
triathylsilylharnsaure (2) [4] und I-Brom-2.3.5-tribenzoyl- 
ribose (3) [ 5 ]  in Gegenwart von Silberperchlorat in sehr gu- 
ter Ausbeute (90 :< der Theorie) synthetisieren. 
Durch erneute lsolierung des naturlichen Harnsaureribosids 
aus Rinderblut nach [3] uberzeugten wir uns von der uberein- 
stimmung der physikalischen Daten (IR-Spektren, UV-Spek- 
tren und optische Drehung) von Natur- und Syntheseprodukt. 
Eine Glykosidifizierung von (2) lieB sich auch erreichen, in- 
dem statt Silberperchlorat Natriumjodid verwendet oder auf 
den Zusatz dieser Stoffe uberhaupt verzichtet wurde, was je- 
doch scharfere Reaktionsbedingungen erforderte. Auf diese 
Weise erhielten wir aus (2) und r-Acetobromglucose ein 
Harnsaureglucosid, welches bezuglich seiner UV-Spektren 

(gemessen bei pH 1 ; 7 und 14) vollig rnit (I) ubereinstimmte. 
Dieses bislang in der Natur nicht gefundene Produkt ist so- 
rnit ebenfalls eine in 3-Stellung substituierte Harnsaure. 
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[ I ]  18. Mitteilung uber siliciumorganische Verbindungen; 17. 
Mitteilung L. Birkofer, A .  Ritrer u. W .  CieJler, Angew. Chem. 75, 
93 (1963). 
[2] J .  biol. Chemistry 54, 595 (1922). 
[3] J. chem. SOC. (London) 1961,963. 
[4] L. Birkofer u. A .  Ritrer, Angew. Chem. 71,  372 (1959); L. 
Birkofer, H . P .  Kiihlthau u. A .  Ritrer, Chem. Ber. 93,2810 (1960). 
[ 5 ]  R. K .  Ness, H .  W .  Dielrlu. H .  G .  Fletcher Jr. ,  J. Amer. chem. 
SOC. 76, 763 (1954). 

Eingegangen am 23. Januar 1963 

VERSAMMLUNG SBERICHTE 

Comite Internationale de Thermodynamique et CinCtique Electrochimique (CITCE) 

24. bis 29. September 1962 in Rom 

Das Hauptthema [ I ]  der 13. Tagung, ,,Neuere Metkodetr z w  
Utitersrrc/iung der Elrktrodenkinetik rind deren Anwendrrngen" 
wurde in nahezu 90 Vortragen behandelt. Eine gewisse Un- 
terteilung des Themas ergab sich aus den Fortschritte, Grund- 
lagen und Moglichkeiten verschiedener methodischer Prinzi- 
pien erorternden Hauptreferaten zu den Themen: Wechsel- 
spannungsverfahren (Messung der faradayschen Impedanz 
und faradayschen Gleichrichtung) durch P. Delnhoy (Baton 
Rouge, USA); Potentiostatische und chronopotentiometri- 
sche lmpulsmethoden durch H. Gerisclier (Munchen); Po- 
larographie durch J .  Koryra (Prag); Rotierende Scheiben- 
elektroden durch B. Lerich (Moskau). 

