welche sieben- bis achtmal
hoher ist als die des dquivalenten Kations und die wahrscheinlich
dem Vorgange ReO, + 8 © — Re’ 4+ 4 O"" entspricht. Auch
dieses Reduktionspotential bleibt durch die K-onzentration der
Hydroxylionen unbeeinfluft.

Die Anionen BO,’, AlOQ,’, CO;”, PO;", PO,", AsO,”’, SO,",
80,",.Cl10,, Cl0," konnen an der tropfenden Quecksilberkathode
nicht reduziert werden. Dieser Umstand erklirt sich durch den
Mangel an Deformierbarkeit dieser Ionen und wird spéter erértert.

5a*
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Eine mehrfache Reduktion wurde bei alkalischen Lésungen
von Chromaten und Ferraten! beobachtet. Die Chromate zeigen
drei Reduktionsstufen, deren Hohen im Verhéltnis 3:1:2 (also
bezogen auf die ganzen Diffusionsstréme 3:4:6) stehen und daher
den Entladungen eVt ot ot s Cr entsprechen (611). Diein
sehr konzentrierten Laugen vorbereiteten Losungen von Ferraten
zeigen deutlich auch die den Chromaten analogen drei Stufen
und geben somit die Valenzspriinge Fe'' — Fe'! — Fe'' — Fe an.

Die Selenite und Tellurite werden nach L. ScEwARz und
K. SucHY (261) aus sauren Losungen in drei, aus ammoniakali-
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Abb. 31. Die Stufe des TeO;”- und des SeOg”’-Anions. Die 0,1-n-
NH,-und 0,3-n-NH;-Lésung (1. Kurve) enthélt 0,001-n-8e0, (2. Kurve)
und 0,001-n-Li,TeO; (3. Kurve). Empf. 1:40, 4-V-Akkum.

schen in einer Stufe reduziert. In Saurelésungen entsprechen
die drei Stufen den Valenzdnderungen Se!V —> Se! — Se —» Se'’;
shulich ist es bei Te!". In Loésungen von Ammoniak nnd Ammon-

chlorid wird Se'V bzw. Te'V direkt zu Se bzw. Te reduziert. Diese
Reduktion ist in Abb. 31 veranschaulicht.

Anionen der reduktionsfihigen organischen S&uren verur-
sachen an den Stromspannungskurven auch Reduktionsstufen,
deren Potential — aus Griinden, die bei Reduktionen von organi-
schen Molekeln angegeben werden — immer negativer ist als
das der undissoziierten Saure. Hier sei nur bemerkt, dal —
nach E. Vori¢ka (308) — das Reduktionspotential des Fumarat-

1 Nach unveroffentlichten Untersuchungen von W. BrAY und
J. HEYROVSKY.

l// w,
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und Maleinatanions im Gegensatz zur thermodynamischen Regel
bei wachsender Hydroxylionenkonzeuntration positiver wird und
daf hier die zweiwertigen Kationen des Zusatzelektrolyten einen
ghnlichen EinfluB ausiiben wie auf die Reduktion der Nitrationen.

Reduktion der nichtdissoziierten Molekeln.

Neben einigen anorganischen nichtdissoziierten Molekeln,
wie 0,, NO, SO,, (CN),, gibt es sehr viele organische Verbindungen,
deren Molekeln in nichtdissoziiertem Zustande an der tropfenden
Quecksilberkathode reduziert werden. Von allen Vorgidngen, die
an der tropfenden Quecksilberelektrode in Betracht kommen,
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Abb. 32. Zweistufige Reduktion des Luftsauerstoffes. I in 1-n-H,S0,,
2 in 1-n-K,80,, 3 in 1-n-Na,CO;. Empf. 1:20, 4-V-Akkum.
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bietet die organische Chemie die groBte Auswahl der reduktions-
fahigen Korper, und demnach wachsen auch diesbeziiglich die
Literaturangaben stetig an.

Von den anorganischen Reduktionen ist die weit wichtigste
die des Sauerstoffes, denn alle der Luft zugénglichen Ldsungen
sind unter dem Drucke von etwa /; Atm. mit Sauerstoff ge-
sittigt. Bel Zimmertemperatur entspricht die Sauerstoffloslichkeit
in verdiinnten wafirigen Losungen 8 mg pro Liter; die Losungen
sind also an Sauerstoff als millinormal zu betrachten, was fiir
polarographische Untersuchungen schon eine bedeutende Kon-
zentration vorstellt. Deswegen koénnen 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 0 bis — 0,2 V, entsteht durch die Reduktion
der Sauerstoffmolekeln unter Zunahme von zwei Elektronen,
tihrt also zur Valenzstufe des Wasserstoffperoxyds; die zweite
Stufe, bei einem um 0,8 V negativeren Potentiale entspricht
einer weiteren Zunahme von zwei Elektronen und fiihrt daher zur
Valenzstufe des Wassers. Die Elektrodenvorginge wiren darnach:

1. 0,+20 -0y,
2. 0, +206 20",

wo O, und O” die Anionen des Wasserstoffperoxyds und des
Wassers vorstellen. Die beiden allein unbestéindigen Anionen
vereinigen sich mit den H+-Ionen der Losung zu H,0,, bzw. zu
H,0, wobei sich diese Reaktion dem Elektrodenvorgang sekun-
dir anschlieBt. Wir bekommen dann beim Vorgange 1

0,+206 -0,
0, + 2 H* - H,0,,
und beim Vorgange 2
0, +26—-20",
20" 4+ 2H+—-2O0H"

Dabei kann die sekundidre Reaktion so rasch erfolgen, daBl ein
Gleichgewichtszustand erreicht wird. Das Potential des ersten
Elektrodenvorganges ohne Eingreifen der H+-Ionen wire durch
die gewohnliche Formel der Redoxpotentiale
BT, 107
o= o F In [02}0—}—1{
gegeben. Da die Anzahl der reduzierten Teilchen der Stromstarke ¢
proportional ist, gilt [0,], = k-4, und wir erhalten:
RT 4 p
T = — "27’ lntb;jo ‘J{‘ K
als ein von der H+-Ionenkonzentration unabhingiges Potential.
Bei Betatigung der H *-Ionen ist der ganze Vorgang O, + 2 H+ +
+ 2 @ — H,0, und demgemil das Potential
_ BT [H0.], — LK
28 P [0u)y e K T T e Mo, s T
Die Reduktion des Sauerstoffes zu H,0, und H,O kann aber auch
sekundir erfolgen, indem primir die Wasserstoffatome abge-
schieden werden, um dann mit den Sauerstoffatomen zu reagieren.
Es gilt also fiir die erste Stufe 2H+ + 20 —»2H und 2H +

RT 1
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+ Oy —~H_,0,. Das Potential der Wasserstoffabscheidung ist
analog der Metallabscheidung durch
___RT H]
T = ¥ In (HH]
gegeben. Wenn der sekundéire Vorgang schnell nachfolgt und
den Gleichgewichtszustand erreicht, koénnen wir fir [H}?> den
Wert k'[[cl){ioz]
bezeichnet. Somit erhalten wir fir das reversible Potential die

Formel RT ;

T er Moy,
also dasselbe Ergebnis wie unter der fritheren Annahme einer
schnellen, bis zum Gleichgewichte fithrenden Wirkung der H~-
Tonen in der sekundiren Reaktion.

In konzentrierteren Laugen ist das Potential der Sauerstofi-
stufe tatsdchlich von der Wasserstoffionenkonzentration unab-
héangig. Es handelt sich da also um den Elektrodenvorgang
0, +295 —0,”. In schwach alkalischen und sauren Lo&sungen
verschiebt sich die Sauerstoffstufe zu positiveren Potentialen,
bei weitem aber nicht wm den nach der letztangegebenen Formel
berechenbaren Wert. Die Stufe sollte ndmlich bei zehnfacher
Vergréflerung der H--lonenkonzentration um 58 mV positiver
werden. V. VITEK (266) fand aber nur etwa ein Viertel dieses Wertes.
In stark sauren Losungen waren die Verschiebungen gering, in
schwach alkalischen relativ gréfler und in sauren Pufferlésungen
am groften. Offenbar wird bei diesen Elektrodenvorgingen die
Wirkung der H+-Ionen gehemmt. Eine Erklirung dafiir ist in
der Abstoflung der sonst schnell einwirkenden H-=-Ionen von der
bei diesen Potentialen positiv geladenen Quecksilberoberflache
zu suchen. Allerdings bedarf diese Wirkung eingehenderer Unter-
suchungen, namentlich der Halbstufenpotentiale in Pufferlosungen,
deren Bestimmungen noch nicht vorliegen.

Noch weniger genau gehorcht den Verschiebungsregeln die
zweite Stufe der Sauerstoffreduktion, welche der Reduktion des
Wasserstoffperoxydes zu Wasser entspricht. Die Stufe ist ge-
dehnt und wird einer langsamen Reaktion des atomaren Wasser-
stoffes mit dem Wasserstoffperoxyd zugeschrieben. Diese Er-
klarung wird namentlich durch die weiter unten beschriebenen
katalytischen Einfliisse bestatigt, durch welche die Reaktions-
geschwindigkeit beschleunigt wird und die Stufe eine Verschie-
bung zu positiven Potentialen und einen steileren Verlauf erhilt.
Einen weiteren Beweis dafiir. dal die erste Nanerstoffstufe nach

einsetzen, wobei k die Gleichgewichtskonstante

, + K,
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Gleichung O, + 2 © — O,”, also ohne das Eingreifen der Ionen
des Wassers verlauft, und daB die zweite Stufe in der Reaktion
mit  abgeschiedenen Wasserstoffatomen 2H* 420 —2 H,
2H + 0, — 2 OH' besteht, ergab die Untersuchung in Lésungen
von schwerem Wasser. J. Novixk (362) fand, daB die Sauerstoff-
stufe in alkalischen Losungen des leichten und des schweren
Wassers bei gleichem Potential erscheint, dafl dagegen die Wasser-
stoffperoxydstufe im schweren Wasser um 84 mV zu negativerem
Potential verschoben ist. Die Unabhingigkeit der ersten Stufe
von der Konzentration des schweren Wasserstoffes wird dadurch
begreiflich, daB der Vorgang O, + 2 © — 0, mit' den Wasser-
stoffionen nicht zusammenhingt. Die Anderung der zweiten
Stufe im schweren Wasser ist zu erwarten, weil in dem betreffen-
den Elektrodenvorgange die primére Abscheidung des leichten
bzw. schweren Wasserstoffes und seine Reaktion mit H,O, bzw.
D,0, vorausgesetzt wird. Die Zugabe von Wasserstoffperoxyd
beeinfluBt das Potential der Sauerstoffstufe nicht, obwohl durch
die Formel RT , [0,

TTT 2R [0y

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. Gemas
solcher Zugaben wird aber die zweite Stufe erhoht, und zwar
wiachst sie proportional der Konzentration von H,0,. Auch
andere Peroxyde, wie Na,0,, K,0,, BaO,, ferner die Methyl-
und Athylperoxyde (494) und die Persiuren, wie Perborsaure (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. Kemura aufmerksam gemacht hat (287) — soll-immer
beachtet werden, niamlich der, daB3 sich beim Diffusionsstrom
um den Quecksilbertropfen die als Reduktionsprodukt gebildeten
Hydroxylionen in derselben Konzentration wie der vorhandene
Sauerstoff befinden. Diese Hydroxylionenschicht kann also an
der Kathode H*-Tonen der Sauren neutralisieren, Metallhydroxyde
(z. B. die des Kobalts oder Nickels) niederschlagen und einen
EinfluB auf die kathodische Reduktion der organischen Ver-
bindungen ausiiben. wie aus dem verschiedenartigen Kurven-
verlauf erkennbar ist. So bekommt man in starken Sduren,
welche unter 10-3-n konzentriert sind, keine Stufe der Wasser-
stoffabscheidung, wenn die Losung Luftsauerstoff enthidlt, an

In + K
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dem sie bekanntlich millinormal ist. Die sich' bildenden
Hydroxylionen neutralisieren die hinzudiffundierenden Wasser-
stoffionen der Sdure. Bei den meisten polarographischen Un-
tersuchungen wird deshalb Luftsauerstoff von der Lésung ent-
fernt.

Die Reduktion des Sauerstoffes zu Wasser verliuft an der
tropfenden Quecksilberelektrode unter einer groen Uberspannung,
da an einer reversiblen Elektrode dieser Vorgang in 1-n Séure
etwa bei -+ 0,9 V stattfinden sollte. Es zeigt sich also eine etwa
0,7 V groBe Uberspannung, welche beinahe so groB ist wie die
der Wasserstoffentwicklung an der Quecksilberkathode. Die
Ursache der beiden Uberspannungen ist offenbar dieselbe, und
zwar liegt sie darin, daf3 die abgeschiedenen Wasserstoffatome,
welche sowohl in dem Vorgange H + H — H, wie auch in
H + H + O — H,0 sich betdtigen sollen, am Quecksilber ihre
freie Energie durch Hydrargysieren verlieren und dann nur trage
reagieren (s. S. 122). Eine direkte Elektroneniibergabe an die
0,-Molekeln fiihrt zu einer anderen Reaktion, namlich zur Bildung
des Wasserstoffperoxyds: O, + 2 & — 0,”’, welcher Vorgang
allem Anschein nach reversibel verlauft. Fiir den Vorgang
0, 4+ 2 H dagegen wire eine vorangehende Dissoziation O, — 2 O
notig, welche jedoch ohne Anwendung einer betrdchtlichen
Aktivierungsenergie nicht verlaufen kann.

Interessant ist auch bei der Luftsauerstoffreduktion der Um-
stand, daf in den gewdhnlichen Grenzen der Lufttemperatur
(0° bis 25° C) die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes in
der Losung in dem Grade zuzunehmen scheint, wie sich seine
Loslichkeit unter dem atmosphérischen Partialdruck des Sauer-
stoffes erniedrigt. Es dndert sich ndmlich der Sauerstoffdiffusions-
strom in Losungen, 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 Hohe, obzwar die Viskositit des schweren Wassers
um 239, gréBer ist als die des leichten Wassers. Da der Diffusions-
strom der zweiten Wurzel der Fluiditit proportional ist, weist
die beobachtete Konstanz des Diffusionsstromes darauf hin,
dafl die Loslichkeit des Sauerstoffes der zweiten Wurzel der Vis-
kositit des Wassers proportional ist.

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

Heyrovsky, Polarographie. [
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(NH,),S,, geben Stufen, deren Verlauf und Bedeutung jedoch
noch nicht studiert wurden.

Von den Stickstoffoxyden sind N,O und NO an der tropfenden
Quecksilberkathode reduzierbar. Jedoch nur die Reduktion
des NO wurde eingehender untersucht (107, 167). Die Stufe dieses
Reduktionsvorganges erscheint nur in sauren Lésungen und ist
fiinfmal héher als die eines einwertigen Kations in seiner Losung
von gleicher Molaritdt. Der Elektrodenvorgang ist also

NO + 50 + 5 H+ — NH, + H,0.

[
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Abb. 33. Stufen, welche in einer Sulfitlésung nach kleinen Zugaben

von Salzséure entstehen. Zu 18 cm® 0,01-n-Na,SO, wurden 1 0,3,

206, 306, £1,2, 5§21, 630, 74,0, 85,0, 960cm® 0.05n-
HCI zugegeben. Empf. 1:4, 4-V-Akkum.
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Diese Stufe liegt bei — 0,76 V und ihre Form ist ziemlich gedehnt,
so daBB im angegebenen Elektrodenvorgange die Wasserstoff-
abscheidung als die primdre Reaktion erscheint, welcher dann
eine langsamere Einwirkung des abgeschiedenen Wasserstoffes
auf die NO-Molekeln folgt. Dieselbe Stufe erhilt man, wenn
man einer sauren Losung eine Nitritlésung zugibt oder in die
Losung NO, einleitet. Es bildet sich némlich in beiden Fillen
in der sauren Losung das Stickstoffoxyd NO.

Die Sulfite lassen sich in neutraler oder alkalischer Lésung
nicht reduzieren. Wenn jedoch nach Ansiuern Schwefeldioxyd
frei wird, entsteht eine polarographische Stufe bei circa — 0,4V,
die nach B. Gosman (75) dem Elektrodenvorgange 2 80, 4
+ 2 H* 4 2 © < H,8,0, entspricht. In sehr schwach sauren
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Loésungen 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 Loésung
zuzuschreiben ist. In stark sauren Losungen verschiebt sich die
Stufe bei Anderungen der SO,-Konzentration gemi8 der Formel
__RT [SO,]%- [H*]?
=er U omsog TE
Diese Formel entspricht dem angegebenen Elektrodenvorgange,
wobei die Stoffe 2 SO, + 2 H+ als ,,Oxy* und H,S,0, als ,,Red‘
aufgefallt werden. Bei zehnfacher Verdiinnung der Wasserstoff-
ionenkonzentration verschiebt sich aber die Stufe um das Zwei-
fache des theoretischen Wertes, nimlich um zweimal 0,058 V.
Es sei hier nur darauf aufmerksam gemacht, da8 eine dhnliche
Anomalie auch bei der Wasserstoffiiberspannung beobachtet
wird (s. S.121). Die Reduktion des Dicyans (CN), ist insofern
interessant, dafB sie, dhnlich wie beim Sauerstoff, nur mittels
der Elektroneniibernahme stattfindet. Der Elektrodenvorgang
ist (CN), +2© —2CN’ und die Stufe erscheint in neutraler
oder schwach alkalischer Losung bei — 1,15 V, unabhéingig von
der Konzentration der Hydroxylionen (275, 328). Die Stufe ist
aber unbestidndig, indem sie beim Stehen der Lésung nach einiger
Zeit verschwindet, wihrend eine neue Stufe bei 1,556 V entsteht.
Diese Stufe ist einem Hydrolysenprodukt des Dicyans, dem
Oxamid CONH,—CONH, oder der Oxaminséiure CONH,-COOH
zuzuschreiben.

Die meisten Reduktionen der organischen nichtdissoziierten
Molekeln verlaufen bei gleichzeitiger Abscheidung von H+-Ionen,
denn sowohl das Potential wie auch.der Verlauf der Stufe ist von
der Konzentration der H+Ionen abhéngig. Uberdies werden
im allgemeinen die Reduktionen in der organischen Chemie als
Hydrogenisierungsvorginge aufgefaBt, in denen sich die elektro-
lytisch abgeschiedenen Wasserstoffatome den Molekeln anlagern
oder die Sauerstoffatome substituieren. "Auf diesem Gebiete hat
die Polarographie vor der praparativen Elektrochemie den Vorteil,
daB sie den Mechanismus des Elektrodenvorganges ableiten kann;
so 148t sich z. B. entscheiden, ob es sich um einen Elektroden-
gleichgewichtszustand oder um eine sekundire Reaktion mit
primir 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 Molekeln, was spéter noch eingehend behandelt
werden wird. In der Elektrochemie werden aber die Reduktionen
grundsétzlich nicht der Anlagerung der Wasserstoffatome, sondern
der Annahme von Elektronen zugeschrieben. Bei den Elektroden-
vorgidngen ist es oft geeigneter, die Reduktionen einer priméren
Anlagerung der Elektronen zuzuschreiben, welche zu negativ
geladenen freien Radikalen fiihrt, die sich spater in stabile Molekeln
umwandeln. Von diesen Voraussetzungen ausgehend wollen wir
nun einige Arten von Reduktionsvorgéngen an der Kathode for-
mulieren, um Gleichungen der entsprechenden Strompotentialkur-
ven abzuleiten.

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

R+20c—-R"

ausgedriickt ist. Der Vorgang ist reversibel und sein Potential
ist durch die Formel
RT P

R T [B]o |
—In =2t K =— S In e
(Bl 2F " (Rl
gegeben, welche unter Benutzung der Diffusionsgleichungen in
der wiederholt gegebenen Weise zu

b = —

+ K

v "

und einem konstanten Halbstufenpotentialwert fiihrt.

Dies ist also eine Elektroreduktion, welche — wie z. B. die
des Sauerstoffes zu Wasserstoffperoxyd — von der H+-Ionen-
konzentration unabhingig verlduft. Es gibt solche bei Anionen
der organischen Siuren, z. B. der Fumar- oder Maleinsdure.

2. In den meisten Fillen aber vereinigen sich die negativ ge-
ladenen Radikale mit den Wasserstoffionen der Losung zu neu-
tralen Molekeln. Es tritt dann noch die Reaktion R’ ++ 2 H+ =
< RH, zur Elektrodenreaktion R + 2 © = R” dazu, so daB
der ganze Vorgang dann R + 2 H+ + 2 & 2= RH, lautet. Beim
schnell sich einstellenden Gleichgewichtszustand ist das Potential
dieses Vorganges wie das eines Redoxpotentials durch die Formel

___RT | [RH,],
T =" ar M my e T

gegeben. Wenn fiir eine reichliche Reserve der H+-Ionen in der

Losung entweder durch UberschuB von einer starken Sdure oder
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durch einen Puffer gesorgt ist, bleibt [H*], konstant und gleicht
der H+-Ionenkonzentration im Inneren der Losung [H*]. Beim
Stromdurchgange ist immer die zur Elektrode zudiffundierende
und dort reagierende Menge der Stromstérke proportional und
diese wieder jener von der Elektrode abdiffundierten Menge des
Reduktionsprodukts proportional. Wir haben wieder nach der
Diffusionsgleichung von ILroviC¢

1. . 1‘, )

K D* ([R]—[R]y) =t = Kd* - [RH,]
und nach Einsetzen in die Formel fiir das Potential
Al t EDL BT Ee, 4 K
. Kd' KD'[R]—1
Da aber bei [R], = 0 der Wert i = i, erreicht wird, ist K-D*
-[R] = 44, so daB die Gleichung der Strompotentialkurve

RT D i RT ,
= lnl/ d i, + In[H+], + K (20)

lautet. Fiir das Halbstufenpotential gilt dann

= —

-R T /'75‘ ’ 17
m o= — GpIn V  —0,058pu + K' = K" — 0,058 pa.

7y stellt-also ein konstantes, nur durch den pg-Wert der Losung

gegebenes Potential dar. Diese Ergebnisse werden experimentell
bestitigt, und zwar in genauer Ubereinstimmung mit Formel (20)
bei der schon erwihnten Reduktion des Chinons (S. 41). Spiter
unternahm I. TacHI (464) eingehende Studien der Halbstufen-
potentiale organischer Reduktionen und fand einen vélligen
Einklang mit Formel (20) bei dem bekannten reversiblen Redox-
indikator ,,Neutralrot. Andere von I.Tacur auf die Konstanz
der ;,-Werte untersuchte Verbindungen sind Diacetyl, Benzil,

Aceto;)hehon, Azobenzol und Benzoylaceton. Die m,-Werte

dieser Stoffe sind zwar von ihrer Konzentration unabhingig,
zeigen aber nicht die Abhéngigkeit von den pg-Werten genau

nach RFT log [H+]. Bei Azobenzol sind z. B. die Verschiebungen

etwas grofer und entsprechen 0,069 pg anstatt 0,059 pm, was
durch Irreversibilitit des Elektrodenvorganges zu erkliren ist.
M. v. STacKELBERG und H.v. FREYHOLD (631) erhielten bei der
Stromstufe der Reduktion von Methylenblau zu Leukomethylen-
blau in sauren Pufferlésungen Verschiebungen von 0,087 pm,
dagegen in alkalischen nur von 0,029 pg. Diese Verschiebungen
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stehen aber mit dem Elektrodenvorgange im vollen Einklang,
denn in sauren Losungen lagert sich nur eines der drei H*-Ionen
der Molekel an, wihrend die beiden anderen Ammoniumsalz
bilden. Die Gleichung ist hier

M+ + 20 + 3H+ > MHz2+.

10+

2}

7% , ‘ , ‘ ) ( , N )
t8% 142 0 -G2 6% -g6 -G8 10 42 -4# 16 18
1
Abb. 34. Die Abhingigkeit der Werte der Halbstufenpotentiale vom
pr-Werte der Loésung.

Nach dem Massenwirkungsgesetz ist dann das Potential dieses
Vorganges RT ko [MH,2+]

- Ly

2F [M+]- [Ht]3’

was zur Formel

RT i 3 RT . ,

2r My —it e oy WEILEK

fiihrt. In alkalischen Losungen entsteht kein Ammoniumsalz

und daher wird nur ein H+-Ion verbraucht, gemi8 der Gleichung
M+ 4 29 + H+ - MH.

Das Potential ergibt sich zu

T =

___ BT, kMH] _
=T r MM Ee T
RT 1 RT

7/ ’
er Mg, T g REILK
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Die theoretischen Verschiebungen sind also 0,087 pg und 0,029 pg
genau so wie die gefundenen. Die von O. H. MULLER und J. P. BAumM-
BERGER (359), 1. Tachr (464) und M. v. STACKELBERG und H.v.
FrEYHOLD (631) erhaltenen Beziehungen zwischen Ty und pm
sind im Diagramm (Abb. 34) angegeben.

Wenn der Red- bzw. Oxy-Stoff osine schwache Séaure ist,
miissen seine Dissoziationskonstanten k,, &y bzw. k', k' in Be-
tracht gezogen werden. Dann gilt

RT . kyky+ kg [H¥] + [H*] R

7y =+ In T nE",

Bk Ry THA T+ (EAE T F

Das Hydrochinon ist z. B. eine schwache zweibasische Saure
von Konstanten k£, und k,; bei Chinon jedoch ist £," und k'
gleich Null (616). Fir Basen ist im Bruche [OH'] anstatt [H*]
einzusetzen.

3. Die obige Formel (20) wurde unter der Voraussetzung
abgeleitet, daf die H*-Tonen der Losung mit dem priméren Re-
duktionsprodukt schnell zum Gleichgewichtszustand kommen.
Zu demselben Gleichgewicht gelangt man aber auch unter der
Voraussetzung, dafl die primir abgeschiedenen Wasserstoffatome
rasch mit dem organischen Stoff reagieren, wobei also der Elektro-
denvorgang 2H+ +20 —-2H und 2H + R — RH, ist. Bei
manchen Reduktionen ist dieser in der Elektrochemie seit langem
angenommene Vorgang der wahrscheinlichere. Dann kénnen wir
der Kathode bei der Abscheidung der H+-Ionen wie bei der Ab-
scheidung der Metallionen das Potential

RT , Kk[H]
T or M
zuschreiben. Wenn der Hydrogenisierungsvorgang 2 H + R —
— RH, in einem Bruchteile der Tropfzeit bis zum Gleichgewichts-

zustande gelangt, kénnen wir mittels der Gleichgewichtskonstante
K/ —_— _[I:I)Oz' [R’}O

[RH,],
den Wert [H], ausdriicken und in die obige Formel einsetzen.
So erhalten wir
__RT ., [RH,], , R

T | 12

Fihrt man ferner die Diffusionsbedingung ein, so erhilt man
dieselbe Gleichung der Reduktionsstufe, wie sie Formel (20) an-
gibt. Wir koénnen daher polarographisch nicht entscheiden, ob
sich primir Wasserstoff abscheidet und den Stoff hydrogenisiert
oder ob zuerst der Stoff Elektronen annimmt und dann erst

g =
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mit den H+-Ionen reagiert, falls beide Vorgénge zum Gleichgewichts-
zustande fithren. Wir kénnen aber aus den bei Anderungen der
pr-Werte beobachteten Verschiebungen der Halbstufenpotentiale
iiber den Umfang der Betétigung der H+-Ionen beim Elektroden-
vorgang Néheres erfahren.

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

BT [(H]
F T )
aufrecht. Die Wasserstoffatome reagieren aber gemafl der Glei-
chung 2 H + R — RH, so, daB die in der Reaktion verbrauchten
Wasserstoffatome sofort durch Abscheidung der H+*-Ionen er-
setzt werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt daher hier
die Stromstirke. Wir haben somit
T dt

wenn wir annehmen, dafl an der Elektrodenoberfliche dieselbe
Formel fiir die Reaktionsgeschwindigkeit wie im homogenen

System gilt und die Reaktion irreversibel nur in einer Richtung
verliuft. Durch Einsetzen in die Formel fiir g erhalten wir
RT 7

27 " R,
Nun mufl wiederum die Menge der zur Elektrode hindiffundierten
organischen Molekeln gleich der dort reduzierten Menge sein, so
daf3 sich . , it

i = K' D> ([R]— [R]y)

ergibt. Somit geht die obige Gleichung in

+ K

g = —

= K"-[HJ [R],,

g = — + Bl e+ K

a=— Bl DR BT ey g Bk K
K'-D¥[R]—1
iiber. Durch Einsetzen des Wertes ¢; = K’ D*. [R] erhalt man
RT , i RT RT . o wr i
T =— —ﬁ»ln i + —~F—¥ln[H+]+ -fzrﬁ;an K'-D¥ + K.

Diese Gleichung stellt wieder denselben Verlauf der Stufe wie
Gleichung (20) dar, das Potential hingt aber von dem Werte
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I;FT ‘In K", d. h. von der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante K",
ab. Je langsamer die Hydrogenisierung fortschreitet, desto
negativer ist das Potential der Stufe. Das Potential hingt aber
von der Konzentration des Reduktionsprodukts RH, iiberhaupt
nicht ab. In diesem Falle stimmt daher das Halbstufenpotential
mit dem des Redoxsystems nicht {iberein. Die genaue Beziehung
zwischen diesem Elektrodenvorgang und dem des Gleichgewichts-
zustandes wird im Absatze iiber die Reversibilitit der Redox-
systeme erortert (s. S. 149).
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Abb. 35. Die Stufe der Maleinsiiure. Die Losung enthilt 1-n-Essig-

séure, 0,1-n-KCl und 1 0-, 2 0,001-, 3 0,002-, 4 0,003-, 5 0,006-m-

Maleinsdure. Empf. 1:100, 4-V-Akkum. (rechts sind die Kurven
-wiederholt).
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E. Vorira (308) hat die Halbstufenpotentiale bei der Re-
duktion der Fumar- und Maleinsidure in Losungen von starken
Sauren und in Pufferlgsungen bestimmt. Ks wurde tatsdchlich
eine von der Konzentration der Fumar- oder Maleinsdure unab-
hiangige Konstanz der né-Wer’ce festgestellt (Abb. 35). Die be-

obachteten Verschiebungen der s,-Werte waren aber grofer

als die mittels Formel (20) berechneten. P. HERASYMENKO (342)
machte darauf aufmerksam, daB diese Differenzen teilweise durch
Reduktion der Anionen zu erkliren sind. Wenn man ndmlich
die Dissoziation der iiberwiegend einbasischen Maleinsidure in
Betracht zieht und mit [HM] und [M’] die Konzentration ihrer
Molekeln und Anionen bezeichnet, ist in der Formel

RT % /
T= T eE Py T
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fiir die Konzentration der undissoziierten Molekeln des organischen
Stoffes [H+] [:M’]

einzusetzen. Hier bezeichnet K, die OsTwaLbpsche Dissoziations-
konstante der Maleinsdure. KEs folgt dann

RT i K, ,
7= ap Mo, e T K

[R] = [HM] =

Die Beziehung zwischen [M'] und der analytlschen Konzentration
der Maleinsdure C ist

] = ¢ Ko
Somit erhalten wir [H+]+ K, "’
RT 4 ([H]+ K,)

=]

2F T O, [HTP
Die Diffusionsbedingung erfordert
i = K D* ((MH] — [MH],) + K D ((M']— [M'],),

wo D und 0’ die Diffusivniskonstanten der Sauremolekeln bzw.
der Anionen bezeichnen. Diese sind aber prakti§ch identisch, und

somit gilt i — KD (C— ).

ol K

Nun haben wir
RT | i+ KD ([(H*]+ K,)

=2l - + K.
(KD*C —q2) [H*]3

2F

Da der Diffusionsstrom 2, = K D*-¢ ist, erhalten wir das Halb-
stufenpotential zu
+
7y =~ 'R7T71 ‘ [H+] + K, + K.
Die 7y -Werte sollen sich also bei kleinen Wasserstoffionenkonzen

trationen um 121 T In [H*PB, d.i. um 3.

3" ln [H+] wverschie-
ben. B.Vorréka (I c.) hat 2 Jl]n [H+] gefunden, bemerkt

aber, dall bei hoheren Temperaturen die Verschiebungen kleiner
werden, d. h. dem theoretischen Werte sich nihern.

In den bisher beschriebenen Erwigungen und experimentellen
Messungen wurde immer eine reichliche Reserve an H+-Ionen in
der Losung vorausgesetzt. Deswegen konnte die dicht an der
Elektrodenoberfliche herrschende H+*-Ionenkonzentration [Ht],
als gleich der im Inneren der Losung [H+] angenommen werden.
Es wurden aber auch Losungen von reduzierbaren Stoffen polaro-



Reduktion der nichtdissoziierten Molekeln. 91

graphisch untersucht, in denen weder ein UberschuB8 an H+-Ionen
noch ein Puffergemisch anwesend war. In Abb. 36 z. B. sieht
man Stufen an den Kurven, welche man durch Zugaben von
Fumarsdure zu einer neutralen Losung des Calciumchlorids
erhielt. Es entstehen immer zwei Stufen, deren erste den Molekeln
und die zweite — bei negativerem Potential — den Anionen zu-
geschrieben wird (262, 467). Richtiger ist jedoch die Ansicht,
daB die positivere Stufe der Reduktion sowohl den Molekeln
wie deren Anionen entspricht und die negativere Stufe nur den

-—

e

e I et

Abb. 36. Stufen, welche in einer nicht gepufferten Losung der Fu-

marsdure entstehen. Die Losung enthilt 0,1-n-CaCl, und 1 0-,

2 0,002-, 3 0,005-, 4 0,009-, 5 0,017-n-Fumarsdure. Empf. 1:200,
4-V-Akkum.

Anionen zugehort. Denn in der Lisung einer reduktionsfahigen
Siure diffundieren zur Elektrode nicht nur die Molekeln, sondern
— wie es HERASYMENEKO (342) formuliert hat — auch die An-
ionen. Der Unterschied der Vorginge bei den beiden Stufen
liegt darin, daBl sich im ersten Vorgang die aus der Siure abge-
schiedenen H*-Ionen betdtigen und daB im zweiten dagegen die
H+-Jonen, falls sie tiberhaupt einwirken, dem neutralen Wasser
entzogen werden miissen. Daf sich bei der negativeren Stufe
ein anderer Vorgang abspielt, ersieht man aus dem Verhalten der
Reduktion von Salzen der Fumar- bzw. Maleinsiure, wenn man
diese in neutralen oder alkalischen Logsungen 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 NOy', BrO,” — einen starken EinfluB
ausiibt. Auch die Stufenhdhe ist von der Kationenvalenz des
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Zusatzelektrolyten abhingig. Ein weiterer Beweis dafiir, daB
die Reduktionsstufe der Anionen in Losungen von Neutralsalzen
oder der Alkalihydroxyde einem anderen Elektrodenvorgang
als dem der Sauremolekeln in Pufferlosungen entspricht, liegt in
der Anderung der Potentialwerte in nichtgepufferten Losungen.
So ist in Pufferlosungen bis zu pg = 11 die Reduktionsstufe der
Maleinsdure betrichtlich positiver als die der Fumarsiure, in
Laugen dagegen ist die Stufe des Fumarats um etwa 0,2 V posi-
tiver als die des Maleinats. E. Vopri¢xa (308) erklirt diesen
Vorgang durch eine primére Elektronenzunahme, nach welcher
das negativ geladene Radikal den Wassermolekeln H+-Ionen ent-
zieht, also durch die Reaktion:

COO'Nat COO'Na+ COO'Na+*

| I |

CH CH' HOH CH,

i +20— | + — | + 20/
CH CH’ HOH CH,

i f l
COO'Nat COO'Nat COQ'Na+t

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

i =2 K D (C — C,)

gegeben, wo C die Gesamtkonzentration der organischen Séiure
und Dy die Diffusionskonstante ihrer Molekeln oder Anionen
bezeichnet. Die zur Elektrodenoberfliche pro sec. zudiffun-
dierten H+-Ionen sowie die Molekeln, denen H+-Ionen entzogen
werden konnen, sind

K D} ([H+] — [H+]) + K D} ([MH] — [MH],);

die H+-Ionen aller dieser Teilchen werden beim Elektroden-
vorgang verbraucht. Wenn « den Dissoziationsgrad der organischen
Sdure bezeichnet, ist die Konzentration der undissoziierten

Molekeln [MH] gleich % -[H+]. Wir haben dann

I

Der Diffusionsstrom, bei welchem sich die freien H+-Ionen der
Saure betatigen — also bei der ersten Stufe —, erreicht seinen

i = K {0+ (Dh, + Dk 1 %) — e (Dht D 1))
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Hochstwert wenn [H+], praktisch Null wird, genauer 10-7 gleicht.
Dann wird, da [H+] =« C,
iy = KaC <D° + Dt L;;f’i).

Bei negativeren Potentialen kénnen nur die H+-Tonen des Wassers
am Elektrodenvorgang teilnehmen; dabei muf} sich das Potential
der Stufe stark zu negativen Werten verschieben, denn der pgm-
Wert der Losung dicht an der Elektrodenoberfliche éndert sich
rasch von der sauren zur alkalischen Reaktion. Der hochste
Diffusionssgtrom, d. h. der Grenzwert der zweiten Stufe, wird er-
reicht, wenn die Losung an reduktionsfihigen Teilchen erschopft
ist. Das geschieht, wenn C; =0, d.i. 45 =2 K-D%I C. Die
beiden Stufen sind dann im Verhéltnis

. . . Dy
ig:ig = 2Dj o (Di‘{. + D;;Iid "‘) —2: (zx I/MD% 11— zx).

‘DM gleich 3

und das Verhéltnis der Diffusionsstréme betragt 2: (2« + 1) =
=1:(x + 0,56). Die Uberpriifung dieses Ergebnisses durch das
in Abb. 36 veranschaulichte Verhiltnis der Stufenhohen st6Bt auf
Schwierigkeiten bei der Berechnung der Dissoziation der zwei-
basischen Saure. Bei der zur Kurve 5 benutzten Konzentration
(0,017 n) der Fumarsiure ist nach der Leitfdhigkeitsmessung
o« = 0,22; somit wird 75 :49; = 1:0,72. Aus der Abb. 36 ergibt
sich etwa 1:0,87. Die zweite Stufe.sollte daher etwas héher sein.
Dies ist sehr wahrscheinlich, denn E. Voridga fand den Dif-
fusionsstrom des Fumarations in der CaCly-Losung gegeniiber
einem in der HCl-Losung um etwa 139, erniedrigt.

Bei stérkeren Sduren, wenn o > 0,5 ist, erhédlt man nur die
erste Stufe, denn die Anzahl der zur Kathode zudiffundierenden
H+-Tonen geniigt zur vollstindigen Reduktion der Saure.

Ahnliche Kurven mit zwei Reduktionsstufen erhdlt man auch
bei der Reduktion einiger organischer Basen, wie Pyridin,
p-Aminoazobenzol, Nitranilinen. M. SHIKATA und M. WATANABE
(464) leiteten beziiglich der Reduktionspotentiale dieser Stoffe
eine empmsche Regel ab, nach welcher sich das reduktionsfahige
Kation einer Base bei einem posmveren Potential als die un-
dissoziierte Base reduziert, wogegen ein reduktionsfahiges Anion
einer Siure sich bei negativerem Potential als die undissoziierte
Sdure reduzieren soll. I.TacHr (464) bestitigt diese Regel

Da nun Dy' etwa neunmal groBer ist als Dy, ist
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durch mehrere Beispiele. So zeigt z.B. eine Ldsung von
1,25 x 10-3-mol-Pyridin in Anwesenheit von 10—3-n-HCl die Re-
duktionsstufe des Kations bei — 1,51 V; die der undissoziierten
Molekeln bei — 1,70 V oder 3,0 10~%-mol-Dimethylaminoazo-
benzol ergibt in Anwesenheit von 10~4-n-H,S0, die erste Reduk-
tionsstufe bei — 0,39 und eine zweite bei — 0,80 V. Im Uber-
schull der Sdure erhédlt man nur die erste Stufe. Nach der Er-
klarung iiber das Auftreten der beiden Stufen bei der Reduktion
von organischen Sduren ist eine dhnliche Erscheinung bei den
organischen Basen leicht zu verstehen. In Anwesenheit von
starken Séuren bilden sich vorwiegend Kationen der organischen
Base und hydrogenisieren sich beim Reduktionsvorgang auf
Kosten der anwesenden freien H+-Ionen. Wenn dann, bei steigen-
der Spannung, die freien H+-Ionen verbraucht werden, miissen
auf der Elektrodenoberfliche H*-Ionen den neutralen Wasser-
molekeln entzogen werden, um die Base zu reduzieren. Dabei
wird die Lésung an der Elektrodenoberfliche alkalisch und die
Dissoziation der Base wird dadurch zuriickgedringt, so dall es
sich tatsdchlich um die Reduktion der undissoziierten Molekeln
handelt. Da der letzte Vorgang bei einer viel geringeren H*-
Konzentration als der erste verlauft, muf3 er auch bei einem be-
trachtlich negativeren Potential stattfinden. Damit ist auch die
empirische Regel von SHIKATA und WATANABE erklirt, denn bei
steigender Spannung wird in jeder Losung die Konzentration der
H+-Tonen herabgesetzt, wodurch aus Kationen schwacher Basen
nichtdissoziierte Basenmolekeln und aus nichtdissoziierten Saure-
molekeln Anionen gebildet werden. - Es sei aber betont, daf} sich
bei den Vorgingen der beiden Stufen die Ionen und Molekeln im
Gleichgewichtszustande in der Lésung befinden, so dafB sich so-
wohl die Molekeln wie die betreffenden Ionen bei beiden Stufen
reduzieren koénnen.

Beim Auftreten von zwei oder mehreren Stufen an der Strom-
spannungskurve in einer Losung, welche einen reduktionsfihigen
Stoff enthilt und in welcher um einen UberschuB8 an H+-Ionen
oder deren Nachschub durch einen Puffer gesorgt wird, bedeuten
die Stufen, falls ihre Hoéhen in stdchiometrischen Verhéltnissen
stehen, eine stufenartige Reduktion. So erhielt z. B. M. SHIKATA
(22, 120, 121) zwei gleich groBe Stufen bei der Reduktion von
aromatischen Nitrokoérpern, welche der Reduktion der Nitro-
(NO,-) 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) auch in zwei Stufen. Benzaldehyd und
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Benzophenon geben —nach M. Toxvoka (264) bzw. H. ScHWEITZER
und E. LAQUER (303) — in sauren Losungen zwei gleich grofie

i
(i

£= 14500

~
pis ey

N

52 22 3 ¢ 5 I 6 7| pH|

Abb. 37. Zweistufige Reduktion des Benzaldehydes in bestimmtem

pu-Bereiche. In der Loésung befinden sich 0,005-m-Benzaldehyd und

ein Puffergemisch, bei welchem die Loésung einen pa-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

y
CGHSC\OH bzw. (CeH;),C OH,
H

welches sich zu Hydrobenzoin

/ /
Ceﬁs—c\ C_CsH,
H H
bzw. zu Benzpinakon
OH OH

(CGH )2 (0 C(CsHs)z

dimerisiert. Der zweite Reduktionsvorgang fuhrt dann zu Benzyl-
alkohol CgH,CH,OH bzw. zu Benzhydrol (CgH;),CHOH (s. S. 155).

Bei ahphatlschen Aldehyden hat dagegen F. G. JanODA (251)
an der Reduktion des Formaldehyds nachgewiesen, dal} ein
Molekel zwei Elektronen aufnimmt und deshalb direkt zum
Alkohol reduziert wird. Die H+-Ionen spielen in dieser Reduktion
eine sekunddre Rolle, denn das Stufenpotential ist von derer
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Konzentration unabhéngig.

vorgang offenbar

CH,O + 2 © + 2H,0 —» CH,0H + 2 OH/,

wobei die Wasseranlagerung oder die

sekundér erfolgt.

