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127. Uber die polarographische Reduktion der aliphatisehen 
Aldehyde. IP). 

Oszillographisch-polarographische Untersuchungen am Formaldehyd 
von R. Bieber und G. Trilmpler. 

(15. IV. 47.) 

Aus den Resultaten klassisch-polarographischer Untersuchungen am Formaldehyd') 
sowie aus der Unmoglichkeit, Methanol, das wahrscheinliche Reduktionsprodukt, polaro- 
graphisch wieder zum Formaldehyd zu oxydieren, geht hervor, dass die Formaldehyd- 
Reduktion gleich wie viele andere Aldehyd-Reduktionen als irreversibel angesehen werden 
kann. D a m  im Gegensatz steht die Aussage Heyrovsky's, wonach die Formaldehyd- 
Reduktion zu den reversiblen, schnellen Reduktionen gehoren solla). He yrovsky leitete 
diese Annahme aus der Interpretation der Potential-Zeit-Kurven ab, die er zusammcn mit 
Forejt auf oszillographisch-polarographischem Wege gewann. 

I n  der Absicht, diese Unstimmigkeiten aufzuklaren, wurden aus- 
gedehntere oszillographisch-polarographische Messungen am Form- 
aldehyd in wassrigen Losungen ausgefiihrt. In  Anlehnung an die 
von Heyrovsky und Porejt3) eingefuhrte und naher beschriebene 
Methode wurden Potential-Zeit-Kurven mit Wechselspannungen 
aufgenommen. Bum besseren Verstandnis dieser Methode sollen 
Heyrovsky's Ausfiihrungen einige Erganzungen erfahren. 

A .  T h e o r e t i s e h e r  T e i l .  

D as  E n t  s t ehen  der  P o t  en t i a l -Ze i t  - Kurven .  
Das in Fig. 1 dargestellte, vereinfachte Schalt.bild, das der 

Methode zu Grunde liegt, sol1 den Betrachtungen dienen. Einige 
vereinfachende Annahmen sollen zunachst gemacht werden, wie 
Vernachlassigbarkeit des zellinneren Spannungsabfalls und Konstanz 
der Oberflache wahrend einer Periode des benutzten Wechselstromes. 

Fig. 1.  

l) Helv. 30, 706 (1947). 
2, J .  Neyrovsky, Polarographie, 1951, Seite 158. 
3, J .  Heyrovsky und J.Forejt ,  Z .  physiknl. Ch. 193, 77-96 (1943). 
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Die Generatorspannung V, l)  sei eine niederfrequente Dreieck- 
spannung, die uber den grossen Widerstand Rll) an die Belle gelegt 
werde und mittels der Batterie B und dem Potentiometer P uber R, 
auf ein gegenuber der unpolarisierbaren Elektrode mittleres negatives 
Potential gehoben sei. Wenn der Kreis uber R, und P der Einfachheit 
halber fur Wechselstrom ganz unpassierbar angenommen wird, so 
liegt an der Belle die Spannung V,, die unter den obigen Verein- 
fachungen gleichzeitig dem Potential der polarisierbaren Elektrode 
gegenuber der unpolarisierbaren gleichzusetzen ist . Fur jeden Zeit- 
punkt t gilt dann : 

%,)t == ( iTO)t - (VR,) t  f VL (1) 

(VtL1)t= (Jl)t. R, J, = f (V,) = F(t) ( 2 )  
Das mittlere, negative Potential Vi  soll als konstant angesehen 