I. Wechselspannungsverfahren 

Standig wachsende Bedeutung erlangen die in jungster Zeit 
entwickelten, auf dem f a r a d a y s c h e n  G l e i c h r i c h t u n g s -  
effekt  basierenden Verfahren. lnfolge der Nichtlinearitat der 
Elektrodenprozesse verursacht eine Polarisation der Elek- 
trode durch eine einem bestimmten Gleichspannungspoten- 
tial uberlagerte Wechselspannung grundsatzlich eine (kleine) 
Anderung des Gleichspannungspotentials, was einer Gleich- 
richterwirkung entspricht. Verhindert man diese Potential- 
verschiebung, so muR hierzu ein entsprechender ,,Gleich- 
richtungsstrom" fliefien. Die um GroBenordnungen gestei- 
gerte Empfindlichkeit bei gleichzeitig erheblich vermehrter 
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der faradayschen 
Gleichrichtungsverfahren vermittelt neue Moglichkeiten zur 
vertieften Untersuchung von Elektrodenprozessen (Auf- 
deckung von schnellen Teilschritten und Doppelschichtein- 
fliissen, Studium der Adsorption des Depolarisators) sowie 
zur Spurenanalyse (bis 10-8 Mol/l). Die faradayschen Gleich- 
richtungsverfahren werden daher kunftig oft die Methoden 
der Wahl sein. 
flber eine gemeinsam entwickelte und vielseitig anwendbare 
f a r  a d  a y sc  h e G le i c h r i c h t u n gs me t h o de (,,High Level 
Faradaic Rectification") wurde in den Vortragen von G. C. 
Barker (Harwell) und H .  W. Niirnberg (Julich) berichtet. 
Wihrend eines kleinen Zeitintervalles t3 von 40 msec wird 
die Testelektrode (z. 9. Hg-Tropfelektrode rnit kontrollier- 
ter Tropfzeit) durch eine Folge rechteckiger Spannungs- 
impulse (40 bis 400) wahlbarer Dauer tl (10-4 bis 10-6 sec) 

[ I ]  AuDer dem Hauptthema wurden die Cebiete: Batterien, Kor- 
rosion und Elektrochemie vori Hochtemperatursystemen in ge- 
trennten Vortragssitzungen eriirtert. Alle Vortrage der Tagung 
(organisiert vom italienischen C.1.T.C.E.-Sekretariat, Ltg. Prof. 
L. Cnvallaro, Ferrara) werden in Electrochimica Acta veroffent- 
licht. 

polarisiert. Zwischen den einzelnen Pulsen liegen einstell- 
bare Ruhezeiten von 10-3 bis 10-4 sec. 