Anodische

Wirkung der Anionen.

Demgemaf3 ist der Reduktions-

OH’-Ionenabspaltung

Wenn der tropfenden Quecksilberelektrode durch die angelegte
Spannung positive Potentiale erteilt werden, 16st sich Quecksilber
anodisch auf, indem es in die Losung Hg,*+- und Hg?*-Ionen
sendet. Bei jedem Potential stellt sich ein Gleichgéwichtszustand
ein, bei welchem die Formel

PHg- ky RT PH,E kg

RT

T=ep

In - = 1

[Hg?**] —  2F

gilt. Dabei ist [Hg,2+]: [Hg?+] stets 120:1, so dall in Losungen,
in welchen sich keine Komplexe mit Quecksilberionen bilden
kénnen, wie in Nitrat-, Sulfat- oder Perchloratlésungen, praktisch
nur Hg,?*-Tonen anwesend sind. Dagegen ist in Anwesenheit von

E=110 ’
2 WNWWVM’*
! aatYris ,
ol T A
/ 3
Cl I o ,
7 et T,
! —
ol VT

Abb. 38. Anodische Stufe der Cl’-Ionen und kathodische Stufe der
Tl+-Ionen. Die Lésung enthilt 0,1-n-KNO,; und die folgenden Kon-
zentrationen des TICl: 1 0, 2 0,0001-n-, 3 0,0003-n-, 4 0,00l-n-,
5 0,0016-n-. Als Anode wird eine 0,1-m-K,SO,, Hg,S0, 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 Losung.

Je positiver das Potential der tropfenden Quecksilberelektrode
ist, desto mehr Quecksilberionen gehen in die Lésung. In Lésungen
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von Nitraten, Perchloraten oder Sulfaten entsteht ein . .merklicher

anodischer Strom beietwa -+ 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 P Hg B kl

T =37 ® THg,,

ab, indem man firr [Hg,?+], den Wert aus der Diffusionsbedingung
i = K-D' ([Hgg2+], — [Hg2*]) einsetzt, wobei [Hgg2+], d.h.
die Konzentration der Quecksilberionen in der Losung, gleich
Null anzunehmen ist. SQmit erhélt man:

1
RT ., Ppg-kK-D* prp . ,
T =— 2F1n 5 =57 In: 4+ K'.
Da das Normalpotential Hg/Hgg2+ bei + 0,617 V liegt und der
polarographische Stromanstieg erst bei [Hg,2+], = 10~%-n be-
obachtbar ist, fingt der Anstieg bei + 0,517 — 60,029, d. h.
bei 4 0,34 V an.

Wenn nun aber in der Losung Chloridionen anwesend sind,
welche mit Hg,2+-Ionen schwerldsliches Kalomel bilden, wird
durch Abfangen der Hg,?+-Ionen das Elektrodengleichgewicht
gestort und durch sofortigen Nachschub neuer Hg,?+-Ionen auf-
rechterhalten. Der anodische Strom wird dadurch bis zu einem
Grenzstrom vergréfBert, bei welchem alle zur Elektrodenober-
fliche zudiffundierenden Cl’-Ionen durch die in Losung tretenden
Hg2+Tonen gefillt sind. Es entsteht so eine anodische Stufe,
welche durch die beschriebene depolarisierende Wirkung des
Anions verursacht ist. Mittels des Loslichkeitsprodukts Kj =
[Hg,2+]-[Cl'] = kann man die Gleichung der Stufe ableiten,

K .
wenn man als [Hg?+] den Wert [—61—%2— in die Formel fiir das
Potential der Mercuroelektrode einfiihrt. Man erhdlt somit
RT

S P ’

=37 In (Gl + K.
Nun ist die Stromstéirke der Geschwindigkeit, mit welcher die
Hg,2+-Ionen gefillt werden, d.h. der Geschwindigkeit. mit
welcher die Cl’-TIonen zur Elektrodenoberfliche ankommen, pro-
portional. Der Anodenstrom ist demnach

i = KD ([0 — [C1'y),
wo D die Diffusionskonstante der Chloridionen bezeichnet. Durch
Heyrovsky, Polarographie. 7
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Einsetzen von [Cl'], = [CI'] — ~—‘»i-_l erhalten wir, da der Diffu-
K D? '
sionsstrom dem Wert [Cl']KD'% gleicht,
L
e gy K
: K, (K D)
Die Stromstirke wird Null beim Potential
RT i4? RT Ky ,
g=— Bl e k=BT, % oig,
27 " g [k D) gF © [CT'P

d. h. bei derjenigen Konzentration der Hg,?+-Ionen, bei welcher
das Loslichkeitsprodukt des Kalomels gerade erreicht ist. Der
Wert, bei welchem die Stromstdrke 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 jéh,
wie aus Abb. 38 ersichtlich ist. Das Halbstufenpotential ist durch

RT it , RT [cry
T = — 111 4 K = — ln P ———
: * F T 9KYEK,- D

3 8F " 4K, KD

gegeben, verschiebt sich also zu negativeren Werten bei steigender
Konzentration der Chloridionen, wie es bei der Kalomelelektrode
der Fall ist (969).

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

Ccr Br OH" J’ N
0,17 0,04 0,0 —0,11 —0,70V

+ K

Das Jodid verhalt sich jedoch eigenartig, indem der anodische
Strom von Null nicht jah, sondern allméhlich aufsteigt, und sein
Halbstufenpotential bei kleinen Konzentrationen abnormal nega-
tive Werte annimmt. Wenn die Konzentration der J’'-Ionen iiber
5xX10%n steigt, weist der Diffusionsstrom starke Stérungen
auf. Offenbar entsteht an der Oberfliche der tropfenden Anode
bei kleinen Stromstirken eine Ubersittigung, welche erst bei
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groBeren Diffusionsstrémen zur Ausscheidung von festem Hg,d,
fiihrt und durch eine Deckschicht Storungen hervorruft. Diese
Stérungen werden durch Zugabe von Gelatine (0,59,) beseitigt
(600). Ahnliche Stérungen beobachtet man auch an den CI'-
und Br’-Stufen, wenn diese Ionen konzentrierter als 10—2n sind.
Diese Erscheinungen entsprechen der von V. MaJER (254) unter-
suchten Deckschichtpassivitit an kleinen Quecksilberanoden
in Losungen von Chloriden und Bromiden (S. 284).

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

Hg?+ 4 3 CN’ < Hg(CN)y'
und die entsprechende Gleichgewichtskonstante

K = [Hg(CN)y']

[Hg**]-[CN"]®"
Das Potential der tropfenden Quecksilberelektrode in einer
Losung, die Cyanidionen enthélt, ist

. [Hg(CN)s']o
[CN']®
Der Strom ist hier durch die Anzahl der Hg?*-Ionen, welche pro
sec. im Komplex gebunden werden, gegeben. Nach der Diffusions-
bedingung ist diese Anzahl gleich der Anzahl der zur Elektroden-
oberfliche hindiffundierenden Cyanidionen und zugleich auch der
Anzahl der von der Elektrode wegdiffundierenden komplexen
Tonen. Wir haben somit die Gleichungen

. _RT _RT .k
m= gy RhHE =G5 n g

i = K D* ([CN'] — [CN']y) = K D} [Hg(CNY;1,,

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

'3
RT & KD _

T = — 7 0
2F K ([CN'} . ,,,,L*>3

1

K D*

_RT ]nl/ D ki
~ 2F D K (ig—1)3

’

7‘
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und das Halbstufenpotential zu

_RT 1 _RT L g

Ty = 9F TZ’*’K' F N

Hier verschiebt sich 7y wiederum, wie bei Chloridionen, mit den

Log. der Anionenkonzentration (244).

J. REVENDA (215) gibt diese Depolarisationswirkung bei den
Anionen CN’, CNS’, SO;” und S8,0,"" an und findet die Potentiale,
bei denen die entsprechenden anodischen Stufen in millinormalen
Losungen der betreffenden Anionen erscheinen, als:

CNS' S0y  8,0,” CN’
40,10 —0,07 —0,30 0,42V

Die Diffusionsstrome scheinen der Gleichung von ILkovi¢ zu ge-
horchen, denn in Aquivalenzkonzentrationen sind alle gleich grof,
ausgenommen den Diffusionsstrom bei Hydroxylionen, welcher
etwa zweimal h&her ist als bei anderen Anionen. Dies ist durch
die groBe Diffusionsgeschwindigkeit der Hydroxylionen zu er-
kliren, welche drei- bis viermal gréfer 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 NH,-Molekeln diffundieren
und erst an der Elektrodenoberfliche durch die mit ihnen im
Gleichgewicht stehenden Hydroxylionen die Mercuriionen 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
Losung ruhende Quecksilberelektrode den negativen Pol der
E.M. K. anlegen und die Spannung von Null an vergriéfern.
Dabei besteht aber die Gefahr, daB die ruhende Quecksilber-
elektrode, welche nun als Kathode dient, nicht unpolarisierbar
bleibt, indem sie — namentlich in Wasserstoffatmosphére, in
welcher kathodische Depolarisatoren wie Quecksilberionen fast
vollig abwesend sind — zu negativen Potentialen polarisiert
wird. Dies wird beseitigt, wenn eine gesonderte Bezugselektrode,
z. B. nach J. REVeENDA die Mercurosulfatelektrode, als die un-
polarisierbare benutzt wird. Man wahlt eine Bezugselektrode
vom positiven Potentiale, damit bei &uBerer Spannung Null der
tropfenden Elektrode ein womoglich 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 dulleren E.M.K. an die tropfende Elektrode
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angelegt wird und die Spannung von Null an am Polarographen
automatisch vergréfert wird. Ware das Potential der gesonderten
Bezugselektrode gleich oder negativer als jenes des ‘Bodenqueck-
silbers, kénnte man durch .Anlegung des negativen Poles der
E.M. K. an die tropfende Elektrode keine anodischen Stufen
erhalten. Dann miiite 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 flieB3t, ist sie in diesem Potential-
bereiche als Anode zu betrachten, obzwar sie durch die dullere
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, dafl ihre Ladung zu Null strebt, weshalb ein positi-
ver Ladungsstrom nétig ist, um ihr ein positives Potential zu
erteilen. Befinden sich Depolarisatoren in der Losung, welche
bei positiveren Potentialen reduziert werden (z. B. Cu?+, Pb?+),
so lagert sich {iber den positiven (d. h. anodischen) Ladungsstrom
ein negativer (d. h. kathodischer) Strom, so daf der mittlere
Strom kathodisch wird. Gem#B dem Potentiale der ruhenden
Quecksilberelektrode ist der Ladungsstrom bei Spannung Null,
d. h. wenn die Elektroden kurz verbunden sind, der gréfBte in
Losungen von Nitraten, Perchloraten oder Sulfaten, kleiner
bei Anwesenheit von Chloriden, noch kleiner mit Alkalihydroxyden
und verschwindend in Cyanidlésungen, in denen das Potential
des Quecksilbers nahe zu — 0,56 V liegt.

Die hier beschriebenen Depolarisationsvorginge der Anionen
sind als Oxydationsvorginge 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, daB diejenigen Anionen, welche auch sonst als
Reduktionsmittel gelten, wie z. B. J’- und S”-Ionen, auch mit
Quecksilber die am wenigsten 16slichen Verbindungen bilden und
deswegen dem Quecksilber ziemlich negative Potentiale erteilen.
Dagegen bilden Anionen der Sduren im hochoxydierten Zustand,
wie z. B. NOy', Cl0y, C10,’, SO,”, mit Quecksilber leichtlsliche
Salze und fithren 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],). Somit scheint die
Tendenz der Anionen kovalente Quecksilberverbindungen zu
bilden, mit ihrer Reduktionskraft anzusteigen. Dies ist so zu
verstehen, daB, je leichter ein Anion sein Elektron an die Queck-
silberelektrode abgibt, desto fester dieses Elektron in der ent-
stehenden Quecksilberverbindung kovalent gebunden wird.

Anodisches Auflosen der Amalgame.

Enthilt das Quecksilber ein unedleres Metall in der Form eines
verdiinnten Amalgams, geht das Metall — wie schon vorher auf
S. 30 erklirt wurde — bei einem der Losungstension des Amalgams
entsprechenden Potential anodisch in die Losung, und zwar gemi
der Reaktion Me — Me™+ 4+ n ©. TFalls keine Ionen des un-
edleren Metalls in der Losung anwesend sind, ergibt sich die
Stufengleichung aus der allgemeinen Formel (11), S.32, fir

I; =0, zu
_ RT D ig—i
M= 0k l/ ;
mit dem unabhingigen Halbstufenpotential
RT D

welches mit dem der Metallabscheidung iibereinstimmt. 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 Losung als die oxydierende Komponente zu
betrachten sind. Diese Beziehungen wurden durch Studien
von J. HEYROVSKY und M. KAroUsEK (508) bei Cu-, Pb-, Cd- und
Zn-Amalgamen einerseits und von J. J. Lingane (629) am Cd-
Amalgam anderseits bestédtigt. Doch wurde auf diesemn Gebiete
der Polarographie nur wenig erforscht, obzwar Untersuchungen
iiber anodisches Verhalten von Amalgamen vieler Metalle wichtige
Schliisse iiber die Reversibilitit der betreffenden Elektroden-
vorginge ergeben wiirden, 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 Lésungen auf Verzdgerungs-
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)+ _ Ment+ 1+ n' © reversibel verlduft, stellt er
ein Redoxsystem vor, in welchem Kationen héherer 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 (11) abgeleitet und ver-
einfacht sich, falls nur Kationen der niederen Valenz in der Losung
anwesend sind, zum Ausdruck

RT D ig—i
7] U S

iina

Abb. 39. Redoxstufe der Cu?+- und Cut-Ionen. I in 0,001-n-CuSQ,,
2, 3, 4 mit Zusatz einer Chrom(II)-16sung. Empf. 1:20, 2-V-Akkum.

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

Me?+ + n' @ — Me (v ="+,

Diese Beziehungen wurden eingehend durch M. KarLousex (515)
untersucht, und zwar an den Vorgingen Cu* - Cu®t + O,
Fe?+ - Fe?t 4 ©, Sn?t—»Snt++ 20, Ti™ - TilV4+ © und
Cr’+ - Cr3+* 4- ©. Die Stufe der anodischen Oxydation
Cut — Cu?* + © wurde z. B. nach einer Reduktion millinormaler
CuS0,-Losung durch Cr? +-Tonen, welche Cu2+-Ionen teilweise zu
Cu+-Tonen und zu metallischem Kupfer reduzieren, erzielt. Abb. 39
zeigt die sich nach Zugabe einer Chrom(II)-sulfatlésung bildende
anodische Stufe, welche glatt in die kathodische Stufe iibergeht.
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Hier tritt aber im kathodischen Vorgang auch die Kupferabschei-
dung hinzu. Eine von der Stufe der Kupferabscheidung getrennte,

n NHs+Cu? £E=1:100

Cu~cid” [
g
™ |

Abb. 40. Die Doppelstufe der Kupferionen in Lésungen von 1-n-NHj:
1 ohne Kupferlésung, 2, 3, 4 mit Zugaben einer salzsauren Kupfer(I)-
chloridlésung. Empf. 1:100, 2-V-Akkum.

reine Redoxstufe des Systems Cu*™ <= Cu2* + © erhélt man, wie
auf S.68 erwihnt wurde, in ammoniakalischen Lésungen. Um

Lsn™in 1) 1 2 HCL / 2) ciratpuferpr=7 |||
| 3) Q1n.HOH
E=1:20 » -
| /
Sn*t—sn
— g i
4 Jn“L.Sn"lH 2 3
/
LA
T

Abb. 41. Oxydations- und Abscheidungsstufen von Sn?+: 1 0,001-n-
SnCl, in 0,1-n-HCI, 2 0,001-n-SnCl, im Citratpuffer pg = 7, 3:0,001-n-
SnCl, in 0,1-n-KOH. Empf. 1:20, 2-V-Akkum.

in solcher Losung die Oxydationsstufe der einwertigen Kupfer-
ionen zu erhalten, fiigte M. KALOUSEK eine in Salzsdure her-
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gestellte sauerstofffreie Kupfer(I)-chloridlosung der ammoniakali-
schen Losung hinzu und erzielte somit die in Abb. 40 dargestellte
anodische Stufe der Oxydation von Cut*-Ionen.

Losungen des zweiwertigen Zinns zeigen deutlich die normale
Stufe der anodischen Oxydation der Sn?+.-Ionen zu Sn?+-Ionen,
und zwar sowohl in Lésungen von starken Sduren wie in Laugen
und in Citrat- oder Tartratlosungen (Abb. 41). Es ist bemerkens-
wert, daB die anodische Stufe nie iiber die Galvanometer-Null-
punktlinie zur kathodischen Seite hinausgeht, obzwar in der
Lésung immer ein Teil des Zinns in der vierwertigen Form an-
wesend ist. Dies bedeutet, wie oben schon erwahnt wurde, daB

’ gorn, Fe¥ reZn Ciifratldsungen pH= %8 bis 10
E=125

/ ~
[THTT

_J e\ A
Abb. 42. Die Fell := Fell Redoxstufe in Citratpuffern von pg =
148, 258,36,9, 492, 5§ 10. Empf. 1:25, 2-V-Akkum.

vierwertiges Zinn in den angegebenen Losungen an der tropfenden
Quecksilberkathode zur zweiwertigen Form nicht reduziert
werden kann. Die Oxydation von freien Fe?*.Ionen zu Fe?+-
Tonen verlduft bei 4 0,47V, also im Bereiche der anodischen Auf-
losung des Quecksilbers, und kann daher polarographisch nicht
verfolgt werden. Da aber die Fe?+-Tonen zur Komplexbildung viel
mehr als die Fe? *-Tonen neigen, erhilt das Felll/Fell.Potential in
Losungen. von Komplexbildnern bedeutend negativere Werte.
In dieserHinsichtwurden von M. Kar.oUsEK anodische Oxydations-
stufen des zweiwertigen Eisens in Losungen von Fluoriden,
Citraten, Tartraten und Ammoniak erhalten. In Komplexen mit
organischen Sduren zeigt sich eine normale Oxydationsstufe des
zweiwertigen Eisens, wie sie z. B. M. KarLousek (515) durch das
in Abb. 42 wiedergegebene Polarogramm darstellt. Diese Oxy-
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dationsstufe geht glatt in die Reduktionsstufe ,des dreiwertigen
Eisens iiber, wobei die so gebildete Redoxstufe im Puffergemisch
vom pg = 7 am besten ausgeprigt ist. M. V. STACKELBERG und
H. v. FrREysOLD haben eine dhnliche RegelméBigkeit der Eisen-
Redoxstufe in 1-n-Natriumoxalatlésung beobachtet (631). In
Losungen von Ammoniak und Ammonchlorid erhalt man nur die
Stufe der Oxydation des zweiwertigen Eisens (s. Abb. 133), denn
die Felll.Jonen werden durch Ammoniak zu Eisen(III)-hydroxyd
gefallt. Eine oxydierende Wirkung jedoch mufl das dreiwertige

F=125 QIn KHE + NH, Fe (S04 ); / +(WHy ), FolS0y),

ull

/ /——/_’

J — / Foe o T
/g”—— T

4 d T

[

Abb. 43. Die Oxydationsstufe von Fe'! und die Reduktionsstufe von
Fe''l in 0,1-n-KHF,: I reine Losung, £ nach Zusatz von 1073-n-

NH,Fel'(50,),, 3 nach Zusatz von 10~%n-(NH,),Fe'(80,), zur Lé-
sung 2. Empf. 1:25, 2-V-Akkum.

Eisen im Aufrechterhalten des Potentials dieser Stufe ausiiben,
da die Stufe die normale, einem reversiblen Vorgang entsprechende
Form aufweist. In konzentrierten Laugen, in denen sowohl das
Ferri- wie das Ferrohydroxyd etwas Ioslich ist, erhilt man eine
normale Oxydationsstufe des Vorganges Fell — Felll| die glatt
in die kathodische Redoxstufe tibergeht. Auch .in konzentrier-
terer Phosphorsdure erhdlt man eine einheitliche anodisch-ka-
thodische Stufe von Felll .= Fell,

In Fluoridlosungen, 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 tibergeht. Die
kathodische Stufe ist ausgedehnt und entspricht daher der rever-
siblen Form nicht. Ahnlich ist das Verhalten von zwei- und drei-
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wertigem Chrom. In 1-n-KCl-Losung bewirkt das Chrom(II)-
sulfat eine normale anodische Oxydationsstufe, welche zum Teil
tiber die Galvanometer-Nullpunktlinie steigt und dadurch neben
einer ausgedehnten irreversiblen Reduktionsstufe der Cr3*-Ionen
noch eine reversible bildet. Dies ist durch langsame Bildung der
bei Chrom typischen Koordinationskomplexe mit Wassermolekeln
zu erkliren, deren Reduktion nicht reversibel zu verlaufen scheint.

Abb. 44. Die getrennte und die einheitliche Redoxstufe des Titans.
Links: nach Zugabe von 0,4 cm® 2-n-HCl und 0,4 cm® 0,79%iger
Titan(III)-chloridlésung zu 11,2 cm® Wasser. Rechts: nach Zugabe
von 0,2 g Weinséure zur chlorsauren Titan(IlI)-l6sung. In Wasser-
stoffatmosphére. Empf. 1:5, 4-V-Akkum. Die Kurven wurden von
0,4-V-Spannung an aufgenommen, wobei die tropfende Elektrode
Anode war und durch sinkende Spannung tiber Null erst bei negative-
ren Potentialen kathodisch polarisiert wurde. Die Bezugselektrode
war eine 0,1-n-K,80,-Mercurosulfatelektrode.

Auch die oft untersuchte (463, $53) anodische Oxydationsstufe
der Till.Tonen zeigt eine anscheinend normale Form, obzwar die
dem umgekehrten Elektrodenvorgang entsprechende kathodische
Reduktionsstufe meistens ausgedehnt ist und in die anodische
Stufe nicht iibergeht. Durch Zugabe von konzentrierten wasser-
entziehenden Elektrolyten, wie CaCl,, H,80,, Li,SO,, MgSO, oder
Glyzerin, oder durch Temperaturerh6hung wird ein teilweiser
Ubergang der Reduktionsstufe in die Redoxstufe erreicht. Voll.
kommen ist dieser Ubergang aber nur im UberschuB von Komplex-
bildnern, wie von Tartraten, Citraten und Rhodaniden (s. Abb. 44).

E.T. VERDIER (670) hat polarographisch die Oxydation von
Manganlésungen untersucht und nur in stark alkalischen Tartrat-
losungen eine anodische Stufe des Vorganges Mn!! — Mn!!l er-
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halten kénnen. Wie Abb. 167 zeigt, entsteht diese Oxydationsstufe
bei — 0,4 V und zeigt eine normale Form, jedoch ohne Ubergang
in eine Reduktionsstufe. Diese Oxydationsstufe dhnelt also der
vorher beschriebenen Stufe des Vorganges Fell — Felll in einer
ammoniakalischen Losung.

Anodische Oxydation der Molekeln.

Die erste Oxydation dieser Art wurde am Hydrochinon durch
0. H. MirLeEr und J.P. BAUMBERGER (3569) eingehend unter-
sucht. Wie schon frither erértert, verliuft diese Oxydation nach
der Reaktion

C.H, (OH), &= CH,0, + 2H+ + 2 0,
welche rasch zum Gleichgewichtszustand fithrt und demgemaf
das Redoxpotential
RT  [CH(OH),]
2F [CeH40,]
aufrechterhilt.’) Die experimentellen Untersuchungen bestétigen
eine strenge Giiltigkeit dieser Formel, wobei der glatte Ubergang

In + L mH)

T = Ty —

/
|

Abb. 45. Die Re-
doxstufe des Lakto-
flavins. Zu 5 cm?
einer Loésung von
0,000266-m -Lakto-
flavin in 0,1-n-HCI .
wird eine 0,3%ige /] p z=|0
TiCly-Lésung  in K

2

0,1-n-HCl zugege-
ben: 1 0, 2 0,05, 7
3 0,20, £ 0,40 cm®; f
pr = 1,038. Empf. 3

1:15, 4-V-Akkum.
Anodisch - kathodi- /
sche Polarisation. 5

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

1) Da sich hier die Konzentrationen nur auf undissoziierte Molekeln
beziehen, mufB in alkalischen Lésungen die Dissoziation — wie in der
folgenden Formel — beriicksichtigt werden (s. auch S. 87).
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Stufe des Hydrochinons mit dem Chinhydronpotential genau
iibereinstimmt. Eine &hnliche RegelméafBigkeit zeigt auch die
anodische Oxydation der reduzierten Form des Laktoflavins,
dessen Redoxsystem unlingst von R. BRDICKA (s. 8. 149) ein-
gehend untersucht wurde (Abb. 45). Das Halbstufenpotential
betriagt z. B. — 0,330V bei pg =4 und — 0,681V bei pg =12,
im Einklang mit den an einer Platinelektrode gemessenen Re-
doxpotentialen und ist durch die Formel

_ BT, (b +[HY])[HF]?
M=ot g M e
5,01 X 10-7 + [H*]

gegeben, wobei k;, und k,. 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 Askorbinsdure
(Vitamin C) erwihnt, welche von E. Kopi¢er und K. WENIG (426)
zuerst beschrieben wurde. Die Stufe hat eine normale Form und
verschiebt sich in Pufferlosungen gemidB den pm-Werten; ihr
Halbstufenpotential entspricht dem angegebenen Redoxpotential
der Askorbinsdure, wurde jedoch nicht genau gemessen. Der
Elektrodenvorgang ist aber nicht als ein reversibler anzusehen,
denn die anodische Stufe iibersteigt nicht die Galvanometer-
Nullpunktlinie und geht nie in eine kathodische Reduktionsstufe
iiber. Das Oxydationsprodukt der Askorbinsdure ist an der
tropfenden Quecksilberkathode nicht reduzierbar. Wahrscheinlich
verwandelt sich dieses Oxydationsprodukt — die Dehydro-
askorbinsdure — rasch in eine hydratisierte an der tropfenden
Quecksilberkathode nicht reduktionsfihige Form. Der anodische
Elektrodenvorgang ist demnach folgender:

Askorbinsdure Dehydroaskorbinsédure (3)
O=(IJ——: 0=C— O=(‘3f—
. L HO_|
HO—-C 0=C . >C .
0 - | 0 +2H*+20—» HO | ©
HO—C 0=C ' 0=C
! | ;
i ! : | i i
H—-C ' H—-C— H—C—-

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

Die Tabelle der polarographischen Depolarisationspotentiale
(S. 210) enthullt einige Potentialbereiche, bei denen sowohl ein
kathodischer Reduktions- wie ein anodischer Oxydationsvorgang
an derselben tropfenden Elektrode bei praktisch erreichbaren
Konzentrationsbedingungen mdéglich sein kénnte. Es ist z. B.
bekannt, daBl Quecksilberionen bei allen negativeren Potentialen
als + 0,4 V kathodisch abgeschieden werden und dal} 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

T = fﬂ:‘/ v v;' ~196v
ajy v

/Legrv
Z=0

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

wie ein anodischer Diffusionsstrom mdglich sein. Praktisch wird
<as nie erreicht, denn die beiden Ionenarten reagieren miteinander
und man erhilt bei UberschuB von Quecksilberionen unlésliches
Quecksilberjodid und nur freie Quecksilberionen in der Losung,
dagegen beim UberschuB von Jodidionen komplexes Queck-
silberjodid und freie Jodidionen. Aus der letzten Lésung 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
—0,1V; es besteht in Wirklichkeit in diesem Falle also kein
Gebiet der Potentiale, bei welchen gleichzeitig sowohl ein katho-
discher wie ein anodischer Elektrodenvorgang moglich wire. Wir
erhalten nur eine Kurve mit einem anodischen und einem katho-
dischen Diffusionsstrom (Abb. 46).

In gewohnlichen Fillen, wenn die kathodische Stufe des Kations
bei einem negativeren Potential als die anodische Stufe des
Anions entsteht, z. B. bei der Kurve einer NaCl-Losung (s. Abb. 46),
wird der anodische und der kathodische Diffusionsstrom erst dann
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erreicht; wenn an die Quecksilberelektroden eine ziemlich grofle
Zersetzungsspannung E angelegt wird, welche die Elektroden-
vorginge Nat + © 4+ Hg — NaHg und Cl'4+ Hg— HgCl + o,
d.h. den gesamten Elektrodenvorgang 2 Hg + Na* 4 Cl' —
— HgNa + HgCl weit nach rechts verschiebt. Die Zersetzungs-
spannung K wird als E = n, —mg definiert, wobei m, das
Potential der Anode und mx jenes der Kathode bezeichnet. Eine
positive Zersetzungsspannung bedeutet also, daf man der Zelle
die Energie’ E-F aufzwingen muf}, damit der oben angegebene
Vorgang wesentlich fortschreitet. Eine Zersetzungsspannung Null,
wie bei Kurve 1, bedeutet dann, dall man schon mit der kleinsten
Spannung die Vorginge 2HgJ,” + 2 © — Hg,J, + 6J' an der
Kathode und 2J’ + 2 Hg — Hg,J,+2 © an der Anode, d. h.
die Gesamtreaktion Hgd,” + Hg — Hg,J, + 2J’, weit nach
rechts verschiebt, da sie schon beim Gleichgewichtszustand
halbwegs in dieser Richtung fortgeschritten ist. Wenn aber das
Abscheidungspotential des Kathodenvorganges ng positiver
sein soll als jenes der Anode x4, wird die Zersetzungsspan-
nung E negativ, d.h. den Elektroden braucht keine Energie
von aullen aufgezwungen zu werden, damit die Gesamtreaktion
der Zelle vor sich geht. Es mufl im Gegenteil die den Elek-
trodenvorgéngen entsprechende Gesamtreaktion der Zelle spontan
den Endzustand erreichen, bei welchem E =0, d.h. ny = ng
wird. Das ist der Fall, wenn eine Quecksilbersalzlésung mit
Jodidlésung versetzt wird.

Eine ,negative Zersetzungsspannung®, d. h. w4 negativer als
7k, sollte auch bei der gleichzeitigen Anwesenheit von Pbll- und
Cr1.Salzen beobachtet werden, denn der kathodische Reduktions-
vorgang Pbll — Pb verlduft bei einem um etwa 0,3 V positiveren
Potential als der anodische Oxydationsvorgang CrI! — Cril, In
sauren Losungen verlduft die Gesamtreaktion Pb2+ + 2 Cr*+ —
— Pb + 2 Cr®+, gemaf der freien Energie von 0,3 V- F, praktisch
zu Ende, so dafl wieder bei jedem Potential nur ein Elektroden-
vorgang moglich ist. Jedoch findet diese Reaktion in neutralen
Citrat- oder Tartrat-Pufferlésungen — wie M. KaLoUsexr (519)
festgestellt hat — in Wirklichkeit nicht statt. Die Reaktions-
geschwindigkeit ist hier offenbar sehr gering, denn tatséichlich
zeigt sich hier die seltsame Erscheinung, daB der Reduktions-
vorgang PbI — Pb sowie der Oxydationsvorgang Cril — CrilI
in einem Bereich des Potentials (von etwa — 0,6 bis — 1,1 V)
gleichzeitig auftreten konnen (Abb. 47). Kurve I wurde mit einer
0,001-n-Bleilosung im UberschuB eines Citratpuffers von pg = 7
unter Luftabschlufl erhalten. Dann wurde eine Chrom(II)-
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Losung zugegeben. Es entstand keine Triibung, obzwar ein so
starkes Reduktionsmittel wie Chrom(II) das Ausfillen von
metallischem Blei hiatte bewirken sollen. Diese Zusétze verursachen
aber, dafl die Bleistufe immer mehr in den anodischen Strom
tibergeht (Kurve 2 und 3), bis sie zu einer anscheinend anodischen
Stufe wird. Bei der Spannung zwischen 0 und 0,6 V erhilt man
nur den reinen anodischen Diffusionsstrom, welcher durch den
Vorgang Crll — CrIIT (wie bei Kurve 4) entsteht. Bei der Span-
nung zwischen 0,6 und 1,1 V verlduft an der tropfenden Queck-
silberelektrode aber sowohl der Oxydationsvorgang CriI — CrilI —

)T
_._/ T

Citratpuffer + P **+Cr ™" E=r25
) f . ' i i \

l

Abb. 47. Die Pb2+-Stufe im anodischen Strome: I Citratpuffer von
pu = 7 mit 0,001-n-PbCl,, 2, 3 nach Zusatz von CrCl,, 4 Citratpuffer
von pg = 7 mit 0,001-n-CrCl,, Empf. 1:25, 2-V-Akkum.

wie an Kurve 4 — als auch der Reduktionsvorgang Pbil — Pb —
wie an Kurve I. Die Kurven 2 und 3 entstehen daher durch
Superponieren der Kurven I und 4, wobei sich die kathodischen
und die anodischen Stréme teilweise aufheben.

Die hier beschriebene Stufe der Metallabscheidung beim ano-
dischen Strom erhielt M. KarousEK (l. ¢.) nicht nur in Citrat-Blei-
Losungen, sondern auch in analogen Losungen von Kupfer(II)
und Kadmium im Citratpuffer von pg = 7. Als Reduktions-
mittel wurde neben der Chrom(II)-Losung auch eine Zion(II)-
Losung angewendet. Abb. 48 zeigt die polarographische Wirkung,
wenn zu einer im Citratpuffer sich befindenden Kupfer(II)-
Losung eine verdiinnte Zinn(II)-Chloridlgsung zugefiigt wird.
Durch diese Zugabe des Reduktionsmittels geht die Kupfer(II)-
Stufe teilweise und endlich véllig in den anodischen Strom iiber,
wihrend die 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 SnII — SnIV
niemals riickgingig gemacht werden, da man eine kathodische
Reduktionsstufe von SnIV — SnI nie erhilt. Das Auftreten der
Stufe des Vorganges Snl! — SnlV im kathodischen Strom kann
nur durch Uberwiegen des kathodischen Elektrodenvorganges der
Kupferabscheidung iiber den gleichzeitig verlaufenden anodischen
Oxydationsvorgang von SnIl — SnlV erklirt werden. Die Elek-
troneniiberginge zwischen der Elektrode und der Lésung verlaufen
hier in zwei entgegengesetzten Richtungen, und zwar treten die
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Abb. 48. Die Cu®+-Stufe im anodischen Strome: I Citratpuffer von
pg = 7, 2 mit 0,001-n-CuCl,, 3, 4 nach Zusatz von SnCl,. Empf. 1:25,
2-V.-Akkum. .

Elektronen bei dem Vorgang Cull 4 2 © — Cu aus der Elektrode
in die Losung und bei dem Vorgang Sn — SnlV +- 2 © werden
die Elektronen von den Ionen der Losung an die Elektrode iiber-
tragen. Die Kupferstufe an der Stromspannungskurve ist ein
Beweis dafiir, daB die Cull-Komplexe von dem Reduktionsmittel
unberiihrt in der Losung aufrechterhalten sind. Eine Erklirung
dafiir, da8 ein so starkes Reduktionsmittel, wie der SnlI-Komplex,
in der Losung das Kupfersalz nicht zu reduzieren vermag, muf
in einer hemmenden Wirkung der Bindung. mit dem organischen
Komplex gesucht werden. An der Elektrode sind aber sowohl
die Sn!l als die Cull-Komplexe — wie das Auftreten ihrer Stufen
beweist — in der normalen elektrolytischen Weise reaktionsfiahig.
Wahrscheinlich werden die organischen Komplexe durch das
elektrische Feld deformiert und aktiviert (8. 175), so daB es an
der Elektrodenoberfliche zur schnellen Reaktion zwischen den

Heyrovsky, Polarographie. 8



=0

114 Hauptvorginge an der tropfenden Quecksilberelektrode.

Komplexen kommt. Der Mechanismus dieser Reaktion verlauft
offenbar mittels des Elektronenaustausches zwischen der Elektrode
und den Metallkomplexen, und zwar durch die Elektrodenteilvor-
gingeCull + 2 © — Cu und SnH — SnlV 4 2 ©, welche die Ge-
samtreaktion Cull 4 Snl — Cu + Sn1V ergeben. Das Queck-
gilber, welches in dieser Reaktionsgleichung nicht auftritt,! spielt
hier also die Rolle eines Kontaktkatalysators.

Unabhéngig von diesen Beobachtungen von M. KALOUSEK,
haben spéter I. M. KoLTHOFF und C. S. MILLER (606) einige andere
Fille der ,,negativen Zersetzungsspannung‘ und der dabei gleich-
zeitig verlaufenden Oxydations- und Reduktionsvorginge an der
Quecksilberelektrode festgestellt. Dies zeigt sich am besten,
wenn in einer Sulfidlésung Sauerstoff anwesend ist. Die Zer-
setzungsspannung, welche in der Losung an die Quecksilber-
elektroden angelegt werden sollte, um den Diffusionsstrom zu
erreichen, setzt sich
— wie oben angegeben
wurde — aus dem Un-
terschied der Poten-
tiale des anodischen
und des kathodischen
Vorganges zusammen.

+82 0 -G2 -G% -6 -G8 -1V

/ 6/ "/, Der erstere Wert, 74,

-4 (f ~q2 o g6 g8 -1p vV liegt in einer schwach

f / alkalischen Losung bei
1 ¥ —0,8V (Abb. 49, Kur-

I

M ve 3), der zweite, g,

/‘M v beietwa — 0,4V (Kur-

2 9 ~G2-G¢ 46 4p 40 ve 1). Die Zersetzungs-

Abb. 49. Uberdeckung der anodischen Sul-  spannung K = w4 —

fidstufe durch die kathodische Sauerstoff- —ng = —0,8—(—

stufe: 70,001-n-NaOH, 0,1-n-KClmit Luft- 0,4) = — 0,4V ist
sauerstoff geséttigt, 20,001-n-NaOH,0,001- T ’ .

n-Na,S, 0,1-n-KCl mit Luftsauerstoff ge- daher wieder negativ.

séttigt, 3 0,001-n-Na,S, 0,1-n-KCl ohne Das bedeutet also, dal3

Luftsaverstoff. Empf. 1:20, 4-V-Akkum. Jgag System O,, S”, Hg

freie Energie besitzt

und daher einen Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht hat.

Beideeinzelne Elektrodenvorgéinge miissen also im Potentialbereiche

von —0,4 bis —0,8V nebeneinander spontan verlaufen. Diese

sind: der anodische Vorgang (S.98)

o Hg 48" —-HgS +20

1 Der kleine Unterschied der freien Energie des Kupfers und des
Kupferamalgams wird hier vernachléssigt.

LN
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und der kathodische Vorgang (S. 78)
0, +20—0,",1
womit der gesamte chemische Vorgang der Zelle als
0, + Hg + 8" —HgS + 0,

gegeben ist. Nun aber kann in der Lésung dieser Vorgang iiber-
haupt nicht verlaufen, denn das tropfende Quecksilber kommt mit
der Fliissigkeit praktisch nicht in Beriihrung, ausgenommen die
sehr kleine Elektrodenzwischenphagse. Nur an dieser Stelle, d. h.
an der tropfenden Quecksilberelektrode, verliuft der gesamte
Vorgang bis zu Ende. An der Quecksilberoberfliche bleibt dann
nur der UberschuB3, entweder von Sauerstoff oder von S’-Ionen,
durch welchen die Ho6he des betreffenden Diffusionsstromes ge-
geben ist. Wenn also der kathodische Diffusionsstrom (ZF,
Kurve 1), welcher nur der Sauerstoffkonzentration entspricht,
groBer ist als der anodische Diffusionsstrom (I/K, 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 (G H, Kurve?2); die GréBe dieses
Stromes ist gleich der Differenz der beiden Diffusionsstréme,
welche gemiB den Elektrodenvorgingen O, + 20 — O, und
S” + Hg — HgS + 2 © verlaufen. Einen Bewels dafiir, daf} die
Reaktion zwischen Sauerstoff und S'’-Ionen in der Lésung nicht
fortschreitet, ergibt das Austreiben des Sauerstoffes mittels
Durchblasen von Wasserstoff, wonach sich die Kurve GH jener
der reinen Sulfidlgsung (Kurve 3) ndhert. Nachheriges Durch-
blasen von Luft bewirkt dagegen, daf die Kurve wieder die
urspriingliche Form (Kurve 2) annimmt.

Zu diesem Falle sei bemerkt, daBl in der Lésung eine langsame
Oxydation des Schwefels gemiB der Reaktion O + H,0 + 8" —
—2 OH' 4+ S stattfindet, welche aber mit den oben erorterten
Reaktionen nicht direkt zusammenhéngt.

Zur ahnlicher Uberdeckung von zwei eritgegengesetzten Diffu-
sionsstromen kommt es auch bei Anwesenheit des Luftsauerstoffes
in Cyanidlésungen (Abb. 50). Die Cyanidionen verursachen
einen anodischen Diffusionsstrom, der beim Potential etwa
— 0,2V beim Durchlaufen -des Vorganges Hg + 2CN’' —
— Hg(CN), + 2 © erreicht wird (Kurve 3). Der Diffusions-
strom des Sauerstoffes fingt von + 0,1V an und entspricht
dem Vorgang O, + 2© — 0,”’! (Kurve 1). Zwischen 4 0,1

! Bei den angegebenen Potentialen erhidlt man nur die erste
Reduktionsstufe des Sauerstoffs.

8%
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und — 0,2V miissen also beide Vorgénge bis zu Ende verlaufen,
d. h. es vollzieht sich die Reaktion

0, + Hg + 2CN’ + — 0,” 4 Hg(CN),,
aber wieder nur in der Elektrodenoberfliche, wobei ein den beiden
Elektrodenvorgédngen gemeinsamer Diffusionsstrom entsteht. Bei

einem UberschuB von Cyanidionen ist dieser Strom anodisch,
so daB am Polarogramm die Sauerstoffstufe an der anodischen

Seite entsteht (Kurve 2).
, MWNWM
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Abb. 50. Uberdeckung der kathodischen Sauerstoffstufe durch die

anodische Cyanidstufe: 1. 0,01-n-K,80, offen an der Luft, Empf. 1:30,

2. 0,01-n-K,S80,, 0,001-n-KCN offen an .der Luft, Empf. 1:40,
3. Losung 2 nach Entfernen des Luftsauerstoffes. 4-V-Akkum.

Ein &hnliches Verhalten haben I.M. KorrHOFF und C. S.
MoLer auch bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chinon und
Cyanid in einem Acetatpuffer von pg = 4,7 gefunden. R. BRDIOKA?
hat ein Potentialgebiet eines gleichzeitig verlaufenden Reduktions-
und Oxydationsvorganges bei Gegenwart von Sauerstoff und
Cystein in alkalischer Losung beobachtet. Cystein, dhnlich wie
Sulfid, gibt in alkalischer Lésung eine anodische Stufe, und zwar
bei einem viel negativeren Potential als Sauerstoff. Die chemische
Oxydation des Cysteins ist in dieser Losung sehr trage. Deshalb
erhilt man eine Kurve, an welcher die Sauerstoffstufe im ano-
dischen Gebiete liegt und ein Teil der Cysteinstufe auf die
kathodische Seite iibergeht. Wird Sauerstoff durch ein in-
differentes Gas aus der Losung ausgetrieben, so zeigt sich die
Cysteinstufe allein und nur im anodischen Gebiete, wodurch an-
gezeigt wird, dafl keine Oxydation zu Cystin stattgefunden hat.