werden. J, ist der gesamte, durch R, fliessende Strom, der sich zu- 
sammensetzt Bus den Depolarisationsstromen und dem meist grossen, 
frequenzabhangigen Ladungsstrom. Letzterer verdankt seine Ent- 
stehung den kapazitiven Eigenschaften der Polarographier-Belle. 
Er kann, als Funktion der Zeit, als fest gegehen betrachtet werden. 
Iteduktions- und Oxydationsstrome bilden die Depolarisationsstrome. 
Zum Reduktionsstrom tragen bei : die Reduktion der Grundlosungs- 
kationen, die Wiederabscheidung von in Losung gegangenem Elek- 
troden - Quecksilber und die Reduktion von weiteren Depolarisatoren 
in der Losung. Der gesamte Oxydationsstrom wird gebildet aus der 
Wiederauflosung bzw. Oxydation der Reduktionsprodukte von Grund- 
losungskation und Depolarisatoren, sowie der bei genugend positiven 
Potentialen stark einsetzenden Auflosung des Elektroden - Queck- 
silbers. Alle diese Strome sind Funktionen der an die Belle angelegten 
Spannung und der Zeit. Die Spannungsfunktion kann grob durch die 
gewohnliche polarographische Stromspannungskurve veranschaulicht 
werden, obwohl diese fur zeitliche Mittelwerte bei am einzelnen 
Tropfen konstanter Spannung abgeleitet wird. Hier kann beim Er- 
reichen des diffusionsbedingten Grenzstromes beim weiteren An- 
wachsen der Spannung kein konstanter Strom mehr fliessen, da bei 
tier Reduktion des in der Losung befindenden Depolarisator an kon- 
stanter Oberflache die Diffusionsschicht in die Losung hineinwandert. 
Der Strom nimmt daher mit der Zeit ab2). Das gleiche gilt fiir die 
Oxydationsstrome, wobei aber, ausser bei der Hg-Auflosung, nur ein 
heschrankter Vorrat an Reduktionsprodukt vorhanden ist. 

In  Fig. 2 ist fur den einfachsten Fall volliger Irreversibilitiit der 
Reduktion eines Depolarisators die Potential-Zeit-Kurve schematisch 

l) V, und R, sollen fur den allg. Fall beliebig gross sein. 
z ,  Je  hoher die Frequenz ist, umso geringer ist der Einfluss der Diffusion, da sich 

in der kurzen Zeit, die dann der Reduktion zur Verfiigung steht, das Diffusionsgefalle 
nicht mehr richtig ausbilden kann. 
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gezeichnet. Die gestrichelte Kurve bezieht sich auf die leere Grund- 
losung, wahrend die strichpunktierte Kurve die an der Belle liegende 
Spannung anzeigt, wenn nur vollige Polarisation ohne Depolarisation 
vorhanden ware oder - mit andern Worten - wenn nur der Ladungs- 
strom fliessen wurde. Dieser Fall ist bei so grossem R, bzw. so kleinem 
V, und mittlerem V, , wo praktisch weder das Hg-Auflosungspotential 
noch das Abscheidungspotential des Grundelektrolyt-Kations in reiner 
Grundlosung erreicht wird, annahernd realisierbar. 

> 

Fig. 2.  

zA 
nDep = Red.-Pot. des Depolarisators. 
ngr = Abschddungspot. des Grundelektrolytkations. 

= Anodenpotential. nHg = Hg-Auflosungspotential. 

Die Kurven entstehen gemass Gleichung (1). Wurde der Reduk- 
tionsstrom nicht abnehmen mit der Zeit, so ware die ausgezogene 
Kurve in Fig. 2 im oberen Teil einfach derjenigen der leeren Grund- 
losung parallel. Die beiden Knicke der beginnenden und der auf- 
horenden Reduktion waren gleich grogs. I n  Wirklichkeit ist aber der 
anodischc Knick, der der aufhorenden Reduktion entspricht, bei 
symmetrischer Dreieckspannung im Falle rein diffusionsbedingter 
R eduktionsgrenzs trome vie1 kleiner . 

Es treten naturlich keine scharfen Knicke auf. Auch wenn nur 
der Ladungsstrom fliesst, ist die Zellenspannurig nicht mehr rein 
dreieckig. Infolge der kapazitiven Eigenschaften der Elektroden- 
anordnung wird diese sehr oberwellige Spannungsart besonders bei 
hohen Prequenzen verzerrt. 