Die Pulsfolgen sind einer langsam linear wachsenden Gleich- 
spannung uberlagert. Die von der wahrend jeder Pulszeit tl 
injizierten Ladungsmenge abhangige Potentialanderung der 
Elektrode (200 mVolt bis 1,5 Volt) wird durch die Kapazitat 
eines kleinen Kondensators (150 bis 500 pF) bestimmt, der 
in Serie zur Elektrode und damit deren Doppelschichtkapa- 
zitat liegt und dem von einem Generator rnit niedriger Aus- 
gangsimpedanz Hochspannungspulse (ca. 250 Volt) der 
Dauer tl zugefiihrt werden. Dieses Polarisationsprinzip, 
durch einen Kondensator wesentlich kleinerer Kapazitat als 
die Doppelschichtkapazitat der Elektrode, stellt ausreichend 
groBe Pulse zum Studium der Elektrodenreaktion iiber aus- 
gedehnte Potential bereiche und sehr kurze Aufladungszeiten 
fur die Doppelschichtkapazitat ( d 10-7 sec) sicher. In jeder 
Pulsfolge t3 wird z. B. wahrend t l  reduziert und in t2 - aus- 
reichend reversible Durchtrittsreaktion vorausgesetzt - der 
in der Phasengrenze Elektrode/Losung befindliche Belrag an 
Reduktionsprodukt wieder oxydiert. Infolge Abdiffusion 
(bzw. nachgelagerten schnellen chemischen Reaktionen) wah- 
rend t l  ist aber der Mittelwert dieses anodischen Stromes 
immer kleiner  als der des kathodischen. (Bei total irrever- 
siblen Elektrodenprozessen tritt zwar keine Reoxydation ein, 
aber doch eine analoge Strorndifferenz infolge der durch die 
wahrend ti und t 2  unterschiedlichen Potentiale verursachten 
unterschiedlichen Durchtrittsgeschwindigkeiten). Nur diese 
S t r o m d i f f e r e n z  wird registriert. Sie stellt einen ,,Gleich- 
richtungsstrom" iFR dar; denn dieser Gleichstrom wird in- 
folge der Gleichrichterwirkung des Elektrodenprozesses 
durch die polarisierende Wechselspannung hervorgerufen. 
Mittels eines TiefpaRfilters werden die Mittelwerte ~ F R  uber 
jeweils die 2. Halfte jeder Pulsfolge t3 durch einen Gleich- 
spannungspolarographen registriert. Dieses Registrierprinzip 
verbindet die Vorzuge einer ,,sampling"-Technik gegenuber 
der Aufzeichnung einer momentanen Einzelinformation mit 
Vorteilen, die aus der optimalen Wahl des Registrierzeitpunk- 
tes erwachsen. Man erhalt ein weitgehend von Storeinflussen 
freies Polarogramm klassischer Form, da unerwilnschte Si- 
gnale, wie die Kapazitatsstromkomponente, zum Registrie- 
rungszeitpunkt bereits praktisch vollig abgeklungen sind. 
Die Grenzstrome liefern den gleichen Informationsgehalt wie 
diejenigen eines klassischen Gleichspannungspoiarogrammes 
mit (praktisch nicht verwirklichbaren) Tropfzeiten von 10-4 
bis 10-6 sec. Je kleiner die Polarisationszeit, desto schnellere 
Reaktionen werden grundsatzlich meBbar. Fur ti = 10-6 sec 
sind Geschwindigkeitskonstanten < 30 cm sec-1 erfaBbar, 
womit diese Methode eines der empfindlichsten elektrochemi- 
schen Relaxationsverfahren darstellt. Die Untersuchung 
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ciner Anzahl von Elektrodenprozessen; (Reduktion von 
Pb(lI)-, Cd(ll)-, Zn(l1)-, Co(I1)-, Ni(l1)-, In(I1J)-Ionen und 
von Sauerstoff) in verschiedenen Leitsalzen fuhrte zu einer 
Reihe neuer klarender Resultate. Vielfach konnte ein schnel- 
ler der Durchtrittsreaktion vorgelagerter chemischer Schritt 
(Dekomplexierung, Dehydratation), spez. Adsorption des 