1 Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 314 (1941).
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Wenn man in allen hier angefiihrten Féallen die Lésung mit
Quecksilber griindlich durchschiitteln wiirde, damit die Reaktion
in der ganzen Losung zu Ende verlaufen konnte, wire die
Kurve der Losung mit jener vor dem Ablaufen der Reaktion
identisch, denn der Endzustand der Reaktion miilte im Inneren
der Losung derselbe wie in der Elektrodenzwischenphase, d. h.
ganz nach der rechten Seite der Reaktionsgleichung verschoben
sein. Daraus folgt — worauf auch I. M. KorLrHOFF und C.S.
MR hinweisen —, dafl man mittels der polarographischen
Stromspannungskurven den Verlauf und dén Endpunkt auch von

+02 +41 0 -G1 -42 -3V | +G2+01 0 -§1~G2-03V 7,
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Abb. 51. Uberdeckung a) der Kupferabscheidungsstufe und b) der
Bromiaionenstufe durch die Reduktionsstufe der Fe?+-Ionen.

solchen Reaktionen bestimmen kann, welche — sei es wegen ver-
zogerter Reaktionsgeschwindigkeit oder wegen ungeniigenden
Kontakts mit Quecksilber — in der Losung selbst nicht verlaufen.

Aus den hier beschriebenen experimentellen Ergebnissen und
theoretischen Erorterungen tritt deutlich hervor, daB der Strom,
welcher durch die tropfende Elektrode fliefit, sich additiv aus
einem anodischen und einem kathodischen Strom zusammen-
setzen kann. Es gilt deshalb dieselbe ‘Additivitit 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, daBl in der Losung kein depolarisierend wirkender Stoff
anwesend ist, denn die Losung kann auch aquivalente Mengen
eines Reduktions- und emes Oxydationsmittels enthalten, welche
miteinander trige reagieren. In Wirklichkeit sind jedoch diese
Fille sehr selten. Es kénnen aber auch bei den Stufen Tduschungen
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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 FEisens dargestellt wird. Die Stufe ent-
SPI'icht dem Potential nach, etwa einer Cu?+-Stufe; sie ist jedoch
dem in entgegengesetzter Richtung wirkenden anodischen Vor-
gang der Bromidionenentladung zuzuschreiben. Auf eine andere
Tauschung machen I. M. KovrrHOFF und C. S. MLER aufmerk-
sam: Die Stufe der Tl+-Ionen, welche bei — 0,5 V den katho-
dischen Diffusionsstrom erreicht, geht im UberschuB von Cyanid-
ionen in den anodischen Strom iiber, denn dieser Strom wird bei

+Q2 g -02 -4 -0,6 -0.8 V

/

Abb. 52. Uberdeckung der kathodischen Sauerstoffstufe durch den

anodischen Strom des Zinkamalgams. Ein etwa 0,002-m-Zinkamalgam

wurde in der tropfenden Elektrode benutzt. Die Lésung — 0,01-n-

K,80, — wurde offen an der Luft mit Empf. 1:20, 2-V-Akkum.
polarographiert.

— 0,6 V erhalten. Das Potential der Thalliumhalbstufe kann also
beim UberschuB von Cyanidionen nicht als der iibliche Anhalts-
punkt (vgl. S. 255) betrachtet werden. Der Diffusionsstrom des
Thalliums erscheint in solchen Losungen erst bei negativeren
Potentialen als — 0,6 V, bei welchen die Entladung der Cyanid-
ionen nicht mehr verlauft.

Gleichzeitig verlaufende Reduktions- und Oxydationsvorginge
treten jedoch hauptséchlich bei Benutzung von Amalgamen als
tropfende Elektrode auf, und zwar wenn reduzierbare Stoffe in
der Losung anwesend sind. Dabei kann ndmlich der oxydierbare
Stoff dieses Systems, d. h. das Amalgam eines unedlen Metalls,
mit dem reduzierbaren Stoff in der Lésung nicht reagieren, abgese-
hen von der Oberflache der Quecksilberelektrode,an welcher sich der

Vorgang MeHg + M"+ - MHg + Me"*
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vollzieht (wobei Me das im Quecksilber geloste unedle Metall
und M"+ die Kationen eines in der Losung 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 dafiir 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 erscheint an
der Kurve im anodischen Gebiete. Ebenso kénnen alle katho-
dischen Vorginge — 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. Wasserstoffiiberspannung und katalysierte
Vorginge.

Wir hatten schon einige Male Gelegenheit, auf den anomalen
Elektrodenvorgang der Wasserstoffabscheidung an der tropfenden
Quecksilberkathode aufmerksam zu machen. FErstens wurde das
Abscheidungspotential der Wasserstoffionen um 0,82 V negativer
als das der normalen Wasserstoffelektrode gefunden, welcher
Unterschied die bekannte groBe Uberspannung des Wasserstoffes
an der Quecksilberelektrode angibt. Zweitens wurde erwahnt,
daB sich die Abscheidungspotentiale des Wasserstoffes nicht um

den fiir ein einwertiges Kation erforderlichen Wert »E;~ log [H+],

sondern um etwa das Zweifache dieses Wertes verschieben. Auch
die ausgedehnte Form der Stufe gibt einen gréferen Koeffizienten
RT
S
der Stufe der Wasserstoffabscheidung aus starken Sduren sowohl
von der H+-Tonenkonzentration wie von der Tropfzeit abhéngig ist.
Es wurde auch bemerkt, daf der Temperaturkoeffizient des Ab-
scheidungspotentials der H+-Ionen der weit grofite aller Ionen ist.
Alle diese Erscheinungen sind im Einklang mit der anerkannten
Tatsache, daB der Elektrodenvorgang der Wasserstoffabscheidung
ein nichtreversibler ist. In diesem Abschnitt sollen die Erschei-
nungen der an der tropfenden Quecksilberkathode unter Uber-
spannung verlaufenden Wasserstoffabscheidung néaher erdrtert
werden.

als an. Drittens wurde angegeben, da3 das Halbstufenpotential
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Verschiebungen der Abscheidungspotentiale.

Nach den ersten Angaben von P. HERASYMENEKO (I3), welcher
die Stromspannungskurven von Salzsiureldsungen in Anwesen-
heit eines Uberschusses von KBr untersuchte, verschiebt sich das

Abscheidungspotential der H+-Ionen um 2—%2 log [H*], d. h. um

120 mV bei zehnfacher Verdiinnung. Eine spitere eingehende
Arbeit von P. HerasymeEnko und I. SLENDYR (79) iber die
Wirkung verschiedener Salze auf die polarographischen Stufen
der Wasserstoffabscheidung enthiillte sehr bemerkenswerte Be-
ziehungen zwischen Uberspannung und der Konzentration der
Ionen. Die beiden Autoren fanden, daB sich das Abscheidungs-
potential (bei einer konstanten, sehr kleinen am Polarogramm
gemessenen Stromstérke) in reinen konzentrierten Losungen von
starken Sauren nach der Beziehung

m, = + T In [H*] 4 K
verschiebt; in verdiinnten Losungen néhert sich der Koeffizient

in dieser Formel dem Wert g%ﬂl Die Anwesenheit von Salzen

beeinflult stark das Wasserstoffabscheidungspotential. Schon
eine 0,001-n-Konzentration des Salzesbewirkt in 0,01-n-HClfolgende
Verschiebungen des Abscheidungspoten ials: reine HCI —1,286,
LiCl — 1,299, NaCl, KCl, RbCl — 1,306, Mg-, Ca-, Sr-, BaCl,
— 1,340, LaCl; — 1,365, ThCl, — 1,390 V. Man bemerkt, daf3
das Abscheidungspotential desto negativer wird, je hoher die
Wertigkeit des zugegebenen Kations ist. Die Verdiinnung der
Kationen, bei welcher dieselbe Verschiebung in einer 0,01-n-HCI-
Losung (um 75 mV) erzielt wird, betragt 4000 fiir Th4+, 625 fur
La3+, 62 fir Ba?* und 10 fir K+ (ausgedriickt in Litern pro
Grammaéquivalent). Die angegebenen Verdiinnungen sind im
Verhaltnis 400:62:6:1, also ungefihr wie K¢ K3:K2:K, wenn
man die Tonenvalenzwirkung in der Form der Regel von HarpY
und ScHULZE iiber die Ausflockung der lyophoben Koloide aus-
driickt. Man sieht, dafl die Kationen Verschiebungen der Wasser-
stoffabscheidungspotentiale gemaB ihren Flockungsvermogen
verursachen. G. SEMERANO (I180) und J. PrcH (214) fanden, dal}
auch Fuchsin bzw. Morphin und Codein eine dhnliche Verschiebung
zunegativen Potentialen, wie etwa zweiwertige Kationen, bewirken.

Beim UberschuB irgendeines der oben angegebenen Salze ver-
schieben sich die Abscheidungspotentiale geméf3 der Beziehung

2RT

T, = p In [H+] 4+ K.
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So erhielten P. HEraSYMENKO und I. SLENDYK in einer 1-n-BaCl,-
Losung, mit welcher Salzsiure verdiinnt wurde, die folgenden
Abscheidungspotentiale:

mit 0,1-n-HCl = —1,287

0,106 V
mit 0,01n-HCl = —1393 | oy
mit 0,001.0-HCl = —1500 . ¢
mit 0,0001-n-HCl = —1,630

Die beobachteten Verschiebungen entsprechen den Werten
2% 0,058 log [HCI].

Wenn die H+-Ionenkonzentration durch Puffergemische regu-
liert wird, findet man die Beziehung mg, = — 2Xx0,068 X pg + K
streng giiltig. Diese Verschiebungen koénnen nur bis zu pg =7
verfolgt werden, denn bei groferen pg-Werten wird das Wasser-
stoffabscheidungspotential negativer als das Abscheidungspoten-
tial des Kations des Puffers. _

P. HerasymMENKO und I. 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 Elektrodenoberfliche. Zur Be-
rechnung der H*-Ionenkonzentration an der Elektrodenoberfliche
benutzen sie die Adsorptionsisotherme von I. LANGMUIR, nach
welcher die Anzahl n der an einer Oberfliche adsorbierten Teilchen

durch die Formel 2w C

l14+w-C
gegeben ist. Hier bedeuten C die Konzentration der Teilchen im
Inneren der Losung, w einen Adsorptionskoeffizienten und =z
die Ho6chstzahl der Teilchen, die an der Oberfliche adsorbiert
werden kann, denn bei C' = oo ist n = 2. Nun koénnen wir die
Konzentration der H+-Ionen dicht an der Elektrodenoberfliche
(d. h. [H+],) als proportional zu n betrachten! und erhalten somit
z-w-[HT]
M= o ey
Die so formulierte Oberflichenkonzentration wird nun in die von
J. HEYROVSKY (200, 202) abgeleitete Formel fiir das Potential der
Wasserstoffabscheidung eingesetzt. Nach der Theorie der Wasser-
stoffiiberspannung von J. HEYROVskY verliuft an einer Queck-
silberelektrode der Vorgang H + H — H, sehr langsam. Viel eher

1 Hier handelt es sich nicht um eine spezifische, sondern elek-
trische Adsorption in der Elektrodenschicht, in welcher jedoch die
Raumerfiillung auch nur eine bestimmte Anzahl der Ladungen erlaubt.
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entstehen die Hy,-Molekeln durch die Reaktion H 4 H+ — H,*
wobei die Teilchen H,* sofort mit den Elektronen an der Elek-
trode H,-Molekeln bilden. Die Geschwindigkeit der Wasserstoff-
entwicklung, d.h. die Stromstéirke, wird somit durch die Re-
aktionsgeschwindigkeit des Vorganges H + H+ — H~,, d. h. durch
i = K-[H]-[H*], gegeben. Dabei ist das Elektrodenpotential
durch die Loésungstension des atomaren Wasserstoffes aufrecht-
erhalten und hat demnach den Wert

_RT [H]
- W———F-1nk [H+]

Durch Einsetzen fir [H] = K H +]- aus der Formel der

Reaktionsgeschwindigkeit erhilt man

RT i ’
Bei den experimentellen Bedingungen von P HEeRASYMENKO und
I. SLENDYR wurde das Abscheidungspotential bei sehr schwachen
Stromen, also beinahe bei einem Gleichgewichtszustand in der
Losung ermittelt. Dabei ist fiir [H+] die im Inneren der Losung
herrschende Konzentration und fir [H+*], die Oberflichen-
konzentration einzusetzen. Somit erhilt man
RT . RT z-w- [H+]?

g = — Ins + In

F F 1+w-[ﬂ¥T+K'

Bei konstantgehaltener Stromstérke gilt daher fiir die durch
Anderung der H+-Ionenkonzentration verursachten Verschie-
bungen die Formel

_  RT | 2o [HYP
TEE T o F M e [HA

+ .K”,

Diese Formel ist in vollem Einklang mit den von P. HERASYMENKO
und I. SLENDYXK beobachteten Beziehungen. Zum Beispiel
zeigen sich bei grofen Konzentrationen von reinen Séurelésungen

Verschiebungen nach %ﬂl In [H+], denn in der Formel ist 1 gegen

w-[H*] zu vernachldssigen. Bei kleinen Werten von [H+], d. h.
in verdiinnten reinen Saureldsungen, kann man wiederum

w-[H+*] gegen 1 vernachlissigen und hat somit Verschiebungen
2 R T

nach ==~ In [H+]. Hoherwertige Kationen dréngen wegen ihres
hohen Adsorpmonsvermogens die H+-Ionen aus der Adsorptions-
schicht heraus, so daBl [H*], vermindert und das Potential dem-
gemdf negativer wird, wie es die Autoren genau ausdriicken
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kénnen. Sie zeigen auch, daB bei Uberschufl von Salzen (wie z. B.
bei Anwendung von Pufferlésungen) der Einflul von w-[H*] im
Nenner des Bruches zu vernachlassigen ist, so dafl sich die Ver-
2RT
S

Wenn aber der Verlauf der ganzen Kurve aus der Theorie von
J. HeyrovskY abgeleitet werden soll, mull die Konzentrations-
polarisation beriicksichtigt und der iibliche Uberschu3 des Zusatz-
elektrolyten angenommen werden. Dadurch wird die Adsorptions-
formel abgeschafft und es gilt [H+]}, = [H*],, so dall man

RT i g

schreiben kann. Die Diffusionsbedingung der Konzentrations-
polarisation ist 7 = KD* ([(H+] — [Ht]y), wodurch man

2 1
=22 iy — i) — B i Bl mmbehy kv

o

schiebungen genau nach log [H*] berechnen lassen.
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Abb. 53. Verschiebung des Halbstufenpotentiales bei Wasserstoff-

abscheidung aus freien H*-Ionen. Links: 1073-n-HCI, 1-n-LiCl,

Empf. 1:10. Rechts: 2-107%-n-HCI, 1-n-LiCl, Empf. 1:2. Die Kurven

sind von 1,216-V-Spannung an aufgenommen. Abszissenabstéinde =
0,0514 V..

erhilt. Der Verlauf der Stromspannungskurve der Wasserstoff-
entwicklung entspricht aber dieser Gleichung nur bei sehr kleinen
Stromstirken. Bei groferen Stromstirken, wie P. HERASYMENKO

gefunden hat, ist der Koeffizient von In ¢ gleich %RTT Der
numerische Faktor - héingt auch von der Tropfzeit ab; bei

. 2
schnellem Tropfen vermindert er sich zu 1 und bei sehr langsamem




124 Wasserstoffiiberspannung und katalysierte Vorginge.

Tropfen oder an ruhenden Quecksilberelektroden wird er gleich 2.
In Abb. 53 ist die H+-Ionenstufe veranschaulicht. Gemi8 den

Koeffizienten — in der Gleichung

2
Z2RT . ) 3 BT, . "
=g In(zd——z)——i'Tlnz—{—K
ergibt sich das Halbstufenpotential zu

L Inig + K" =0,029log iy + K" = 0,029 log [H+] + k.

Ty =

a

Tatsdchlich fand J.TomEeS (379) den Wert 0,029 log i; und
J.NovAr (362) bestitigte diese Beziehung durch Beobach-
tung der Anderungen der n%-Werte bei Hebung des Queck-

silberbehdlters. J.ToMES jedoch fand bei den experimentell

erhaltenen Kurven von dem durch die Formel % , EFE log ¢ ge-

gebenen- Verlauf der Stufe kleine Abweichungen. J. HEYROVSKY
(343) versuchte dann die zuletzt gegebene Gleichung folgender-
mafen zu korrigieren: Die an der Quecksilberelektrode ent-
stehenden H,-Molekeln, polarisiert durch das elektrische Feld des
Elektrodenpotentials, haften eine Zeit an der Elektrodenoberfliche
und beschrinken dadurch die zur Ionenentladung erforderliche
freie Fliche. Wir kénnen nun die Besetzung der Oberfliche durch
die H,-Molekeln berechnen, wenn wir fiir die Verteilung dieser
Molekeln die Laxomutrsche Adsorptionsformel annehmen. Ist z
die Anzahl aller Plitze, wo sich H+-Ionen entladen konnen, und »
die Anzahl der durch H,-Molekeln besetzten Platze, gilt wieder

Daraus ergibt sich die Anzahl der freien Plitze

'

l+w-C’

und da C, d. h. die Konzentration der H,-Molekeln, der Strom-
stirke proportional ist, bekommt man

z2—Nn =

__*
14w-4°

Die Reaktionsgeschwindigkeit, mit welcher sich die H,-Molekeln in
der Reaktion H 4 H+— H,*+ bilden, ist mit Riicksicht auf die
beschrankte Anzahl der freien Plitze an der Elektrodenoberfliche
durch

Z—n=

i =K [H]- [H*],
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gegeben. Das Elektrodenpotential des atomaren Wasserstoffes
wird hiermit
_RT k-[Hl ___RT I L+ wi

) 17
FRmEg, T F m,: T

g =

und durch Einsetzen der Diffusionsbedingung ergibt sich weiterhin

g =22 1 iy — i) — B mi 1+ wei) + K. 2D)

Diese Gleichung kommt den experimentellen Stromspannungs-
kurven bei-der Wasserstoffentwicklung am nichsten; denn bei
sehr schwachen Strémen, wenn das Produkt w7 gegen 1 zu ver-
nachlédssigen ist, nihert sich der Wert des zweiten Gliedes dem

Ausdruckv—l—{Filni. Bei grofleren Stromstérken, bei welchen 1
gegen w-7 zu vernachldssigen ist, ndhert sich das zweite Glied
dem Wert %’_fll In 2w, der Koeffizient des In i ist also zwischen
%T- und 222 (nach P. Herasymesko ister gleich % _I?FE) Der
Adsorptionskoeffizient w mufl auch von der Tropfgeschwindigkeit
abhéngen, da er nur an einer ruhenden Quecksilberoberflache den
Hochstwert erreichen kann. An ruhenden Elektroden ist also
wieder 1 gegen w-i zu vernachldssigen und man bekommt den

Koeffizienten

FT ; an scbnelltropfendem Quecksilber dagegen
ist infolge des lebhaften Riihrens w klein, das Produkt w ¢ gegen 1

ebenso und der Koeffizient dann najhe 1 EFfT Alle diese Ande-

rungen entsprechen den beobachteten Verschiebungen der Stufen.
Auch die etwas unsymmetrische Form der H+*-Ionenstufe wird
durch die neue Formel (21) ausgedriickt. Formel (21) gibt ferner
die Abhingigkeit des Halbstufenpotentials von der Tropfzeit und
von der Stufenhdhe an, denn

g
m=20y 2 LK,
2 F 1q
1+ w2

2

wo w auch von der Tropfgeschwindigkeit abhangt.

Gleichung (21) bewihrt sich ebensogut bei Stromspannungs-
kurven starker Sduren, welche man mit Losungen von schwerem
Wasser und in Gemischen von leichtem und schwerem Wasser
erhielt (344).
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Die polarographischen Stufen schwacher Siduren zeigen viel
geringere Diffusionsstrome als jene der starken Siuren, was zu er-
warten ist, denn die zur Kathode hindiffundierenden Teilchen
sind in Losungen von schwachen Sduren meistens undissoziierte
Molekeln, deren Diffusionskonstante etwa acht- bis neunmal
kleiner ist als die der freien Wasserstoffionen. Die Stufenhohe
ist bekanntlich der zweiten Wurzel aus der Diffusionskonstante
proportional. Die Form der Stufe einer schwachen Sdure 148t
gich — wie J. TomES (379) theoretisch und experimentell nach-
gewiesen hat — aus den hier angegebenen Gleichungen der Stufe
starker Séuren ableiten.

EEnvayY
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AbL. 54. Die Zersetzungsspannung des Wassers in einer neutralen
0,001-n-KCl-Lésung in Wasserstoffatmosphére. Empf. 1:100, 3:400,
4-V-Akkum.

Was die Wasserstoffabscheidung aus neutralen, nichtge-
pufferten Loésungen anbelangt, sei hier auf die Befunde. von
D.ILgovid (I144) aufmerksam gemacht. Er untersuchte den
Punkt an den Grenzstromen der Kationenabscheidungen (Abb. 54),
bei welchem — in Abwesenheit eines Zusatzelektrolyten — eine
unbegrenzte Zersetzung der Losung anfingt. In einer 0,001-n-HCI-
Losung erscheint das Potential des neuen Anstieges bei — 1,97 V
(gegen die n-Kalomelelektrode), also bei einem um — 0,82V
negativeren Wert als dem der H+-Ionenabscheidung aus einer
1-n-HCl-Losung. Nach der Regel der Verschiebung des H+-
Tonenabscheidungspotentials um 0,116 log [H+], ergibt sich, daB
beim Zersetzungspunkt die H+-Ionenkonzentration dicht an der
Elektrodenoberfliche gleich 10-7n ist; sie entspricht also der
H+-Tonenkonzentration im neutralen Wasser. Darnach findet bei -
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dem letzten Stromanstieg eine Wasserstoffabscheidung aus den
nichtdissoziierten Wassermolekeln statt. Gleichzeitig bemerkt
man an der Stromspannungskurve, daf die Richtung des zweiten
Stromanstieges gegeniiber jener des ersten mehr geneigt ist, was
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Abb. 55. Die Anderung der Oberflichenspannung des polarisierten

Quecksilbers, a in 0,001-n-KCl, b in 0,001-n-N(CH,),Cl. Untere Kurve ¢

gibt die Anderung des Widerstandes der tropfenden Elektrode mit
der Polarisation in 0,001-n-KCl an.

entweder eine VergroBerung 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 Erschépfung an Ionen in der Losungs-
schicht dicht an der Elektrodenoberfliche zu verstehen ist. Bei
den hochnegativen Potentialen der Grenzstréme scheiden sich
ndmlich alle in der Nahe der Elektrode sich befindenden Kationen
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ab und alle Anionen miissen von der Elektrode abwandern, so
daB die Elektrodenschicht nur aus reinem Wasser besteht und
deshalb groBen Widerstand leistet.

In Losungen 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 0,001-n-
HCl (s. Abb. 54). Am Grenzstrom der Ba?+-Ionen ist dieses
Potential etwas weniger negativ und bei Anwesenheit von Mg?+-,
Ca?+. und Sr?+-Ionen bekommt man in neutralen Losungen
iberhaupt keinen Grenzstrom; nur in Lésungen der Hydroxyde
des Calciums und Strontiums sind die Grenzstréme beobachtbar.
Offensichtlich tritt in neutralen Losungen von Mg?+., Ca?+-
und Sr?+-Ionen die Wasserzersetzung schon mit der Metallab-
scheidung der alkalischen Erden ein. Die Zersetzung des Wassers
scheint von der Besténdigkeit des Amalgams abzuhingen, 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 Losung vorhandenen
Alkaliionen zu bestédndigen Dipolen H'K+, wihrend die klein-
sten Ionen der Erdmetalle infolge der starken elektrostatischen
Anziehungskraft anstatt H,"Me?+ die in Wasser unbestdndigen
Hydride MeH, bilden. Der stetige Zerfall solcher Hydride zu
H, + Me(OH), fiihrt zur fortwihrenden Auflésung und zu nach-
folgender Abscheidung des Metalls, wobei Wasserstoff dauernd
abgeschieden wird. Durch diesen Vorgang konnen kleine
Mengen von z. B. Mg?+-Ionen bei einer Konzentration von
3105 n (59) eine starke Wasserstoffentwicklung beim Abschei-
den von den Alkalimetallen hervorrufen. Die Wirkung der
Mg?+-Ionen ist hier also eine katalytische (I145). Bei gréBeren
Stromstirken kommt es aber zu einem Grenzstrom dieser
Wasserstoffentwicklung,! welcher durch die alkalische Reaktion
infolge der Abscheidung des Wasserstoffes aus neutralem Wasser
erklarlich ist. Bei groBerer Hydroxylionenkonzentration an
der Elektrodenoberfliche werden nidmlich die Mg?+-Ionen gefillt
und dadurch wird ihre katalytische Tétigkeit beschrinkt. In
Losungen von Salzen und Hydroxyden der quartiren organischen
Amine, wie z. B. des Tetramethyl- oder Athylammoniums, welche
bekanntlich zu den starken Elektrolyten gehéren und Kationen
N(CH,;),*, N(C,H;),* bilden, findet die Wasserstoffentwicklung

1 Nach bisher unveréffentlichten Untersuchungen von I. SMOLER.
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erst bei Zersetzungsspannung dieser Amine statt. Dies tritt bei
einem Potential von etwa — 2,6 V ein und deswegen dienen
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Abb. 56. Stromspannungskurven bei Wasserstoffabscheidung aus
freien H+- und D+*-Tonen. Oberes Polarogramm wurde mit 0,001-n-
HCL, 0,1-n-KCl, 5% 1075-n-TICl in H,O erhalten. Kurve I, von 1,3V
an mit Empf. 6:100, Abszissenabstand 50 mV, zeigt die H,-Stufe;
Kurve 2, von 0,35V an mit Empf. 3:5, Abszissenabstand 50 mV,
zeigt 7y der Tl-Stufe;. Kurve 3, von 0V an mit Empf. 6:100, Abs-
zissenabstand 200 mV, zeigt den ganzen Kurvenverlauf. Unteres Polaro-
gramm wurde mit 0,001-n-DCl, 0,1-n-KCl, 5X10-5-n-TICl in D,0
unter denselben Bedingungen wie oben erhalten. Die Verschiebung
des @y von H* zu D+ betrigt 87mV.

die quartiren Amine als die besten indifferenten Elektrolyte.
DaB es bei einem so negativen Potential noch nicht zur Bildung
der H,-Molekeln kommt, kann wieder durch die Bindung von
stabilen H'R+.Dipolen an der Elektrodenoberfliche erklart
werden; dadurch werden die H-Atome gefesselt und kénnen sich

Heyrovsky, Polarographie. 9
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nicht durch die Reaktionen H -~ H — H, oder H + H* — H,*
zu H,-Molekeln vereinigen. In Lodsungen der quartdren Amine
kann — wie D. ILrovI¢ (144) gefunden hat — die Quecksilber-
kathode bis zum Verschwinden der Oberflichenspannung (y)
polarisiert werden. Die elektrokapillare Parabel wird nédmlich
in diesen Losungen in einer normalen Weise bei negativeren
Potentialen zum Werte y = 0 fortgesetzt (s. Abb. 55, Kurve b).
Das Verschwinden der Oberflichenspannung zeigt sich bei der
tropfenden Quecksilberkathode durch schnelles Ausfallen von
geringen Tropfchen aus der Miindung der Kapillare und macht
an einer groferen Quecksilberelektrode den Eindruck des Siedens,
wobei Wolkchen von kolloidem Quecksilber gebildet werden.
Dagegen #dndert sich die Oberflachenspannung in reinen Ldsungen
der Alkalien, von dem Abscheidungspotential der Alkalimetalle
angefangen, zu negativeren Potentialen nicht (s. Kurvea, Abb. 55).
Die Quecksilberoberfliche 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,
muf} die entstehende Gegenkraft in
T e }(\ der Losung gesucht werden, welche
e o die Elektrode dicht umgibt. Wahr-
\ scheinlich liegt die Polarisation in
L der Orientierung der Wassermole-
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Ty gy ?%’ keln, deren Dipole in dem elektri-
\ & schen Felde der Elektrode gefesselt

\ > werden.
"% \ Uber den TemperatureinfluB3
10 s wurde schon frither bemerkt, da@
\% \k der Temperaturkoeffizient der Was-
A serstoffabscheidungspotentiale, als
v der gréfite von allen von J. NE-
100 JEDLY (62) untersuchten Kationen-
70T w° #° 80 ahscheidungen, zwischen 0° und
Abb. 57. Verschiebung des 90°C gleich 3mV pro Grad ist.

Halbstufenpotentiales ~ bei  Genauer wurde dieser Wert von

Wasserstoffabscheidung aus
0,001-n-DCl und 0,001 -n-HC1
mit steigender Temperatur.
Die Halbstufenwerte der
Wasserstoffionen  beziehen
sich auf die Halbstufenpo-
tentiale der Tl+-Ionen, wel-
che aus demselben Polaro-
gramm ermittelt wurden.

J.Nov4xk (362) in einer 0,1-n-KCl-
Losung, welche 0,001-n-HCl in
leichtem Wasser oder 0,001-n-DCl
in schwerem Wasser enthielt, be-
stimmt. Abb.56 stellt den Kur-
venverlauf in leichtem und schwe-
rem Wasser bei 25°C dar und
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Abb. 57 zeigt, wie sich der n;-Wert der Wasserstoffionenstufe,
gemessen vom 7,-Werte der Thalliumionenstufe, mit wachsender
Temperatur zu positiven Potentialen verschiebt. Derselbe Autor
hat auch gefunden, dafl der Koeffizient des In ¢-Gliedes vom

2RT
Werte F

kleiner im leichten als im schweren Wasser-wird.

bei erhchter Temperatur mehr abweicht, und zwar

Herabsetzen der Uberspannung.

Die groBe Uberspannung, welche an der Quecksilberelektrode
in reinen Losungen von starken Sauren, wie HCl, HCIO,;, HClO,
oder H,80,, in reinen Loésungen von Salzen der Alkalien oder

i
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Abb. 58. Katalytische Wirkung kleiner Mengen von Platinsalz auf

die Wagserstoffabscheidung. Die Loésung bestand aus 0,1-n-HC1 und

0,01-n-BaCl, und enthielt PtCl; in Konzentrationen: 10, 2 5x1078

31075, 42X1075, 5 4% 1075, 6 8 X105 m. Empf. 1:10, 2-V-Akkum:
Die Kurven sind von 0,1:V-Spannung an aufgenommen.

in Pufferlosungen herrscht, kann auf zwei Arten herabgesetzt
werden, und zwar je nachdem, ob der Stoff, welcher die Herab-
setzung bewirkt, sich in der Lésung oder in der metallischen Phase
der Elektrode befindet. Es zeigte sich, dal hier meistens ganz ge-
ringe Mengen der wirksamen Stoffe geniigen, um grofle Stréme
weit unter der Zersetzungsspannung hervorzurufen, weswegen
diese Wirkung als eine katalytische bezeichnet wird. Am lingsten
bekannt ist die Wirkung der Edelmetalle der Platingruppe (Ru,
Rh, Ir, Pt), welche von P. HErasymenko und I. SLENDYK (172)
entdeckt und eingehend untersucht wurde. Obzwar in diesen
Untersuchungen die Metalle zu der Losung als Salze zugegeben

hiid
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wurden, sind sie doch als die in der metallischen Phase wirkenden
zu betrachten, denn sie scheiden sich schon beim stromlosen
Zustand an der Quecksilberelektrode ab, so dafl die Wirkungen
deren metallischem Zustand zuzuschreiben sind. Abb. 58 stellt
eine solche Wirkung bei Platin dar. Nach Zugabe einer geringen
Menge eines Platinsalzes zu einer Losung starker Sdure erscheint
an der Stromspannungskurve, bei einem um etwa 0,25 V positi-
veren Potential als der Wasserstoffabscheidung entspricht, eine
Stufe, deren Hohe mit der Konzentration des Platinsalzes linear
ansteigt. Die Hohe dieser Stufe ist jedoch etwa 20mal groBer
als man fiir den Diffusionsstrom der Platinabscheidung berechnen
wiirde, Da aber bei dem Potential, bei welchem die neue Stufe
erscheint, alles Platin aus der Losung an der Elektrodenoberfliche
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Abb. 59. Die Abhingigkeit des katalysierten Stromes von der Kon-
zentration der Edelmetallchloride in einer 0,01-n-HCl-Losung. Die
Konzentration des Katalysators ist in 10~8 m ausgedriickt.

abgeschieden ist und keine anderen abscheidbaren Ionen als die
H+-Ionen in der Lésung vorhanden sind, kann der neue Strom-
anstieg nur durch eine Art Wagserstoffabscheidung erklart werden.
Die Tatsache, daBl bei dieser Wasserstoffentwicklung an der
Quecksilberkathode alles Platin aus der Elektrodenzwischenphase
abgeschieden ist, weist darauf hin, daBl die neue Stufe der am
Platin verlaufenden Bildung der H,-Molekeln zuzuschreiben ist.

_Die geringe Wasserstoffiiberspannung an den Platinmetallen
ist namlich wohlbekannt und wird durch die Fahigkeit dieser
Metalle, den Vorgang H + H — H, katalytisch zu beschleunigen,
erklirt. An der Quecksilberelektrode. wird daher die Bildung
der H,-Molekeln durch die abgeschiedenen Atome oder Atom-
gruppen ‘beschleunigt, und deswegen steigt der Strom ‘bei einem
positiveren Potential, als es in. Abwesenheit des Katalysators der
Fall ist. Am stirksten wirkt hier Ruthenium, dessen Anwesenheit
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die Wasserstoffitberspannung bis um etwa 0,6 V herabzusetzen
vermag und 30mal hohere Strome als eine dquivalente 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 loslich sind, iiben auf die Wasserstoffab-
scheidung keine katalytische Wirkung aus. Die Wirkung des
Palladiums néhert sich der des Kupfers, wahrscheinlich deshalb,
weil es im Quecksilber ziemlich 16slich ist und ein homogenes
Amalgam bildet, dessen katalytische Wirkung durch Hydrargyrat-
bildungen unterdriickt ist. Viel gréfer noch sind die katalytischen
Wirkungen einiger in der Losungsschicht anwesenden Stoffe.
Als Beispiel kann hier die weiter unten beschriebene Herab-
setzung der Wasserstoffiilberspannung mittels des Chinins dienen.
Die Verschiebung der Wasserstoffstufe zu positiveren Potentialen
ist bei den Katalysatoren in der Losungsschicht zwar nicht grofer
als 0,26 V, deren Wirkung ist aber noch gréBer als bei den Kataly-
satoren der metallischen Phase. So wird nach J. Prcr (214) in
Salzsdurelosungen durch Chinin schon in 10-%-mol-Konzentra-
tionen eine deutliche Stufe der katalysierten Wasserstoffentwick-
lung hervorgerufen und in Lésungen von Ammonchlorid sogar
in 10-7-mol-Konzentration. In der letztgenannten Lésung ist
die Stufe etwa 300mal grofler 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 Hohe der katalysierten Stromstufe ist der Konzentration des
Katalysators nicht direkt proportional, sondern wichst zu einem
Grenzwert, wie spater mathematisch formuliert wird. Eine grofle
katalytische Wirkung wird auch durch Spuren von Wolframséure
in salzsauren Losungen bei — 1,0 V verursacht. Es entsteht ein
hohes Maximum, welches fast zum Nullstrom herabsinkt, wahr-
scheinlich, weil iiber — 1,0 V. Wolframséure elektrolytisch redu-
ziert wird (34).

In Losungen von Ammoniumchlorid verursachen, gemafl
eingehenden Untersuchungen von R. BRDICKA, eine noch groBere
katalytische Wirkung jene Stoffe, welche die Sulfhydryl- (—SH-)
Gruppe oder die Disulfidgruppe (—S—S—) enthalten, insbe-
sondere Eiweilstoffe (166, 167, 168, 188, 189, 190, 268). Das
Polarogramm in Abb. 60 stellt die Wirkungen solcher Verbin-
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dungen dar. Die erste Kurve stammt von einer Losung, welche
0,1 n in bezug auf NH,Cl und NH; ist. Der Stromanstieg ist durch
die Abscheidung der NH,*-Ionen verursacht; da aber das abge-
schiedene NH,-Radikal bei gewohnlicher Temperatur sofort in
2 NH; + H, zerfallt, kann die bei — 1,8 V entstehende Stufe
als eine der Wasserstoffabscheidung aus dem NH,-H*-Komplex
angehorige betrachtet werden. Wenn nun die ammoniakalische
Losung eine Spur von Eiweil} enthélt, zeigt sich an der Strom-
spannungskurve £ eine zuerst von F. HERLES und A. VANEURA (137)

Abb. 60. Die polarographische Eiweifireaktion. Die Lésung enthélt:
1 0,1-n-NH,Cl, 0,1-n-NH,, 2 400fach verdinntes Blutserum in 0,1-n-
NH,CL, 0,1-n-NH;, 3 0,001-n-Co(NH,)Cl;, 0,1-n-NH,CI, 0,1-n-NH;,
(d. h. Brpitkas Testlésung), 4 BrD1CKAs Testlésung mit 400fach
verdiinntern Blutserum. Empf. 1:500, 4-V-Akkum.

in Losungen vom Blutserum beobachtete, bei — 1,60 V ansteigende
Stufe, welche nach Untersuchungen von J.HEYROVSKY und
J. BaB10ka (83) der katalysierten Wasserstoffabscheidung zu-
geschrieben wird. Spéter fand R. Brpiora (268), dall die Losung
von NH; und NH,Cl durch jede Pufferlésung ersetzt werden kann,
und zwar zwischen pg =6 und pg =11 (s. Abb. 61). Er hat
auch nachgewiesen (167), daf katalytisch wirkende Proteine, welche
Cystingruppe enthalten, und dafl auch Peptone und einfachere
Polypeptide bis zu Cystin die katalysierte Wasserstoffstufe
hervorrufen konnen. Dabei ist die Uberspannung desto mehr
herabgesetzt, je grofler das Molekel des organischen Stoffes ist.
Die Stufe zeigt sich also am deutlichsten bei Eiweiflstoffen. 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, daf} der katalysierte Elektroden-
vorgang durch die Anwesenheit der Sulfhydryl- (—SH-) Gruppe
und des Puffers bedingt ist. Der Vorgang ist somit

R—SH + 6+ H->R—8 +H,
R—8 +H" »R—SH,

l / |

[
|

El=1:180,
A

\
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Abb. 61. Proteinstufen in Pufferlésung von pg = 10 (Borsdure-

Karbonat). Zu 10 cm® des Boratpuffers (Kurve 1) wurde zehnfach

verdiinntes Hiithnereiweil3 0,1-cm3-weise zugefiigt (Kurve 2 bis 8):
mit Empf. 1:1000, 4-V-Akkum., von 1,4 V an aufgenommen.

)

Abb. 62. Katalytische Wirkungen der Sulfhydrylgruppen: I 0,0016-n-

CoCl,, 0,1-n-NH,Cl, 0,1-n-NHj (d. h. Kobalt(1I)-Testlésung), 2 Ko-

balt(I1I)-Testlosung mit 2 x 10-5-m-Cystein, 3 Kobalt(II)-Testlésung

mit 10-5-m-Cystin, £ Kobalt(II)-Testlosung mit 100fach verdiinntem

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 Verfiigung gestellten
Wasserstoffionen und H die an der.polarisierten Elektrode an-
wesenden Wasserstoffatome bezeichnen.

Die Hohe der katalysierten Stufe ist von der Konzentration
der Sulthydrylverbindung nicht linear abhéngig, sondern wéchst
mit deren Gehalt zu einem Grenzwert, wie aus dem Polarogramm
in Abb. 61 ersichtlich ist und weiter unten erértert wird.

Neben der gerade beschriebenen katalysierten Stufe verur-
sachen dieselben Katalysatoren in Anwesenheit von Pufferldsun-
gen eine noch groBere Herabsetzung der Uberspannung, wenn
ein Kobaltsalz in der Losung anwesend ist. In Abb. 62 ist an
Kurve 4 die neue ,,Doppelstufe’* des Eiweilles — wie sie der
Entdecker dieser Reaktion, R. BrRDISRA (166), benannte — bei
der Spannung 1,3V erkennbar, namentlich wenn man diese
Kurve mit Kurve 3 der ,Jeeren‘* Lésung, d. h. der Losung ohne
EiweiB, vergleicht. Es ist bemerkenswert, daB diese Stufe des
Eiweifles sowohl durch Kobalt(IT)-Lisungen wie durch Kobalt(I1I)-
Losungen, d.h. durch Kobaltamine, hervorgerufen wird. Die
geeignetste Losung fiir die Untersuchungen der katalysierten
Doppelstufe der Proteine ist eine 0,1-n-NH,, 0,1-n-NH,Cl-Lésung,
welche 10-3.n-Co(NH,)Cl; enthilt (Brpitkas Testlosung). In
dieser Losung wird die Doppelstufe nur durch EiweiBstoffe und
hohere Polypeptide hervorgerufen. Cystin oder Cystein dagegen
geben in ammoniakalischen Losungen von dreiwertigem Kobalt
bis zu dem Potentiale der Abscheidung der NH,+-Ionen keine
neue katalysierte Stufe. Jedoch in Anwesenheit von zweiwertigem
Kobalt wird in Losungen 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)-Losung anwesenden
BlutserumeiweiBes. Es ist bemerkenswert, daB eine 10-3-mol-
Cystinlésung genau dieselbe Wirkung verursacht wie eine
2x10-3-mol-Cysteinlosung. Diese Tatsache dient als Beweis
dafiir, daB die katalytische Wirkung nur der —SH-Gruppe zuzu-
schreiben ist, denn en der tropfenden Quecksilberelektrode
reduziert sich Cystin zu Cystein bei einem positiveren Potentiale
als dem der katalysierten Stufe, so dal das Cystin (R—S—S—R)
bei seiner katalytischen Wirkung schon zum Cystein (2 R—SH) re-
duziert ist. Der Reduktionsvorganggibt ndmlich nach der Gleichung

(COOH -CHNH, - CH,),S + 2H+ +2& —2COO0H -CHNH, - CH,SH

zwei Molekeln Cystein aus einem Molekel Cystin.



Herabsetzen der Uberspannung. 137

Neben Cystin und Cystein geben auch noch einfachere
die Sulfhydryl- oder Disulfidgruppe enthaltenden Verbindun-
gen, wie Thioglycolsiure, Cysteylglycin und wahrscheinlich
auch Glutathion, in Lésungen von NH,;, NH,Cl und Kobalt(I1) die
hier beschriebene Stufe. Die Empfindlichkeit dieser katalytischen
Wirkung ist sehr hoch, denn die Héhe des Maximums, welches
durch Anwesenheit des Cystins in der ammoniakalischen Ko-
balt(I1)-Losung hervorgerufen wird, ist etwa 1000mal grofer als
die Stufe, welche durch die Reduktion des Cystins zu Cystein
entsteht.

Abb. 63. Die Abhingigkeit 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 CoCl,: I 0,0005, 2 0,001,
3 0,002, 4 0,003, 5 0,004, 6 0,006 n. Empf. 1:1000, 4-V-Akkum.