Frequenz- und L4mplitudenanderungen der Speisespannung oder 
Veranderung der Grosse von R, und von V, konnen in ihren Wir- 
kungen qualitativ rein ,,geometrisch" gemass Gleichung (I) ab- 
geleitet werden, solange die Elektrodenvorgange gegenuber der zeit- 
lichen Spannungsanderung an der Belle sehr rasch sind. Die Effekte 
werden demnach um so deutlicher, je niederer die Frequenz und je 
lioher bei gegebener Speisespannung V, der Widerstand R, ist. Dabei 
wird auch der Ladungsstrom, der die Depolarisationsstrome uber- 
deckt und undeutlich macht, kleiner. Die Knicke bleiben ausgepragt 
und verandern ihre Lage nicht. 
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Wie erwahnt, wird infolge der Ausdehnung der Diff usionsschicht 
der reine Reduktionsstrom immer kleiner. Dies hat zur Folge, dass 
beim Wiederabfallen der Spannung normalerweise der Reduktions- 
strom des in kleiner Konzentration vorliegenden Depolarisators so 
klein geworden ist, dass der erste Knick auf der absteigenden Seite 
der Potential-Zeitkurve, der dem Aufhoren der Reduktion zugeordnet 
ist, nicht mehr xu sehen ist. Wahrend einer Periode, z. B. bei rSOHz, 
kann auch am Tropfen die Oberflache als ruhend und die Losung als 
ungeruhrt betrachtet werden. Bei grosser Konzentration hingegen, 
sowie vor allem bei intensiver Ruhrung der Losung in der Elektroden- 
irmgebung oder bei zusiitzlicher chemischer Nachlieferung der reduzier- 
baren Teilchen aus einem Vorrat in der Losungl), wird der Reduktions- 
strom stets so gross bleiben, dass der Knick der aufhorenden Reduk- 
tion siehtbar bleibt, und zwar in letzterem Pall auch am Tropfen 
bei an und fur Rich kleinen Reduktionsstromen. Dieser Knick ist 
normalerweise kleiner als der der einsetzenden Reduktion. 

Die Abhiingigkeit der Roduktionsknicke von der Depolarisator- 
Konzentration ist leicht zu uberblicken. Mit steigender Konzentration 
werden die Wellen der klassischen Polarographie bekanntlich hoher 
und haben vermehrten ,,Raumbedarf". Dies bedeutet hier grosseren 
und langer andauernden Spannungsabfall an R, und somit immer 
horizontaleren und langeren Knick. Mit der Zeit abfalltmde Knicke 
konnen auf der ansteigenden Seite der Kurve naturlich nicht ent- 
stehen, da sich Strom und Spannung gegenseitig bedingen und es 
hochstens zu einem Gleichgewicht kommt, das ganz horizontalem 
Knick entspricht, der nur noch breiter werden kann. Dies ist auch 
der Grund, warum die Knicktiefen in den ersten Ableitungen der 
Potential-Zeit-Kurven nach der Zeit mit steigender Konzentration 
einem Grenzwert zustreben. 

Wenn der Spannungsanstieg an der Zelle gegenuber den Elek- 
trodenreaktionen, z. B. bei hohen Frequenzen und grossen Ampli- 
tuden, sehr schnell ist, so werden die Knicke steiler und gedehnter. 
An und fur sich sollten die Reduktionsknicke zu beiden Seiten der 
Kurve beim gleichen Potential liegen2). Es ist dies aber nieht unbedingt 
notig, da besonders bei hohen Frequenzen die Reduktion nur all- 
mahlich einsetzt und auch bei einem niederen Potential aufhoren 
kann. Auf der absteigenden Seite kann es vorkommen, dass die 
Reduktion bei erhohter Amalgamkonzentration stattfindet, wenn 
sich das gebildete Amalgam des Rletalls des Grundelektrolyten nicht 
geniigend rasch und reversibel auflost. Erhohte Amalgamkonzen- 
tration erleichtert aber die Reduktion vieler organischer Verbin- 
dungen, was sich in weniger negativem Reduktionspotential aus- 

Helv. 30, 706 (1947). 
2, Nur wenn J. R, vernachlassigbar. 
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driickt. Somit konnen mit steigenden Frequenzen die Reduktions- 
knicke auf der absteigenden Seite nach posit,iveren Potentialen 
riicken. 