Depolarisators (vorwiegend in Halogenidlosungen) und be- 
sondere Doppelschichteffekte nachgewiesen und studiert wer- 
den. Systematische Messungen zur Dissoziations- und Re- 
kombinationsgeschwindigkeit schwacher bis mittelstarker 
Siiuren wurden begonnen. AuRerdem leiteteten die Vortra- 
genden die mathematischen Ansltze fur die wichtigsten 
Falie ab (Durchtrittsreaktion, vor- bzw. eingelagerte chern. 
Reaktion, spez. Adsorption jeweils neben der Diffusion ge- 
schwindigkeitsbestimmend). 
Weitere Vortrage befaRten sich mit apparativen Verbesserun- 
gender ImpedanzmeRver fah ren .  M. L .  Boyer und L.Viei 
(Paris) entwickelten ein Impedanzmeter, welches Konstanz 
der Wechselstromamplitude gewahrleistet und daher fur pra- 
zise lmpedanzmessungen uber einen weiten Frequenzbereich 
(bis 100 kHz) geeignet ist. M. L .  Boyer, M .  Dagueni, I .  Epcl- 
hoin und D. Schrrhrnnnrr (Paris) studierten die sich wahrend 
der anodixhen Metallauflosung auf der Elektrode bildenden 
Schichten mittels Impedanzmessungen. Die Frequenz- und 
Temperaturabhangigkeit der lmpedanz zeigte Dispersions- 
und Resonanzeffekte, die sich durch analoge mathematische 
Beziehungen wie in der Spektroskopie quantitativ beschrei- 
ben lassen. 
L. Holleck, B. Ka~ie t~i t ig  und H .  Gortnrann (Hamburg) unter- 
suchten mit einer Wechselstrombriicke die Adsorptionsver- 
drlngung durch lnhibitoren der Reduktion aromatischer 
Nitrokorper an der Hg-Elektrode. Aus dem Frequenzgang 
des Phasenwinkels kann man die Adsorption des Depolari- 
sators (Nitroverbindung) neben der des Inhibitors nachwei- 
sen. Der ElektrodenprozeR laRt sich mithin in zwei Teil- 
schritte a) Adsorption des Depolarisators und b) Elektronen- 
ubergang aufteilen. Die Hemmung der untersuchten Elek- 
trodenvorgange wird vornehmlich auf eine Verdrangung der 
adsorbierten Depolarisatorteilchen durch Inhibitormolekeln 
aus der Elektrodenoberflache zuriickgefiihrt. 
Z .  Osiroivski und H .  Fisclzer (Karlsruhe) verwendeten Im- 
pedanzmessungen zum Studium der Potentialabhangigkeit 
der konkurrierenden Adsorption von Dipolen und Ionen or- 
ganischer Sulfoxyde an der Hg-Elektrode durch Aufnahme 
von Doppelschichtkapazitiits-Potential-Kurven. Mit Octyl- 
benzyl- und Athyl-dodecylsulfoxyden werden zwei durch ein 
Maximum getrennte Minima beobachtet, jeweils eines positi- 
ver und das andere negativer als das elektrokapillare Null- 
potential. Das deutet auf eine primare Adsorption von Di- 
polen im positiven und von protonisiertem Sulfoxyd (kationi- 
sche Form) im negativen Minimumbereich. Hingegen zeigen 
Dihexyl- und Dibenzylsulfoxyd nur ein Minimum, weil hier 
nur eine Komponente, wahrscheinlich das Sulfoxyd (Dipol), 
adsorbiert wird. Die Ergebnisse stehen im Einklang mit Fol- 
gerungen ausebenfallsaufgenommenen Elektrokapillarkurven. 
Die Unterschiede zwischen den Resultaten von Impedanz- 
messungen an festen Elektroden und Quecksilber regten D. I .  
Leikis (Moskau) zu einer Studie iiber Einflusse des Aggregat- 
zustandes der Elektrode an. Die Testung einer Anzahl grenz- 
Aachenaktiver Stoffe an festen und flussigen Galliumelektro- 
den bzw. aus fester und flussiger Woodlegierung ergab ke i -  
ne r l e  i EinfluR des Aggregatzustandes auf Adsorptionspara- 
meter und Potentialbereiche der Adsorption. 