Die Abhéngigkeit der katalytischen Wirkung der Eiweil3-
stoffe von ihrer Konzentration einerseits und des Kobalts ander-
seits ist kompliziert. Sie wurde an der einfachen Stufe und an der
Doppelstufe des Eiweiles durch E. Jurka (§13) und R. BRDI¢KA
(489) untersucht. Die einfache Stufe des EiweiBes ist, wie
Abb. 63 zeigt, etwa viermal hoher als die der Doppelstufe und
wichst mit der Konzentration des Kobaltsalzes [Co] linear an
nach einer ‘Beziehung % = Ay (1 + @ [Co]), wo &, die Hohe der
Stufe in Abwesenheit des Kobaltsalzes bezeichnet. Die Doppel-
stufe dagegen steigt nach der Formel A =k [Co]®?. Das Wesen
dieser Beziehungen ist nicht aufgeklirt. Dagegen kann die
Beziehung zwischen der Konzentration des Katalysators und der
Hohe der katalysierten Stufe theoretisch leicht abgeleitet werden.
Hier hilft uns wiederum die Adsorptionsisotherme, und zwar in
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der Form von I. LanemuIr (s. S. 121). Die aus der Elektrolyt-
losung wirkenden Katalysatoren, wie Alkaloide, Proteine, Poly-
peptide und Cystin, sind adsorbierbare, oberflichenaktive Stoffe.
Thre Konzentration an der Quecksilberoberflidche ist dann durch
die Formel von LANGMUIR

z-w-C

l+w-C

gegeben, wo n die Anzahl der an der Elektrodenoberflichen-
einheit adsorbierten katalytisch wirkenden Teilchen, z die Hochst-
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Abk. 64. Die Abhéngigkeit der Proteindoppelstufe von der Konzen-
tration des Proteins bei bestimmten Konzentrationen von CoCl,.

anzahl solcher Teilchen bei vélliger Besetzung der Elektroden-
oberflache, w den Adsorptionskoeffizienten und C die Gesamtkonzen-
tration der Teilchen in der Losung bezeichnet. Unter der Voraus-
setzung, dafl die Hohe der Eiweilstufe » der Anzahl der adsor-
bierten Teilchen proportional ist, kénnen wir die obige Gleichung in
hy-w-C

h:1+w-0

uméndern, wo A, den Hochstwert des Grenzstromes bezeichnet,
der bei steigendem EiweiBigehalt und konstant gehaltener Kobalt-
konzentration erreicht wird. Die in Abb.64 und 65 gezeichneten
Kurven entsprechen vollkommen der oben angegebenen Formel.
R.BrDpI18KA (489) berechnet nach diesen Werten den héchsten Grenz-
strom der Doppelstufe — welcher, wie oben angegeben, propor-
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tional [Co]%7 ist — als A, = 6620 [Co]®7* und den Ausorptions-
koeffizienten o = 1450, so dafl die Adsorptionsisotherme die Héhe
der Doppelstufe (Abb. 64)

6620 [Co]®™ + 1450 C

1+ 1450C

ergibt. Die Ergebnisse von E. JUrka (§13) tiber die Hohe der
einfachen Eiweifstufe, welche in Pufferlosungen ohne Kobalt-
zusatz erhalten wird, folgen — wie R. BrRDICKA berechnete —

h =
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Abb. 65. Die Abhingigkeit der einfachen Proteinstufe von der Kon-
zentration des Proteins bei bestimmten Konzentrationen von CoCl,.

wieder der Adsorptionsisotherme, und zwar mit den numerischen
Werten (Abb. 65) 450 350 C

1+4350C °

Ahnliche Beziehungen fand R. Brpicka (185) auch bei den Stufen !
hohen des Cysteins. Die Grenzstréme der katalysierten Elektroden-
vorgdnge verhalten sich also wesentlich anders als Grenzstrome,
welche durch einfache Ilektrodenentladungen entstehen und
durch die Diffusionsgleichung (8) von D.ILkovi¢ berechenbar
sind. Am wesentlichsten macht sich der Unterschied zwischen
einem katalysierten Strom wund einem Diffusionsstrom bei
Anderungen der Tropfzeit geltend. Wie aus Abb. 66 ersichtlich
ist, erhoht sich die katalytische Wirkung mit wachsender Tropf-
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zeit, wihrend der Diffusionsstrom der Kobaltabscheidung gema(
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 Vergréfe-
rung des w-Wertes geltend macht (s. S. 125). Abb. 66 zeigt auch,
daB die zwei Wellen, aus denen die Doppelstufe besteht, kein
konstantes Verhéltnis aufweisen, denn bei langsamerem tropfen
wiichst nur die erste Welle. Im UberschuB8 von Ammoniak iiber-
steigt sogar die erste Welle
die zweite, so dal} die
Doppelstufe in der Form
eines runden Maximums
erscheint.

Die katalytische Cy-
stinwirkung in der am-
moniakalischen Kobalt(I1)-
Losung wird jedoch —
nach J.StApEk und M.
Lipscrtitz (221) — durch
Anwesenheit von kleinen
Mengen einiger Amine teil-
weise oder auch vollig

Abb. 66. Die Abhéngigkeit der Protein-  unterdriickt. Ein solches

doppelstufe von der Tropfzeit. 200fach  Verhalten zeigen Trypto-
verdiinntes Serum in BrDICKAs Test- han, Arginin. Histidin
16sung. Tropfzeit: I 1 sec., 2 2 sec., b ’ g - ’
3 3 sec. bei 0,8V Spannung (am An- p-Phenyl-x-Alanin und f-

fange der Kurve). Phenyl-f-Alanin in einer

etwa 0,001-m-Losung. Das
f-Phenyl-f-Alanin vermag aber in der Kobalt(Il)-Losung eine
neue katalytische Stufe hervorzurufen, welche bei einem um
0,2V negativerem Potential als das Cystinmaximum gleichfalls
in der Form eines Maximums erscheint. Die Empfindlichkeit der
katalytischen Wirkung des f-Phenyl-f-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 Unterdriickung der
katalysierten Cystinstufe deuten darauf hin, daf die genannten
Amine mit den Co**-Tonen Komplexe eingehen, deren Adsorptions-
fahigkeit groBer ist als die des Cystins, weswegen sie auch Cystin
aus der Elektrodenoberfliche verdringen.
Eine der Doppelstufe der Proteine sehr dhnliche katalysierte
Stufe wird durch ein Hydrolysenprodukt des Senfgases (8,5'-
Dichlorithylsulfid) hervorgerufen. Die Stufe entsteht bei dem-
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selben Potential wie die Doppelstufe der Proteine, besteht aus
zwei Wellen und wird in ammoniakalischen Losungen sowohl von
Kobalt(IT)- wie von Kobalt(III)-Salzen erhalten. Nach R. BrRp1&-
KA (318), der diese Wirkung entdeckte, ist das Senfgas selbst
polarographisch inaktiv; durch Kochen einer geringen Menge des
Senfgases in einer Ammoniaklosung (etwa 2 bis 5y 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. HEv-
ROVSKY (246) in Salzlgsungen 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-

He

rhenat enthaltende Losung von Essig- | A

sdure und Natriumacetat erscheint 5,.—/'/ A
schon bei — 0,8V eine Stufe (s. Abb. 67, - L~
Kurve 3), welche etwa zehnmal hoher i ;-—" 70 72 14V

ist - als die normale Perrhenatstufe. : o
Diese neue SFufe, welche offensicht}ich %&E?kuﬁg dlgsatal)gllns;]?ﬁ
einer katalysierten Wasserstoffentwick- umsulfids: I reine
lung aus der Acetatpufferlosung zu- 1-m-MnSO,-Lésung,
gehort, bildet ein Maximum, welches 2 1-m-MnSO4mit 107°-m-
bei —1,2V, d.h. bei dem Abschei- sioos dLosung?nach

; . inwirkung von Schwe-
dungspotential des Rheniums, herab-  felwasserstoff. In Wasser-
sinkt. Als Katalysator scheint hier die stoffatmosphire; Empf.
Verbindung ReS;—SH oder ReS(SH), 1:10, 4-V-Akkum.
zu wirken.

‘Nach R. Brpi¢ra (189) verdankt die SH-Gruppe ibre kata-
lytische Wirksamkeit erstens ihrer Deformabilitdt 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 SH-Verbindung an die
Elektrodenoberfliche und durch die zweite wird das H+-Ion von
der SH-Gruppe leicht abgespalten und abgeschieden. So wird der
katalytische Vorgang der einfachen Proteinstufe bei — 1,6 V oder
der Rheniumstufe bei — 0,8 V erklirt. Zur Erklirung der Wirkung
der Kobaltsalze wird von R. Brpi¢ra (189) angenommen, daf
diejenigen Katalysatoren, welche zur katalytischen Wirkung der
Anwesenheit der Kobaltionen bediirfen (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 daf3 eine Wasserstoffabscheidung_bei viel
positiveren Potentialen als der normalen Wasserstoffabscheidung
aus den ammoniakalischen Pufferlésungen entspriche stattfindet.
Weil Cystin in Kobalt(III)-Losungen keine katalytische Wirkung
hervorruft, eignet es sich wahrscheinlich zur Komplexbildung mit
Kobaltaminen nicht. HEs ist bemerkenswert, da auch in am-
moniakalischen Nickellésungen eine &hnliche katalytische Wir-
kung der Proteine und des Cystins wie bei den Kobalt(II)-
Lésungen stattfindet.

Aufler den hier beschriebenen Fillen der katalysierten Wasser-
stoffentwicklung, bei welcher sich Stufen bilden, kommt es auch
manchmal zu Strémen, weélche nur in einem sehr beschrinkten
Bereiche von Potentialen erscheinen und bei negativeren Poten-
tialen zum urspriinglichen Diffusionsstrom herabsinken. Das in
der ammoniakalischen Telluritlosung entstehende Maximun
(Abb. 31) ist ein Beispiel dieser Erscheinung, welche zweifellos
durch eine katalysierte Wasserstoffentwicklung zu erkldren ist.
Wahrscheinlich adsorbieren sich die katalytisch wirkenden Teil-
chen nur in dem engen Potentialbereich. Solche Strommaxima
ohne Stufenbildung werden auch durch kleine Mengen von
Hydrastin, Strychnin und Brucin in Ammonchloridlésungen und
von arseniger Sédure in Salzséure hervorgerufen.

Katalyse der Wasserstoffperoxydreduktion.

Es wurde schon hervorgehoben (s. S. 79), daB der Reduktions-
vorgang des Wasserstoffperoxyds an der tropfenden Quecksilber-
kathode ein irreversibler ist. Er verlauft durch eine sekundire
Reduktion des Peroxyds mittels atomaren Wasserstoffes nach der
Gleichung H,0, + 2 H — 2 H,0. Durch die Langsamkeit dieses
Vorganges wird die ausgedehnte Form der Stufe verursacht und
es entsteht, wieder wie bei der Wasserstoffabscheidung, eine Uber-
spannung. Stoffe, welche die Reaktionsgeschwindigkeit des an-
gegebenen Vorganges beschleunigen oder an der Elektroden-
oberfliche Wasserstoffperoxyd zersetzen koénnen, verursachen
Anderungen und Verschiebungen der Stufe zu positiveren Poten-
tialen.

Die katalysierte Wasserstoffperoxydreduktion an der tropfen-
den Quecksilberkathode wurde von R.Brpi¢ka und C.Trorr
(326) bei Zufiigen von hamolysierten Blutkérperchen zu einer
physiologischen Kochsalzlosung entdeckt. Eine solche Katalyse,
welche noch deutlicher in alkalischer Loésung zum Ausdruck
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kommt, ist in Abb. 68 veranschaulicht. Hier wurde Hématin
in einer sehr geringen Konzentration zu einer 0,1-n-NaOH-
Losung, die offen an der Luft stand, zugegeben. Die Stufe des
Wasserstoffperoxyds wird zu positiveren Potentialen verschoben
und nimmt eine steilere Form an. In sauren Pufferlosungen ver-
schiebt sich die katalysierte Stufe bis zur Sauerstoffstufe, so daf
beide zusammenflieBen. Am empfindlichsten &duflert sich die
katalytische Wirkung der Blutkérperchen in einer etwa 3-n NH-,
0,1-n-NH,Cl-Losung (669), wobei sich Blut noch in einer Ver-
diinnung 1 zu 150000 durch die Verschiebung der Wasserstoff-
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Abb. 68. Katalyse der Wasserstoffperoxydreduktion durch Himatin.
1 cm® der Boratpufferlosung von pg = 10 enthdlt: I 0, 2 1,57,
33y, 46y, 6§11y, 6§ 23y Hamatin. Empf. 1:40, 4-V-Akkum.

peroxydstufe zeigt. R.Brpi¢ka und C.Tropp fanden, dal
neben Hé&moglobin auch andere Eisenporphyrinderivate, wie
Héamin und Hamatin, die beschriebene katalytische Wirkung auf-
weisen, dagegen aber 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, daf das in eigenartiger Weise
komplex gebundene Eisen die Wasserstoffperoxydmolekeln in
einen reaktionsfihigeren. Zustand versetzt. Behufs Unter-
suchungen dieser Erscheinung ist es zweckmé&fig 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, dafl der in der Losung enthaltene Kata-
lysator das Wasserstoffperoxyd nicht beeinflullt oder zerstort,
denn es wird erst durch die Sauerstoffreduktion, und zwar nur
an der Elektrodenoberflache gebildet. Die katalytische Wirkung
von Eisenporphyrinderivaten wird durch Spuren von Cyankali
aufgehoben.
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F. StrxAD (559), der eine Menge von Stoffen zwecks ihrer
katalytischen Wirkung auf die Stufe des Wasserstoffperoxyds
untersuchte, fand, daf3 die bekannten Zersetzer des Wasserstoff-
peroxyds wie die Fermente Zymase, Maltase, Saccharase, Diastase
keine Anderung der polarographischen Stufe verursachen. Auch
die meisten anorganischen Kationen und Anionen verhalten sich
gegeniiber diesem Elektrodenvorgang indifferent. Nur die Jonen
Pb2+, Fe?+, Co?+ und Ni?+ verursachen Anderungen der Wasser-
stoffperoxydstufe, von deren Wirkungen jene der Pb%+-Ionen die
weitest hervorragende ist. Schon eine 10-7-n-Konzentration von

Abb. 69. Katalyse der Wasserstoffperoxydreduktion durch Pb?+-

Tonen. Zu 5em?® einer 1/,,-Ca(NO;),-Losung (Kurve I) wurden

0,05 cm? (Kurve 2), 0,10 em® (Kurve 3), 0,15 cm?® (Kurve 4), 0,20 cm?®

(Kurve §), 0,25 cm?® (Kurve 6) einer 1074n-Pb(NOs),-Losung offen
an der Luft zugegeben. Empf. 1:2, 4-V-Akkum.

freien Pb?+-Ionen geniigt, an der Wasserstoffperoxydstufe der
Luftsauerstoffreduktion eine katalytische Welle hervorzurufen.
Abb. 69 zeigt diese Wirkung, welche durch Anwesenheit von
Pb2+-Jonen in einer Konzentration der Grofenordnung 2x10-%n
entsteht. Der katalysierte Teil der Wasserstoffperoxydstufe sinkt
sobald die Elektrodenoberfliche an Pb?+-Ionen erschopft ist,
d. h. beim Erreichen des Diffusionsstromes der Pb%+-Ionen.
Somit entsteht am katalysierten Teil ein Maximum (bei — 0,45 V),
welches steil herabsinkt (Kurve 6). Siuren, Alkalien, adsorbier-
bare Stoffe und Kolloide unterdriicken diese katalytische Wirkung.
Am besten zeigt sie sich in neutralen Ldsungen von zweiwertigen
Kationen (Ca2+, Ba?+) und einwertigen, nichtdeformierbaren An-

ionen (NO,, ClO,").
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Die katalytische Wirkung der Pb?+-Ionen besteht wahrschein-
lich in der Unbestindigkeit des Bleiperoxyds, PbO,, welches
an der Elektrodenoberfliche aus den Anionen O,” des Wasser-
stoffperoxyds gemdfl der Reaktion O, -4 2 © — O, entsteht.
Das Peroxyd PbO, isomerisiert sich sofort in das Oxyd des
vierwertigen Bleies und ionisiert sich zu Pb*t + 2 O”. Die Pb*+-
Ionen werden an der Elektrodenoberflache zu Pb?+-Ionen redu-
ziert, und die Sauerstoffionen werden zu Hydroxylionen hydrati-
siert, so daf} der ganze Elektrodenvorgang folgenderweise aus-
gedriickt werden kann:

0,+20 >0,
0,” + Pb*+ — PbO0,
PbO, —> Pbt+ -+ 20"
20" + H,0 -2 OH’
Pbt+ + 2 © —» Ph2t,

Insgesamt also Pb2+ + O, + 20 + 2 H,0 — 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 Losungen
des schweren Wassers beobachtet. Wie auf S. 86 erwihnt wurde,
verschiebt sich in schwerem Wasser diese Stufe um 84 mV zu
negativeren Potentialen.

Die Hohe der katalysierten Stufen bei der Wasserstoffperoxyd-
reduktion ist wiederum der Konzentration des Katalysators nicht
einfach proportional, sondern dndert sich — wie bei der Herab-
setzung der Wasserstoffitberspannung durch Katalysatoren in
2w C
1+ w0
wo O die Konzentration des wirkenden Stoffes und w seinen
Adsorptionskoeffizienten bezeichnet (325, 5569).

der Losung — gemdf3 der Lanemuirschen Formel b =

V. Polarographische Kriterien der Reversibilitit.

Hier soll erortert werden, wie weit man aus der Gestalt der
polarographischen Stufe die Reversibilitat der Elektrodenvorgange
feststellen kann. Damit ein Elektrodenvorgang polarographisch
aufgezeichnet werden kann, mufl er mit einer solchen Geschwindig-
keit verlaufen, daB er wihrend der Tropfzeit zum Endzustand,
d. h. zur Erschépfung des depolarisierend wirkenden Stoffes in

Heyrovsky, Polarographie. 10
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der Elektrodenoberfliche gelangt. Die Grundbedingung fir die
Reversibilitit ist, daB 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 erhilt (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 wihlt man als die reduzierte Form das Amalgam des
sich abscheidenden Kations. Wenn die anodische Stufe dieses
Amalgams glatt in die kathodische der Kationenabscheidung iiber-
geht (s. S. 31), ist dadurch die Reversibilitit bewiesen. Diese

ereinstimmung wurde bei Amalgamen von Cu, Sn, Pb, Cd,
Zn, K und Na tatsidchlich gefunden. Eine Nichtiibereinstimmung
der kathodischen und anodischen Stufe bringt jedoch noch keinen
Beweis dafiir, daf3 der bei der Metallabscheidung sich abspielende
Elektrodenvorgang tatsédchlich irreversibel ist, denn das kiinst-
lich vorbereitete Amalgam braucht nicht immer die Aktivitdt
eines wihrend der Metallabscheidung frisch entstehenden Amal-
gams zu besitzen. So ist bekannt, daB ein elektrolytisch erhaltenes
Eisenamalgam sofort nach dem Unterbrechen des Stromes sein
negatives Potential verliert (S. 159). Tatséchlich 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
Losung, wo die Wasserstoffabscheidung keine stérende Wirkung
ausiiben kann — eine regelméBige, aus der Theorie der reversiblen
Vorgénge sich ergebende Form. Allem Anschein nach verliduft
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. FrREYHOLD (631), daB in neutralen Lo-
sungen die anodische Stufe des Zinkamalgams glatt in die katho-
dische Stufe iibergeht, in alkalischen Lésungen 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 Anderung der Hydroxyl-
ionenkonzentration stimmen mit den theoretisch berechneten
nicht iiberein. 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(I1I)-Fluoridkomplexes [nach M. v. STACKELBERG und H. v.
FreyrHOLD (L. ¢.)] eine regelméfige Form, und doch deckt sie sich
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nach M. KALousexk (915) mit der anodischen Oxydationsstufe
des Eisen(II)-Fluoridkomplexes nicht. Ahnlich stimmt in salz-
saurer Losung die kathodische Stufe des Titan(IV)-Chlorids mit
der anodischen Stufe des Titan(III)-Chlorids nicht iiberein, ob-
wohl sie nach Zugabe von Weinsdure in eine einheitliche Redox-
stufe iibergehen (Abb. 70). Hier liegt die Irreversibilitat offenbar
in der langsamen Hydratation
der frisch gebildeten Titan(IV)-
Tonen, wobei das Potential beim
Oxydationsvorgang Ti, /I — TilV
durch die Formel

. III
_RT L I
F [TitV] ;g
<S>
und das Potential beim Reduk- 3§
tionsvorgang  Ti,, IV — Ti, 1!
durch die Formel
3
___ BT MM S
F [ Tig!v] S

ausgedriickt werden kann. Hier
wird durch [TilV] die erhohte Ak-
tivitdt der nicht vollig hydra-
tisierten Titan(IV)-Ionen bezeich-
net. Die Komplexe der Ti-
tan(III)- und Titan(IV)-Tonen

Abb. 70. Die getrennte und die
einheitliche Redoxstufe des Ti-
tan(III-IV)-Systems. Kurve I:
die Stufe des Titan(ITI-IV)-Chlo-
rids in weinsaurer oder ecitro-
nensaurer Losung. Kurve 2:
die anodische Stufe des Ti-

tan(III)- und die kathodische
Stufe des Titan(IV)-Chlorids
in salzsaurer Losung.

mit den organischen Siurean-
ionen bilden sich wahrscheinlich
viel schneller, so daf3 die Reversi-
bilitdt erreicht wird. Ein anderes :
Beispiel fiir eine Irreversibilitit, die jedoch bei einer regelmiBig
geformten Anodenstufe auftritt, ist die Oxydation der Askorbin-
sdure (s. Abb. 207). Das Oxydationsprodukt — die Dehydro-
askorbinsdure — ist polarographisch nicht wirksam, da sie wahr-
scheinlich .in ein nichtreduzierbares Hydrat iibergeht. An der
tropfenden Anode bleibt jedoch die frisch gebildete aktive De-
hydroaskorbinsiure offenbar einige Zeit bestehen und bildet da-
durch mit der Askorbinsdure ein echtes Redoxsystem, welches
auch durch den Verlauf der Kurve angezeigt wird. Es gibt also
reversible Elektrodenvorginge, welche kiinstlich nicht riickgingig
gemacht werden kénnen, da der eine der Bestandteile des Redox-
systems unbestidnrdio ist. Zu diesem gehéren namentlich diejenigen

10*
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Elektrodenvorgange, welche unter Bildung von ,,freien Radikalen®
(8. 92, 95) verlaufen.

Es muB hier darauf aufmerksam gemacht werden, daf durch
Anwendung einiger Reduktionsmittel die kathodische Stufe in
das anodische Gebiet iiberfiihrt werden kann, ohne daf3 der Stoff
tatsdchlich 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 trige reagiert. Dabei handelt es sich blo8

!
60 | =110
My

A

ZB /60

/f

/

Abb. 71. Mangelhafte Pufferwirkung auf das Redoxsystem Chinon-

Hydrochinon. Eine 0,0012-m-Chinhydronlésung mit Phosphatpuffer

von der Konzentration 4 0,1 m, B 0,01 m, C 0,001 m, D 0,0001 m.

Der Zusatzelektrolyt ist 0,1-n-KNO,;. Empf. 1:100, Abszissen-
abstand 60 mV.

um eine algebraische Addition der einzelnen Stromstéirken, wobei
die Reduktion im anodischen, wahrend die Oxydation im katho-
dischen Stromstarkebereich stattfindet — wie zuerst M. Ka-
LOUSEK (815) beobachtete. Man soll deswegen, um einen auf die
Redoxreversibilitdt gepriiften 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 Losung polaro-
graphisch storen kann.

Um eine einheitliche Redoxstufe zu erzielen, mul3 fiir eine
genligende Menge eines geeigneten Puffers gesorgt werden.
O. H. MULLER (615) zeigte, dal in Ermanglung des Puffers zwei
getrennte ausgedehnte Stufen gebildet werden, da bei fort-
schreitender Reduktion des Chinons die Losung in der Elektroden-
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zwischenphase alkalischer und bei der Oxydation des Hydro-
chinons saurer wird (Abb. 71). Die Bedingungen fiir die Puffer-
1sung lauten nach O. H. MtrLrer (l. ¢.):

1. Die Konzentration des Puffergemisches soll mindestens
etwa 100mal griBer sein als die des polarographisch untersuchten
Stoffes.

2. Die Dissoziation und Assoziation der Séure und des Salzes
des Puffers soll glatt, ohne Aktivierungsenergie verlaufen.

3. Die Konzentration des Salzes und der Siure des Puffers
soll etwa dieselbe sein.!

Aus den oben angefiihrten Beispielen ist ersichtlich, dafl eine
strenge Reversibilitdit des Elektrodenvorganges bestehen kann,
wenn auch die kathodische Stufe mit der anodischen nicht iiber-
einstimmt. Um die Bedingungen dieser polarographischen Rever-
sibilitdt abzuleiten, sei hier eine allgemeine Redoxreaktion des
Vorganges R + 2 H+ + 2 © & RH, erdrtert. Wie schon frither
erwihnt wurde, kann diese Reaktion auf zwei Arten reversibel
verlaufen :

1. durch naszierenden Wasserstoff:

2H++20Z2H
als primédre Reaktion und
2H 4+ R & RH;
als sekundére Reaktion;

1 Um fiir solche Untersuchungen eine gleichm#Bige Anderung
des pu-Wertes der Losungen zu erzielen, bediene man sich der
von R. BRDICKA* benutzten Universalldsung nach BriTTON und
Rosinsox (H.T. S. Brirrox, ,,Hydrogen Tons®, 1932, S. 225). Man
entnimmt aus 0,5-m-Stammlésungen von H;PO,, H;BO, und CH,COOH
je gleiche Teile und verdiinnt mit Wasser derart, da3 das Gemisch
0,04-m-H,PO,, -H;BO, und -CH,;COOH enthdlt. Zu 5cm?® dieser
Losung wird 0,2-n-NaOH zugegeben. Somit erhélt man:

Mit em® des 0,2-n-NaOH . . 0 0,75 1,00 1,25
PH v oeeeeie e 1,81 2,56 3,29 4,10
em?® NaOH .............. 1,50 1,75 2,00 2,25
DPH v 4,56 5,02 572 ¢ 6,37
em® NaOH .............. 2,50 2,75 3,00 | 3,25
DH + o eeee e 6,80 7,24 7,96 3,69
em? NaOH . ............. 3,50 3,75 4,00 4,25
DH oo e 9,15 9,62 ' 10,38 ' 11,20
ecm® NaOH .............. 4,50 4,75 5,00

< S 11,58 11,82 © 11,98

* 7. Elektrochem. angew. phys. Chem. 47, 721—728 (1941).
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2. durch Bildung eines elektrisch geladenen freien Radikals:
R+20ZR"
und R” + 2 H+ 2 RH,.

Das Potential bei der ersten Reaktion ergibt sich aus der
Formel einer Wasserstoffelektrode zu

__ BT [(H? |
T = — Q-_F— In [H+jz ]C,
wéihrend das Potential gemaf der zweiten Reaktion das Redox-
otential "
p . ___RT IR
2F " [R]

ist. Aus dem Gleichgewichtszustand der sekundiren Reaktion
2H + R RH,

folgt o [BH]
[(H]2- [R]
und ahnlich, bei der Reaktion des freien Rauikals
_ _ [BH,]
- [HAE-[R7YC

"Durch Einsetzen in die Formeln fiir das Elektrodenpotential er-
halt man bei beiden Vorgingen dieselbe Formel

RT [RH,],
oF O B[R],

wobei [RH,], und [R], die Konzentrationen an der Elektroden-
oberfliche bezeichnen und %" der Gleichgewichtskonstante pro-
portional ist. Wir kdénnen also bei den reversiblen Vorgidngen
polarographisch nicht unterscheiden, ob die Reaktion mittels
naszierenden Wasserstoffes oder durch das freie Radikal verlduft.
Da aber die an der Quecksilberelektrode abgeschiedenen H-
Atome eine Tendenz zu hydrargisieren besitzen und dann nur
trige reagieren (S. 81), womit die groBe Uberspannung der Wasser-
stoffabscheidung und der Sauerstoffreduktion erklérbar ist, ist es
wahrscheinlich, da die sehr schnell zum Gleichgewichtszustand
kommenden Elektrodenvorgéinge durch freie Radikale verlaufen.
Durch Einsetzen der Bedingungen von ILEOVIS

- 0>058 PH,

T = —

: s

t = KDy ([R]— [R])) = K- Dgg, - [RH,],,
wobei 2L
K = km?t5,
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erhalt man

und R . “p
L ML Vet - S
my = — 0 ‘/DRHZ 0,058 py.

Dieser Wert mull von den Konstanten der Kapillare, von der
Viskositdt der Losung und von Anwesenheit oberflichenaktiver
Stoffe unabhingig sein und sehr wenig von der Temperatur ab-
hingen, da sich die Gleichgewichtskonstante k&' nicht viel mit
der Temperatur (zwischen 20 und 50° C) &ndert.

Nun stellen wir uns vor, daf der oben angegebene Vorgang
2H+ + R + 2 © — RH, irreversibel verlauft. Da die priméren
Reaktionen, nimlich 2H+* +20<Z2H oder R4+ 202 R"
als reversibel und als das Elektrodenpotential bestimmend auf-
zufassen sind, wird der zweite Vorgang, d.h. R 4 2H — RH, oder
R 4+ 2 H+— RH, als irreversibel, eventuell auch als langsam

verlaufend angenommen. Dann ist die Stromstirke durch die

Reaktionsgeschwindigkeit v = AIRH,] ¢ gegeben. Somit er-

halten wir die Gleichungen dt
¢t =k, [HP-[R] oder ¢ =~Fk [H+3-[R"]

und durch Einsetzen in die Formeln fir das Elektrodenpotential
ergibt sich fiir beide Vorginge die Formel

__RT, i )

TS 2F R [EAPC(R]

wobei k, die Geschwindigkeitskonstante bezeichnet. Nun ist die
Frage, ob man hier die Diffusionsbedingungen von ILxovi¢ an-
wenden kann. Sie werden namlich von der Vorstellung abgeleitet,
daB das Potential eines Quecksilbertropfens wiahrend der Tropf-
dauer konstant bleibt. Dies wurde nur bei Kationenabscheidung
experimentell, bestitigt. Bei irreversiblen organischen Reduk-
tionen ist es nicht ausgeschlossen, da8 sich das Potential wihrend
des Anwachsens des Tropfens &dndert. Da wir jedoch einen
reversiblen Entladungsvorgang voraussetzen, nehmen wir auch
die Giiltigkeit der Diffusionsbedingungen an. Diese lauten:

i = K-Dj ((R]— [R]) = K-D} [RH,],

k,

woraus folgt
. K- D2
R
T In—_* R

OF 7&;“;*{ * k1 * ]C — 0,058 pH. (22)
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Der bemerkenswerte Unterschied zwischen dieser und der fiir
die reversiblen Vorginge erhaltenen Formel liegt darin, dafl in
der Formel (22) sowohl die Tropfkonstante K wie die Geschwin-

digkeitskonstante k; auftritt. Nun ist K = k-md-¢s, k; dagegen
einerseits der Anderung der Oberfliche proportional (k' -mb-ts),

anderseits von der Viskositit der Lésung # und von der Tem-
peratur 7' stark abhingig. Fir das Halbstufenpotential erhilt

man somit BT D#
R ’
L= — e K — 0,058 pg.
s or ™ f() H(T) i

Auch bei irreversiblen Elektrodenvorgingen kann also das Halb-
stufenpotential von der Tropfzeit unabhangig sein und von dem
pr-Wert in der regelméfiigen Weise abhéngen. Es soll aber durch
die Temperatur ziemlich beeinfluBbar sein — da %, mit der Tem-
peratur stark ansteigt — und soll auch von der Viskositit der
Losung abhingen.

Hier sei darauf aufmerksam gemacht, dafi auch die Halb-
stufenpotentiale der streng reversibel verlaufenden Kationen-
abscheidungen durch die Viskositat der Losung beeinfluflit werden

miissen, denn in dem Ausdruck g der Formel (10) wird durch

die Viskositit der Losung nur die Diffusionskonstante der Ionen
(D) und nicht diejenige des Metalls in der Quecksilberphase (d)
geandert. Wiirden wir also z. B. die Halbstufenpotentiale von
Cul 22 Cull und von Cd?+-Jonen in. einer ammoniakalischen
Losung bei verschiedenen Viskositdtsgraden der Losung messen,
miiften wir Verschiebungen des Abscheidungspotentials nur bei
der Cd2+-Stufe beobachten, denn beim Cul/Cull-Potential ver-
laufen die Diffusionsvorginge nur in der wélrigen Phase. Diese
Untersuchung wurde jedoch nicht ausgefiihrt.

Da die aus Formel (22) folgende Viskositdtsbeeinflussung nur
gering sein kann, verbleibt als Anzeige der Irreversibilitit des
Elektrodenvorganges ein groBer Temperaturkoeffizient des Halb-
stufenpotentials. Bei hoher Temperatur kann auch ein irrever-
sibler Vorgang in einen reversiblen iibergehen (vgl. S.66). In dieser
vielversprechenden Richtung wurde jedoch noch wenig untersucht.

Wesentlich belehrt uns auch die Wirkung eines oberflichen-
aktiven Stoffes. Bei den reversiblen Vorgingen kann dadurch
keine Anderung des Stufenverlaufes entstehen, denn alle Ober-
flichenbedingungen heben sich im Zahler und Nenner der Formel
(11) oder (12) auf. _

Bei der Reaktionsgeschwindigkeit in der Elektrodenoberfldche
dagegen kommt es sehr auf die GréBe der freien Oberfliche £ an,
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denn £, = k'-22. Wenn der oberflichenaktive Stoff einen Teil n
der ganzen Elektrodenoberfliche z durch Adsorption besetzt,
bleibt der Reaktion nur eine Oberfliche 2 =z—mn zur Ver-
fiigung. Da n nach der LanamuIrschen Adsorptionsisotherme

(s. 8. 121) als —1?

9;_9— ausgedriickt wird, ist

+w ¢
Q=t—n=_- %2
Dann wird Il+owe
RT Dy l+we
= s R 2 T20 0,058 py.
i 2F Ut (T) Pe

Das bedeutet, daB durch die Anwesenheit eines oberflichen-
aktiven Stoffes das Halbstufenpotential eines irreversibel ver-
laufenden Vorganges durch die Konzentration ¢ des aktiven
Stoffes und durch dessen Adsorptionskoeffizienten w beeinflult
wird. Es kann aber auch vorkommen, da8 sich bei einem irrever-
sibel verlaufenden Vorgang das Reduktionsprodukt RH, selbst
an der Quecksilberelektrode adsorbiert. Dann wird (wie auf S. 124)
z -2

S TR

und das Potential dndert sich nach der Formel

1

D> . .
RT R 1 (1 + w1)
=— S In e T — 0,058
r 2F N im (T ig—s Pu
und das Halbstufenpotential nach
1
1 1+ W%
RT D 2 d
W= — s I B 2 0,058 pg.
T TpeF A Pa

Die ganze Stufe wird in diesem Falle ausgedehnt, denn wenn w
grof3 ist, wird der Zahler zu w ¢* und daher

mit den Koeffizienten nahezu R T/[F. Das Halbstufenpotential
verschiebt sich gem&B der Hohe der Stufe, d.h. es ist von der
Konzentration des reduzierbaren Stoffes (R) abhdngig. Solche
Erscheinungen werden bei Reduktionen organischer Verbindungen
oft. beobachtet.

M. KaroUsEK (515) untersuchte den Einflu einiger adsorbier-
barer Farbstoffe auf die Stromspannungskurven des irreversibel
verlaufenden Redoxsystems von Titan(III) und Titan(IV) in
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Salzsdure und hat festgestellt, da die beiden getrennten Stufen
noch bedeutend weiter voneinander entfernt werden (Abb. 72).
Dabei zeigte sich, daB das basische Atropin die beim negativeren
Potential entstehende Titan(IV)-Stufe viel stirker als die
Titan(III)-Stufe verschiebt; dagegen verursacht Alizarinsulfo-
sdure als saurer Farbstoff eine viel stirkere Verdringung der beim
positiveren Potential entstehenden Titan(III)-Stufe. Dies ver-
lauft gerade im Sinne der polaren Wirkung der adsorbierbaren
Teilchen (s. S. 162), da sich die positiv geladenen Atropinkationen

Te %y, Ti T mit Atropinsulfat /
I | L
E=r100 /“

_/ ////
v A) k}

Abb. 72. Wirkung von Atropin auf die Ti'-TilV -Stufen in 0,1-n-HCI.

Kurve 1: 0,1-n-HCI mit TiCl; ohne Atropin, Kurve 2: mit 0,0001-m-

Atropinsulfat, Kurve 3: mit 0,0002-m-Atropinsulfat, Kurve 4: mit
0,0004-m-Atropinsulfat. Enipf. 1:100, 4-V-Akkum.

viel mehr an der negativ geladenen Elektrode und die negativ
geladenen Alizarinsulfosiureanionen an der positiv geladenen
Elektrode adsorbieren. (Da auch undissoziierte Molekeln an-
wesend sind, tritt hier eine schwéchere beiderseitige Wirkung auf.)
M. KaLoUSEK! erérterte auch jenen Fall, bei welchem der
Elektrodenvorgang zwar reversibel, jedoch so langsam verlauft,
daB ein Gleichgewichtszustand wihrend der Tropfzeit nicht er-
reicht wird. Die von ihm abgeleitete Formel lautet (bei konstant
gehaltenem pg-Wert)
. ky .
RT ., K, ky Ki+k ' Rtk

In 2

m=E— 5 g T, ey I,—1

1 Dissertation der tschechischen Karls-Universitdt, 1939.
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Hier bezeichnen k; und %, die Geschwindigkeitskonstanten des
Vorganges R + 2 H <~ RH, in der einen und anderen Richtung,
K, und K, die Konstanten aus den IrLkoviG-Bedingungen,

1 2 1 1 2 1
Ky =K-Dym®t" und K, = K-Diy m'".

14 ist der kathodische und 4; der anodische Diffusionsstrom.
Aus dieser Formel erhalten wir, wenn der reversible Vorgang
bis zum Gleichgewichtszustand, also sehr schnell verlduft, durch

Einsetzen von k; und £k, = oo und 1723 =k (Gleichgewichts-
konstante) t

- RT Dy i—ig

w=Hy— gy h’l/DRHZ kep 5

die gewohnliche Formel eines reversiblen Redoxsystems wie (11).
Fir irreversible Vorginge ist k, = 0, somit erhdlt man die

Formel RT Kz

m=h— oy L

)

welche mit der oben abgeleiteten Formel (22) iibereinstimmt.

Die reversible Stufenform muf3 auch den durch J. ToMES (377)
abgeleiteten Verhaltnissen der Viertel- und Dreiviertelstufen-
potentiale (7, und ”2) entsprechen. Diese geben jenes Potential
an, bei welchem der Stoff zu einem Viertel oder zu drei Viertel
reduziert bzw. oxydiert ist. Diese sollen némlich vom Halb-
stufenpotential durch die folgenden Werte abweichen:

RT

&

und RT
Ty — Ty = In9,

was bei den reversiblen Kationenabscheidungen tatséchlich genau
bestitigt wird. Man sieht, dal diese Werte mit denen von
L. MicuaELIS! eingefiihrten ,Indexpotentialen* iibereinstimmen
und &dhnlich — wie in den Untersuchungen von L. MICHAELIS —
iber die Semichinonbildung Auskunft geben koénnen. O.H.
MULLER und J.P. BAUMBERGER (359) haben als erste auf die
Méglichkeit polarographischer Studien iiber die Bildung solcher
Zwischenradikale hingewiesen, welche durch die Entstehung von
Doppelstufen in einem bestimmten Intervall ¢ar pg-Werte ge-
kennzeichnet sind. So konnte O. H. MULLER (6./6) beim «-Oxy-
phenazin an der Stromspannungskurve bei pg = 2,13 zwei gleich

1 J. biol. Chemistry 96, 703 (1932).
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grofle Stufen, deren erste dem reversiblen Vorgang Oxy + © & 8
und die zweite dem Vorgang S 4 © <= Red entspricht, feststellen.
S ist das entstehende freie Radikal (sogenanntes Semichinon).
Aus der Reversibilitdt dieser Vorgéinge folgt

2 8 Oxy -+ Red
und deshalb [Oxy]- [Red]

(s
wo x als ,,Dismutationskonstante’‘ bezeichnet wird. Wenn x
grof3 ist, wird die Konzentration des Semichinons so klein, daf}
keine Zwischenstufe polarographisch beobachtet wird und der
Stoff Oxy direkt in den Stoff Red iibergeht. Aus den obigen
Vorgiangen leitet O. H. MULLER (1. ¢.) die folgende Gleichung der
Stromspannungskurve ab, welche der von L. MicHAELIS und
M.P.ScruBerT! stammenden Gleichung der potentiometrischen
Titrationskurve streng analog ist:
RT %
R Y S A

CRT | dnig = (e 1) (i — 20— (G — 29)

2F Fdni—(dn—1) (ig—20)2 + (i, — 21)

[vgl. auch M. v. StackeLBEra und H. v. FREyHOLD (631) sowie
R. Brp1i¢ka? Die vorangefiihrte Gleichung hat O. H. MULLER (L. c.)
an experimentellen Kurven bestdtigt gefunden und durch diese
Analyse der Stromspannungskurven die Bildung eines Semi-
chinons bei der Reduktion des genannten x-Oxyphenazins sowohlals
auch des Methylviologens nachgewiesen. Obzwar bei der polaro-
graphischen Methode die Potentiale weniger genau als durch
direkte potentiometrische Messungen abgeleitet werden koénnen,
eignet sie sich zur Untersuchung der Semichinonbildung vor-
trefflich in solchen Loésungen, in denen dirckte Potentialbestim-
mungen wegen sehr negativer Werte nicht moglich sind. Der
Bereich der Potentiale, welche in Pufferldsungen polarographisch
ermittelt werden konnen, erstreckt sich von -~ 0,4V bis zu
— 1,9 V. Polarographisch ist es auch méglich, ganz unbestdndige
Semichinone oder sonstige Zwischenprodukte nachzuweisen, z. B.
solche, welche in chemisch irreversiblen, polarographisch jedoch
reversible Stufen gebenden Vorgéngen entstehen koénnen. Zu
solchen gehort z. B. das Zwischenprodukt, welches bei der Re-
duktion des Benzaldehyds von M. Toktvora (264) und spéter von

L Chem. Reviews 22, 437 (1938).
2 Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 314 (1941).
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H. Scawerrzér und E. LAQUER (303) beschrieben wurde (s.
Abb. 37).

Als ein Zwischenprodukt kénnen auch — nach M. v. STACKEL-
BERG (555) — die bei der Reduktion von Cu? +-Ionen sich bildenden
Cu+-Tonen betrachtet werden. Wéihrend die Reduktion von
freien Aquo-Kupfer(IT)-Ionen nur in einer einzelnen Stufe bis
zum metallischen Kupfer verliuft, werden im Uberschuf von
Chloridionen oder von Ammoniak zwei gleich grofe Stufen er-
halten [M. KaLoOUSEK (515), M. v. STACKELBERG und H. v. FREY-
HOLD (631)]. Bei der ersten Stufe verlduft der Vorgang Cull — Cul,
bei der zweiten Cul — Cu. Das verschiedene Verhalten der freien
und komplexen Cull-Ionen héngt von der Bestindigkeit der
freien und komplexen Cul- und Cull-Tonen ab. GemifB dem
Gleichgewichte 2 Cut < Cu + Cu?+ der freien Ionen ist die

[Cu2+][Cu]

Dismutationskonstante » = TIOaHE sehr grof3, und deswegen
[Cut] nur sehr klein; die Cu-Stufe kann deshalb an der Kurve
nicht auftreten. Sobald aber — nach Berechnungen von

L. MicHAELIS — % 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*-
Tonen so stark komplex binden, daf} sie nur ganz wenig — gemi
der Gleichung 2 Cu(NH,;),* 2= Cu(NH,),** 4+ Cu — dismutieren.
Die Dismutationskonstante dieses Gleichgewichtszustandes 140t
sich aus der Differenz der beiden Halbstufenpotentiale von Cull
berechnen. Die Richtungskonstante im Inflexionspunkt zwischen
Foo1y Ve
RT 2)x 41
gegeben, wihrend beim Halbstufenpotential dieser Wert immer

di _ F-ig o
dn = T SET (vgl. S. 53). Die Cul-Tonen

dn
konnen hier im MicHAELISschen Sinne als die Semichinonform be-
trachtet werden. Die Beeinflussung ihrer Bestédndigkeit durch die
Komplexbildnerkonzentration entspricht in organischen Systemen
dem EinfluB von pg, denn die H+-Ionen vertreten hier die Rolle

eines Komplexbildners.

den beiden Stufen ist durch die Formel 3; =

groBer ist, ndmlich

-

Die unlangst von J. HEYROVSKY (8. 234) eingefiihrte Messung
der oszillographischen Potential-Zeit-Kurven beischneller Wechsel-
stromspannung erlaubt eine eingehende Untersuchung des Rever-
sibilitdtsgrades und soll deshalb hier kurz besprochen werden.
Wird an die tropfende Elektrode eine Wechselspannung des
Stromnetzes (50 Hz) angelegt, und zwar derart, daff dem Tropfen
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Potentiale zwischen etwa -+ 0,3 bis — 2,0V erteilt werden,
erhilt 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. 1-n-H,S0,,
1-n-NaOH). Der Kathodenstrahl des Oszillographen bewegt
sich von links nach rechts, so dafl der von unten nach rechts
aufsteigende Ast zeitliche Anderungen beim Aufladen des Tropfens
von positiven zu negativen und der von oben nach rechts abfallende
Ast von negativen zu positiven Potentialen aufzeichnet. Enthalt
die Losung einen Depolarisator in etwa 0,001-n-Konzentration,
entsteht eine der in Abb. 73 gezeichneten vier Figuren: 1. Der
Depolarisator reduziert sich binnen etwa 1/, sec. bis zum Er-
reichen des Sattigungsstromes bei einem durch den Knick scharf
angezeigten Potential und oxydiert sich ebenso schnell beinahe

2
. 1 1 1 | 1
Ze/t go71sec. g4a1séc. 907 sec.