II. Potentiostatische und chronopotentiometrische 
Impulsverfahren 

L. Gierst und J .  Verhelsr-Letnaire (Briissel) unterstrichen, daR 
das Ausgangspotential die mit potentiostatischen und chrono- 
potentiometrischen lmpulsmethoden erhaltenen Resultate 
entscheidend beeinflussen kann, vornehmlich wenn die Lo- 
sung grenzflichenaktive Stoffe enthalt oder der Depolarisator 
selbst spezifisch adsorbiert wird (die Adsorption ist potential- 
abhangig). Zur Sicherstellung reprodwierbarer und kon- 

trollierter MeRbedingungen wird deshalb eine 2stufige Tech- 
nik eingefuhrt. Einem potentiostatischen lmpuls wihlbarer 
GroBe und Dauer, der die Elektrode auf ein definiertes Aus- 
gangspotential mit definierten Doppelschicht- und Adsorp- 
tionsbedingungen bringt, folgt ein potentiostatischer oder 
chronopotentiometrischer Impuls und die nun resultierende 
Strom-Zeit- bzw. Spannungs-Zeit-Kurve wird registriert und 
ausgewertet. Durch geeignete Wahl der GroBe und Dauer 
desersten (immer potentiostatischen) Impulses wird eine Mes- 
sung bei eingestelltem Adsorptionsgleichgewicht bzw. unter 
derinierten Bedingungen vor Einstellung dieses Gleichgewich- 
tes und soniit ein Studium der Adsorptionskinetik moglich. 
Die Kinetik der Oxydxhichtbildung auf passiven Beryllium- 
elektroden im alkalischen Milieu untersuchte K. E. Herder 
(Stuttgart) rnit der galvanostatischen Methodik durch Auf- 
nahme der Zeitfunktionen von Kapazitat und Potential bei 
verschiedenen Stromdichten. Die Oxydschichten besitzen gute 
lonen- und Elektronenleitfahigkeit und die Oxydation des 
Berylliums wird daher von der Reduktion in der Losung ent- 
haltener Reduktionsmittel begleitet, wobei das jeweilige Re- 
doxsystem Leitfahigkeit und Wachstumsgeschwindigkeit der 
Oxydschicht stark beeinflul3t. Starke Reduktionsmittel fuh- 
ren zu besser leitenden Deckschichten, aber mit geringerer 
Stromausbeute als schwache Reduktionsmittel. Mit der 
Dicke der Oxydschicht und der in ihr lierrschenden Feld- 
starke nimmt die Stromausbeute der Be-Oxydation zu und 
im Grenzfall komrnt es bei hinreichender Schichtdicke zu 
reiner Elektronenleitung (evtl. unter Durchschlag der Elek- 
tronen, begleitet von Leuchterscheinungen). 
Noch relativ wenig untersucht sind die in vielen Elektroden- 
prozessen auftretenden nachgelagerten chemischen Reak- 
tionen, in deren Verlauf instabile Primarprodukte der Durch- 
trittsreaktion auftreten (zuweilen auch unter Ruckbildung des 
Depolarisators), etwa nach: 

O x  + e- (Red) --> C. 
k 

instabil 

Zurn Studium dieses Reaktionstypus wird eine neue von W. 
Jueriicke und H .  Hoflinanii (Karlsruhe) entwickelte chrono- 
potentiometrische Arbeitstechnik besondere Bedeutung er- 
langen. Ein bis drei rechteckige oder sagezahnformige Strom- 
impulse wahlbarer Dauer (zwischen 30 und 10-4 sec) dienen 
zur Polarisation (in verschiedenen Richtungen), und die re- 
sultierenden Potential-Zeit-Kurven (Transitionszeiten) wer- 
den oscillographisch registriert. Bei geeigneter Wahl der Puls- 
dauern und Umkehr der Stromrichtung wiihrend des 2. Pul- 
ses 1aRt sich ein entsprechender Anteil des wahrend des l .  
Pulses entstandenen Reduktionsproduktes reoxydieren und 
so k bestimmen. Entsprechend wird wlhrend des 2. Pulses 
reduziert, wenn wahrend des 1. Pulses zu einem instabilen 
Oxydationsprodukt oxydiert wurde. Auch die intermediare 
Adsorption von Reaktanten ist auf diesem Wege untersuch- 
bar. SchlieDlich kann man in einigen Fallen auch aus der 
Neigung der Transitionszeiten fur verschiedene Stromdichten 
wahrend des 1. Pulses Ruckschliisse auf den Betrag von k 
ziehen. Die Vortragenden untersuchten u. a. die Oxydation 
von Ascorbinsaure, Pyrogallol, I-Phenyl-3-pyrazolidon und 
von Entwicklersubstanzen fur die Farbphotographie. 