J 4

1

1 |
g013¢ec.

Abb. 73. Oszillographische Potential-Zeit-Kurven. Depolarisations-
vorgénge von verschiedenen Reversibilitdtsgraden.

bei demselben Potential. So verhalten sich z. B. Cd2+, Pb2+,
80,, Chinon und Hydrochinon, Cystein und Cystin, Laktoflavin,
Nitrobenzol (mit drei Knicken), Methylenblau, Formaldehyd.

2. Die Reduktion des Depolarisators ist scharf angezeigt, die
Oxydation verlauft jedoch allmihlich und bei einem erheblich
positiverem Potential. Zu dieser Gruppe gehéren z. B. Zn2+,
Cu?+ und Bi**, ferner Br’ und S” in saurer Losung, Zn2+ und
viel mehr noch Mn?+ in ammoniakalischer Losung.

3. Die Reduktion des Depolarisators ist scharf angezeigt,
die Oxydation dagegen ist an dem absteigenden Ast nicht be-
merkbar. So verhalten sich z. B. SnM und S” in alkalischen
Losungen, Fell in ammoniakalischer Lésung, Cl’, Benzaldehyd,
Fumar- und Maleinsdure. Sn!l in alkalischer Lésung zeigt am
absteigenden Aste die Oxydationsstufe Sn — Sn!V scharf an,
jedoch keine Reduktion von Sn!V — Sn!l am aufsteigenden Aste
(vgl. S.70), sondern nur die Abscheidung Sn!l - Sn.
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4. Es ist weder ein Knick am aufsteigenden noch am abstei-
genden Aste zu beobachten, auller einer mehr oder weniger aus-
gepriagten Ausbuchtung. Diese zeigen z. B. Zn' in alkalischen
Losungen, Cu?+, Ni#+, Co?+ in ammoniakalischer Losung, J,
HCN, Askorbinsaure, Sauerstoff. Da der EinfluB des Luftsauer-
stoffs kaum bemerkbar ist, kénnen Losungen auf diese Weise
oszillographisch offen an der Luft untersucht werden.

Aus den Figuren ist ersichtlich, da@ der Gruppe 1 nur schnell
verlaufende reversible Vorgénge angehoren kénnen, die Gruppen 2
und 3 mehr oder weniger verzogerte Mechanismen enthalten und
in der Gruppe 4 die langsam verlaufenden Vorginge sich duBern.
Ob die letztgenannten reversibel sind, kann mit der angewandten
Frequenz von- 50 Hz nicht entschieden werden. Weitere Aus-
kiinfte in dieser Richtung werden von Anwendungen modifizierter
Frequenzen erwartet.

VI, Maxima an den Stromspannungskurven.

Die Stufen an den Stromspannungskurven bilden oft mehr
oder weniger ausgeprigte Maxima (Abb. 12, 19), indem die Strom-
stirke im bestimmten Potentialbereich weit iiber den Diffusions-

n:?ﬂﬂMﬂ,éZz
N 200NL ﬂe = . e~
Y2s5atTLCL
+ M
1
- /] v
2
Z "'r" . £=3.1000
it i |

Abb. 74. Positive und negative Maxima an einer Stromspannungs-
kurve. Die Losung enthélt: 0,005-n-TIC]l, NiCl, und MnCl,. Empf.
3:1000, 4-V-Akkum.

strom steigt und zunéchst allméhlich — in manchen Fiéllen auch
diskontinuierlich — auf den Diffusionsstrom herabsinkt. Es konnen
auch zwei oder mehrere Maxima an derselben Stromspannungs-
kurve auftreten (Abb. 74), und zwar sowohl an den kathodischen
Reduktionsstufen 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 iibergeht. Theo-
retisch 148t sich diese Form einfach ableiten, wenn man annimmt,
daBl der Depolarisator an der Quecksilberoberfliche nicht er-
schopft wird., Dann gilt ndmlich

RT 7 . RT . r,
T _m”n"ﬁ"”ln;'[Ménﬂ kE+ir=— WF Ine -+ k"4 r,
woraus man dn RT 1
& T a7

((i;: dem Wert », d. h. die

Richtungskonstante der Kurve nihert sich i . Diese ist bei allen

erhidlt. Wenn ¢ grofl wird, nihert sich -

drei aufsteigenden Asten die gleiche, womit bewiesen wird, daBl
sich nach dem Stromabfall der Widerstand der tropfenden Elek-
trode nicht geéndert hat. Abb. 74 zeigt also 1. daB bei einem
Maximum der Depolarisator nicht erschépft wird, d.h. keine
Konzentrationspolarisation eintritt, und 2. daB der jihe Abfall des

Abb. 75. Der Hochstwert des Maximums von Luftsauerstoff bei

Anderung der Konzentration des Zusatzelektrolyten. Zu 25 cm?®

Wasser werden 0,25 bis 18,0cm3 einer 0,01-n-Sr(OH),-Loésung zu-
gegeben. Empf. 3:100, 4-V-Akkum.

Stromes nicht etwa in einer Erhohung des Widerstandes, sondern
nur in der Erhéhung der Polarisation zu suchen ist. Die meisten
reduzierbaren anorganischen und organischen Kérper geben
Maxima -— unter bestimmten Bedingungen — schon in einer
10-3 molaren Losung. Die Héhe des Maximums kann bei gréBeren
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Konzentrationen die GroBe des Diffusionsstromes mehrere Male
iibersteigen und héngt nicht nur von der Konzentraticn des De-
polarisators, sondern vielmehr von der Anwesenheit verschiedener
Fremdkorper ab. Die Leitfahigkeit des indifferenten Elektrolyten
beeinflufit sowohl die Hohe wie auch die Form des Maximums
(Abb. 75). Die Kationen der Alkalien geben die kleinsten Maxima,
auch bei groBer Konzentration; da-
gegen erhdlt man mit Ba2?+-, Sr2+-
und namentlich mit Ca%+-Ionen
schon bei kleiner Konzentration
sehr hohe Maxima. Die anderen Ka-
tionen verursachen hohg 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

5¢C

Abb. 76. Unterdriickung des

Maximums des Luftsauer-
stoffes durch eine 0,0019%ige

sehr hohe Maxima. Man bemerkt,
dal adsorbierbare, d.h. oberfla-
chenaktive Stoffe, wenn sie an der
tropfenden Quecksilberelektrode de-

polarisierend wirken, stark ausge-.

prigte Maxima hervorrufen. Bro-

Seifenlosung. Zu 10cm3 einer
0,004-n-NaOH-Lésung
wurden 0,25 bis 5 cm3 der
Seifenlésung zugegeben.
Die dritte Kurve ist in einer
Losung aufgenommen, wel-
che 1 Teil Seife auf 2000000
Teile Wasser enthielt.

mate und Jodate neigen nicht zu

Maxima, dagegen Losungen von

komplexen Cyaniden des Quecksilbers, Goldes und Silbers geben
spitze und hohe Maxima, welche von E. B. SANIGAR (20) zuerst
beschrieben wurden.

Die meisten Maxima konnen durch Anwesenheit von geringen
Mengen adsorbierbarer Stoffe teilweise oder ganz unterdriickt
werden. Als adsorbierbare sind hier solche Stoffe gemeint,
welche die Oberflichenspannung des Quecksilbers herabzu-
setzen vermogen. Zu diesen gehoren insbesondere hohere ali-
phatische Verbindungen (wie Fettsiuren), aromatische Stoffe,
Alkaloide und Purinderivate, Farbstoffe und Kolloide, namentlich
in feiner Dispersion. Solche kénnen schon in ganz geringen Kon-
zentrationen, etwa 10—® molaren, eine deutliche Unterdriickungs-
wirkung auf ein Maximum ausiiben (Abb. 76). Die Erfahrung

Heyrovsky, Polarographie. 11
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zeigt, dall Stoffe, welche depolarisierend wirken und hohe Maxima
an ihren Stufen verursachen, andere Maxima im Spannungs-
bereich, wo sie nicht depolarisieren, stark zu unterdriicken ver-
mogen. Man kann also ganz allgemein behaupten, dafl ein ober-
flichenaktiver Stoff Maxima fremder Stoffe an den Strom-
spannungskurven stark unterdriickt und — falls er depolarisirend
wirkt — selbst eine Stufe mit ausgepragtem Maximum verursacht.

Besonders bedeutungsvoll ist die Regel, welche fiir das Unter-
driickungsvermégen der Ionen J. HEyROVSKY und N. V. EMELIA-
Nova (43) auf Grund experimenteller Ergebnisse ableiteten. Es
zeigte sich, daB sich ein Maximum der Nickelabscheidung, welches
beim Potential — 1,0 V entsteht, durch eine sehr kleine Menge
dreiwertiger Kationen (Al®+ oder La®+) oder durch eine grofiere
Menge zweiwertiger Kationen (Ca?+, Ba?*) oder durch eine ziem-
lich groBe Menge Alkaliionen unterdriicken 148t. Die Valenz der
Anionen iibt dabei keinen Einflu aus. Wenn man das Unter-
driickungsvermogen durch die Verdiinnnng ausdriickt, bei welcher
das Kation das Nickelmaximum zu einem bestimmten Grad unter-
driickt, findet man dieselbe Wirkung der Kationen wie bei der
Flokkulation der lyophoben Kolloide, z. B. des Arsen(I1II)-sulfids.
In der Tat verlauft die Unterdriickung des Nickelmaximums
durch Kationen nach der Harpy und ScHULzEschen Regel,
wobei dieselbe Wirkung ausgeiibt wird, wenn die Verdiinnungen
der Kationen in dem Verhdiltnis

Vgt P Vggz+ © Vpps+ = 1:160: 10000

stehen. Diese Beziehung gilt aber nur den Unterdriickungen von
Maxima, welche bei negativeren Potentialen als — 0,56 V ent-
stehen. Die Quecksilberoberfliche ist bei diesen Potentialen —
gemil der Theorie der Elektrokapillaritdt des polarisierten Queck-
silbers — negativ geladen. Man bezeichnet deshalb solche Maxima
als ,negative. Dagegen tiben die hoherwertigen| Kationen
keinen unterdriickenden Einflufl auf die Maxima, welche bei
positiveren Potentialen als bei — 0,56 V entstehen, aus. Durch
J. HEYrRovsKY und M. Dmimncer (84) wurde festgestellt, dafl
das Maximum der Thalliumstufe bei — 0,4 V am wenigsten durch
Nitrate und am meisten durch Hydroxyde und Sulfate unter-
driickt 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. DiLLINGER (L. ¢.) sogar eine kleine Erhéhung des Maximums.
Die Maxima, welche bei einem positiveren Potential als — 0,56 V
entstehen, nennt man ,,positive’, denn die Quecksilberoberfliche
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tragt bei diesen Potentialen eine positive Ladung. Zu solchen
gehért auch das Maximum der Quecksilber- und der Kupfer-

7
z 5
7 5

7 2 3 4 5

Abb. 77. Unterdriickung des positiven Maximums durch negative
Kolloidteilchen. Zu 25 cm?® einer 0,03-n-TIOH, 0,045-n-Ba(OH),-
Lésung wurde tropfenweise 0,19%ige Seifenlésung zugegeben.

abscheidung. Die po-
sitiven Maxima wer-
den auch mit Vorzug
durch geringe Mengen
von sauren Farbstof-
fen und von negativen
Kolloiden unterdriickt,
wihrend diese Stoffe
auf negative Maxima
keine oder nur eine
kleine Wirkung aus-
iiben (Abb. 77 und 78).
Dagegen werden diene-
gativen Maxima durch

basische  Farbstoffe, . . . "
Alkaloide. Koffein und Abb. 78. Unterdruckung eines positiven
’ Maximums durch saures Fuchsin (Na-
durch positive Kol-  triumsulfosalz). Zu 25 cm?® 0,005-n-TICl,
loide stark unterdriickt  NiCl, V;u(l)‘deg (;zgn %inzeg O,ZOi —6n-F1§chsiné2-
- sung y D, Y, ,U cm zuge-

g?r%?é:}?;fgeu&[iiek?n geben. Empf. 1:300, 2-V-Akkum.

wirken beiderseitig.

Diese Erscheinungen sind im vélligen Einklang mit der lang
bekannten Tatsache, dafl die Oberflichenspannung des polari-
sierten Quecksilbers durch Anwesenheit von adsorbierbaren,

11*
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negativ geladenen Teilchen (deformablen Anionen, sauren Farb-
stoffen, negativen Kolloiden) stark erniedrigt wird, und zwar nur
bei positiveren Potentialen als — 0,56 V. und dafl wiederum
positiv  geladene adsorbierbare Teilchen einen &hnlichen er-
niedrigenden EinfluB auf die Oberflichenspannung nur bei
Potentialen, welche negativer als — 0,56 V sind, ausiiben (Abb. 80).
Die Oberflachenspannung (y) des polarisierten Quecksilbers er-

| Ladung
. £

/L

; J/ / 1
‘2 ¥, N -// ; i Hotfein
| T4 : \ |
! r—-'—"'/ | 0 -Q56v Ly
Abb. 79. Unterdriickung eines ne-  Abb. 80. Die Elektrokapillar-
gativen Maximums durch Ba?+-  kurve, welche man in einer Lé-

lonen. Zu 25¢m?® 0,005-n-TIC], NiCl, sung von inaktivem Elektrolyt

wurden von einer 1-n-BaCl,-Losung  (KCl), aktiverm Kation (Koffein)

1, 2bis 9 Tropfen zugegeben. Empf. und aktivem Anion (J)
1:300, 4-V-Akkum. erhalt.

reicht bekanntlich bei dem Potential — 0,56 V seinen Hochstwert,
was theoretisch durch die Ladung Null erklirt wird. Bei diesem
Potential wirken elektrisch geladene Teilchen auf die Oberflichen-
spannung am wenigsten. Jedoch sehr aktive, deformierbare An-
ionen, wie J', SCN’ oder S, werden an der Quecksilberoberfliche
auch bei — 0,566 V adsorbiert und erniedrigen dadurch die elektro-
kapillare Kurve, so daBl das Maximum zu einem negativeren
Potential verschoben wird; in diesem Falle erreicht das Queck-
silber erst bei dem negativeren Potential die Ladung Null. Eine
adsorbierbare basische Verbindung, wie Koffein, verschiebt das
Maximum der Oberflichenspannung zu einem positiveren Po-
tential. Es ist bemerkenswert, daB die Kadmiumstufe, welche
etwa ber — 0,64 V in Losungen von Chloriden entsteht, kein
Maximum bildet (Abb. 81). Wenn man aber dieser Losung im
Uberschu8 Ammoniak zufiigt, wodurch das Abscheidungspotential
des Kadmium zu etwa — 0,83 V verschoben wird, die elektro-
kapillare Parabel jedoch unverindert 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

cad, 1g01n. sol

i
MM |
Lw cdci,
g5 / / T

| ”’@ "9‘5’“ cd (W0

1 v

Abb. 81. Stufen, welche man in 0,01-n-Lésungen von CdJ,, CdCl,
und Cd(NO;), erhdlt. 4-V-Akkum.

N

Kadmiumlésung. Man bemerkt, dafl nur wenn das Potential der
Metallabscheidung mit jenem Potential iibereinstimmt, bei
welchem die Oberflachenspannung des Quecksilbers den Hochst-

*0,55cc
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Abb. 82. Entstehen eines positiven Maximums der Cadmiumstufe

durch Zugabe von Jodid. Zu 30 cm?® einer 0,01-n-CdCl,-Lésung

wurden 0,12, 0,44 und 0,55 cm® einer 0,1-n-KJ-Lésung 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-
zupriifen, untersuchten J. HeyrovskY und E. Vascavrzanu (108)
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Losungen, in welchen eine anomale elektrokapillare Kurve er-
halten wird, indem der Nullpunkt der Ladung zu einem negativeren
Potential verschoben ist. Tatsichlich fanden sie das Entstehen
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Abb. 83. Verschwinden eines Cadmiummaximums beim Ubergange
von einem negativen in ein positives durch Verschieben des elektro-
kapillaren Nullpunktes mittels Zugabe von Rhodanid. Zu 30 cm®
einer 0,01-n-Cd(NO,),-Lésung wurden 0,07, 0,35, 1,0, 2,0 cm? einer
0,1-n-KSCN-Lésung zugegeben. 4-V-Akkum.
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Abb. 84. Verschwinden eines Maximums beim Ubergange von einem
negativen in ein positives durch Verschieben des elektrokapillaren
Nullpunktes mittels Zugabe von Jodid. Zu 30 cm?® 0,02-m-Malein-
séure in 1-n-HCl wurden die angegebenen Mengen von 1-n-KJ (mit
0,02-m-Maleinsdure) zugegeben; 4-V-Akkum.

eines Maximums an der Kadmiumstufe, wenn zur CdCl,-Lésung
eine kleine Menge Jodidionen zugegeben wurde (Abb. 82). Die
entstandene kleine Jodidkonzentration ruft keine Verschiebung
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des Abscheidungspotentials der Cd?+-Ionen hervor, wohl aber
verursacht sie eine wesentliche Verschiebung des ,,elektrokapillaren
Nullpunktes* — wie man das Potential bei der gréfiten Ober-
flichenspannung nennen kann. Das Quecksilber ist nun bei der
Abscheidung der Cd?+-Tonen positiv geladen und es entsteht da-
durch bei — 0,56 V ein ,,positives’ Maximum. In Losungen von
Kadmiumnitrat entsteht dagegen ein kleines negatives Maximum,
denn der ,elektrokapillare Nullpunkt“ ist in L&sungen von
Nitraten gegeniiber den Chloriden etwas zu positiveren Potentialen
verschoben (Abb. 81). Nun kann man durch Zugaben von Jodid
oder Rhodanid den ,,elektrokapillaren Nullpunkt‘ zu negativeren
Potentialen verschieben und dadurch das ,negative’ Maximum
des Kadmium in ein ,,positives’‘ verindern. Wie aus Abb. 83
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Abb. 85. Maximum eines Nichtelektrolyten. Die Losung war I an
KCl gesdttigt und enthielt 0,017-n-HgCl,, 2 u. 3 durch Zugabe von 5 cm?
H,0 zu 25cm?® verdinnt. Empf. 1:2500, 4-V-Akkum.

ersichtlich ist, verschwindet nach der ersten Zugabe das kleine
Maximum und bei gréBeren Zugaben erscheint ein hohes Maximum.
Theoretisch ist das so zu deuten, daBl durch die ersten Zugaben
von Rhodanid der ,elektrokapillare Nullpunkt® gerade zu dem
Abscheidungspotential des Kadmium verschoben wurde; bei
groBeren Konzentrationen verschiebt sich der ,,Nullpunkt zu
weit negativeren Potentialen, so dafl Cd?+-Ionen am positiv ge-
ladenen Quecksilber abgeschieden werden. Dieses Maximum ist
daher ein ,,positives”. Den Ubergang eines positiven Maximums
in ein negatives iiber eine Stufe ohne Maximum konnte J. HEY-
rRovskY und E. Vascauvrzanvu (L. c.) auch bei den Stufen des
Bleies und der Maleinsdure nachweisen (Abb. 84). '
GemaB diesen experimentellen Tatsachen, welche auch durch
viele andere polarographische Ergebnisse bestatigt werden, ist
erwiesen, daB ein elektrisch geladener Depolarisator, welcher beim
,,elektrokapillaren Nullpunkt‘‘ éine 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 Molekeln freien Zutritt. So findet man bei der sehr
adsorbierbaren Fumarsdure in sauren Lésungen eine Erhéhung
des Maximums bei — 0,6 V und das (nach Abb. 85) bei
— 0,45 V entstehende Maximum des Sublimats in einer ge-
sattigten KCl-Losung ist offenbar durch die Anhaufung der nicht-
dissoziierten Molekeln in der Néhe des ,,Nullpunktes‘* zu verstehen
[s. W. Kemura (86)]. Von den nichtpolaren Stoffen, welche ein

Abb. 86. Erhohung des Luftsauerstoffmaximums durch Zusatz eines

Elektrolyten. Zu 100 ecm® wurde eine 0,1-n-KCI-Lésung tropfenweise

zugegeben. Empf. 1:33, 4-V-Akkum. (@ = Adsorptionsstrom, d = Dif-
fusionsstrom).

Maximum bilden, ist jenes des Luftsauerstoffes am besten er-
forscht. E. Varasova (97) fand, dall dieses Maximum in reiner
Elektrolytlosung am hdochsten ist, wenn das spezifische Leit-
vermdgen von etwa 2,5X1074Ohm~! erreicht wird (Abb.75 und
86). Dies entspricht einer 0,0007-n-HCl- oder einer 0,0026-n-KCl-
Losung. In Losungen von Essigsiure wird nach J. Rascu (66)
der Hochstwert des Maximums bei derselben Leitfahigkeit er-
reicht, d. h. in einer 0,016-n-Losung, in welcher die Ionenkonzen-
tration 0,0006 n ist. In diesen und verdinnteren Elektrolyten ist
das Sauerstoffmaximum spitz, bei groBeren Konzentrationen wird
es unterdriickt und dabei abgerundet. Die Unterdrickung dieses
Maximums hédngt nur wenig von der Ionenvalenz ab, was zu
erwarten ist, denn der Nichtelektrolyt ist in der Néhe des ,,Null-
punktes‘‘ viel starker adsorbiert als die Ionen. Der Einflull 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. Tatsidchlich zeigen hier die auch sonst
adsorbierend wirkenden Hydroxylionen ein wesentlich gréferes
Unterdriickungsvermédgen als andere Anionen. Die unterdriickende
polare Wirkung eines ak-
tiven, d. h. adsorbierbaren
Anions, wie des Jodidions
oder Sdurefuchsins ist nach
B. Ravman (119) durch
Abb. 87 veranschaulicht.
Solche Kurven entstehen
in Losungen, welche neben
Luftsauerstoff und einem
sehr verdiinnten Elektroly-
ten, etwa 0,0005n, ein
wenig Jodidionen oder sau- éb'bPSPYt. Un.t?rdruckung'd_es Ma;(imuéns
e1 Potentialen am positiven Aste der
ﬁznl;?é‘;stoéfj; E:fhpaolzfgj Elektrokgpillarkurvg durch adsorbier-
> bares Anion. Zu 50 cm?® 0,001-n-KOH
ven Potentialen das Sauer- wurden einige Tropfen einer 0,001-n-
stoffmaximum vollig durch  Séurefuchsinlésung offen an der Luft
das aktive Anion unter- 2zugegeben. Die Kurve wurde bei
driickt ist und dafB erst in Tropfzeiten von 3, 3,5 und 4 sec. auf-
genommen.

der Nahedes,, Nullpunktes‘
die unterdriickende Wirkung des Anions nachlat, so dal das Maxi-
mum plotzlich einsetzen kann. Das allméhliche Unterdriicken des

£E=7:20

773
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Abb. 88. Unterdriickung des Luftsauerstoffmaximums durch Saure-
fuchsin. Zu 50 cm?® einer 0,001-KCl-Losung wurde eine 0,001-m-Losung

des Natriumsalzes der Fuchsmsu]fonsaule offen an der Luft zugegeben.
Empf. 1:20, 4-V-Akkum.

Luftsauerstoffmaximums durch Siurefuchsin ist in Abb. 88 gegeben.
Eine Zugabe von 5 bis 6 em? der 10-3-n-Fuchsinlésung zu 50 cm3
0,001 n KCl unterdriickt das Maximum vollkommen. Die Kon-
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zentration des aktiven Stoffes, in welcher das Maximum vollig
unterdriickt ist, hdngt auch von der Tropfgeschwindigkeit ab,
indem bei langsamem tropfen das Maximum eher unterdriickt
wird (Abb. 89). In erster Reihe aber hdngt das Unterdriicken

Abb. 89. Einflu} der Tropfzeit bei der Unterdriickung des Maximums.

Zu 50 cm?® einer 0,001-n-KCl-Lésung wurde offen an der Luft eine

0,001-m-Sdurefuchsinlésung zugegeben. Die Tropfzeit ist links
1,5 sec., rechts 3 sec. Empf. 1:20, 4-V-Akkum.
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Abb. 90. Unterdriickung des Luftsauerstoffmaximums durch Fuchsin-
base. Zu 50 cm? einer 0,001-n-KCl-Lésung wurde offen an der Luft
eine 0,001-m-Lésung des Chlorides der Fuchsinbase zugegeben. Die
Tropfzeit ist links 1,7 sec., rechts 3 sec. Empf. 1:20, 4-V-Akkum.

von der Adsorbierbarkeit des aktiven Stoffes ab. Abb. 90 zeigt
z. B., daB basisches Fuchsin in etwa zehnfacher Verdiinnung
gegeniiber dem Saurefuchsin dieselbe Unterdriickungswirkung
hervorruft. Ein weiterer Unterschied zwischen saurem und
bagischem Fuchsin zeigt sich durch den am aufsteigenden Ast
auftretenden Unterdriickungseffekt, welcher nur durch negativ
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geladene Teilchen verursacht wird. Dal die basischen Farbstoffe
auch das an der positiven Seite der elektrokapillaren Kurve ent-
stehende Maximum unterdricken konnen, ist begreiflich, denn
der Hauptteil ihrer Molekeln befindet sich im nichtdissoziierten
Zustand und kann-als ein Dipolteilchen wie an einer positiv so auch
an einer negativ geladenen Elektrodenoberfléache adsorbiert werden.
Wie nun die Adsorbierbarkeit mittels des Unterdriickungs-
grades ausgedriickt werden soll, ermittelt J. HEvrRovskY (I71)
durch die folgende Erwagung: Die groBe Wirkung, welche mittels
einer sehr kleinen Menge eines stark adsorbierbaren Stoffes
hervorgerufen wird, zeigt, daBl hier ein Verdringungseffekt ein-
tritt, bei welchem die Sauerstoffmolekeln durch den stéirker
adsorbierbaren Stoff aus der Elektrodenoberfliche, wo sie bei
einem Maximum im UberschuB8 anwesend sein sollen, verdringt
werden. Es handelt sich also um Verdringen eines Stoffes aus
seiner Zwischenphasenschicht durch einen stirker adsorbier-
baren. In solchem Falle hat sich die LaxeMmUIRsche Adsorptions-
isotherme (s. S. 121) fiir Vorgéinge an der tropfenden Elektrode
als sehr geeignet erwiesen. Nach dieser Anschauung wird die
Zahl n der an der Elektrodenoberfliche adsorbierten Sauerstoff-
molekeln durch die Formel n = —l—i_ii;wai—'c—c gegeben, wo zdie Anzahl
aller an der Elektrode zur Verfiigung stehenden Plitze, ¢ die
Konzentration des Sauerstoffes im Inneren der Losung und w
seinen Adsorptionskoeffizienten bezeichnet. Wenn nun noch ein
adsorbierbarer Stoff in der Konzentration ¢’ und mit dem Ad-
sorptionskoeffizienten «’ in der Losung anwesend ist (z.B.
Fuchsin), verteilen sich beide Sorten der Molekeln an der Elek-
trodenoberfliche derart, daB Sauerstoffmolekeln nur n' Plitze
besetzen, wobei ' = .~ . Die Hohe des Maximums A
l+we+ o' c
ist offenbar der Anzahl der an der Elektrodenoberflache haftenden
Sauerstoffmolekeln proportional. Somit haben wir, bei Anwesen-
heit des Sauerstoffes allein

und nach Zugabe des adsorbierbaren Stoffes
W=k . 2%
TV 14 wet+o'c
Wenn man nun so viel Stoff zugibt, daBl das Maximum zur Hélfte
unterdriickt wird, ist
h o ; l14+oct o <
A ST

’
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Aus der Gleichung 2 =1 + %

ergibt sich ¢’ = ?{)67, d. h.

wobei v,” die Verdiinnung des zugegebenen aktiven Stoffes be-
zeichnet, bei welcher das Sauerstoffmaximum zur Hilfte unter-
driickt wird. Diese Verdiinnung ist dem Adsorptionskoeffizienten
proportional und driickt deshalb das Adsorptionsvermdgen des
aktiven Stoffes passend aus.

Auf diese Weise wurde das Adsorptionsvermdgen mehrerer
Stoffe ermittelt. Die folgende Tabelle gibt die so erhaltenen Werte
von B. Raymax (119), E. Hamamoro (171) und J. Rasca (66) an:

Tabelle 3.
Verdiinnung, bei welcher eine Unter-
Stoff driickung auf 50% erreicht wird

Orange IT ...................... 1 Mol in 33-1041
Tropaeolin ...................... 26-104
Methylgriin ..................... 25104
Atropinsulfat ............ .. ..., : 24-104
Methylenblau ................... 20-10*
Methylorange ................... 20-104
Chininhydrochlorid. .............. 17-10%
Papaverinhydrochlorid ........... 17-10*%
Biebrich Scharlach .............. 17-10¢
Fuchsinbase .................... 15-104
Alizarinrot . ........ ... .. ..., .. 14-10¢
Strychninnitrat ................. 13-104
Morphinhydrochlorid ............. 8:104
Pyronin ............... ... ... 4-104
Phenolphthalein ................. 1,7-10¢
Fuchsinsgure .................... 0,4-10%
Valeriansdure (n) ................ 0,0062-104
Buttersdure (n).................. 0,0017-10%
Propionsédure . ................... 0,0004-10%
Ameisensdure ................... 0,0002- 104

Aus der Tabelle, wie sonst auch aus anderen Erscheinungen
der Maxima ist zu ersehen, dafl hohere Homologe ein gréBeres
Unterdriickungsvermogen zeigen als die niedrigen und dafi die
héheren Homologe — falls sie depolarisierend wirken — zu
hoheren Maxima fithren. Weniger losliche Stoffe zeigen in diesem
Sinne in der Regel eine groflere Aktivitit, z. B. das weniger 16s-
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liche basische Fuchsin unterdriickt stdrker als das l6slichere saure
Fuchsin, oder die weniger 16sliche Fumarsidure gibt ein hoheres
Maximum als die 16slichere Maleinséure.

Das Sauverstoffmaximum ist gewissermafen anomal, da wahrend
der Sauerstoffreduktion die Oberflachenspannung des polarisierten
Quecksilbers stark vergroBert wird, wie J.HEYROVSKY und
R. SMUNEK (32, 60) nachgewiesen haben. In anderen Fillen ver-
andert sich jedoch wahrend des Stromanstieges die Oberflichen-
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Abb. 91. Das diskontinuierliche Sauerstoffmaximum bel sinkender

Spannung, von 0,9V bis Null und bei steigender Spannung, von

Null bis 0,9V aufgenommen. Die Lésung ist 0,001-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
[P. HERASYMENKO (44), J. HEYROVSKY und M.DILLINGER (84)],
denn die Steigerung der Spannung erhoht hier nur das Po-
tentialgefdlle i-R in der Losung. Wahrscheinlich vergroflert
das Reduktionsprodukt, also die O,”-Teilchen (s. S. 80), durch
Reaktion mit Quecksilber seine Oberflichenspannung. Eine dhn-
liche Erhohung der Oberflichenspannung wurde nur noch bei
Losungen vom Nichtelektrolyten Hg(CN), von M. DILLINGER (65)
beobachtet.

Beim Aufzeichnen der Stromspannungskurve mit wachsender
Spannung einerseits und sinkender anderseits zeigt sich bei einem
diskontinuierlichen Maximum eine Verzogerungserscheinung, auf
welche J. HEYrovskY und R. SIMONEK (60) aufmerksam machten.
Wie aus Abb. 91 ersichtlich ist, besteht diese Erscheinung darin,
daB der Abfall des Maximums bei steigender Polarisation der
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tropfenden Elektrode immer bei einer grofleren Spannung eintritt
als bei Verminderung der Polarisation (durch den Riicklauf der
Polarographentrommel). So findet z. B. bei einer schneller
tropfenden Elektrode der Stromabbruch bei der Spannung
0,63 V statt, dagegen erscheint der jihe Stromanstieg erst bei
0,56 V. Diese Erscheinung deutet darauf hin, daB sich die an
einem Tropfen auftretende Polarisation an den néchsten iiber-
trigt (S.178). W.Kemura (87) fand, daBl eine ganz kurze Strom-
| unterbrechung beim Dif -

et B 7 1 fusionsstrom nahe der

o / Spannung des Stromab-

& /] falles die Stromstéirke

‘ J,ﬂ‘“ 2 / sofort wieder zum Maxi-

e g mum bringt. Er hat

Q A// Al > diese Erscheinung oszil-

Q;\Q o v e lographisch untersucht

A / Al # und nachgewiesen, daf

d / // 57 bei einer etwa zehnmal

| = T e pro Tropfen unterbro-

/4/ L —1 /¢ chenen Elektrolyse die
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Spannungsgebiete und

Abb. 92. EinfluB eines Widerstandes im  bedeutend hoher sind als

Stromkreise auf die Hohe des Maximums. bei einer kontinuierli-

Die Losung enthélt 0,01-n-HgNO,, 0,005-

n-HNO,;. AuBlerer Widerstand iast 10, Chei Elle:ktrglyse.vv‘ d

2 500, 3 1000, 4 2000, 5 4000, 6 8000 Ohm. uch —der wyider-
Empf. 1:10000. stand im Stromkreis

ibt einen wesentlichen

EinfluB auf die Hohe und Form eines Maximums aus. R. StMOnEK
und R. Brpi¢ka (267) fanden, daB eine Vergroflerung des Wider-
standes, sei es in der Losung durch Verdiinnen des Elektrolyten
in der elektrolytischen Zelle oder durch Einschalten eines dufleren
Widerstandes, die Maxima erniedrigt (Abb. 92). R. BRDICKA (267)
konnte experimentell und theoretisch nachweisen, daf der jihe
Abbruch des Maximums, welcher bei verschieden groem &dufBlerem
oder innerem Widerstande entsteht, immer bei derselben
angelegten E. M. K. einsetzt. Bei diesem Abbruch steigt die
Polarisation jah, oft durch einen bedeutenden Sprung des Po-
tentials. So springt, nach R. BRD1¢KA (1. ¢.) in einer 0,01-n-HgNOj;-
Lésung das Potential der tropfenden Kathode von + 0,4V (beim
Maximum) auf — 0,8 V (beim Erreichen des Diffusionsstromes).
Theoretische Erorterungen. Die hier erwahnten experimentellen
Tatsachen lassen erkennen, daf} die tropfende Elektrode als Sitz
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einer Adsorptionsenergie betrachtet werden mufl. Man erinnere
sich blof an die Moglichkeit der quantitativen Ermittlung des
Adsorptionsvermogens von oberflichenaktiven Stoffen, quali-
tativer Bestimmung des polaren Charakters der adsorbierbaren
Teilchen und an die hohe Empfindlichkeit der Maxima gegen
Spuren von oberflichenaktiven Stoffen. Zum richtigen Erkennen
des Wesens der Adsorptionskraft, welche an der tropfenden Queck-
silberelektrode wirkt, soll in Betracht gezogen werden, daB ein
Maximum von der Stufe verschwindet, 1. wenn die Stufe beim
Potential entsteht, bei welchem die tropfende Elektrode die
Ladung Null erreicht, 2. bei groBem Widerstand im Stromkreis,
3. bei Uberschu8 des indjfferenten Elektrolyten, 4. bei Anwesen-
heit von adsorptiven Stoffen, 5. spontan bei Uberschreitung einer
gewissen GroBe der angelegten E.M.K.

Die Polaritdt der Erscheinungen 148t keinen Zweifel dariiber,
dal} die adsorbierende Kraft eine elektrische ist. Die tropfende
Elektrode mufB3 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 A der
Kurve Abb. 91) unter Wirkung der Adsorptionskraft entsteht,
wird er als ,,Adsorptionsstrom‘ bezeichnet, um ihn von dem
durch Diffusionskrifte entstehenden ,,Diffusionsstrom‘‘ zu unter-
scheiden. Das elektrische Feld, welches sich von der tropfenden
Elektrode aus bei den Adsorptionserscheinungen ausbreiten soll,
hat der Verfasser zunéchst im ,,{-Potential** gesucht (202), welches
bekanntlich beim Potential der Nulladung des Quecksilbers ver-
schwindet, indem es das Vorzeichen dndert und durch oberflidchen-
aktive Stoffe oder UberschuB eines Elektrolyten entfernt wird.
Diese Voraussetzung geniigte jedoch nicht, um den Einflul des
elektrischen Widerstandes und die Abhéngigkeit des Maximums
von der Tropfgeschwindigkeit zu erkliren. Uberdies ist das Feld
des ,,l-Potentials’* verhiltnismiafBig schwach und kann sich erst
wihrend des Anwachsens des Tropfens entwickeln. Deswegen
wird der von D.IrLkovi¢ (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-
klirt werden. Infolge der sehr kleinen Dimensionen der Queck-
silberelektrode nach Abfallen eines Tropfens bewirkt der ein-
setzende Ladungsstrom ein inhomogenes Potentialgefille in der
Losung, in welches sowohl Tonen wie dipolare Molekeln hinein-
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gezogen werden kénnen. D. ILEOVIC berechnet zundchst aus dem
Produkt 1g- R, wie die Inhomogenitit des elektrischen Feldes mit
der Verminderung des Elektrodendurchmessers zunimmt (Abb. 93),
und findet, dafBl bei dem Durchmesser der GroBenordnung einer
Kapillarmiindung (0,001 cm) die Inhomogenitidt sehr ausgeprigt
ist. In diesem Anfangszustand eines Tropfens ist aber der La-
dungs- oder Kapazitétsstrom (1g) viel stirker als der elektro-
lytische oder Faradaysche Strom (iz), denn das Verhaltnis beider
Stréme berechnet sich nach den Formeln von D. ILrovI¢ (s. 8. 52
u. 57) zu

@,K = k- K ms .Q.,,,lé ,

ip -
wobei K die Kapazitit, m die Ausstromungsgeschwindigkeit, o den
spezifischen Widerstand der Losung und 7 die Zeit angibt. Es
entsteht also, gleich nach dem Ab-
fallen eines Tropfens, um den sich

Abb. 93. Der Potentialabfall in der L6- Abb. 94. Das inhomogene

sung dicht an der Mindung der tropfen- Feld an der Miindung der

den Elektrode ist fiir den Fall berechnet, Kapillare: die Kraftlinien

wenn der Radius des Tropfens » 0,001, bei anwachsendem
0,01 und 0,1 cm betréagt. Tropfen.

bildenden neuen kleinen Tropfen ein starkes, inhomogenes,
durch das Vorzeichen des Ladungsstromes gegebenes Feld, wie
in Abb. 94 veranschaulicht ist.

Die Anderung des Potentialgefilles in der Losung dicht an
der tropfenden Elektrode verlduft folgendermaflen: Sofort nach
Abtropfen hat die in der Miindung der Kapillare sich befindende
frische, kleine Quecksilberoberfliche dic Ladung beinahe Null
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und ihr Potential ist daher etwa — 0,56 V. Wenn nun z. B.
eine duflere Spannung von 1,56 V an die Zelle mit einer 0,01-n-
MnCl,-Losung angelegt wird, wirkt zwischen den beiden Queck-
silberelektroden eine Spannung von 1V. Es entsteht sofort ein
Ladungsstrom ¢g, welcher am Anfang des neuen Tropfens einen
Wert iiber 10— A erreicht (die mittlere Stromstéirke des Ladungs-
stromes ist zirka 10-7 A pro Volt, jedoch in dem ersten Zehntel
einer sec. ist der Ladungsstrom mindestens zehnmal gréBer).
Der elektrolytische Widerstand der Zelle, welcher dicht um den
Tropfen am weit groften ist (S. 51), so daBl es sich tatsichlich
nur um den Widerstand des Tropfens
handelt, betrigt in 0,0k-n-Elektro-
lytlésungen etwa 105 Ohm. Somit 7/
bildet sich dicht um den anwach-
senden Tropfen ein inhomogenes
Potentialgefille von mindestens
0,1V (theoretisch sollte der Wert
im ersten Momente 1V erreichen),
wobei im Inneren der Losung der
Potentialabfall nur gering ist (we-
nige mV, Abb.95, Kurve ig-R).
Ein betrachtlicher Teil der Energie
der angewandten E.M.K. befindet
sich also sofort nach dem Abfallen des
Tropfens im inhomogenen Felde dicht
ander tropfenden Elektrode alsig - R.
Wenn der Tropfen am gr(')'Bten ist, Abstand von der Elektrodenoberfioche
sinkt der Widerstand R etwa zu einem Abg 951'4 _Der Pg‘qelr;:ialabgall
1 i 1 m aer L.osun, 1C. an er
gv‘;’rﬁe;tsgiczemd‘iz 1“};?;;;?5&‘;232 Elektroqenobgerﬂache beim
. ’ . Adsorptionsstrome  (ig * R)
flieBt dann aber der elektrolytische wnd beim Diffusionsstrome
(Faradaysche) Strom iz der GroBen- (tr* R).
ordnung 10-3 A, so daf3 der Potential-
abfall in der Losung iz B nur etwa 0,01 V betrigt (Abb. 95, Kurve
1+ B). Wenn der Depolarisator bei — 0,56 V reduziert wird (wie in
0,01-n-CdCl,), entsteht an dem sich bildenden Tropfen nur ein ge-
ringer Potentialabfall, welcher zwar um den Tropfen auch ein in-
homogenes Feld Hildet, jedoch nur durch den elektrolytischen Strom
1y verursacht wird; dieser Potentialabfall ix- B gleicht nun dem
Unterschied zwischen der angelegten Spannung £ (z. B. 0,66 V)
und der Zersetzungsspannung der Losung Ky, (also 0,66 —
— 0,66 = 0,1 V). Im allgemeinen Falle entsteht aber ip erst,
wenn durch den Ladungsstrom ¢x die Tropfelektrode auf das

LRin volt
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Abscheidungspotential des Depolarisators geladen hat. Dagegen
wirkt der Potentialabfall iz R des Ladungsstromes sofort nach
Abtropfen, und zwar gemafl dem Unterschiede zwischen der
Zersetzungsspannung Ky, und der Spannung FE, bei welcher
die Tropfelektrode ungeladen ist. Der Potentialabfall ig- R ist
deshalb immer bedeutend groBer als iR (Abb. 95), abgesehen
davon, daBl er momentan an den neu sich bildenden Tropfen
einsetzt. So ist das bei der Abscheidung von Mn?+-Tonen im oben
erwihnten Falle sofort am Tropfen wirkende inhomogene Feld
tg-F durch 1,566 — 0,56 V. =1V gegeben,! wozu ein sich spéter
einstellendes und deshalb mehr homogenes Feld ix- B von Poten-
tialabfall 1,56 V.— 1,55V = 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 iiberzugehen.