Eine neue Impulstechnik, die c o u l o s t a t i s c h e  M e t h o d e ,  
erorterte P. Dela1in.v (Baton Rouge, USA). Geman dem zu- 
erst von Bnrker eingefuhrten Prinzip kann in sehr kurzer Zeit 
(.< 10-6 sec) die Ladung der MeRelektrode (und damit ihr 
Potential) um einen festlegbaren Betrag verandert werden, 
indem man hierzu die Entladung eines Kondensators ent- 
sprechender Kapazitat benutzt, der in Serie zur Elektrode 
liegt. Nach der Aufladung wird bei offenem Kreis der nun- 
mehr allein infolge der Entladung der Doppelschichtkapazi- 
tat eintretende zeitliche Abfall des Potentials auf seinen Aus- 
gangswert oscillographisch registriert. Bestechend sind die 
apparative Einfachheit des Verfahrens bei groRer Aussage- 
fahigkeit fur Untersuchungen iiber die Kinetik der Elek- 
trodenprozesse und Adsorptionsvorgange. Geschwindigkeits- 
konstanten bis 0,3 cm sec-1 sind noch bestimmbar. Weniger 
geeignet diirfte die Methode fur die Simultananalyse mehrerer 
Stoffe in eintr Losung sein. 
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111. Polarographische und voltammetrische 
Verfahren 

Moglichkeiten zum Studium schneller Elektrodenreaktionen 
bietet die oscillographische Impulspolarographie (,,single- 
sweep"-Verfahren). Je  ho here Spannungssteigerungsgeschwin- 
digkeiten v verwirklichbar sind, desto schnellere Reaktionen 
sind erfaDbar. G. Gavioli, G.Tessavi und P. Papofl(Modena) 
gelangen rnit einer speziellen Hg-Mikropool-Elektrode pra- 
zise Messungen mit Spannungssteigerungsraten bis v > 2.103 
Volt sec-1. Die Resultate machen es wahrscheinlich, daD sich 
auch bei derartig hohen v-Betragen noch Kapazitatsstrom 
und faradayscher Strom additiv verhalten, so daD eine genaue 
Restromberiicksichtigung durch Aufnahme der leeren Leit- 
salzlosung maglich ist, ein Umstand von entscheidender Be- 
deutung fur die Verwendbarkeit des Verfahrens. 
Uber die Polarographie am h a n g e n d e n  H g - T r o p f e n  be- 
richtete W. Kemiila (Warschau). Einer der groBen Vorziige 
dieser Elektrode ist, daB sie wegen ihrer konstanten Ober- 
flache viele apparative Probleme bedeutend vereinfacht und 
unter Anwendung der ,,stripping"-Technik auBerordentlich 
empfindliche Spurenanalysen (Nachweisbarkeitsgrenze < 10-9 
Mol/l) erlaubt. Andererseits erfordert das Entfallen der 
Selbstreinigungskraft oft zeitraubende Reinigungsopera- 
tionen. Jedoch ist die groDere Verunreinigungsanfalligkeit 
des hangenden Tropfens durch die zeit- und potentialab- 
hangige Adsorption grenzflachenaktiver Stoffe fur Inhibi- 
tionsstudien nutzbar, indem man zu verschiedenen Zeitpunk- 
ten nach Erzeugung des hangenden Tropfens miat. 

Zum Studium der Elektrodenprozesse an festen Elektroden 
mittels stationarer Strom-Spannungskurven bieten rotierende 
Scheiben- und Ringelektroden weitreichende und die theo- 
retisch fundiertesten Moglichkeiten, vor allem weil fur diese 
Elektroden rnit ihren bis zu hohen Rotationsgeschwindig- 
keiten definierten hydrodynamischen Verhaltnissen eine 
luckenlose exakte mathematische Behandlung der Elektroden- 
prozesse in geruhrter Lasung moglich ist (B. Levich, Moskau). 
Mit rotierenden Drahtelektroden zeigt hingegen der Grenz- 
strom Schwankungen. Kritisch und aufwendig sind bei der 
Konstruktion leistungsfahiger rotierender Elektroden die 
Vermeidung von Vibrationen und die sehr genaue Zentrie- 
rung. Hinzu kommt die grundstitzlich gesteigerte Vergif- 
tungsanfalligkeit solcher fester Kontakte. Von besonderer 
Bedeutung ist daher das Ergebnis von Frei und Ibl (Zurich), 
daD mit Graphitelektroden eine ausgezeichnete Reproduzier- 
barkeit im Dauerbetrieb uber Tage erhalten wird. 

Eine durch Einfachheit und hohe Reproduzierbarkeitsquali- 
tat bestechende Anordnung entwickelten D. Cozzi und G. 
Raspi (Pisa) rnit der ,,Gasblasenelektrode", die sich auch ftir 
die Verwendung in Salrschmelzen eignet. Ein Rohr mit einer 
Pt-Elektrode (auch andere Materialien waren verwendbar) 
taucht in die Losung. Ein durch das Rohr geleiteter Stick- 
stoffstrom bewirkt eine periodische Unterbrechung des Kon- 
taktes Elektrode/LOsung (2 bis 7 sec) und sorgt gleichzeitig 
fur stetige Riihrung. Mit dieser einfachen Anordnung werden 
reproduzierbare Polarogramme mit konzentrationspropor- 
tionalen Grenzstromen erhalten. Die Leistungsfahigkeit de- 
monstrierte eine Untersuchung des der Hg-Elektrode nicht 
zuganglichen Systemes : TI(I)/TI(III). 
Zwei weitere Festelektrodentypen (Pt) konstruierte E. Schmidt 
(Bern). Bei der i n t e r m i t t i e r e n d e n  E l e k t r o d e  unterbricht 
ein Relais periodisch die polarisierende Spannung und veran- 
laBt gleichzeitig wahrend dieser Zeit eine Rotation der Elek- 
trode zur Erneuerung der Ldsungsumgebung. Beim K a m -  
mer typ  trennt eine Wand in nachster Nahe zur Elektrode 
den Hauptteil der Losung ab, der nur uber einen engen Ka- 
nal mit der Losung in der Kammer in Verbindung steht. Ge- 
eignete Dimensionierung vorausgesetzt, laBt sich die Depola- 
risatornachlieferung in die Kammer vernachlassigen und 
dann der Transport zur Elektrode durch lineare Diffusion im 
durch die Kammer gegebenen Raum mathematisch exakt be- 
handeln. Eine umfassende Theorie des Massentransportes bei 
derartigen Kammerelektroden und ihre experimentelle ber- 

prufung wurde von U. Bohm, N. 161 und A. M. Frei (Zurich) 
vorgetragen. 
Das hohe Niveau elektrochemischer MeOverfahren legt Kom- 
binationen mit anderen physikalisch-chemischen Methoden 
nahe. Einen wesentlichen Beitrag hierzu leisteten P.  Ludwig, 
Z .  Galus, H .  Y .  Lee und R .  N.  Adams (Lawrence, USA) mil 
der Kopplung von E l e k t r o n e n s p i n r e s o n a n z  (EPR) und 
polarographischen Verfahren. Besonders geeignet erwies sich 
die cyclische Voltammetrie mit Dreiecksimpulsen. Die im 
Verlauf der Elektrodenreaktion organischer Verbindungen 
auftretenden intermediaren Radikale und ihre Umsetzungen 
werden mittels EPR verfolgt und so gelingt die Aufklarung 
oft recht komplexer Reaktionsmechanismen. Trotz der be- 
sonderen Schwierigkeiten fur EPR in waBrigen Losungen ge- 
lang rnit besonders konstruierten, in die EPR-Apparatur ein- 
fuhrbaren Zellen und Elektroden die direkte EPR-Messung 
wahrend der Elektrodenprozesse. Bei der Reduktion alipha- 
tischer und aromatischer Nitrokorper wurde die Bildung von 
Anionenradikalen beobachtet, die eine erstaunlich lange Le- 
bensdauer in wanrigen Losungen aufweisen. Die Oxydation 
von aromatischen Aminen und Triphenylmethan-Farbstoffen 
an Pt-Elektroden ergab als Intermediarprodukte kationische 
Radikale der Tetramethylbenzidin-Serie. 