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, schwéchen sie durch die entgegengesetzte Richtung
ihrer Dipole das inhomogene Feld ab, so dal} es sich kaum in die
Losung 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 UberschuB eines indifferenten Elektrolyten oder bei An-
wesenheit von oberflichenaktiven (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-
trodenoberfliche ein Vorrat an depolarisierenden Teilchen, wodurch
der elektrolytische (Faradaysche) Strom schnell anwéchst. Da-
durch bildet sich um den anwachsenden Tropfen nun ein elek-
trisches Feld des Spannungsabfalles ¢+ R, welches weitere depolari-
sierend wirkende Teilchen anzieht und dadurch den Faradayschen
Strom immer mehr erhéht. Der Entladungsvorgang ist also bei

1 Das ganze Feld von 1V kann hier praktisch nicht erreicht
werden, denn beim AbreiBen des Tropfens gleitet offenbar ein Teil
der Doppelschicht an die neue Oberfliche, womit dem sich bildenden
Tropfen ein negativeres Potential als — 0,56 V erteilt wird.
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der Bildung von Maxima sozusagen ein ,autokatalytischer,
denn das inhomogene Feld, welches eine Adsorption des Depolari-
sators zur Folge hat, verursacht eine Steigerung von ¢, wodurch
wieder die Feldstirke i-R erhdht und weitere Steigerung der
Adsorption bewirkt wird usw. So entsteht eine ziemlich groBe
Stromstérke, welcher aber das Anwachsen des Tropfens entgegen-
wirkt, denn dabei vermindert sich R und somit wird ¢+ R beschrénkt.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen dem gewGhnlichen
elektrolytischen ,kataphoretischen Strome, welcher durch ein
homogenes elektrisches Feld gegeben ist, und dem Adsorptions-
strome, welcher nur im inhomogenen Felde entstehen kann, muf
hier betont werden: Im homogenen Felde wandern nimlich die
entgegengesetzt geladenen Teilchen in entgegengesetzter Richtung,
wobei die dipolartigen Molekeln, einschliefilich jene des Wassers,
stehen. Dagegen in inhomogenem Felde bewegen sich alle ge-
ladenen Teilchen, auch dipolartige Molekeln und Wasser, in der
Richtung des stdrksten Feldes. Es mul} daher eine Strémung
der Losung entstehen, welche die im schwicheren Felde sich
befindende Fliissigkeit verdréngt. Solche Strémungen werden
tatsédchlich beobachtet (s. weiter unten).

So entsteht der durch Adsorptionskrifte des Feldes iiber
den Diffusionsstrom erhéhte ,,Adsorptionsstrom®. Wenn nun die
angelegte Spannung weiter gesteigert wird, kommt es zu so grofien
Stromstérken, dafl der durch Adsorption entstehende Vorrat an
der Elektrodenoberfliche wihrend des Anwachsens des Tropfens
erschopft wird; da setzt nun die Konzentrationspolarisation als
Gegenkraft ein — wobei auch die in der Losung vorhandenen
Dipolteilchen einschlieBlich jene des Wassers gegen das elektrische
Feld wirken. Die Stérke des Féldes sinkt und damit auch die
Adsorptionskraft ‘schnell und der Depolarisator gelangt zur
Elektrodenoberfliche nur durch Diffusionskrafte.

Die GroBle des Adsorptionsstromes hingt also von der Ge-
schwindigkeit ab, mit- welcher einerseits die depolarisierend
wirkenden Teilchen und anderseits die polarisierend wirkenden
Jonenpaare und Dipole in das elektrische Feld hineingezogen
werden. D.Irkovié hat diese Erwidgungen mittels mathe-
matischer Gleichungen ausgedriickt und somit den Verlauf der
Strom-Zeit-Kurven wihrend 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-
oberfliche eingezeichnet ist. Diese Kurve zeigt, dafl man bei
geniigend langer Tropfzeit den Abfall des Maximums an jedem

128
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Tropfen erhalten kann. Nach Abb. 96 geschieht dies zwischen der
siebenten und achten Sekunde. Tatsichlich hat D. ILkovi¢ 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
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Abb. 96. Zeitkurven der Anderung- I der Stromstirke ¢ = ix -+ iF,

2 der Konzentration ¢ des Depolarisators, 3 der Polarisation n; der

Elektro..e. Dieselben vollziehen sich wahrend des Wachstums eines
Tropfens.

Grades, also ¢ = k-¢3, dagegen die Diffussionstrom-Zeit-Kurve

ist [wie aus Formel (8) folgt], i = k-¢s, also eine Parabel sechsten
Grades. Die experimentell erhaltenen Kurven entsprechen diesem
Verlaufe genau (vgl. Abb.97, Kurve bei £ = 0,45 und bei £ = 0,65 V).

Die Anderung des Vorzeichens des Ladungsstromes, welche
beim ,,elektrokapillaren Nullpunkt* stattfindet, ergibt auch die
Anderung der Richtung des inhomogenen Feldes und erklirt da-
durch die polaren Wirkungen bei den Unterdriickungserschei-
nungen der Maxima. Auch der EinfluBl des duleren Widerstandes
auf die Hole des Maximums ist nun verstdndlich, denn beim
groBen Widerstand wird der Ladungsstrom vermindert und
daher die Starkc des Feldes, welche von ig abhingt, geschwicht.
Die Adsorptionsenergie der tropfenden Elektrode wird dem-
entsgrechend vermindert. R. BRDI1CKA (267) erklirte die Unter-
driickung der Maxima, welche durch duBeren elektrischen Wider-
stand entsteht, mit Hilfe der von D. ILrovi¢ (283) abgeleiteten
Gleichungen fiir den Adsorptionsstrom, indem er annahm, daf3
der Adsorptionsstrom in den Diffusionsstrom iibergeht, 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 voéllig
E=04%0
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Abb. 97. Oszillographisch aufgezeichnete Stromstérke-Zeit-Kurven.

Die Lésung enthdlt Luftsauerstoff und 0,005-n-KCl. Die Kurven

sind bei verschiedenen Spannungen zwischen 0,40 und 0,65V (d. h.

vor und nach dem Erreichen des Maximums) aufgenommen. 1cm
an der Abszisse entspricht 1 sec.

iberein. R. Brpi¢xa (1. c.) konnte auch ableiten, daf bei einem
groBen duferen Widerstand der Adsorptionsstrom nicht am Anfang
des sich bildenden Tropfens, sondern wéihrend seines Anwachsens
plotzlich auftritt, was er durch oszillographische Strom-Zeit-
Kurven festgestellt hat. Der Adsorptionsstrom kann also wahrend
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der Dauer eines Tropfens entweder jéh in den Diffusionsstrom
iibergehen oder an einem Diffusionsstrom diskontinuierlich auf-
steigen (z. B. Abb. 125). Diese sehr schnellen Uberginge zwischen
den beiden Stromen — welche sich in einigen Hundertstel einer
sec. abspielen kénnen — beweisen, daf ihre Ursache nur in
plotzlichen Anderungen eines elektrischen Feldes zu suchen ist.

Im Lichte der hier erklirten Adsorptionstheorie ist auch die
Rolle der Elektrolytkonzentration beim Maximum eines Nicht-
elektrolyten (wie des Sauerstoffes, Abb. 75) verstdndlich: Bei
kleiner Konzentration ist das Maximum, wegen des groflen
Widerstandes, klein; durch grofie Elektrolytkonzentration wird
das inhomogene Feld an der tropfenden Elektrode beseitigt und
das Maximum deshalb unterdriickt. Da das Verhiltnis des
Ladungsstromes igx zum elektrolytischen Strom ¢ der Aus-
stromungsgeschwindigkeit des Quecksilbers proportional ist (s.
S. 176), wachsen Maxima bei Erhéhung der Tropfgeschwindigkeit.

Eine wenn auch sehr kurze Unterbrechung der Spannung
beim Diffusionsstrom entfernt das Feld und 148t 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 VergroBerung des Adsorptionsstromes
zur Folge hat, wie dies W. KEmMuLA (87) nachwies.

Gemi den Erorterungen von D. ILkovié (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 ¢z - R deselektro-
lytischen Stromes verursacht auch ein inhomogenes Feld, und
zwar in einer Stirke von E — 0,56 V. Da aber die Spannung E
nicht viel die Zersetzungsspannung iibersteigen darf — da sonst
sofort Konzentrationspolarisation und der Diffusionsstrom auf-
treten wiirden —, ist das inhomogene Feld schwach. Man kann
daher in diesem Falle nur bei den giinstigsten Verhéaltnissen, d. h.
in konzentrierten Losungen und mit schnellem Tropfen ein kleines
Maximum erhalten.

H. J. ANTWEILER (315, 387, 388, 389) erklart jedoch.das Ent-
stehen der Maxima durch eine Strémung des Elektrolyten, welche
beim Maximum an der tropfenden Quecksilberelektrode statt-
findet. H. J. ANTWEILER hat festgestellt, daB eine solche Strémung
beim Erreichen des Diffusionsstromes verschwindet, daB sie auch
beim elektrokapillaren Nullpunkt aufhért und daB die Formart
der Strémungen durch die Ladung der Quecksilberelektrode be-
stimmt ist. H.J. ANTWEILER schlieBt daraus, daB die Erhdhung
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der Stromstirke iiber den Diffusionsstrom durch das Riihren an
der Elektrodenoberfliche entsteht. Diese Stromungen sollen —
nach M.v. STACKELBERG, H. J. ANTWEILER und L. KIESELBACH
(469) — durch den von A. FRUMKIN (191) angegebenen Mechanis-
mus entstehen, indem zwischen der Miindung der Kapillare und
dem unteren Teil des Tropfens eine verschiedene Oberflichen-
spannung herrscht, welche durch eine Inhomogenitit des Poten-
tialabfalles wihrend des Stromdurchganges zu erklaren ist. Wenn
sich der Tropfen beim elektrokapillaren Nullpunkt befindet, ist
die Erniedrigung der Oberflichenspannung (y) an den Polen des
Tropfens symmetrisch (s. Abb. 80), so daf die Stréomung des
Elektrolyten aufhért (eher symmetrisch sein sollte!). Eine Er-
klarung dieser Strome ist jedoch ohne die Adsorptionstheorie nicht
moglich, da weder die Unterdriickung durch oberflichenaktive
Stoffe noch deren polare Wirkung verstindlich wire. Auch die
groBen Maxima bei einem Stoff (z. B. Ca?+, Fumarsdure) und die
kleinen Maxima bei anderem (z. B. Li+, Maleinsiure), welche bei
denselben Potentialen auftreten, oder die geringe Neigung zu
Maxima bei HCOH, H,0,, JO,’, BrO;" konnen ohne verschiedene
Adsorbierbarkeit nicht erkliart werden. Die Erklarung der Maxima
durch Strémungen, welche infolge der Verschiedenheit der Ober-
flachenspannung entstehen, ist unhaltbar, da streng reproduzier-
bare Fille von solchen Maxima bekannt sind, welche wéhrend
des Anwachsens des Tropfens am Diffusionsstrome jah auftreten
oder plotzlich zum Diffusionsstrome abfallen (Abb. 126); so schnelle
und dabei regelmaBige Uberginge zwischen dem Maximum und
dem Diffusionsstrome wiren ndmlich wegen der Trigheit der
Fliissigkeitsbewegungen nicht mdglich, da sich solche grobe Be-
wegungen nicht momentan einstellen lassen. Ubrigens sind die
oszillographischen Strom-Zeit-Kurven bei Maxima, wenn nicht
allzu groBle Konzentrationen des Depolarisators benutzt werden,
durchaus regelméflig und streng reproduzierbar, was bei den
Bewegungserscheinungen nicht der Fall zu sein scheint. Der
Verfasser weist auch darauf hin, daBl eine Erklirung der Maxima
durch Bewegungen der Oberfliche keine mathematische Formu-
lierung der polarographischen Kurven bietet, wogegen die Glei-
chungen von D. ILkovi¢ (283) und R. Brp1¢kA (267) mittels der
Adsorptionstheorie die beobachteten Kurvenformen in voll-
kommener Ubereinstimmung ausdriicken. Der Verfasser nimmt
an, dafl die Ursache der Strémungserscheinungen von H. J.
ANTWEILER ebenfalls in der Inhomogenitit des elektrischen
Feldes liegt, welches sich durch den Ladungsstrom um den Tropfen
bildet und dadurch einen Fliissigkeitsstrom bewirkt (s. S.179),
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falls dieses Feld nicht beim Entstehen durch adsorbierbare
Teilchen unterdriickt wird. Ob und wieweit die durch eine Ver-
schiedenheit der Oberflichenspannung entstehenden Bewegungen
der Quecksilberoberfliche — welche als eine sekundére Erschei-
nung zu betrachten sind — zur Erhohung des Adsorptionsstromes
beitragen, kann durch die bisher vorliegenden experimentellen
Tatsachen nicht entschieden werden.

VIL Untersuchungen mit nichtwiifirigen
Losungen.

Die Elektrolyse mit der tropfenden Quecksilberelektrode gibt
auch in nichtwifBrigen Losungen reproduzierbare Kurven, aus
denen ahnliche Schliisse wie aus jenen der wifrigen Losungen
gezogen werden konnen. M. SHIKATA (7) konnte mit Losungen
von Natriumaethylat im wasserfreien Athylalkohol das Abschei-
dungspotential des Natriums (bei etwa 1,8 V) bestimmen und regel-
méBige Verschiebungen der Stufen bei wachsender Verdiinnung
der Na*-Ionen nachweisen. D.McGILLAVRY (277) benutzte als
Losungsmittel wasserfreie Essigsdure, konnte aber Diffusions-
strome — wahrscheinlich infolge schlechter Leitfahigkeit — nicht
erhalten. G. SArRTORI und G. GracoMELLO (620) haben die Ab-
scheidungspotentiale von Lit, Zn2+ und Cd%+ an der tropfenden
Quecksilberelektrode aus Losungen in Methylalkohol zu — 1,84,
— 0,80 und — 0,26 V ermittelt. Sie haben auch Lésungen von
Lithiumchlorid in Gemischen von Methylalkohol und Wasser
und von Methylalkohol und Benzol polarographisch untersucht.

V. VITER (266) benutzte als Losungsmittel zur Sauerstoff-
bestimmung in Gasen Methyl- und Athylalkohol, wobei er
festes Lithiumchlorid als Zusatzelektrolyten zufiigte. Gemaf der
grofen Loslichkeit von Sauerstoff in Alkoholen erhielt er die
Sauerstoffstufe im Wasser und in Methyl- und. Athylalkohol im
Verhéltnis 2,3:28,2:20,5. Dieses Verhiltnis kann theoretisch aus
den Absorptionskoeffizienten und Viskositdten fir die drei
Losungsmittel berechnet werden, denn die Stufenhche ist dem
Absorptionskoeffizienten direkt und der Wurzel aus der Viskositit
umgekehrt proportional. Somit erhdlt man das Verhaltnis
3,08:30,5:20,5. Die Ubereinstimmung ist gut, wenn man be-
denkt, da Feuchtigkeit den Absorptionskoeffizienten in Alkoholen
stark herabsetzt. Nach J.V.A. Novig (§44) werden Spuren von
Nitrobenzol in Anilin am besten in einem Gemisch von 4 Volumen
Anilin und 1 Volumen 37%,iger Salzsdure polarographisch nach-
gewiesen (s. S.379). V.MaJer (290) und M. SpALENKA (653)
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empfehlen fir Titrationen mittels der tropfenden Quecksilber-
elektrode von Blei und von Schwefelsiure eine 50%ige Athyl-
alkohol-Wasser-Mischung (S. 421). Auch in Lkonzentrierter
Schwefelsdure erhilt man regelmifBige Kurven. B. GosMaN und
J. HEYROVSKY (I05) benutzten fiir Untersuchungen des Ad-
sorptionsvermégens von Stoffen, welche im Wasser unldslich sind,
eine methylalkoholische Lésung von 0,008 n CuSO, und 0,02 n
H,S80,, in welcher das Kupfermaximum unterdriickt wurde. Die-
selbe Losung benutzte G. ScARAMELI (448) zur Untersuchung von
Transformator6len. J.ErseNBranD nnd H. PIcHER (495) erhielten
Stufen einiger Hormone in 10- bis 100%,igen alkoholischen Lésun-
gen (S. 391).

E. 8. Peraccrio und V. W. MELOCHE (443) haben die Stufen-
héhen der Alkalimetalle an den Kurven gemessen, welche mit den
Chloridlsungen in Gemischen von Wasser mit Dioxan und mit
Methyl- bzw. Athylalkohol erhalten wurden. In 80%igem Athyl-
alkohol sind die Stufen im Verhiltnis 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 ungefihr gleich hoch. In 80%igem Athylen-
glykol und Trimethylenglykol erniedrigt sich die Stufe auf etwa
ein Drittel jener in Wasser erhaltenen, und in 80%igem Glyzerin
sinkt sie wegen der erhohten Viskositdt des Losungsmittels auf
etwa ein Fiinftel dieses Wertes.

VIII. Anwendungen auf rein wissenschaftliche
Probleme.

Die Ergebnisse der verschiedenartigen polarographischen
Forschungen erlauben eine Ubersicht und Sortierung der depolari-
sierend wirkenden Stoffe, woraus Schliisse iiber die molekulare
Konstitution solcher Strukturen gezogen werden kénnen. Ander-
seits belehrt uns der zeitliche Verlauf des Erscheinens bzw. Ver-
schwindens der Depolarisatoren von der Reaktivitit und Re-
aktionsgeschwindigkeit solcher Verbindungen. In trige reagieren-
den Systemen kénnen aus den quantitativen Verhéltnissen der
polarographisch wirksamen Bestandteile auch die Gleichgewichts-
konstanten abgeleitet werden. Uber Losungen von derartigen
Problemen soll in diesem Kapitel berichtet werden.

Allgemeines iiber 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 konnen, sollte man erwarten, daf} alle anderen
Stoffe, welche nicht zur niedrigsten Stufe reduziert sind, sich an
der Tropfelektrode reduzieren lassen. So sollten z. B. Ionen wie
Cclo,, 80", PO,"”’, AsO,” oder Molekeln wie CO, CO,, Alkohole,
organische Siuren usw. an den polarographischen Kurven Re-
duktionsstufen hervorrufen. Jedoch zeigen sich diese Stoffe als
polarographisch unwirksam. Es besteht kein Zweifel daran, daB
die zur Reduktion dieser Verbindungen erforderliche Energie bei
der Polarisation der Elektrode mit etwa — 2,4 V tiiberschritten
ist; die Stoffe erfordern aber offenbar eine betrichtliche Akti-
vationsenergie und in Ermanglung dieser ist ihre Reaktion an der
Quecksilberelektrode trige oder iiberhaupt unméglich. Da diese
Eigenschaft aufs engste mit der Molekularkonstitution zusammen-
héngt, wollen wir durch Vergleich mit verschiedenen reduzierbaren
Stoffen die polarographisch aktive Konstitution ermitteln. Um
dies zu erreichen, werden die folgenden analogen organischen Ver-
bindungen gemif ihrer Reduktionsenergie eingeteilt. Die Reduk-
tionsenergie wird hier durch das Reduktionspotential mp aus-
gedriickt, denn eine Anwendung der Energie iz F an die elektro-
lytische Zelle verursacht die Reduktion eines Aquivalentgewichtes
der betreffenden Verbindung.

Einbasische gesédttigte Saduren. iy
o aus 1 n HCI
I
Fettsduren HO—C—(CH,),—CH, —
O 0O
ol
Brenztraubenséure HO—C—-C—CH, — 0,20V
O 0]
[ I
Lavulinsiure HO—C—CH,—CH,—C—CH, —

Einbasische ungesittigte Sduren.

O
i i
Olsdure CHy—(CH,),—CH=CH—(CH,),— C—OH —
O
i
Krotonsdure HO—C—CH=CH—CH, —
O

I
Zimtsture HO—C—CH=CH—CH, — 0,96
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Zweibasische gesattigte Séuren.

00 aus 1n H(I
|
Oxalsdure HO—C—-C—O0OH — 1,0
(6] (0]
fl I
Hoéhere Homologe HO—C—(CH,),,—C—0H —
Zweibasische ungesattigte Sduren.
(6] (0]
Acotylen- l f
dikarbonsaure HO—C—C- C—C—0OH — 0,22
0 O
Malein- und I I
Fumarsidure 10—C—CH=CH—C—OH — 0,42
(0] H,C O
Citrakon- und Il Il
Mesakonsédure HO—-C—-CH=C—C—OH — 0,61
0 H,C O
I il
Itakonsidure HO—C—CH,—C -C—0H —
Dreibasische Sduren.
0 (0]
1 i
Akonitinsdure HO—C—CH=C--CH,—C—O0H — 0,49
|
C—OH
I
(6]
6] OH O
i | Il
Zitronensiure HO—C—CH,—C—CH,—C-—0H -
!
C—OH
I
(6]
Ketone (nach M. SHikaTa und I. TacHr) aus
0,01 n HCI
00

It
Benzil seHg—-C—C—C.H; — 0,20
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0O 0O aus 0,01nHCI1
[ B
Diphenyltriketon CeH;,—C—C—C—CgH, — 0,25
O O
Il
Diacetyl CH;—C—C—CH, — 0,40
O O
l I
Dibenzoylmethan C¢H;—C—CH,—C—C¢H, — 0,82
O O
Il [
T ~nzoylaceton CeH;—C—CH,—C—CH, — 0,95
O
I
Benzoin CeH;—C—CH(OH)—CgH; — 0,95
[¢)
Il
Benzophenon CeH,—C—CsH; — 1,01
O
: [
Acetophenon C¢H;,—C—CH, —1,12
[¢)
I
Acetoin CH,—C—CH(OH)—CH, — 1,14
0] O
I l
Acetylaceton CH;—C—CH,—C—CH, — 1,20
O
f
Aceton CH,—C—CH, — 1,3
Aldehyde aus neutralen
Losungen
CH—CH O
Fural I -
CH C—C—H —1,22
N
O
0]

Il
Benzaldehyd C¢H,—C—H — 1,25
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8) aus neutralen
I Losungen
Glyzerinaldehyd CH,(OH)—CH(OH)—C—H — 1,46
(6]
f
Formaldehyd H—-C—H — 1,50
(¢)
Acetaldehyd l
und hohere Homologe  CH;—C—H — 1,60

Sehr .leicht reduzierbar sind ferner alle aromatischen Nitro-
derivate und Azoverbindungen (zwischen 0 und — 0,42 V), Stoffe
mit chinonoider Struktur und viele andere farbige Verbindungen.

Aus diesen Beispielen ersieht man, daBl der Konjugationsgrad
der Doppelbindungen hier eine entscheidende Rolle spielt, da
diejenigen Verbindungen, welche eine regelmiBige Konjugation
aufweisen (wie z.B. Diphenyltriketon oder Diacetyl), mit ge-
ringster Energie reduziert werden. In dieser Beziehung wirken
die C=0-Gruppen am stidrksten, weniger die —CgH;- und die
—C=C-Gruppen. Wenn diese Konjugation zerstért wird, wie
z. B. beim Ubergang von Oxalsdure zur Malonsiure oder von
Mesakon- oder Citrakonsdure zur Itakonsdure, wird die Ver-
bindung nicht reduzierbar. Der Einflul der Konjugation auf die
Reduzierbarkeit zeigt sich am deutlichsten in der Reihe der
Ketone. Man kann hier ableiten, daB das Einsetzen einer C¢H;-
Gruppe statt einer CH;-Gruppe die Reduzierbarkeit um 0,1 bis
0,2 V vergroBert und das Einsetzen einer neuen C=O-Gruppe
zur CO-Gruppe in die «-Lage die Reduzierbarkeit um mehr als
0,8 V steigert. Die Gruppen, welche die Reduzierbarkeit unter-
stiitzen, wirken gemaf der Reihe '

CO > C,H, > CHO > CH,CO.

Beim Substituieren in Nitrobenzol fanden M. SHIRKATA und
I.Tacur (4556) folgende Einflisse NO, > OH > NH, Sie
schlieBen aus diesen und &hnlichen Wirkungen, daB sich in der
Reduzierbarkeit dieselbe Reihe der Radikale von steigender
Negativitat betétigt, wie bei der Dissoziationskonstante. Diese
Reihe lautet nach H. Luras?!

NO, > COOH > Cl > Br > H > OC,H, > CH; >
> OCH; > OH > NH,; > N(CHy),.

1 J. Amer. ¢chem. Soc. 48, 1827 (1926).
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A. WinkEerL und G. Proske (311, 312, 313, 479) zeigten an
einer Reihe von Reduktionspotentialen, dal die Reduzierbarkeit
durch die Substitution von Halogenen, Phenyl- und Naphthyl-
gruppen vergroflert wurde. B. BrREYER (400) fand eine Parallelitét
zwischen der Dissoziationskonstante und der polarographisch fest-
gestellten Oberflachenaktivitit und Reduzierbarkeit bei den sub-
stituierten Phenylarsonséuren.

Aus diesen und anderen Untersuchungen ist ersichtlich, daB
das Reduktionspotential eines organischen Stoffes eine charakte-
ristische Konstante ist, die mit seinem Dipolmoment, der De-
formierbarkeit, dem Brechungsvermdgen, der Lichtabsorption
und dem Adsorptionsvermégen zusammenhdngt. Alle diese
physikalischen Higenschaften werden durch den Koeffizienten «
der Deformierbarkeit der Molekel charakterisiert, wo « durch
die Beziehung u (Dipolmoment) = &£ (E = Stdrke des elek-
trischen Feldes) gegeben ist.

Wir konnen daher behaupten, daB eine Verbindung um so
leichter polarographisch reduziert wird, je gréBer der Koeffizient
der Deformierbarkeit ihrer Molekel ist. Solche Verbindungen
absorbieren auch sichtbares Licht, sind adsorbierbar und zeigen
erhohte Reaktivitdt. Sie konnen 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.

Ahnliche Eigenschaften finden wir auch bei anorganischen
Stoffen, welche reduzierbar sind. Eine Ubersicht iiber diese und
die nichtreduzierbaren gibt die folgende Tabelle:
Nichtreduzierbar:

BO,” COy”
AlO,  Si0,”" PO, 80,” ClOy
: PO,” 80,” ClOy
reduzierbar: AsO,";
NO,” NO; AsO,” (—1,8) Se0,” (—1,4) BrOy (—1,6V)
TeO;” (—0,6) JOg (—1,1V).

(In Klammern ist das Reduktionspotential in schwach alkali-
scher Losung angegeben.)

Die nichtreduzierbaren Anionen gehéren 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 (La+) 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 Losungen suspendierten Hydroxyde von
Kupfer, Kadmium, Nickel, Kobalt, Antimon, Wismut, Eisen(II),
Eisen (I1I), Chrom (III), Vanadin verursachen Stufen, deren Hohe
mit der Konzentration der Hydroxylionen ansteigt [B. SCHRAGER
(69)]; es handelt sich hier um amphotere Hydroxyde, welche in
der Lauge wenig losliche Komplexe bilden

Gleichgewicﬁte der komplexen Cyanide.

Wie auf S.38 angegeben wurde, lassen sich aus den Ab-
scheidungs- oder Halbstufenpotentialen der komplexen Ionen
die Komplexititskonstanten ableiten. Bei den komplexen
Cyaniden st6Bt man aber auf Verzdgerungserscheinungen, welche
durch die Irreversibilitit der Elektrodenvorginge zu erkldren
sind. GemidB 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 gehoren, geben glatte
Stufen der reversiblen Form auch beim groften UberschuB von
Cyanid. Es ist bemerkenswert, dafl diese Metalle mittels eines
Wechselstromes in einer Cyankalilgsung elektrolytisch nicht gelost
werden und daB sich ihre Cyanidldsungen mit Schwefelwasserstoff
sofort und quantitativ féllen lassen.

2. Langsam dissoziierende Komplexe, zu welchen diejenigen
des Kupfers und des Zinks gehoren, reagieren mit Schwefelwasser-
stoff nur trige und unvollkommen und gehen bei der Elektrolyse
mit Wechselstrom in die Cyanidlssung iiber. Bei Uberschu8 von
Cyanidionen zeigt sich an der Stromspannungskurve keine Ab-
scheidungsstufe dieser Metalle. Bei kleinem Uberschu von KCN
iiber K,Zn(CN), zeigen sich zwei bis drei Stufen, deren Bedeutung
weiter unten niher erértert wird. Bei hoherer Temperatur nahert
sich das Verhalten dieser Gruppe jener der reversiblen Komplexe.

3. Komplexe Cyanide des Eisens und des Platins, deren
Stabilitit so grol zu sein scheint, daf sie bis — 2,4 V keine Ab-
scheidungsstufe geben. So erhilt man mit einer neutralen Losung
von K,Pt(CN), oder von K ,Fe(CN), Kurven, welche nur die Ab-
scheidungsstufe des Alkalimetalls, nicht aber jene des edleren
Metalls aufweisen. Aus dem Komplexe K,Pt(CN), z. B. wird
so — nach M. DEmassieux und J. HEYyrovsky (53) — an der
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tropfenden Quecksilberelektrode das sehr unedle Kalium bei
— 1,9V, das edelste Metall Platin dagegen iiberhaupt nicht ab-
geschieden.

Der langsame Verlauf der Zersetzung von Komplexen konnte
in Losungen von Cyaniden des Zinks polarographisch untersucht
werden. I. PINES (64) hat festgestellt, dall man, wenn zu einer
verdiinnten ZnCl,-Lésung KCN bis zu einem kleinen Uberschuf
zugegeben wird, zwischen dem Potential —1,0 V und — 14V
drei Stufen an der Kurve erhilt (Abb. 98). Da in der Losung
von den kathodisch abscheidbaren Stoffen nur die Zink- und
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Abb. 98. Stufen der Zinkabscheidung aus verdinnten Cyankali-

losungen. Die Loésung enthilt: 1 0,001-n-ZnCl,, 0,0002-n-KCN,

20,001-n-ZnCl,, 0,002-n-KCN, 30,001-n- ZnCIZ,O 003-n- KCN 40,001-n-

Zn( Is, 0,1-n-KCN, § reine 0,1-n-KCN-Lésung. In Wasserstoffatmo

sphére mit Empf. 1:10, 4-V-Akkum., von Null Spannung an auf-
genommen.

Kaliumionen vorhanden sind, kénnen die erwdhnten Stufen nur
der Zinkabscheidung zugeschrieben werden. Das bedeutet aber,
dall sich die Komplexe in der Loésung nicht im beweglichen
Gleichgewicht befinden, weil sonst Zink nur bei einem einzigen
Potential abgeschieden werden miiite. Bei schnellem Krreichen
des Gleichgewichtszustandes sollten ndmlich die Komplexionen
bei Abscheidung der {freien Zinkionen sofort durch Zerfall
weitere Zn?+-Jonen liefern, wie dies z. B. bei Kadmlum der Fall
ist [s. I. PINES (69)].

Wenn der Losung 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 wéchst die dritte. Endlich verschwindet auch
die zwéite und bei groBerem UberschuB von CN’-Tonen auch die
dritte Stufe. Da alle diese Losungen mit festem Zinkcyanid,
Zn(CN),, gesdttigt wurden und die Lage der ersten Stufe bei
— 1,03 V der Abscheidungsstufe der freien Zn?+-Ionen entspricht,
gibt die Stufenhéhe a die Konzentration der freien Zn2+-Ionen an.
Dann bezeichnen die Stufen b und ¢ die Konzentrationen der
Komplexe, welche sich gemiB der Gleichung

Zn2+ + ¢ CN' 2 Zn(CN)# —%

gebildet haben. Wir nehmen an, daB in der Losung nach einer
gewissen Zeit (etwa eipigen Minuten) der Gleichgewichtszustand
zwischen den freien Jonen und den Komplexen erreicht wird, dafl
aber bei der Abscheidung der freien Ionen, wegen der Trigheit
dieses Gleichgewichtszustandes, die Komplexe praktisch keine
freien Ionen abspalten. Dann soll beim Gleichgewichtszustand in
der Losung gelten X [Zn2?+]- [CN']=

[Zn(ON)&2)

Da die Stufenhéhen b und ¢ die Konzentrationen der Komplexe
angeben, haben wir

[Zn2+] = k-a und [Zn(CN);"‘z)'] =k-b
bzw. [Zn(CN)? ™| = k"-c.

Somit erhalten wir

. 1z
K, = _“M,[%NJ A

und K, — a: [(iN’]” ]

Das Loslichkeitsprodukt [Zn2+]- [CN'R = K, gibt a [CN']? = K,,
d.h. [CN'] = ‘/ % Durch Einsetzen in die Formeln der Kon-
stanten K, und K, erhdlt man

y

x
K,=2 (%1)3 und K, = 1(&) 2

b c\ a
d. h. z_ (v,
ky = b-a(z 1) und k, :c-a,(2 ),
wo z und y ganze Zahlen sein miissen. Die Stufenhdhen a, b und ¢
entsprechen, in der Tat, den angegebenen Beziehungen, denn immer
findet man b-a =k, und c-a? = k,. Daraus folgt, daB z =4
und y = 5 ist. Die Komplexe, welche im Gleichgewichtszustand

Heyrovsky, Polarographie. 13
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in der Losung vorhanden sind und depolarisierend wirken, sind
also Zn(CN),"” und Zn(CN);". Der Komplex Zn(CN) """’ ist wahr-
scheinlich so stabil, daB er sich — &hnlich wie Fe(CN),""" — an
der tropfenden Quecksilberkathode nicht reduzieren 148t.

Aus den Stufenhéhen lassen sich folgende Konstanten berech-
nen:

1. das Loslichkeitsprodukt [Zn%+]-[CN']2 = 2,6 X 1013,
(Zn**]- [CN'}J

3 . : 3 L 4L — —16 .
2. die Dissoziationskonstante (Zn(eN)'] T 1,1 x10-18;
i i iati [,Z__“Hl',[,c*;,’ F_ -21
3. die Dissoziationskonstante [(Zn(CN)"] 6,8 x 1021,

Ein dhnliches Verhalten wie der Cyanide des Zinks hat E. T.
VERDIER (670) in Losungen von Mangancyaniden festgestellt.
) Solche Losungen geben nach Zu-
B4l 2| noh 010 KN gabe von Alkali an der Kurve zwei
Abscheidungsstufen des Mangans,
deren erste dem Komplex Mn(CN),"""’
und die zweite einem gemischten
Hydroxo-Cyanido-Komplex  zuge-
Nﬁ,,»-’f | schrieben werden. Beide Komplexe
Ve miissen wieder nur in einem sich
! langsam  einstellenden  Gleichge-
o : .

|5 ] wichtszustand sein.
/""“ 2 / Cyanidkomplexe, welche iiber-
4 J haupt nicht zum Gleichgewichtszu-
stand kommen, hat durch polaro-
graphischen Nachweis J. HErRMAN
Abb. 99. Stufen desHydroxo-  (196) entdeckt. Nach seinen Unter-
Oyanido- und des Cyanido-  gychungen gibt Gold(III)-chlorid
Komplexes des Goldes. Die h Zugab KOH und KCN ;
Lésung enthdlt 2.n-KOH, Dach Zugabe von L un €
0,1-n-KCN  und 0,005-m- nach der Reihenfolge, in welcher die
NaAuCl, (Kurven I bis 4). Lauge oder Cyankali zugegeben
Kurve5 entspricht der rei- wurden, eine andere Kurve. Abb. 99
nen 2-n-KOH, 0,1-n-KCN- {01, solche K- lehe all it
Lésung. In Wasserstoffat- 26180 Solche furven, welche alle mi
mosphére; Empf. bei Kur- einer Losung von derselben Zusam-
ven 1, 2, 3, 5 1:100, bei mensetzung 0,1 n KCN, 2n KOH,
Kurve 4 2:100, 4-V-Akkum. (005 n NaAuCl, erhalten wurden.
Bei Kurve 1 wurden zuerst die
Lésungen von NaAuCl, und KOH gemischt und dann wurde KCN
zugefiigt. Die erste Stufe entspricht einem Hydroxo-Cyanido-
Komplex. Kurve 2 wurde mit einer Losung erhalten, welche durch

A\

AR

5 -t
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Mischen der NaAuCl,- und KCN-Losung uud spiteres Zufiigen
von KOH entstanden. ist. Die zweite Stufe ist jene des reinen
Cyanidokomplexes. Kurve 3 entspricht einer Losung, welche aus
gleichen Teilen der fritheren beiden Losungen besteht. Diese
letzte Kurve wurde mit einer zweimal groBeren Empfindlichkeit
wiederholt, damit ersichtlich ist, daBl Kurve 3 bzw. 4 sich additiv
aus Kurven I und 2 zusammensetzt. Der einmal gebildete
Hydroxo-Cyanido-Komplex geht daher in den Cyanidokomplex
nicht iiber. Wenn aber der Lésung 0,2n KCN + 2n KOH die
NaAuCl,-Losung zugefiigt wird, entsteht nur der reine Cyanido-
komplex. Alle diese Stufen zeigen einen irreversiblen Charakter
des Abscheidungsvorganges. Man erhdlt auch keine anodische
Goldstufe, wenn ein verdiinntes Goldamalgam als die tropfende
Elektrode in einer Cyankalilésung anodisch polarisiert wird.

Die streng reversible kathodische Abscheidung des Queck-
silbers aus Losungen des Mercuricyanids wurde von W. KemurA
(86) und J. Tomes (378) untersucht. J.Tomes fand, dafl die von
W. KEmura beobachtete scheinbare Uberspannung bei der Ab-
scheidungsstufe durch Anhéufen der freien CN’-Ionen zu erkliren
ist. Der Elektrodenvorgang ist nidmlich

Hg(CN), + 20 ZHg + 2CN’
und daher das Elektrodenpotential
RT P Hg - [CN']?
T 2F 7 [Hg(ON)l,

Wenn nun keine freien CN’-Ionen in der Lésung vorhanden sind,
bekommt man, durch Einsetzen der Diffusionsbedingungen von

D. ILxovid i K VD (C—Cy) = K @7_00,’
v )2. 1 N
_ BT, <K_A D BT @ YD k
oF U, 0 "T T 2F V=i DK
KD
Daraus ergibt sich das Halbstufenpotential zu
___RT 122 /
7{1 = — E‘F*lnld ‘I’{ﬁfDT + K.

Dieser Wert ist daher nicht konstant, sondern sowohl von der
Konzentration des Mercuricyanids wie.von den Kapillarkon-
stanten abhéngig, trotzdem ist aber der Vorgang vollkommen
reversibel. Die CN'-Ionen sind jedoch gegen die Anwesenheit der
H+.Jonen sehr empfindlich, da sie sich zu HCN-Molekeln ver-

13*
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einigen. Die freigesetzten CN’-Ionen gehen also — je nach dem
pr-Wert der Losung — in HCN iiber, so dafl anstatt [CN'], die
Summe [CN']y + [HCN], = C* in sauren Losungen eingesetzt
werden mufl. Wenn in der Losung eine Konzentration [H+]
durch einen Puffer aufrechterhalten wird, gilt

[CIETH]%}]E.]* = K, (Dissoziationskonstante).
Daraus folgt O] — — K, C*
- [HY+ Ky’

und fiir das Elektrodenpotential erhdlt man bei konstant ge-
haltener Konzentration des Hg(CN), die Formel
RT K, C*

T PmEarE T

und fir das Halbstufenpotenfial die Formel

RT 1
JRS— k”,.
2 F In [H+]+ K, +
In sauren Losungen kann man K, gegen [H+] vernachléssigen, und

somit gilt wieder bei konstant gehaltener Konzentration des
Hg(CN),

7y =+ o In [H+] 4 K = — 0,058 pg + k"'

2

44

In alkalischer Losung kann wieder [H*] gegen K, vernachléssigt
werden, und es gilt

a=— Ll mE, k=K.
Diese Beziehungen wurden von J. TomES tatsachlich experimentell
bestatigt.

Eine bemerkenswerte Andorung der Gestalt der Kurve wird
verursacht, wenn zu der Hg(CN),-Losung Ionen zugegeben werden,
welche reversible Komplexe mit Cyaniden bilden, wie J. ToMES
(378) an den Cd?+-Ionen zeigte. Die freien Cd?+-Ionen binden
nédmlich 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
hiektrodenoberfliche Kadmiumecyanid, welches bei einem nega-
tiveren Potential als die frei n Cd2+-Ionen abgeschieden wird.
Die hier beschriebene Wirkung ist durch Abb. 100 veranschau-
licht. Man bemerkt, dall es, so lange Cd?+-Ionen iiber die
Hg(CN),-Molekeln iiberwiegen, zu keiner merklichen Bildung des
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Kadmiumeyanids 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
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Abb. 100. Die Wirkung von Hg(CN), auf das Abscheidungspotential

der Cd?+*-Ionen. Die Lésung von 0,001-n-CdCl,, 1-n-KCl (Kurve 1)

enthdlt: 2 0,00025-, 3 0,00050-, £ 0,00075-, 5 0,0010-, 6 0,0015-,

7 0,002-n-Hg(CN),. Empf. 1:20, 2-V-Akkum. Kurven I bis § sind

von Spannung Null, Kurven 6 und 7 von Spannung 0,1 V an auf-
genommen.

entspricht. Im UberschuB von Hg(CN), iiber Cd?+-Ionen er-
scheint nur die Stufe der komplexen Kadmiumionen. Das ist ein
typisches Beispiel von Reaktionen, welche nicht in der Lidsung,
sondern nur an der Oberfliche der tropfenden Quecksilber-
elektrode verlaufen (vgl. auch S. 80).

Untersuchungen der Keto-Enol-Tautomerie.

M. SHIRATA (92) sSowie auch G. SEMERANO mit A. CHiNiST (299)
haben beobachtet, daf Losungen 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.MULLER und J.P.Baum-
BERGER (§42) an Losungen der Brenztraubensiure untersucht.
In Pufferlosungen von pg 5,5 bis 7,5 und millimolarer Konzentra-
tion der Brenztraubensiure erhalten sie zwei Stufen, deren Hohen
eine konstante Summe geben. Mit wachsendem pg-Wert wird
die positivere Stufe vermindert und die negativere erhoht. Die
positivere Stufe wird dem Ketotautomeren und die negativere
der Enolform zugeschrieben. Das Verhéltnis der Konzentrationen
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der Tautomeren Keto:Enol ist gemédf den Stufenhdhen 10:1 bei
pr 4,8, 1:1 bei pg 5,8 und 1:10 bei pg 6,8. Die Formeln der
Tautomeren sind bei Keto
0O O
ol
. CH,—C—C—OH
und bei Enol Hﬂ(ﬁl ﬁ
HO—C—C—OH;

da die konjugierte Bindung der Gruppe

(ONNO)
o
—C—C—

im allgemeinen leichter reduzierbar ist als jene der Gruppe

H,C O
b
—C—C—,

wird der Kewwgruppe das positivere Potential mit Recht zu-
geschrieben. Die Enolform, welche bei groferen pg-Werten iber-
wiegt, mufl dabei ziemlich dissoziiert sein. Polarographisch kann
man aber in Pufferlosungen den dissoziierten Anteil von dem
molekularen nicht unterscheiden, da die beiden Gattungen bei
demselben Potential reduziert werden.

Nach einer vor kurzem erschienenen Abhandlung von A. WINKEL
und H. S1EBERT! iiber 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-
héltnis der Isomeren ist quantitativ zu bestimmen. 3. Die Um-
wandlungsenergie ist auf einfache Weise mit gentigender Genauig-
keit zu ermitteln.

Die genannten Autoren haben Lésungen von Azobenzolderi-
vaten bei verschiedenen pg-Werten vor und nach Bestrahlung
mit Quarzlampe polarographisch untersucht. Als Ausgangs-
substanz diente zunéchst das Kaliumsalz der Azobenzoldisulfon-
sdure in 0,001-m-Konzentration. Die unbestrahlte Losung zeigt
zwei ungefahr gleich hohe Stufen. Durch Bestrahlung verschiebt
sich das Verhaltnis der StufenhShen zugunsten der ersten Stufe —
wobei deren Summe konstant bleibt —, bis schlieBlich nach lingerer
Bestrahlung die zweite Stufe vollkommen verschwindet. Da bei

1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 74 (1941), 670—675.
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der Bestrahlung die Umwandiung in die cis-Form stattfindet,
wird die erste Stufe dem cis- und die zweite dem trans-Isomeren
zugeschrieben.