Die besonderen Moglichkeiten, die sich bei der Kopplung 
von radiochemischen Methoden und Elektrodenprozessen er- 
geben, kamen in den Messungen von W. W. Lossew, M. A .  
Dembrowski, A .  J .  Molodow und W. W. Gorodetzki (Moskau) 
sowie A .  Baticle (Bellevue, Frankreich) zum Ausdruck. Bei 
amalgambildenden Metallen kann man durch Markierung 
der oxydierten bzw. reduzierten Form die kathodischen bzw. 
anodischen Teilstrom-Spannungskurven des Elektrodenpro- 
zesses bis in unmittelbare Nahe des Gleichgewichtspotentials 
unbeeinfluot von der jeweiligen Gegenreaktion direkt messen, 
indem man die zeitliche Zunahme der Radioaktivitat im Hg 
bzw. in der Lbsung ermittelt. Elektrochemische Methoden, 
rnit denen man immer die Gesamtstromspannungskurve 
mi&, erlauben hingegen eine direkte ungestorte Messung 
anodischer oder kathodischer Teilstrome erst a b  Uberspan- 
nungen von etwa 100 mVolt, da  erst dann der EinfluD der 
jeweiligen Gegenreaktion vernachlassigbar ist. Lossew und 
Mitarb. automatisierten das radiochemische Verfahren und 
maDen rnit einem Szintillationszahler kontinuierlich die Ra- 
dioaktivitatszunahme der Losung bei der anodischen Auf- 
lasung verschiedener Amalgame. Weiterhin studierten sie die 
sehr langsame anodische Auflosung passivierten Platins nach 
Neutronenbestrahlung (IO13n cm-2 sec-1) durch periodische 
Messung der Radioaktivitat kleiner Lasungsproben mit einem 
Hundertkanal-Szintillationsspektrometer. 
In vielen Vortragen wurden neue Resultate zu bereits stu- 
dierten Elektrodenprozessen [2] mitgeteilt. Als MeDmethode 
diente meist die klassische Aufnahme stationarer Strom- 
Spannungs-Kurven, wobei methodisch die haufige Verwen- 
dung elektronisch regelnder Potentiostaten zur exakten Po- 
tentialkontrolle bemerkenswert ist. 
Um Einblicke in die Einflusse der Orientierung der Kristall- 
flachen auf den Verlauf der Elektrodenreaktion zu gewinnen, 
wurden die anodische Auflosung von Bi- und Sb-Einkristall- 
elektroden (B. Rivolta et al., Mailand) und die Abscheidung 
von Zn und Cd an  entsprechenden Einkristallkathoden (M. 
Bonnemay et al., Bellevue) studiert. Eine halbquantitative 
Theorie der Ag-Dendritenbildung und ihre experimentelle 
Bestatigung erorterten J. L.  Barton und J. O'M. Bockris 
(Philadelphia). 
Co wird aus CoSO4-Losungen bei neutralem Medium vor- 
zugsweise in 001-Orientierung abgeschieden. Hingegen be- 
wirkt die Mitabscheidung von Wasserstoff bei saurer Losung 
eine 110- bzw. bei sehr niedrigem pH und hoher Temperatur 
eine 100-Orientierung. Diese energiearmste Orientierung wird 
auch bei Anwesenheit organischer und anorganischer In- 
hibitoren bevorzugt (E. Debruyne, P .  Henrion, C .  Feneau und 
R. Breckpot, Liiwen). [VB 6571 

[Z] Probleme der Ag-, As-, Bi-, Cd-, Co-, Cr-, Cu-, In-, Ni-Ab- 
scheidung und der Sauerstoff-Reduktion. 
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