Die Depolarisationspotentiale sowie die Stufenhthen der beiden
Isomeren sind genau bestimmbar. A. WINKEL und H. SieBERT
haben auch die cis- und die trans-Form des Azobenzols polaro-
graphisch untersucht und finden eine Differenz der Reduktions-
potentiale von 0,235V, welche einer Umwandlungsenergie von
10800 cal. entspricht.

Reaktionskinetische Untersuchungen.

Die rasche Bestimmung der depolarisierend wirkenden Be-
standteile eines Systems ermoglicht die Verfolgung des zeitlichen
Verlaufes vieler organischen Reaktionen. Wenn einer der wihrend
der Reaktion verschwindenden oder entstehenden Bestandteile
eine deutliche Stufe an der Kurve hervorruft, so kann man sehr
genaue kinetische Messungen polarographisch durchfiihren. In
dieser Weise wurde von R. BRpI¢RA (270) die Kinetik der Re-
aktion zwischen Glycin und Monojodessigsiure untersucht. Die
Monojodessigsdure, welche als physiologisches Gift bekannt ist,
gibt eine genau meBbare Stufe, indem sie zu Essigsdure reduziert
wird. Thre Konzentration konnte mit einer Genauigkeit von 19,
festgestellt werden. Auf Grund der zeitlichen Konzentrations-
dnderungen der Monojodessigsdure wihrend der Reaktion in ge-
pufferten Losungen von verschiedenen py-Werten wurden kine-
tische Gleichungen aufgestellt, aus welchen sich ergab, daB nur
das Anion des Glycins reaktionsfihig ist und daB die Reaktion
in zwei Stufen vor sich geht. Der BRONSTEDsche Salzeffekt dieser
Ionenreaktion konnte ebenfalls quantitativ bestitigt werden.
Ahnlicherweise wurde die Kinetik der Einwirkung von Laugen
und alkalischen Pufferlosungen auf die Monojodessigsidure unter-
sucht (271)

Als ein anderes Beispiel kann die Messung der Tautomeri-
sationsgeschwindigkeit eines Azomethins dienen, welche von
G.T. BorcrERDT und H. Aprins (317) unternommen wurde.
Als Produkte dieser Reaktion entstehen nach der Hydrolyse
Acetophenon und p-Chlorbenzophenon, die eine polarographische
Reduktionsstufe verursachen.

H. Apkins und F. W. Cox (386) zeigen, daB auch die Kinetik
der Oxydationswirkung eines Ketons auf einen sekundiren
Alkohol geméB dem Reaktionsgleichgewicht

R, CO + R, CHOH 2= R, CHOH + R, CO
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in vielen Fillen polarographisch aus den Stufenhéhen der beiden -
Ketone, R,CO und R,'CO, gemessen werden kann.

£=

24

=

—
Abb. 101. Wachsende Stufe der Fruktose bei Zuckerinversion. Einer
69%igen Saccharoselésung in 0,1-n-HCl bei 25° C wurden nach an-
gegebenen Zeitintervallen (in Stunden) je 10 cm® entnommen, durch

10 cm?® einer 0,12-n-LiOH-Lésung neutralisiert, zehnfach verdiinnt
und polarographisch untersucht. Empf. 1:50, 4-V-Akkum.

/ k & " ]”oJ

Abb. 102. Reduktionsstufe der Glukose bei hoherer Temperatur.

Eine 0,1-m-L&sung reinster Glukose in 0,02-n-LiCl wurde bei Tem-

peraturen von 20° bis 80°C von 1V Spannung an polarographisch
untersucht. Empf. 1:50, 4-V-Akkum.

G. PROSKE (384) hat die Geschwindigkeitskonstante der Benzil-
sdureumlagerung unter Einfluf von Kalilauge polarographisch
ermittelt.
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J. HeyrovskY und I. SMOLER (141) haben die Inversion von
Saccharose in Salzsiurelosung mittels der Reduktionsstufe der
Fruktose verfolgt (Abb. 101). I. SMOLER (174) fand auch, daf3 bei
hoherer Temperatur (50 bis 80° C) die Glukose eine Stufe an der
Stromspannungskurve verursacht (Abb. 102). Eingehende Versuche
von S.M.CanTorund Q. P. PENISTON (588) iiber die polarographische
Reduzierbarkeit von verschiedenen Aldosen (s. S. 374) zeigten,
daB sie alle im tautomeren Gleichgewicht mit einer reduzierbaren
aldehydischen Form sind und dal die Konzentration dieser
tautomeren Form bei Erhéhung der Temperatur und mit steigen-
dem pg-Wert der Losung stark zunimmt, wobei sich das Gleich-
gewicht schnell einstellt. Aus den Strukturformeln der unter-
suchten Aldosen geht hervor, daf} diejenigen Strukturen, welche die
Hydroxylgruppen vorwiegend einseitig angeordnet haben und
daher ein groferes Dipolmoment besitzen miissen, auch polaro-
graphisch die groite Reduzierbarkeit aufweisen. Die Zahlen unter
den Strukturformeln geben den Prozentsatz des polarographisch
aktiven Tautomers in einer 0,1-m-Lésung bei pg = 7 (25° C) an.

d-Xylose d-Lyxose 1-Arabinose d-Ribose
HC=0 HC=0 HC=0 HC=0
HOH HOH HloH H|OH
HOH HOH HOH |OH
HOH HOH HOH H|OH
CH,0H CH,0H CH,OH CH,OH
0,13 0,18 0,22 8,6

Die Ketosen (Fruktose und Sorbose) sind gegen die oben an-
gegebenen Aldosen — nach J. HEYROVSKY und I. SMOLER — in
weit groBerem Grade reduzierbar, da diese Verbindungen in
groBer Verdiinnung sehr hohe Stufen geben. Die Prozentualitit
ihres polarographisch aktiven Tautomers ist nicht bekannt; es
wurde jedoch festgestellt, daf sein Temperaturkoeffizient sehr
hoch ist. Die beigefiigten Strukturformein deuten wieder durch
Asymmetrie auf ein entwickeltes Dipolmoment hin.

d-Glukose d-Mannose d-Galaktose
HC=0 HC=0 HC=0
H|OH HOH HOH
HOH HOH HOH
HOH _HOH ~~ HOH
H[OH H|OH H OH
CH,O0H CH,0H CH,OH

0,022 0,062 0,085
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1-Allose

HC=0
HOH
HOH
HOH

o
CH,0H

1,10

d-Fruktose

(lJH,OH

C=0
HOH
H|OH
H|OH

 HOH

H
> 30

d-Sorbose
(l)H,OH

C=0

H|OH
HOH

H|OH

H|OH

H
> 30

S. M. Cantor und Q. P. PENisToN (1. c.) bemerken, dafl der
hier angegebene Gehalt an aldehydischen 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 1-n-Kalomelelektrode.

I:)ld peutraler ! 10%
€T saurer ! . Tartrat
Kation I;?:ilgg l-n-fISkall | 1%11131\:112(‘31 1-n-KCN | g?;gt Valenzform
Kationen
Ca?+ | —2,28 | —2,28  — — — =
Lit —2,31 | —2,31 — — e
Mg+ | —1,9 ¢+ @ — @ — — —_ . =
Sre+ | —2,13  —2,13  — — e
Na+t | —2,15  —2,5 — — — —
K+ —2,17 | —2,17: — — e
Rb+ | —2,07 | —2,071  — — — ; —
Cst —2,09 | —2,09 — — — =
NH.+ [ —2,07 . —2,17 — — — —
Ba:+ | —1,94 | — 1,94 — — — —
Ra2+ | —1,89 | — 1,89 — — — —
AB+ | —L,70 ¢ — — — —
Mn2+ | —1,65 | — 1,74 , — 1,69 | —1,37 | — L7 MnlI
Cr2+ | —142 +—1,98 ° — 1,74 — Crll
Fer+ | —1,33 | — 1,56  —1,52 — — Fell
Ht — 1,60 | — — — — H
Cot+ | —1,23 | —1,44  —1,32 | —1,2 — Coll
Niz+ | —1,09 | — —1,14 | —1,42 — | NI
Znt+ | —1,08 | —1,41 —1,38 — — o ZnlI
In®+ | —0,63 | —1,13 — —_ — =
Cd*+ | —0,63  —080 —085 | —115 ! —0,87: Cdll
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In neutra.ler | !
| ! 10 %
Kation Od;;smer | o Lo-NHy | goy | Tartrat Valenzform
freier | 1n-Alkall | 1-n-NH,C1 | | thé:;t
Kationen | | “
{
Sn2t+ — 0,47 ! — 1,18 — — ’ — 0,72 Snil
Pb2+ — 0,46 | | — 0,81 — 0,74 | — 0,67 Pbll
T+ -—0,60 ; — 0,50 | — 0,52 . — P — 0,52 TII
Sbs+ | —0,21 | —1,2 — =17, — —
Bis+ — 0,03 — — — - —0,41 Billl
Cuzt — 0,03 | — 0,52 — — — 0,21 Cull
Cut —_— — 0,54 —_— i —0,21 Cul
Aut — = 1 3 ; —1,5 — —
Aud+ — | — P — _ _ _

Tabelle 2. Reduktionspotentiale anorganischer Stoffe.

Vorgang
in saurer in neutraler m;ﬁ:ggg}“' alkn.liil;cher
Losung mit monovalenten Kationen

0, >H,0, ..... + 0,051 01 L _oam | — 0,20
H,0, > H,0.... —0,8 —1,1 —1,1 —11
(CN), —> 2 CN’ . — —1,15? — e
S0, — 8,0,”. ... — 0,31 — 1,13 — —_
NO(HNO,)—NH, — 0,761 — — —
NO,’,NO;’—NH, in 0,1-n-

LaCl, — 1,31 — -
BrOgy— HBr ... — 0,161 — 1,661 — 1,66 + — 1,661
JOo, - HJ ..... + 0,131 — 1,091 — — 1,091
JO,/ — JOy .... + 0,151 —_— — —_
ReO,’ —>Re .... — — 1,201 — — 1,20
U0, — (UV)ULV . —01 —028,-1,08—0,8 —1,4 —
Eudt— Eu2+t... — 0,77 — — —
TilV —» Tilx | — 0,98 —_ —
VO, — (VIVIL — 0,83 — — 1,23 | —1,66
Co“‘—»Co“' — — — 0,41 —
Cr3t+ —Cr2+ ... — 0,78 — — 1,46
CrO,/" — Cré+... — —_ — 0,36 — 0,89
MoO,”” — MolIl . —0,3 — —
WO, — WHI — 0,46 — —_ —
Se0g"” — Se..... —0,1 ‘ — —1,43 —
TeQy” — Te 0 } — — 0,65 —

1 FuB3 der Stufe, sonst Halbstufenwer
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Tabelle 3. Anodische Depolarisationspotentiale.

Halb-
Vorgang (Konzentration des { Anfang | V. l stufen-
Anions 0,001 m.) der Stufe organg | poten-
| tial
Hg 4+ Cl— HgCl ..... + 0,17| Fell > Felll(0,1-n-KHF,) ! + 0,08
Hg + CNS'— HgCNS | + 0,10| Fell > Felll(NH,, NH,Cl) | —0,38
Hg + Br'—>HgBr ....| + 0,04 | MnIl - MnlII (2.n.KOH  — 0,40
mit Tartrat)
Hg + 20H'— HgO ..l + 0,00{Sn?+— Sn¢+ (HCI) i — 0,06
Hg + 2 804"~
—Hg(80,),"....... — 0,07 SnII — SnIV (Tartrat- f_ 0,48
. oder Citratpuffer pg = 7) |
Hg +I'—>HgI...... — 0,11 SnII— SnIV (0,1-n-KOH) | — 0,61
Hg + 28,0, — | : ‘
— Hg(8,0,)" ...... — 0,30 Tilll > TilV (HCI) |—o0,18
Hg + 2CN'— 1
—Hg(CN),'........ —0,42| Vitamin C— Dehydro- ;— 0,39
! askorbinsdure (pg = 7) 1
Hg +S"—>HgS ..... —0,70° |

Tabelle 4. Halbstufenwerte einiger Redoxpotentiale.

Vorgang Losung m/,
CutZTCu2+.....ooiinenn. 0,1-n-Na,SO, — 0,06
Cul ZCull.................. 1-n-NH,, 1-n-NH,Cl — 0,27
Call ZCull.................. Citratpuffer pg = 7 — 0,21
16 Sl 07 an CaCl, gesittigt — 0,55
Fell “Felll ., ... .......... 1-n-Na-Oxalat — 0,30
Fell “Felll | . ... ......... Citratpuffer pg = 7 — 0,49
Fell ZZFelll . . ... ......... 1-n-KOH —0,9
T =TV o an CaCl, gesdttigt — 0,15
THI =TV ..., 0,1.n-KCNS — 0,49
T =TV ... . Zitronen- od. Weinsiure | — 0,48
Hydrochinon = Chinon

(Chinhydron) .............. pE = 6,67 — 0,011
2,6-Dichlorophenol-Indophenol . pr = 6,67 — 0,041
2,6-Dibromophenol-Indophenol pE = 6,67 — 0,036
Rosindulin G,G.............. pr = 6,0 — 0,560
Laktoflavin (Vitamin B,) ..... pr = 17,0 — 0.48
Methylenblaw................ prg = 7,0 | —0,28
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Tabeute 5. Reduktionspotentiale organischer Verbindungen.

|

Verbindung wnd Schrifttum | Pm | Losung B
Amine:
NH(CH,)Cr 213............ — 0,01-n-Lésung des Amins | — 2,08
NHy(CH,)Cl 213 ........... — " » » | — 2,00!
NH(CH,),Cl 213............ — » ’ . | — 1,801
N(CH,)Cl 244, 213 ......... — . ” " | —g,m
Aliphatische Aldehyde :

Formaldenya 204, 251, 311.. | — 0,1-n-NH,Cl — 1,6¢
Acetaldehyd 94, 85, 174, 288,

41, 93,311 .............. — . — 1,81
Propionaldehyd 41, 311 ..... — » i — 1,61
Butyraldehyd 300 .......... — ’ [ —1,6!
Isovalerianaldehyd 36, 41 ... | — v P —1,61
Krotonaldehyd 300 ......... — ” — 1,341

Aromatische Aldehyde:
Benzaldehyd (I) 264, 155, 181 4 | Phosphat-Citrat . | — 1,02
» (I1) 41, 311, 312 | 4 | ” ‘ — 1,27
o-Tolualdehyd 181.......... — 1 0,1n-NHI in 50%jig. Athanol | — 1,24!
m 181.......... — | " » 50%ig. l — 1,26
p- » 181.......... — ’ y» 50%ig. o, — 1,291
o-Chlorbenzaldehyd 181, 312. | — O 1-n-NH,Cl in 2,56%ig. Athanol | — 1,11%
me- » 181’ 312. - m »» 2 b5 /glg. s —_— ].,162
P- 181, 312. | — " » 2,6%ig. | — 1,222

-Brnmbenzaldehyd 312 . — v » 3,4%ig. | — 1,232
p- 312 . - . » 3,4%ig.  ,, | — 125!
o- Oxybenza,ldehyd 629 ...... 1 0,1-n-tCl, 50%ig. ,, — 0,76%
m- . 629 ...... 1 . 50%ig. — 0,738
p- 629 ...... 1 . 50%ig. .,  — 0,843
o- Deutero oxybenzaldehyd 612 7 | — 1,118
m- ,, ” 612 | 7 | | — 1,088

o ! 612 7 — 1,208
Anxsaldehyd 181, 312 ....... — 10,1-n-NH,Cl in 2,6%jig. Athanol | — 1,37%
Vanillin 181, 312 ........... — [ 0,1-0-NH,Cl —1,37*
Zimtaldehyd 41, 300........ — 0,1-n-NH,Cl in 50%ig. Athanol | — 1,463
Hydrozimtaldehyd 300 ...... — | ). » 00%ig. ,, — 1,383

Heterocyclische Aldehyde:

Furtural 41, 226............ — J 0,1-n-NH,Cl f — 1,22
«-Acetylpyrrol 621.......... - | — 1,65%
Piperonal 181, 312.......... | — ‘ 0,1-n-NH,Clin 1%ig. Athanol — 1,342
Pyrrolaldehyd 621.......... — " . 50%ig. | 1,253
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Verbindung und Schrifttum | Py l Losung | n
Ketone
Aceton 154, 50,.311 ........ — 0,1-n-NH,Cl | ?
Acetonylaceton 92 .......... 2 0,01-n-HCI, 0,1-n-KC1 — 1,13
, 92.... ..., 13 | 0,1-n-KOH =175
Acetophenon 317, 394, 91, 455,
446 ... — 0,1-n-NH,C1 — 1,482
Phenyl-methyl-keton 493.... | 12,6 | 0,01-m-, 0,04-n-LiOH, 49, Alk. | — 1,352
,» -athyl- ,,  493.... 1 12,56 » s ’ , 4% , | — 1,372
»» -propyl-(x-)keton 493 . | 12,5 » ’ » 4% ,, +— 1,362
* -PI‘OPYI'(ﬂ') ” 493 12’5 1] ’ .9 ’ 4% ” -! — 19422
» -butyl-(x-) ,, 493 . .12, »w ’ » 4% » | — 1,382
p-Methylacetophenon 311.... | — 0,1-n-NH,Cl ‘ — 1,522
p-Chloracetophenon 311, 317. | — " | — 1,432
Benzophenon 303, 91, 311... —_ v — 1,272
MicHLERS Keton 311 ....... —_ . — 1,372
Methyl-x-naphthylketon 311 . — ' — 1,392
Benzylidenaceton 91........ — ’s . — 1,05
Substituierte Ketone:
Jodaceton 311.............. — 0,1-n-NH,C1 . —0,182
Bromaceton 317............ — y — 0,342
Chloraceton 311 ............ —_— v — 1,172
Dichloraceton (sym.) 311.... — » — 0,872
Oxyaceton 312 ............. — ” — 1,792
Glycerinaldehyd 312........ — ” C—1,342
Acetoin 91, 312 ............ — ' ) . — 1,742
Benzoin 249, 91, 370, 312... | — 0,1.n-HN,Cl in §%ig. Athanol | — 1,262
Desoxybenzoin 269 ......... — 1 0,1-n-NHCI in 50%ig. Athanol | — 1,132
Glyoxal 312................ — 0,1-n-NH,Cl . — 1,542
Acetylaceton 299, 91, 312... —_ 0,01-n-LiCl — 1,072
Diacetyl I 312 ............. — 0,1-n-NH,Cl1 . — 0,742
’ II 41, 92, 312...... — . — 1,622
Benzoylaceton 92, 446 ...... 0 Puffer in 109%ig. Athanol — 1,271
Benzil 92, 446, 34, 312...... — | 0,1.n-NH,Cl in 10%ig. Athanol | — 0,69!
Dibenzoylmethan 92........ 2 0,01-n-HCI in 0,1-n-KCl 4= 0,821
Diphenyltriketon 92, 446. ... 2 | . " ' . — 0,251
Zucker:
Fruktose 141, 85, 174, 285, |
301 ..., — 0,1-n-LiCl — 1,801
Sorbose 141, 85, 174...... — " — 1,801
d-Ribose (ein 8,59, Tautomer)
888 .. | 0,1-m-Phosphatpuffer — 1,81
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Verbindung und Schrifttum PE | Losung n
|
d-Lyxose (ein 0,189, Tauto- w!
mer) 588 ........ ... ..., 7 0,1-m-Phosphatpuffer — 1,54
1-Arabinose (ein 0,229, Tauto- |
mer) 588 ... ... 7 ’s — 1,568
d-Xylose (ein 0,139, Tauto- 1 )
mer) 588 ............. 7T ' — 1,54
1-Allose (ein 1,109, Tautomer) \ !
888 i 7 . | — 1,71
d-Galaktose (ein 0,085 %, Tauto- | ‘
mer) 688 ... 7 ” I — 1,59
d-Mannose (ein 0,0629, Tauto- | + ‘
mer) 688 ...... ... ..., 7 ‘{ ' — 1,65
d-Glukose (ein 0,0229, Tauto- i |
mer) 588 ... ..., T ” f— 1,58
Ungesdittigte Sduren:
Fumarsédure 47, 342, 262.... | 3,38 Acetatpuffer — 0,81
” 443, 298, 368, 308 | 9,0 ” — 1,80
Maleinséiure 47, 342, 262 .... | 3,38 » — 0,81
» 308, 443, 298, 368 | 9,0 ” — 1,39
Akonitinséure 262, 444, 367 . | 1,0 0,1-n-HCy — 0,661
Citrakonséure 262, 443...... 1,0 v — 0,661
Mesakonssure 262 .......... 1,0 . — 0,661
Acetylendicarbonséure 262,157 | 1,0 . — 0,451
Zimtsgure 262, 157 ......... — ' 0,1-n-NH,Cl in 50%1g Athanol | — 0,782
Sduren und Derivate :
Acetoessigester (Enol) 299... |- — 0,1-n-LiCl — 1,47
” (Keto) 92,... | — » — 1,662
Brenztraubenséure (Keto) §42 2 HCI-KC1 — 0,702
’» (5, )262 6 MAacILvaANE-Puffer — 1,20
s . (Enol) 312 6 . -— 1,56
Oxalsédure 46, 312 .......... 2 0,01-n-HCl in 0,1.n-KCl — 1,072
Oxalester 312 .............. — | 0,1.n-NH,Clin 10%ig. Athanol — 1,402
Oxamid 275, 312, 328....... — 0,1-n-KCl — 1,501
Hymatomelansiure 226. . .. .. 13 | 0,2-n-Li0OH — 1,3t
Peroxyde:
Methylperoxyd 494.......... — 0,1-n-LiCl — 0,32
Dimethylperoxyd 494........ — ” — 0,41
Disthylperoxyd 494..... P — v — 0,6}
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Verbindung und Schrifttum Py Loésung n
Aromatische Nitroverbindungen :
Nitrobenzol 22, 375......... — 0,1-n-NH,Cl! — 0,351
o-Nitrophenol 120, 121...... — . — 0,321
m- » 120........... — . — 0,331
- » 120........... — . — 0,421
o-Dinitrobenzol I 120....... - ) — 0,157
o- ’ IT 120...... — " — 0,311
m- ’ Iz120....... — ' - — 0,201
m- ” IT 120...... — " | —0,331
p- " I120....... — . ! —0,181
p- ’ Ir 120 ...... — ' . — 0,35
2,4-Dinitrophenol T 120 ... .. — ' | — 0,131
2,6- " IT 120 .. .. — . . — 0,232
2,5- » I120..... — . 0,19
2,5- ” IT 120 . ... — ' “ — 0,391
o-Nitranilin 217............. 1 0,1-n-HCI - — 0,191
m- » RIT. .o 1 " ; -—0,11%
p- . 7 i 1 " | — 0,181
Azoverbindungen :
Azobenzol 182, 446 ......... 7 | Puffer in 40%igem Athanol — 0,47!
p-Aminoazobenzol 182....... 7 ' 5 20%igem ’y - — 0,481
Dimethyl-amino-azobenzol 182 7 ’s ,» 509%igem ’ — 0,561
p-Azophenol 528............ 5,76 = Acetatpuffer, 509%ig. Athanol ' — 0,49
Neutralrot 466 ............. 7 | Na-Phosphatpuffer | — 0,611
x-Oxyphenazin I 616 ....... 1 0,1-n-HC1 . + 0,03
- . II 616....... I v L — 0,22
Methylenblau 631........... 2 Puffer ¢ 4 0,07
" 631........... 10 ! " — 0,36
Methylviologen 616 ......... 2-—10 » P — 0,73
Orange2 415............... 7 Na-Phosphatpuffer | — 0,62
o 2415...... . ... ..., 11 Na-Boratpuffer — 0,72
Aromatische Arsonsduren:
Phenylarsonsdaure 400....... 2,97 | Citratpuffer — 1,27
4-Methyl-Phenylarsonsidure 400 | 2,97 ' v — 1,29
4-CH,CONH-Phenylarsonsiure ;

400 ..o 2,97 " — 1,30
4-CH;O-Phenylarsonsdure 400 | 2,97 i v — 1,35
2,4 - Dichlor - phenylarsonsédure

400 ..., 2,97 . I 1,36
4-OH-Phenylarsonsidure 400.. | 2,97 . — 1,37
4-NH,-Phen /larsonsidure 400. | 2,97 - | — 1,46
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Verbindung und Schrifttum Py Losung n
Hormone:
Testosteron, Testosteronpro- ’
pionat 495 .. ... .. ..., .. — 1 0,1-n-Li 10 bis 100%ig. Athanol ; — 1,7
Progesteron, Desoxycortico- .
steronacetat 495.......... - ’s ’s - 1,7
Verschiedene.:

Pyridin 87........ ... ..., — 0,1-n-NH,CI — 1.30!
Nikotinsgure 38 ............ — - — 1,021
Chinin 19, 214, 219......... 13 0,1-n-LiOH - 1,62
Chinolin (1) 213............ - 0,1-n-LiCl — 1,281

» (II) 213 ........... —— ' — 1,741
Saccharin 213.............. — ' — 1,80

' 213, ... 1,5 0,05-n-HCI — 1,00t
Cystin 631................. 7 0,1-n-Phosphatpuffer — 0,60
Methdmoglobin 67 .......... - 0,1-n-NH,CI — 1,25¢
Bilirubin 455............... 7 Na-Phosphatpuffer — 1,341
Hématin 67................ — 0,1-n-NH,Cl -— 1,36}
Adrenalin 521 .............. 8 0,1-n-NH,Cl, NH, — 0,60
Adrenalonhydrochlorid §21. .. 8 . ’ — 0,97
Citral ..................... — 1-n-NH,Cl, 76%ig. Athanol  — 1,43
Citronellal ........... ...... — ’s ' — 1,72

Erlduterungen zur Tabelle &.

Alle in dieser Tabelle angegebenen Reduktionspotentiale = be-
ziehen sich auf die Normaikalomelelektrode.
Da bei den alteren 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 Beriithrungspunkt einer Tangente,
die unter einem Winkel von 45° zur Kurve gefithrt wird, bei einer
10~* molar. Konzentration des Depolarisators, wobei die Gsalvano-
meterempfindlichkeit so gewéhlt wird, daB die Stufenhéhe 20 mm
betrdgt (d.h. Full der Stufe).

2 Potential definiert durch den Schnittpunkt der durch den an-
nahernd waagrechten und den jéah ansteigenden Teil der Stromspan-
nungskurve gezogenen Linien (eingefithrt von A. WINKEL und
G. PROSKE).

3 Definition wie !, jedoch fiir molare Lésungen.

Die Werte ohne Anmerkung sind Halbstufenpotentiale.

Die in diesen Tabellen angegebenen Werte sind nur aus solchen
Abhandlungen entnommen, in denen das Potential der Bezugselek-
trode sowie die Zusammensetzung der Losung angegeben wurden.

Heyrovsky, Polarographie. 14
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Praktischer Teil.
I. Polarograph und Geriite.

Da im theoretischen Teil das Prinzip der Messungen von
Stromspannungskurven erklirt wurde, handelt es sich nun um
die Beschreibung der experimentellen Bedingungen, um den

Abb. 103. Anordnung zur Messung der Stromspannungskurven ohne
selbsttdtiges Aufzeichnen.

Leser in die polarographische Praxis einzufiihren. Wer der Kosten
halber die automatische Apparatur nicht beschaffen kann oder
nicht nur polarographische Serienanalysen, sondern auch selb-
stindige Forschungen mit tieferem physikalischem Versténdnis
auszufithren beabsichtigt, soll mit einer eigenhindig zusammen-
14*



212 Polarograph und Gerite.

gestellten Anordnung versuchen die Stromspannungskurven zu
erhalten. Abb. 103 zeigt die von J. Hevrovsky 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 A4 und B eines potentiometrischen Widerstandsdrahtes
von etwa 10 bis 20 £ verbunden, welcher entweder gerade auf-
gespannt oder auf einer KonLrauscH-Trommel aufgewickelt ist.
Von der Klemme 4, welche mit dem positiven Pole des Elements &
verbunden ist, leitet man den Strom zur ruhenden Elektrode IN
der elektrolytischen Zelle und vom Schleifkontakt C' wird die
verinderliche Spannung durch das Galvanometer ¢ samt Neben-
schluB P und S an den Quecksilberbehéilter H der tropfenden

d ' )
v 7 : )

Abb. 104, Die Herstellung der Kapillaren.

Elektrode K angelegt. Die Zuleitungsdrihte sollen gewdhnliche
isolierte Klingeldrihte 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 Millimeter geteilte
Skala.

Das Wesentlichste fiir die Ausfiihrung der Messungen ist die
Zubereitung der fiir die tropfende Quecksilberelektrode dienenden
Kapillare und die richtige Einstellung der Shuntvorrichtung des
Galvanometers, welche nun ausfiihrlich beschrieben werden
sollen.

Die tropfende Elektrode. Der Hauptbestandteil der elektro-
lytischen Zelle ist die mit dem Quecksilberbehélter H verbundene
tropfende Elektrode K, zu deren Herstellung nun zweierlei
Formen der Kapillaren benutzt werden. Die dltere von B. Kt¢ERA
stammende Kapillare wird eigenhéndig aus einer dickwandigen
Glaskapillare von dullerem Durchmesser zirka 0,5 cm und innerem
zirka 0,05 cm in der Flamme ausgezogen.



Polarograph und Gerite. 213

Dies geschieht folgendermallen: Aus je 14 cm langen, womog-
lich frischen (staublosen) dJenaer Glaskapillaren (Abb. 104a),
wird beim stetigen Drehen in der Gebldseflamme durch schwachen
Druck der mittlere Teil verdickt (Abb. 104b), bis der innere Durch-
messer der Kapillare ziemlich verengt, jedoch 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 ausgezogen (Abb. 104¢). Der enge
Teil soll 15 em nicht tbersteigen, weil sonst die Kapillare zu diinn
und gebrechlich wird. Durch Abschmelzen des engen Teiles
werden zwei Kapillaren gewonnen, die mit abgeschmolzenen
Spitzen (Abb. 104d) staublos aufbewahrt werden. Bei dieser
Zubereitung besteht die Gefahr, dafl die Kapillarbohrung im Ge-
blise verschmilzt” oder daB sie beim Ziehen zu breit wird. Des-
wegen bereitet man immer eine Reihe von Kapillaren vor und
wihlt versuchsweise die passende. Der innere Durchmesser soll
an der engsten Stelle 0,01 bis 0,03 mm betragen, damit das
Quecksilber mit der Tropfzeit von 2 bis 3 sec. bei einer Hohe des
Quecksilberbehélters von ungefdhr 40 cm aus der Kapillare in
die Losung austropfen kann. Der Durchmesser der Kapillare
kann von auflen nicht gemessen werden, mit Hilfe eines Ver-
groferungsglases aber kann man die zugeschmolzenen und die zu
breiten Kapillaren absondern. Es ist der Nachteil dieser selbst-
bereiteten Kapillaren, dafl man ihren Durchmesser nicht kennt;
bei den meisten polarographischen Messungen ist jedoch dieser
Umstand belanglos. Ein anderer Nachteil ist die Zerbrechlichkeit
der ausgezogenen Spitzen, weswegen die Handhabung mit solchen
Kapillarelektroden gewisser Geschicklichkeit bedarf. Die Vorteile
der ausgezogenen Kapillaren sieht der Verfasser darin, daB sie
sich durch ihre kleinen Ausmafle zu mikroanalytischen Zwecken
eignen (s. S. 284), da3 an ihnen beim Ubertragen von einer Losung
in die andere wenig Fliissigkeit haftet und dafl sie bequem durch
schmale Offnungen der Gummistopsel eingefiihrt werden konnen.

Fiir einen Anfinger und fiir technische Messungen eignen sich
besser die spater von J. Maas (354) einerseits und von H. SIEBERT
und I. LANGER (448) anderseits eingefithrten kduflichen Thermo-
meterkapillaren, und zwar von 0,05 bis 0,10 mm innerem und 1,5
bis 6 mm &duflerem Durchmesser. Sie koénnen je nach den An-
gaben der Dimensionen von den Glaswerken Schott & Gen.,
Jena, bezogen werden und sollen am besten in Stiicken zu 20 cm
Linge an beiden Enden zugeschmolzen verlangt werden. Bei
der giinstigen Linge von 6 bis 8 em erreicht man bei einer Hohe
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des Quecksilberbehilters von etwa 40 cm eine Tropfzeit von etwa
3 sec. Diese stumpfen Kapillaren (Abb. 113) haben den groBen
Vorteil, dafl man sie, wenn sie unbrauchbar werden, durch neue
von gleichen Ausmaflen und deswegen auch von iibereinstimmender
TropfgroBe und Tropfzeit ersetzen kann. Dabei ist die Durch-
stromungsgeschwindigkeit 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 Salpetersiure, nachfolgendem griindlichen Durch-
saugen von destilliertem Wasser und trockener staubloser Luft
wieder benutzt werden.

Soll die Kapillare mit Quecksilber gefiillt werden, so wird ihr
dickes Ende in die freie Offnung eines zirka 60 cm langen Gummi-
schlauches (von etwa 6 bis 7 mm duBerem Durchmesser und 1,5
bis 2 mm Wanddicke) eingesteckt, dessen arideres Ende mit
einem birnenférmigen Behilter (Abb. 103, H) verbunden ist. Nun
wird der Behilter mit Quecksilber gefiillt, durch Schiitteln des
Schlauches werden die Luftblasen ausgetrieben und das freie
Ende der Kapillare wird in destilliertes Wasser getaucht.
Eine diinn ausgezogene Kapillare wird dabei am engen, abge-
schmolzenen Teil etwa 5 cm weit von der Verbreiterung ange-
schnitten und die Spitze iiber 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 iiber 8 sec. betragt — so weit abgeschnitten, bis
bei der hochsten Lage des Behilters eine Tropfzeit von etwa
4 bis 6sec. im destillierten Wasser erreicht wird. In Elektrolyt-
lésungen tropft dann das Quecksilber aus so zubereiteten Kapil-
laren mit einer Tropfzeit von etwa 3 sec. Durch Senken des
Quecksilberbehélters kann die Tropfzeit, namentlich bei den
stumpfen Kapillaren, leicht um das zwei- oder dreifache vergroBert
werden, ohne daB sich Quecksilber in die Kapillare einzieht und
aufhért zu tropfen.

Der Bebhilter und die Kapillaren werden an einem eisernen
Stabstativ von 40 bis 70 cm Hohe (Abb. 103) durch Klemmen
befestigt, und zwar so, daBl der Quecksilberbehilter 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 Hohe des Quecksilberniveaus immer
dieselbe ist. Um auch die Miindung der Kapillare dabei immer
genau gleich tief unter dem Niveau zu halten, soll sie durch eine
Federklemme in unverinderter Lage gehalten werden und die
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zu untersuchende Losung entweder im Becherglas untergestellt
und durch einen Holzblock in die erforderliche Hohe gehoben
werden oder in einem kleinen Reagenzrohrchen mit einer an
demselben Stativ angebrachten Federklemme M befestigt werden
(Abb. 103).

Wenn die Kapillare nicht gebraucht ist, wird sie in ein Gefaf3
mit destilliertem Wasser gestellt, und der Quecksilberbehéalter
wird so tief gesenkt, bis das Tropfen aufhort. In dieser Lage kann
die Kapillare eine beliebige Zeit aufbewahrt werden.

Galvanometer und Nebenschlufi.

Das erforderliche Galvanometer ist ein Drehspul-Spiegel-
galvanometer mit einer Empfindlichkeit von 10-® bis 10-%8 A
pro 1 mm Ausschlag in 1 m Entfernung von der Skala und einer
halben Schwingungsdauer von 4 bis 5 sec. Der innere Widerstand
R, des Galvanometers soll 1000 £ nicht iiberschreiten, und der
Widerstand, bei welchem aperiodische Didmpfung erzielt wird,
soll mindestens einige hundert Ohm betragen. Die Dimpfungs-
bedingungen miissen sorgfiltig beachtet werden, da sonst der
Verlauf der registrierten Kurve den eigentlichen Stroménderungen
nicht entsprechen wiirde. Deshalb sei hier iiber die bei den ver-
schiedensten Empfindlichkeiten des Galvanometers erforderlichen
Widerstandsverhdltnisse Naheres mitgeteilt.

Die Dimpfung der Bewegung der Galvanometerdrehspule ent-
steht bekanntlich durch einen in der Spule induzierten Gegen-
strom, welcher den urspriinglichen Strom drosselt. Die Wirkung
des induzierten Gegenstromes hingt von dem Widerstand des
Stromkreises ab und macht sich bei kleinem Widerstand ziemlich
geltend, so daB sich beim Einschalten des Stromes der Galvano-
meterausschlag nur langsam einstellt und die Lichtmarke entlang
der Skala , kriecht‘. Bei groBem Widerstand im Stromkreis kann
der induzierte Gegenstrom soweit abgeschwicht werden, dafi kich
der Galvanometerausschlag, je nach der Schwingungsdauer, rasch
einstellt, die Drehspule aber durch den Schwung iiber die zu-
gehorige Lage hinausgeht, dann durch die Torsionskraft des
galvanometrischen Fadens wieder zuriickgezogen wird und somit
um die richtige Lage pendelt. Solche Bewegungen der Galvano-
meterspule nennt man ungedimpfte, wiahrend das ,Kriechen*
eine sehr gedampfte Spulenbewegung anzeigt. LaBt man auf ein
sich langsam bewegendes lichtempfindliches Papier einen vom
Galvanometerspiegel reflektierten Lichtpunkt auffallen, so be-
kommt man bei ungeddmpften Schwingungen der Galvanometer-
spule durch Einschalten eines konstanten Stromes Figur a der in
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Abb. 105 dargestellten Strom-Zeit-Kurven. Eine zu svarke Damp-
fung des Galvanometers gibt eine asymptotenahnliche Kurve b,
bei einer nur wenig unvollkommenen Ddmpfung wird die erste
Kurve ¢ erhalten. Die
1 letzte Dampfung, bei
l welcher die Galvanome-
‘ terspule weder , kriecht™
i ] noch pendelt, heil3t ,,ape-
| | H riodische und erscheint
il | bei einem bestimmten,
[ HV ’VWNWWM —_ jedem Galvanometer
charakteristischen , kri-
tischen Widerstand‘‘ R,,.
Dieser wird experimen-
tell ermittelt, indem man
Abb.105. Ungeddmpfte und zu stark ge- z.B.in der Anordnung in
ddmpfte Galvanometerschwingungen. Abb.103den Widerstand
S gleich Null setzt und in
P den Widerstand so lange dndert, bis bei Anlegen einer Spannung
von passender Grof3e der Galvanometerausschlag aperiodisch erfolgt.
Die beiden zur elektrolytischen Zelle KN fihrenden Drihte
miissen dabei durch einen Widerstand von mindestens 10000 Q2
verbunden werden, welchem gegeniiber der ,kritische Wider-
stand des Galvanometers klein ist.

Wenn wir nun den kritischen Widerstand R, des Galvano-
meters kennen, sind wir imstande, die Empfindlichkeit des Gal-
vanometers beliebig zu éndern, ohne seine aperiodische Dimpfung
zu storen. Dies geschieht beim Avrronschen Shunt oder Neben-
schluB3, welchen die sich erginzenden Widerstinde P und §
bilden.

Die Galvanometerempfindlichkeit wird geéndert durch An-
wendung des Widerstandes P, der parallel zum Galvanometer
geschaltet ist. Kr besteht aus einem Dekaden-Stépsel- oder
Kurbelrheostaten mit Widerstdnden von 1 bis 10000 2. Zum Er-
zielen der groBten Empfindlichkeit soll der ganze Strom durch
das Galvanometer flielen und der parallele Widerstand P sollte
deshalb unendlich grof3 sein. Dadurch aber wiirde das Galvano-
meter ungeddmpft werden. Der hochste Widerstand, welcher dem
Galvanometer eingeschaltet werden kann, damit seine Aperiodizitét
aufrechterhalten wird, ist R,—R,, denn dann befindet sich im
Stromkreis des Galvanometers der kritische Widerstand R,.
Es muB also in P und 8 die Summe der Widerstdnde gleich
R;—R, eingehalten werden. Die gréBte Empfindlichkeit wird in

a & c
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dieser Anordnung erreicht, wenn der Widerstand in §, d. h. R,
gleich Null und der Widerstand P, d. h. R,, gleich R,—E, ge-
wihlt wird. Je kleiner der Widerstand in P ist, desto grofier
wird der Teil des Stromes ¢,, welcher durch P flie3t, und desto
kleiner der Teil ¢,, welcher durch das Galvanometer fliefit. Das
Galvanometer zeigt dann nur einen Teil des durch die Zelle
flieBenden Stromes an, d.h. seine Empfindlichkeit ist herab-
gesetzt. Nach dem KircuuOFFschen Gesetz sind die durch @
und P flieBenden Strome im Verhdltnis 2,:1, = R, : (E; + E,).
Die Empfindlichkeit £, welche den Anteil des durch das Galvano-
meter flieBenden Stromes angibt, ist dann durch die Formel
R, R

Ee bW -t B
g+ 1y B, + B, + B, Ry,

gegeben. Die maximale Empfindlichkeit des Galvanometers wird
also durch die Verbindung mit dem Nebenschluf etwas herab-
gesetzt, denn wir konnen nie B = 1 erreichen, da [E, nicht
R, + R, + R, gleich sein kann. Bei R; = 0 bleibt die maximale

, R, _ R,—R,

Empfindlichkeit gleich R,+ B, = —R;C———f—vl—j% Ist z. B.
der innere Widerstand des Galvanometers R, =100 und sein
kritischer Widerstand R, = 10002, wird £ =1 — 11(;—)—0(«)0, d. h.

909%, der hochsten Empfindlichkeit des Galvanometers. Wenn

wir dann - der Empﬁndhchkelt benutzen wollen, haben wir

100
= By
E = 00 = & = 1000, d.h. R, =102. Um die hochste Emp-

findlichkeit des Galvanometers in Verbindung mit dem Neben-
schluB zu bestimmen, verbinden wir wieder die Dréahte, welche
zu der in der Abb. 103 gezeichneten elektrolytischen Zelle NK
fibren, durch einen Widerstand von 10000 . Dann legen wir
den Schleifkontakt C' nahe zu A4, damit nur ein kleiner Strom
durch das Galvanometer fliet, halten die Widerstinde in P
und 8 so, wie es der maximalen Empfindlichkeit entspricht,
d.h. R, =0, B, = R, — R,, und bestimmen den Galvanometer-
ausschlag in -Millimeter. Die Stromstirke 7, welche durch den

Widerstand von 10000 £ flieBt, ist mittels des OHMschen Gesetzes
Zu ¢ = %1\%00 berechenbar, wo E.M.K. die beim Punkt C an
dem potentiometrischen Mefldraht abgezweigte Spannung (in
Volt) bezeichnet. Durch die Stromstidrke ¢ wurde ein Galvano-

meterausschlag von @ mm verursacht; 1 mm Ausschlag bezeichnet
l4a



218 Polarograph und Gerite.

also einen Strom von ' A. Die Galvanometerempfindlichkeit

10000 a

spiegel entfernt ist. Gibt z. B. eine Spannung von 10 mV einen

Ausschlag von 200 mm, dann ist die Galvanometerempfindlich-
. . 0,010 = . AT

keit gleich 19660-300 — 5x10-* A pro Millimeter.

Um die rechnerisch langwierige und die Aufmerksamkeit er-

miidende Anpassung der Widerstinde im Nebenschlu8 zu ersparen,

hat Dr. V. NEJEDLY einen

dem kritischen Wider-

stand des Galvanometers

angepaliten ,,Reduktor®

der Empfindlichkeitenein-

gefithrt (Abb. 106), wel-

cher durch Drehen eines

Knopfes die erwiinschte

Empfindlichkeit einstellt.

Wenn in der elektro-

lytischen Zelle KN infolge

grofler Konzentration des

Elektrolyts ein kleiner Wi-

derstand ist, kann das Gal-

vanometer @ durch den

kleinen Widerstand des

StromkreisesG S C A N K

H G iberdimpft werden.

Abb. 106. ,,Reduktor der Empfind. Dies geschieht namentlich

lichkeiten. bei Benutzung von grofen

- Empfindlichkeiten, wobei

der Widerstand im Kasten § sehr klein ist. Um diese unerwiinschte

Diamptung zu beheben, muf in dem genannten Stromkreis entweder

zwischen 8 und C oder zwischen P und H (oder auch N und K)

ein Widerstand, welcher der Gréflenordnung nach dem kritischen

gleich ist, eingereiht werden. Ein solcher Widerstand ist in
V. NesepLys Reduktor eingebaut.

Das Schema eines Reduktors, welcher auf der Anordnung
eines AvYRTONschen Shunts beruht, ist in Abb. 107 veranschau-
licht. Die Klemmen G und @ fithren zum Galvanometer, die
Klemmen A’ und 4 sind in den zur elektrolytischen Zelle fiihrenden
Stromkreis eingeschaltet. Die zum Galvanometer parallel stehen-
den Widerstinde zwischen ¢ und @ sind derart gewéhlt, daf3 ihre
Summe den Galvanometerwiderstand R, zum kritischen Wider-

ist also gleich , wenn die Skala 1 m vom Galvanometer-
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stand ergidnzt. Ist z. B., ‘wie in Abb. 107 bezeichnet ist, der
innere Widerstand des Galvanometers R, =100 und sein
kritischer Widerstand R; = 1100 {2, befindet sich 1000
zwischen ¢ und G'. Die Widerstinde zwischen ¢ und ¢’ sind so
eingeteilt, daB ihre Summe von G zur Offnung I, 11, 111 bzw. IV

Jig

I T

Abb. 107. Schema des ,,Reduktors.

eine geometrische Reihe bilden, in unserem Bild also im Ver-
hialtnis 1:(1 +9): (1 + 9 4 90): (1 -+ 9 + 90 -+ 900) stehen.
Dadurch wird nédmlich erzielt, dafl bei der Lage eines Stopsel-
kontakts in I, IT, ITI bzw. IV die Empfindlichkeit £ der Galvano-
meteranzeige im Verhaltnis 1:10:100: 1000 ansteigt, denn

— ‘RZI
" R, + 1000 °
groferen kritischen Widerstand mit demselben Reduktor benutzt
werden soll, muB der Uberschul des kritischen Widerstandes
iiber den urspriinglichen bei K in den Stromkreis eingeschaltet
werden. Bei den héchsten Empfindlichkeiten (IIT und IV) be-
finden sich zwischen 4 und 4’ Widerstinde, welche dazu dienen
sollen, den kritischen Widerstand des Galvanometers im Falle
eines geringen Widerstandes der elektrolytischen Zelle im Strom-
kreis aufreclitzuerhalten.

Bei einem zu analytischen Zwecken dienenden Galvanometer
soll die Schwingungsdauer der Drehspule etwas linger als eine
Tropfzeit der benutzten Quecksilberelektrode sein. Dabei wird
hier mit der Schwingungsdauer die halbe Periode der Schwingung
bezeichnet, d.h. das Zeitintervall zwischen zwei hintereinander
folgenden Ubergingen der pendelnden Lichtmarke iiber die Null-
lage an der Skala. Da die normale Tropfdauer 3 sec. ist, soll die
Schwingungsdauer. etwa 4 bis 5 sec. betragen. Bei kiirzerer
Schwingungsdauer wiirden sich nimlich die Anderungen des

Falls ein anderes Galvanometer, mit einem

14a*
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Stromes wiahrend des Wachsens jedes Quecksilbertropfens bis
zu seinem Abfallen geltend machen und somit grofle Schwin-
gungen des Lichtzeichens hervorrufen. Da aber in den analytischen
Anwendungen nur die mittlere Stromstirke in Betracht gezogen
wird, soll die Schwingungsdauer des Galvanometers so gewahlt
werden, dal3 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 Stroméinderungen wiedergegeben, welche durch dieselben

Abb. 108. Eine Stromspannungskurve, welche ¢ mit einem Galvanome-
ter von “chwingungszeit 0,02sec., bvon 4,0sec. aufgenommen wurde.

Spannungsidnderungen 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, dall Kurve b den Mittelwert
des durch Kurve a gezeichneten Stromes darstellt.

Galvanometerschwingungen kénnenauch durch Einreihen eines
elektrolytischen Kondensators von groBer Kapazitdt (einiger
Tausend Mikrofarad) geddmpft werden. I. M. KorTHOFF und J. J.
LiNGANE (s. S.437) empfehlen diese Einrichtung zu der auf S. 275
beschriebenen Kompensation von Grenzstrémen edlerer Bestand-
teile.

Die elektrolytischen Gefifle.

Die in der Polarographie benutzten elektrolytischen GefiBe
haben verschiedene Formen, je nach der zur Verfiigung stehenden
Fliissigkeitsmenge und je nachdem, ob die Losung in Gegenwart
oder Abwesenheit von Luft elektrolysiert werden kann. Die ein-
fachste Form des GefaBes, in welchem sich die zu untersuchende



Die elektrolytischen Gefifle. 221

Losung und die beiden Quecksilberelektroden befinden, ist ein
gewohnliches Becherglas von etwa 2 bis 5 cm Durchmesser und
6 bis 20 cm3 Inhalt (s. Abb. 109a). Eine etwa !/, cm hohe Queck-
silberschicht am Boden des Gefifles dient als die unpolarisierbare
Elektrode. Die Zuleitung des Stromes zu dieser Elektrode sowie
auch zum Quecksilber im Behélter wird durch in Glasréhrchen
eingeschmolzene Platinkontakte vermittelt. Die tropfende Queck-
silberelektrode soll mindestens einige Millimeter in die Fliissigkeit

Abb. 109. Verschiedene Formen elektrolytischer Gefdl3e.

tauchen. Der Platindraht des Quecksilberkontakts am Boden
des GefaBles mufl ginzlich mit Quecksilber bedeckt sein, damit
das Platin nicht mit der Lésung in Berithrung kommt. Das zur
Verwendung gelangende Quecksilber mufl von anderen Metallen
vollstindig frei sein und soll deswegen nach gewdohnlicher che-
mischer Reinigung einmal im Luftstrom und nachher im Vakuum
destilliert werden. Fiir die Quecksilberschicht am Boden des Ge-
faBes kann feuchtes Quecksilber benutzt werden; falls nicht mit
groBeren Stromen bei Abscheidungen von Schwermetallen ge-
arbeitet wird, kann das austropfende sowie das Bodenquecksilber
wiederholt, nach einfachem Auswaschen mit destilliertem Wasser,
benutzt werden.

Fiir Bestimmungen, in welchen die Anwesenheit von Luft-
sauerstoff vermieden werden muB, werden die in Abb. 109 b—e
veranschaulichten GefiBe verwendet. Die zum Boden fithrenden
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eingeschmolzenen Réhrchen dienen zum Zuleiten von Wasserstoff
oder eines anderen indifferenten Gases (Stickstoff, Kohlen-
dioxyd), das durch Durchperlen die Luft aus der Lésung aus-
treibt. Je feiner die Spitze des Zuleitungsréhrchens ist, desto
schneller wird Sauerstoff durch das indifferente Gas fortgefiihrt.
Fiir gewohnliche Zwecke geniigen Gase, welche weniger als 2%,
Sauerstoff enthalten. Der zum Durchperlen der Losung dieriende
Wasserstoff mufl vollig von Sauerstoff
und von schwefel- oder arsenhaltigen
Verunreinigungen frei sein und unter
groBerem Druck als aus dem Kippschen
Apparat erzeugt werden, damit er durch
mehrere Losungen und Waschflaschen
geleitet werden kann. Dazu bedient
man sich entweder eines -elektrolyti-
schen Apparats in der iiblichen Form
oder besser des in Abb. 110 gezeich-
neten zur Wasserstofferzeugung dienen-
den ,,Hydrogenogens®.?
Das Prinzip dieser sauerstofffrelen
Wasserstoffentwicklung beruht auf der
groBen Uberspannung des am Boden
des Gefdflesbefindlichen Zinkamalgams.
Dieses steht im elektrischen Kontakt
mit dem Platinblech, dem es das zur
Wasserstoffentwicklung  erforderliche
Potential erteilt. Falls weitere Gasent-
wicklung nicht mehr erwiinscht ist,
schlieBt man den Hahn der Gasleitung
Abb. 110. ,Hydrogeno- (oder das Gummirohr durqh eine I"{Iem-
gen* zur Herstellung von me.), Wo.durch der.Druck im Gefa'B so-
reinstem Wasserstoff un-  weit steigt, daB sich der Quecksilber-
ter bedeutendem Druck. meniskus in einem manometerférmigen
Kontaktrohrchen vom  Platindraht
der Elektrode lostrennt und somit die elektrolytische Gasent-
wicklung unterbricht.

Das in Abb. 109 als d gezeichnete konische Gefidl, welches mit
einem Trichter im Boden versehen ist, wird bei jenen Féllen be-
nutzt, wo infolge groBer Stréme das tropfende Quecksilber durch
Abscheidung von Metallen stark amalgamiert werden kann oder

1 V.BaYERLE und V.TameLe: Ein Apparat zur Wasserstofi-
erzeugung. Chem. Listy pro Védu & Prumysl 18, 389 (1924).
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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 Gefafles kann
als die unpolarisierbare Elektrode nach K. ScuwaRrz (551) in Halo-
genidlosungen auch ein spiralenformiger Silberdraht (Abb. 111)ibe-
nutzt werden ; mit diesem kann
die Kapillare der tropfenden
Elektrode umwickelt werden.

Zur genauen Bestimmung
der Depolarisationspotentiale
soll mit der Zelle eine von der
Elektrolytlésung  gesonderte
Bezugselektrode  verbunden
sein, um bei der Elektrolyse als

Abb. 111. Silberdraht als un-  Abb. 112. Elektrolytisches Gefi3
polarisierbare Elektrode nach mit getrennter Bezugselektrode
(K. SCHWARZ. nach M. KALOUSEK.

die unpolarisierbare Elektrode zu dienen. Gut eignet sich fiir solche
Zwecke das Gefdl von M. KALOUSEK (463), welches in Abb.112 dar-
gestellt ist. Um ein mdoglichst positives stabiles Anodenpotential der
ruhenden Quecksilberelektrode zu erreichen, wird eine Schicht
von Quecksilber am Boden des Nebengefiles mit etwas Mercuro-
sulfat versetzt und mit einer 1-n-Na,SO,-Ldsung bis zu dem
mittleren Hahn mit groBer Bohrung gefillt. Die zu unter-
suchende Losung wird in den oberen Teil des GefidBes eingebracht
und in diese wird auch die tropfende Elektrode getaucht. Beim
Stromdurchgang soll der grolle, mittlere Hahn gedffnet sein, da
sonst ein grofler Widerstand entsteht. Durch den links ge-
zeichneten Hahn wird, wenn nétig, das sich ansammelnde Queck-
silber von Zeit zu Zeit ausgelassen.

Diese Bezugselektrode hat den Vorteil, daf3 ihr Potential um
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0,25 V positiver als das der normalen Kalomelelektrode ist, und
uns dadurch erméglicht, Abscheidungen von edleren Metallen,
wie von Silber, Kupfer, sowie auch sonstige Elektrodenvorginge,
die bei positiveren Potentialen an der Quecksilberelektrode ver-
laufen, polarographisch zu verfolgen.

G. MaasEN (356) empfiehlt, namentlich fiir Serienanalysen,
die Verwendung von EinsatzgefiBchen (Abb. 113). Die zu unter-
suchende Loésung kommt in ein reagenzglasformiges, 5 cm?
fassendes Gefal}, welches seitlich ein sdure- und alkalifestes Dia-
phragma? trigt. Diese Diaphragmen zeichnen sich vor anderen
keramischen Massen dadurch aus, daB
sie bei geringster Durchlassigkeit fir
die Losung dem Strom keinen merk-
lichen Widerstand leisten. Das Ein-
satzgefa wird in ein Erlenmeyerkélb-
chen gehingt, welches die Bodenelek-
Protetssung  trode und eine gesittigte Kaliumchlo-
ridlésung enthdlt. Die unpolarisier-
bare Elektrode hilt also hier das Po-
Lasung tential einer gesdttigten Kalomelelek-
Bezugs-  trode aufrecht.

E/L’f"'gm/é’ Um dasPotential der unpolarisierba-
Abb. 113. Durch ein Dia. Ten Elektrode gegen die Kalomelelektro-
phragma im Einsatzge- de bequem messen oder die Kalomelelek-
fdflchen getrennte unpo-  trodedirekt beider Elektrolyseals Anode
larisierbare Elektrode benutzen zu konnen, empfiehlt I.M.
nach G. Maassex. Be- KovrroFr und J. J. LINGANE (522) eine
nutzung emer Stumpfen . t
Kapillare. Anordnung, in der ein Heber, welcher
mit konzentrierter KNO,- oder KCI-Lo-
sung gefiillt ist, die zu untersuchende Losung mit der Losung der
Kalomelelektrode verbindet. Die Offnungen des Hebers werden
durch eingeschliffene Glasst6psel verschlossen gehalten, was bei
Potentialbestimmungen — welche ja bei stromlosem Zustand
gemessen werden — nicht stoért. Sollte bei der Elektrolyse die
Kalomelelektrode als die unpolarisierbare Elektrode benutzt
werden, miissen der Leitfahigkeit wegen die Glasstopsel durch
eine 3%,ige Agarfiillung oder Filtrierpapierchen ersetzt werden.

Der Polarograph.

Wegen der betrichtlichen Zeitersparnis und aus Griinden der
objektiven und kontinuierlichen Art des Zeichnens von Strom-

1 Der Firma Strohlein & Co., Hamburg.



Der Polarograph. 225

spannungskurven werden in der Polarographie fast ausschlieBlich
selbsttitige Polarographen benutzt. Das Prinzip der automa-
tischen Aufzeichnung der Kurven, welches meistens photo-
graphisch erfolgt, wurde im theoretischen Teil erértert. Hier
handelt es sich um technische und sonstige experimentelle Einzel-
heiten dieses Apparats.

Abb. 114. Der Polarograph Modell 1939.

Das erste Modell des Polarographen hat J. HEYROVSKY mit
seinem Mitarbeiter M. SHTKATA (I8) im Jahre 1925 entworfen und
mit den Institutsmechanikern M. INNnEmaxy und F. PETAX gebaut.
Die Dimensionen dieses Modells waren grof3, da der Durchmesser
des potentiometrischen Rades 36 cm und die Ausmalle der Po-
larogramme 20x40 cm betrugen. Weitere Entwicklung des
Mechanismus entstand durch die Zusammenarbeit von J. Hey-
ROVSKY und seinem Schiiler V. NesepLY, durch welche die oben-
genannten Ausmalle auf die Hilfte reduziert, die hélzerne Trommel
durch die Isolationsmasse ,, Textgumoid* ersetzt und der elektrische
Betrieb eingefiihrt 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, Kéln a. R., Geissler, Bonn), Italien, RuBlland 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 Stirke und einem Wider-
stand von 15 2 aufgelegt sind. Die beiden Enden des MeBdrahtes
sind mit den Polen eines 2- oder 4-V-Akkumulators durch
Schleifkontakte X und Y verbunden und fithren auch zum Volt-
meter V, welches also die Spannung an dem potentiometrischen
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MeBdraht, bei den Zuleitungskontakten X und Y angibt. Dabei
mull der Akkumulator in den Stromkreis durch Einsetzen des
Kontaktstopsels in I eingereiht werden. Damit der Spannungs-
abfall am MeBdraht bei jeder Windung einer gewiinschten
Spannung genau entspricht (z. B. 100 oder 200 mV), ist bei
einem der Zuleitungskontakte (X) das Ende des Widerstands-
drahtes ringférmig unter einem mit Schleifkontakten versehenen
Drehknopt befestigt. Durch Drehen dieses Knopfes wird die
Spannung zwischen X und Y zum gewiinschten Wert eingeregelt.
Ist eine genauere Messung der Spannung am MeBdraht erforder-
lich, bedient man sich anstatt des Voltmeters eines Kompen-
sationsverfahrens mittels des WEsToON-Elements (W), wozu ein
Kontaktstopsel in I V stecken mufl. Zum Erzielen eines Spannungs-
abfalles. von 100 mV pro Windung wird das rollende Kontakt-
ridchen (a) (in neueren Typen der bewegliche Schleifkontakt) an
das 18,7te Teilchen der zehnten Windung des Mef3drahtes gelegt
und der Knopf § so eingestellt, dal beim Driicken des Tasters 7'
kein Strom durch das Galvanometer G flieBt.

Die Spannung des Akkumulators kann auch entweder zur
Hilfte oder zum Drittel durch Aufheben der Stopselkontakte in
V bzw. in VI herabgesetzt .werden. Dadurch werden nédmlich
entweder vor oder hinter dem Mefdraht ihm gleiche Widerstinde
eingereiht, und zwar so, daB, wenn 17 offen bleibt und VI mit
dem Stopselkontakt versehen ist, die Spannung am Anfang des
MeBdrahtes, also bei Y, gleich der halben Akkumulatorspannung
ist; wenn ¥V mit Stopsel verschlossen und VI offen ist, gleicht die
Spannung bei ¥ Null und bei X der halben Akkumulatorspannung;
wenn V und VI offen sind, betrdgt die Spannung bei Y ein Drittel
jener des Akkumulators und bei X zwei Drittel der Akkumulator-
spannung. Der kleinste Potentialabfall im MefBdraht 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 ¥ 0,67 und
bei X 1,33 V betragt.

Der Schleifkontakt a fiihrt den Strom durch den Neben-
schluB R zum Galvanometer G. Zur Einschaltung der elektro-
lytischen Zelle DK wird ein Stopselkontakt in 11 eingesteckt. Nun
kann die an die Elektroden D, K der elektrolytischen Zelle an-
gelegte Spannung durch Drehen der Trommel des Melldrahtes P
mittels des. elektrischen Motors M (Schalter 3) von 0 bis 4 V ver-
groBert werden. Die Bewegung der potentiometrischen Trommel
kann auch riickgingig gemacht werden. Zum Zeichnen der
Kurven wird der Spiegel des Galvanometers G durch die Gliih-
lampe L, beleuchtet (Schalter 1). Um am Polarogramm die

15*
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Spannung einzuzeichnen, beleuchtet mittels Kontakts Z die
Lampe L, (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 Quecksilberbehélter fiihrenden Kontakt anstatt mit der
tropfenden Quecksilberelektrode mit der Bezugselektrode durch
Versetzung des Stopselkontakts von II zu III. Dabei ist das
Wesron-Element  mit
der Bezugselektrode und
dem Bodenquecksilber
der Zelle in Serie ver-
bunden. Am potentio-
metrischen = MeBdraht
findet man dann durch
Kompensation die ge-
suchte  Potentialdiffe-
renz der beiden Elektro-
den. Soll die Polarisation
der tropfenden Queck-
silberelektrode  durch

Abb. 116. Das Schaltungsschema nach Anderung ﬁei Span-
J. HORRSTRA zur anodisch-kathodischen DUNE umgekehrt wer-
Polarisation. den, d. h. von der anodi-

schen zur kathodischen
oder verkehrt verlaufen, versetzt man den bei einseitiger Anderung
der Spannung in I steckenden Stépsel in die Offnung VII. Da-
durch wird eine der WaEATSTONESchen Briicke dhnliche Schaltung
hergestellt, welche von J. HOEksTRA (I75) zu polarographischen
Zwecken eingefithrt wurde. Wie ‘aus Abb. 116 dieses Schemas er-
sichtlich ist, sind hier zum potentiometrischen MeBdraht zwei
Widerstande parallel eingeschaltet; das Verhiltnis dieser Wider-
stdnde ist gleich 10:9 gewihlt, so daB3, 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 MefBdrahtes, so wird die tropfende
Quecksilberelektrode mit steigender Spannung anodisch polari-
siert. Wenn man dagegen den Schleifkontakt an das andere
Ende des MeBdrahtes 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 fiir 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 fiir Motor und Beleuchtung eingefiihrt.

Abb. 117. Der Mikropolaro- Abb. 118. Schema des Mikropolaro-
graph mit Spiegelbild. graphen.

Das Interesse der technischen Kreise an der polarographischen
Methode hatte die Herstellung eines vereinfachten Modells des
Polarographen zur Folge. Nach Entwurf von J. HEvrovskY
wurde ein ,:Mikropolarograph“l konstruiert, welcher sich wegen
der einfachen Handhabung, leichter Ubertragbarkeit und fester
Konstruktion zu Betriebsanalysen gut eignet. Die vier Teile, die
frither jeder getrennt eingestellt werden muBten, ndmlich das

! Deutsches Reichspatent Nr. 693380, ,,Vorrichtung zum photo-
graphischen Aufzeichnen von Stromspannungskurven bei der Elektro-
lyge*‘, vom 12. XII. 1937, Patentamt Prag Nr. 68 945 vom 14. XTI.
1936; in USA. alle Rechte vorbehalten.
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und die MeBdrahttrommel), das Galvanometer, der Reduktor der
Empfindlichkeit und das Beleuchtungsrohr, sind alle in einem
Kasten vom Ausmal 20X 28 x48 cm eingeschlossen (Abb. 117)
und mit einer gelben Celluloidplatte verdeckt, so dafl 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 Anderung gegeniiber
den &lteren Polarographen zeigt der potentiometrische Mef3draht :
er besteht nur aus einer Windung, deren Enden mit der Strom-
quelle fest verbunden sind, so dal} bei der Stromzuleitung zur
Zelle keine Storungen vorkommen konnen. Auflerdem ist der
Widerstand des MeBdrahtes so gewéahlt, dafl durch eine passende
Elektronenlampe eine Gleichrichtung des 110- und 220-V-Wechsel-
stromes auf 5 bis 6 V erméglicht wird, um den Akkumulator zu
ersetzen. Die Gleichrichtung und Stabilisierung des Wechsel-
stromes geschieht in einem mit dem Mikropolarographen ver-
bundenen Késtchen. KEine weitere Vereinfachung besteht darin,
dall nur die Betdtigung zweier Hebel beim Arbeiten mit dem
Polarographen notwendig ist: der eine zur Einschaltung der
Spannung an den Mefdraht und zugleich auch der Beleuchtung
des Galvanometerspiegels, der andere zur Bedienung des Uhr-
werkes. Das Aufziehen der Uhrfeder geschieht durch blofles
Einstellen des den Mef3draht tragenden Rades an die gewiinschte
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 groflen Polarographen er-
zielten nach. Die Beseitigung der Kontaktstérungen ist voll-
kommen. Der Name ,,Mikropolarograph‘’ soll die kleinen Dimen-
sionen des neuen Modells sowie auch die mikroanalytischen An-
wendungsmoglichkeiten des Gerétes ausdriicken.

Die Unabhéngigkeit der Handhabung des Mikropolarographen
vom Netzstrom — denn es geniigt eine 4- oder 6-V-Akkumulator-
batterie — ermoglicht, daB das Instrument zu Untersuchungen
auch aullerhalb des Laboratoriums benutzt werden kann.

Nach F. LIENEWEG (430) 1453t sich mit den heutigen Hilfsmitteln
der MefBtechnik unter Verwendung von geeigneten Me[Bverstarkern
eine unmittelbare Aufzeichnung der Stromspannungskurven in
Tintenschrift durchfithren (D.R. G. M. 1422889 vom 11.1IX. 1936).
Die MeBverstarker arbeiten nach dem Kompensationsverfahren,
durch welches wattlose Messungen von Spannungen und Strémen
ermoglicht werden. Da bei diesen Apparaten die punktférmige
Registrierung der Stromstirke nach je 2 sec. erfolgt, mull die
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Tropfzeit klein gegen die 2 sec. des Scareibintervalles gewéahlt
werden. Man hat deshalb mit Tropfzeiten unter 2 sec..gearbeitet.
Ein durchaus regelméfiiges Tropfen und damit zackenfreie
Kurven erhélt man auch bei hoheren Tropfgeschwindigkeiten,
wenn das Abreiflen nicht durch das Gewicht der Quecksilber-
tropfen, sondern kiinstlich durch periodisches Erschiittern der
Kapillare verursacht wird. Versuche ergaben, dal beim gewGhn-
lichen Abtropfen eins pro Sekunde die giinstigste Unterbrechung
bei etwa fiinf Erschiitterungen pro Sekunde liegt, und 4af die
Wirkung unabhéngig von
der Schiittelstarke ist.
Einen Polarographe.,,
der die Stromspannungs-
kurven direkt mit einem
Stift zeichnet, verfertigt
auch die Firma Leeds and )
Northrup (Philadelphia). A A
Der durch den polaro- L
graphischen Apparat flie- mirg o
Bende Strom wird verstarkt
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und durch Markierung von
Punkten auf Papier notiert.
Auch hier muf3 die Tropf-
zeit unter die normale her-
abgesetzt werden, wodurch
jedoch die polarographi-

-~ 15V

A |
T e

Abb. 119. Benutzung des Kathoden-
strahloszillographen zum Veranschau-

schen Stufen verwischt
ausfallen. Die Kurven,
welche mit den stiftschreibenden Apparaten bisher veréffentlicht
wurden, stehen, was Genauigkeit anbelangt, den photographisch’
srhaltenen nach und kénnen nur fiir solche Arbeiten empfohlen
verden, bei denen exakt quantitative analytische Angaben nicht
rforderlich sind.

Eine vom wissenschaftlichen Standpunkt aussichtsreichere
polarographische 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 trigheitsfreies Galvanometer dienen kann.
Der Nachteil des Oszillographen bei der Anwendung in der
Polarographie ist jedoch seine geringe Empfindlichkeit, so daf}
der Strom fiir polarographische Zwecke durch zweifache Lampen-
verstirkung vergr6Bert werden mufBl. Die Anordnung ist in

lichen der Stromspannungskurven.
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Abb. 119 angegeben. Ein auf 1,5 V Scheitelwert transformierter
Wechselstrom wird einem 1,5-V-Gleichstrom iiberlagert, derart,
daB 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 ¢ ein Widerstand R von mehreren tausend
Obm eingeschaltet wird. Die horizontal ablenkenden Platten
des Oszillographen werden mit den Quecksilberelektroden ver-
bunden, wiahrend an dem anderen Plattenpaar des Oszillographen
die Spannung ¢- R, also eine der Stromstdrke ¢ proportionale
GroBe wirkt, und somit durch den vertikalen Ausschlag des
Lichtpunktes die Stromstirke 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 V an-
wachsende Spannung wird die Oberfldchenspannung des tropfenden
Quecksilbers so stark erniedrigt, daf bei geeigneter Ausstrémungs-
geschwindigkeit des Quecksilbers das Abtropfen synchron mit
der Kippspannung erfolgt. Diese kurze Zeit von 1/3, sec. geniigt
jedoch, um am fluoreszierenden Schirm des Oszillographen eine
sich immer wiederholende Lichtkurve zu zeichnen, welche ent-
weder direkt gemessen oder photographisch aufgenommen wird.
Das schnelle Abtropfen hat zur Folge, dal} ein groBer Ladungs-
strom entsteht.

Es zeigt sich, dafB3 Elektrodenvorginge, wie schnelle Metall-
abscheidungen, Stufen wie bei der gewdhnlichen polarographi-
schen Anordnung hervorrufen. Der Kathodenstrahloszillograph
eignet sich also vorziiglich zu Untersuchungen von sehr kurz-
zeitigen BElektrodenvorgdngen und von sehr schnell in der Losung
verlaufenden Reaktionen. Dagegen gehen dabei irreversibel oder
langsam verlaufende KElektrodenvorginge sowie auch die von
Adsorption oder Katalyse herrithrenden polarographischen Wir-
kungen verloren. Fir 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 grofien
Ladungsstromes vermindert werden muf3 und durch den einge-
schalteten Widerstand die Stufen verwischt werden, und zweitens,
weil durch den sinusartigen Charakter der angewandten Spannung
eine Disproportionalitdt zwischen der Stufenhéhe und Konzen-
tration besteht. Den Kathodenstrahloszillographen haben auch
R. H. MULLER und seine Mitarbeiter (440) zu polarographischen
Zwecken benutzt, und zwar zur Angabe bei dem jaihen Anwachsen
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der Stromstidrke wihrend der Stufenbildung. Wenn eine kleine,
rasch wechselnde Spannung von etwa 10 bis 20 mV iiber die an
den Quecksilberelektroden angelegte Spannung eingeschaltet
wird, erzeugt die schwankende Spannung bei Diffusionsstrémen
in der sekundidren Windung einer Induktionsspule keine Strom-
anderungen; dagegen bewirkt beim Halbstufenpotential die
wechselnde Spannung im transformierten Strom die gréBten
Schwankungen, welche am fluoreszierenden Schirm des Kathoden-
strahloszillographen beobachtet werden. Da aber, wie schon
frither (8. 157) erwahnt und weiter unten niher erértert wird,
viele Elektrodenvorginge in einer Richtung schneller als in der
entgegengesetzten verlaufen, d. h. keine strenge Reversibilitit
aufweisen, ist die schnell wechselnde induzierte Spannung in
solchen Fillen 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
tilhren. Abgesehen von diesen Komplikationen, welche vom
individuellen Verhalten der Depolarisatoren in den verschiedenen
Losungen abhingen, eignet sich diese Methode zu analytischen
Zwecken nicht, da in der Praxis vielmehr sehr genaue quantitative
Angaben als qualitative erforderlich sind.

Auf einem ahnlichen Prinzip berubt die von J. BoEXE und
H. vaN SUCHTELEN (484) ausgearbeitete Bestimmung von polaro-
graphischen Halbstufenpotentialen mit einem Kathodenstrahl-
oszillographen. Man lafit die Gleichspannung an der tropfenden
Quecksilberelektrode durch Abzweigen vom Potentiometer wie
beim Polarographen gleichméflig anwachsen und iiberlagert ihr
eine Wechselspannung von etwa 100 m V und 50 Hz. An einem
nahezu waagrechten Teil der Stromspannungskurve bringt eine
solche kleine Wechselspannung keine merkliche Anderung des
Stromes mit sich, sondern verursacht nur periodische Anderung
der Ladung der Elektrodendoppelschicht, welche wie ein Kon-
densator mit Kapazititswerten bis zu 0,1 uF wirkt. Infolge-
dessen fiihrt die Wechselspannung in waagrechten Teilen zu
einem Kapazitdtsstrom (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 auBler dem Kapazititsstrom ein er-
heblicher Leitungsstrom entsteht. Dies entspricht einer starken
Verminderung des Wechselstromwiderstandes. Die beschriebenen
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Phasenénderungen koénnen 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 FuBe des Stromanstieges entsprechende
Spannung erreicht, verliert das Oszillogramm seine Symmetrie,
bei dem Halbstufenpotential wird es jedoch wieder symmetrisch.
Durch weitere Kunstgriffe mit Hilfe einer Kapazitdt 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
PurLrpsschen MeBbriicke an, durch welche man das 7t-Potential
zwar etwas genauer, jedoch experimentell komplizierter erhalten
kann. Diese Versuche haben wieder nur wenig praktischen
Wert, bieten jedoch eine Moglichkeit weiterer Verfeinerungen
der MeBtechnik zur Untersuchung des Stufencharakters. Die
mit der Methode von J. Borre und H. vAN SUCHTELEN von
M. Pryrz und TH. JsTERUD! durchgefilhrten Messungen weisen
bei Kationenabscheidungen viele Undeutlichkeiten auf, welche
durch Reduktion der in den Losungen vorhandenen Nitrat-
ionen noch gesteigert werden. Dagegen kann wohl behauptet
werden, dafl die Spiegelgalvanometeranordnung mit der linear
und langsam ansteigenden Spannung wegen Erhalten von gleich-
mifBigen Stromstufen bei allen Depolarisationsvorgingen —
schnellen wie langsamen, reversiblen wie irreversiblen — und
wegen der hochst erreichbaren Empfindlichkeit und Genauigkeit
der qualitativen sowie der quantitativen Ergebnisse der oszillo-
graphischen Anordnungen in analytischer Hinsicht zurzeit weit
iiberlegen ist.

Zur Untersuchung der Geschwindigkeit und Reversibilitit
der Depolarisationsvorgéinge hat neuerlich J. HEYROVSKY? eine
oszillographische Messung der Potential-Zeit-Kurven vorgeschlagen.
Abb. 120 gibt das hier benutzte Schema an. Der Wechselstrom (von
110 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 gefithrt.
Zugleich wird ein Gleichstrom aus einem 4-V-Akkumulator mittels
eines Potentiometers P zur Zelle abgezweigt, und zwar derart,
dal der tropfenden Quecksilberelektrode unter gleichzeitiger
Wechselspannung in dem Bereiche, in welchem sie polarisierbar

! Tidsskr. Kjemi Bergves. 1, 27—31 (1941).
Z Chem. Listy Védu Pramysl 35, 155—160 (1941).
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ist, Potentiale erteilt werden, d. h. zwischen 4+ 0,3 und — 2,0 V.
Die Quecksilberelektroden werden mit den vertikal ablenkenden
Platten des Kathodenstrahloszillographen B verbunden. Da die

710 - 220V

?

Abb. 120. Schaltungsschema fur oszillographische
Potential-Zeit-Kurven.

ruhende Elektrode ein konstantes Potential (etwa der Kalomel-
elektrode) aufrechterhilt, gibt die vertikale Ablenkung des Licht-

punktes nur die Ande-
rungen der Spannung der
Tropfelektrode an. Die
horizontale  Ablenkung
desKathodenstrahles wird
durch das innere Zeitab-
lenkungsgerdt Z des Os-
zillographen ermittelt, in-
dem der Strahl wieder-
holt von | links nach
rechts abgelenkt wird und
mit grofter Geschwindig-
keit wieder zuriickkehrt.
Diese Ablenkungen wer-
den mit der Periode
der Wechselspannungsyn-

Abb. 121. Das Potential-Zeit-Oszillo-
gramm einer 0,001-n-CdCl,-, 0,1-n-NH,-,
0,1-n-NH,CI-Losung.

chronisiert, d. h. der Lichtpunkt wird pro sec. 50-, 25- oder
10mal, 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 wihrend einer Periode
des Wechselstromes (d. h. in /;;sec.) die Spannung von - 0,3
bis — 2,0V und zuriick zu + 0,3V mit der Zeit &ndert. Wenn nun
die Losung nur den indifferenten Elektrolyt enthélt, z. B. 1-n-
NH,, 1-n-NH,Cl, erhilt man ein Oszillogramm (S. 158, Abb. 73,
Kurve 4), in welchem das Potential der tropfenden Elektrode
von etwa OV jdh zum Depolarisationspotential der NH,+-Ionen
(bei — 1,80) ansteigt, bei diesem Werte eine Zeit verweilt und
dann jah zu OV abfillt. Wenn die Losung Cd2?+-Ionen in einer
Konzentration von 0,001 n enthilt, 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 /1090 Sec. konstant, wobei sich Cd2?+-Ionen abscheiden.
Beim Erreichen des Diffusionsstromes wird die tropfende Elek-
trode zu negativeren Potentialen polarisiert, wobei sich stets
Cd?+-Jonen abscheiden. Am absteigenden Ast geht das Cd-
Amalgam wieder in die Losung iiber und sollte ber — 0,7 V vollig
aufgelost werden. Deswegen kann man den absteigenden Ast
»anodische Phase” gegeniiber der aufsteigenden ,kathodischen
Phase‘ nennen. Man bemerkt aber, daf3 bei der anodischen Phase
der Knick weniger deutlich und zum positiven Potential ver-
schoben ist, offenbar wegen einer beim anodischen Vorgange
auftretenden Verzogerung (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 Lénge 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 unterdriickt 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 Lésung, Abb. 123 derselben
Losung mit 0,001-n-CdCl,, Abb. 124 der Losung, welche Kationen
Tl+, Cd2+, Zn%+, Mn2+ enthidlt. Die Linien dieser Ionen liegen
bei den der Losung entsprechenden Halbstufenpotentialen.



Der Polarograph. 237

Die meisten Depolarisatoren geben #hnliche, mehr oder
weniger scharfe Linien. Zurzeit wurden solche auch bei den Ionen
Cu?+, Bi3+, TI+, Pb?+, Sn2+, Fe? +, CI', Br’, 8" und bei SO,, Form-
aldehyd, Benzaldehyd, Maleinsiure, Nitrobenzol, Cystin, Cystein,
Laktoflavin, Methylenblau u. a. organischen Depolarisatoren
beobachtet. Dagegen verursachen die Ionen Cu2+, Ni#+, Co?+,
J’, CN’ in einigen Losungen nur diffuse Banden, welche eine
Verzogerung des Elektrodenvorganges andeuten (S. 158). Solche
Verzogerungen hingen in erster Reihe von der Zusammensetzung
der Losung ab. So geben Zn?+-Ionen in n-H,SO, einen scharfen
Knick sowohl in der kathocischen wie in der anodischen Phase,

Abb. 122, Oszillogra-  Abb.123. Oszillogra- Abb. 124. Oszillogra.
phisches Spektrum phisches Spektrum phisches Spektrum der
einer reinen 0,1-n- der kathodischen kathodischen Phase
NH,-, 0,1-n-NH,Cl- Phase einer 0,001-n- einer 0,001-n-TICI-,
Losung. Zeitablen- CdCl,-, 0,1 -n-NH,-, CdCl,-, ZnCl,-, MnCl,-,
kung nur bei der 0,1-n-NH,Cl- 0,1-n-NH,-, 0,1-n-
kathodischen Phase. Losung. NH,Cl-Lésung.

in NH;-Losungen dagegen ist der Knick in der anodischen Phase
verwischt und zu positivem Potential verschoben; in 1-n-NaOH
verursachen Zn?+-Tonen iberhaupt keinen Knick und deshalb
ist auch keine Linie im oszillographischen Spektrum bemerkbar.
Der EinfluB des Luftsauerstoffes ist kaum bemerkbar, weswegen
die hier beschriebenen Untersuchungen der Loésungen unter
Luftzutritt durchgefiihrt werden kénnen.

Die Empfindlichkeit der hier beschriebenen oszillographischen
Knicke und Linien ist nicht grof}, denn die meisten verschwinden,
wenn die Konzentration des Depolarisators unter 5x 10— n sinkt.
Es besteht aber eine Mdoglichkeit, diese Erscheinungen durch
geeignete Frequenz und Charakter des Wechselstromes zu ver-
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starken; zurzeit befindet sich diese Methode in einem vielver-
sprechenden Entwicklungsstadium.

Die Wechselspannung, welche der tropfenden Elektrode
Potentiale nur im Bereiche ihrer Polarisierbarkeit erteilen soll,
damit sich bei positiven Potentialen (iiber -+ 0,3 V) das Queck-
silber nicht auflost und mit schwerléslichen 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 Potentialinderung der tropfenden
Elektrode gegen eine Normalelektrode, welche in dieselbe Losung
taucht, gemessen, d. h. die Tropfelektrode und die Normalelektrode
wird mit den vertikal ablenkenden Platten des Oszillographen
verbunden. Zweitens kann man den Wechselstrom {iiber einen
groBen Widerstand direkt an zwei in dieselbe Losung tauchende
tropfende Elektroden fithren (also ohne Bodenquecksilber!). Hier
wird die von V. MaJER (357) entdeckte Fahigkeit der tropfenden
Elektrode benutzt, dal sie in manchen Losungen (wie Chloriden,
Sulfaten, Laugen) als Anode unpolarisierbar ist. Beim anodischen
Aufladen durch den Wechselstrom hilt die tropfende Elektrode

. ihr konstantes positives Potential aufrecht, wihrend die zweite
tropfende Elektrode, welche dabei Kathode ist, bis zu — 2,0V
polarisiert wird. In dem néchsten Hundertstel sec. ist es umge-
kehrt: die erste Elektrode wird als Kathode pelarisiert, wahrend
die zweite als Anode unpolarisierbar bleibt. Das oszillographische
Lichtbild besteht in dieser Anordnung aus zwel 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 Auflésen der
tropfenden Quecksilberelektrode bei der Polarisation zu vermeiden,
besteht darin, dall man den Netzstrom durch einen elektrolyti-
schen Gleichrichter (Al-C, Na,CO,-Zelle) fithrt und den so er-
haltenen pulsierenden Gleichstrom an die tropfende und eine
ruhende Quecksilberelektrode mittels eines Potentiometers von
groBem Widerstande abzweigt.

Alle die hier beschriebenen oszillographischen Untersuchungen
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sind nur bei Anwendung der tropfenden Quecksilberelektrode
mdglich, denn nur die fortwéhrend frische, von vorheriger Polari-
sation unbeeinfluBite Oberfliche ist fahig, im groBlen Potential-
bereiche die Polarisation sehr schnell zu éndern. Davon iiberzeugt
man sich am einfachsten, wenn man den mit Zuleitungsdrihten
verbundenen Platinkontakt des Quecksilberbehilters in die unter-
suchte Losung taucht, wobei die markanten Kurven bzw. Spektren
sofort verschwinden.

Abb. 125. Oszillographische Strom-Zeit-Kurven. Unterdriickung des

Sauerstoffmaximums in 0,0014-n-KCl 4 durch Zutropfen 19%iger

Gelatinelésung (1 bis 4 Tropfen zu 20 cm®). Tropfzeit 1,6 bis 2,0 sec.,
Spannung 0,8 V.

Die hohe Empfindlichkeit der neuen Typen des Kathoden-
strahloszillographen, z. B. des Philips GM 3156, erméglicht auch
verhéltnismafig langsame Spannungsinderungen bedeutend zu
verstirken, weswegen solche Apparate auch zur Messung von
sehr schwachen polarographischen Strémen (von etwa 10-7 A)
benutzt werden konnen. Namentlich eignen sich diese Oszillo-
graphen zur Untersuchung der wéhrend eines Tropfens entstehen-
den Strome 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. ForeJr die hier abgebildeten Oszillogramme (Abb. 125, 126)
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der verschiedenen Phasen der Unterdriickung von Maxima
erhalten.

Hinsichtlich der Anwendung von Kathodenstrahloszillographen
in der Polarographie kann man nun wohl behaupten, dal sich
diese Instrumente zu Untersuchungen der Abhéingigkeiten von

allen drei Haupt-
faktoren der Elek-
trolyse mit der
tropfenden Queck-
silberelektrode,d.h.
der Strom - Span-
nung-, Strom-Zeit-
und Spannung-Zeit-
Beziehungen, na-
mentlich bei schnel-
len Vorgéngen vor-
trefflich eignen. Die

Abb. 126. Unterdriickung des Kobaltmaxi- mn dieser Richtung
mums durch 1%ige EiweiBlésung (in 0,1-n- bls.her benutzten
NH,, 0,1-n-NH,Cl, 0,001-n-CoCl,) mit &ulerem  Saitengalvanometer
Widerstand von 7000 £2, Tropfzeit 3 sec. (87, 267, 283, 287)
sind durch die Ei-
genschaften der hochempfindlichen, tragheitslosen und momentane
Lichtdiagramme erzeugenden Kathodenstrahloszillographen weit
iibertroffen.

Die automatisch aufgenommenen polarographischen Kurven
beschrinken sich nicht nur auf die Stromspannungskurven,
sondern es koénnen auch Potentialspannungskurven registriert
werden, d. h. solche Kurven, welche die Abhéngigkeit 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 Spannungsénderung 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 Ausschlige eines als Voltmeter mit hohem Widerstand
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