Damit ist nun auch die Frage der Reversibilitat, d. h. der Oxy- 
dierbarkeit der Reduktionsprodukte angeschnitten. Die bei der Re- 
duktion sich bildenden Produkte haufen sich bei organischen Reduk- 
tionen in der Losung unmittelbar an der Elektrode an. Sie diffun- 
dieren in die weitere Losung weg. Bei volliger Irreversibilitat entsteht 
kein Oxydationsknick. Bei volliger Reversibilitat hingegen schliesst 
an die beendete Reduktion auf der absteigenden Seite der Potential- 
Zeit-Kurve unmittelbar die Oxydation dieser Produkte an. Die 
Stromrichtung dreht um, wodurch der Knick der aufhorenden 
Reduktion nach aussen vergrossert wird. Entsprechend der raschen 
Erschopfung des Vorrates an Reduktionspro dukt hort die Oxydation 
bald auf. Die Kurve der reinen Grundlosung wird wieder erreicht. 
Der Vorrat an reduzierbarer Substanz an der Elektrode wird wieder 
vergrossert. Bei mehr oder weniger gehemmten Vorgangen tritt der 
Oxydationsknick bei tieferem Potential als der Reduktionsknick auf, 
wodurch beim Auftreten des ,,absteigenden" Reduktionsknickes zwei 
Knicke auf der rechten Seite der Potential-Zeit-Kurve auftreten 
konnen. Konzentrations-, Frequenz- und Amplitudenerhohung kon- 
nen wie beim Reduktionsknick eine Verlangerung und Verschiebung 
des Oxydationsknickes zur Folge haben. 

Wenn die polsrisierbare Elektrode so positive' Werte annimmt, 
dass Losungsbestandteile oder das Elektroden-Hg oxydiert werden, 
so ergeben sich die zu den beschriebenen Vorgangen gerade inversen 
Erscheinungen. Es entspricht dies dem untern Teil der Potential- 
Zeit -Kurven. 

Fig. 3 zeigt die fur die Reduktion organischer Verbindungen 
moglichen Falle am Tropfen bei kleiner Depolarisator-Konzentration. 
Die gestrichelten Kurven beziehen sich auf die reine Grundlosung. 

Fig. 3. 
a : irreversibel, b : irreversibel mit chem. Nachlieferung 
c :  reversibel, d :  reversibel mit chem. Nachlieferung 
e :  gehemmt, 5 :  gehemmt mit chem. Nachlieferung 
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Es ist dabei vor allem festzuhalten, dass der Knick auf der 
anodischen Seite nur dann einer Oxydation entsprieht, wenn er die 
der Grundlosung zugehorige Kurve iiberragt. 1st dies nicht der Fall, 
so hat man es auch bei Unsymmetrie der Knicke auf der anodischen 
Seite nur mit dem Aufhoren der Reduktion zu tun. Somit ist es gar 
nicht sicher, dass der von Heyrovsky beim Formaldehyd beobachtete 
symmetrische Knick auf der anodischen Seite der Kurven wirklich 
nur reversibler Oxydation eines Reduktionsproduktes entspricht. Es 
musste sich zudem um ein kurzlebiges Zwischenprodukt handeln, das 
sich seinerseits noch reversibel verhalt, das aber rasch und irrever- 
sibel das indifferente Methanol liefert. Ein solches labiles Zwischen- 
produkt nimmt Semeranol) z. B. bei der Reduktion des Acetaldehyds 
an. Wenn ein solches instabiles Zwischenprodukt vorliegt, so miisste 
mit sinkender Frequenz der anodische Knick immer kleiner werden, 
da die Zeit zum Wegreagieren immer grosser wird, bevor die Oxydation 
einsetzen kann. Der Knick der aufhorenden Reduktion bei chemischen 
Nachlieferungen wird mit sinkender Frequenz aber auch kleiner werden, 
da dann auch der Vorrat an ursprunglichem Depolarisator unmittelbar 
an der Elektrode mehr und mehr erschopft wird. 

Tropfe lek t rode  - Strah le lek t rode .  

Die Tropfe lek t rode  ist der an ihr herrschenden einfachen Ver- 
haltnisse wegen besonders geeignet zum qualitativen Studium der 
Reduktions- und Oxydationsvorgange bei niederen und niedersten 
Frequenzen. Der storende Ladungsstrom ist klein. Fur die Dauer 
einer Aufnahme (ca. 1/5 Sek.) bleibt die Oberfliiche praktisch kon- 
stant. Die Losung in der Elektrodenumgebung bleibt ungeriihrt. 
Die Potential-Zeit-Kurve ist der Ausdruck des gleichen Zustandes 
der gesamten Elektrodenoberflache. Ein schwerwiegender Nachteil 
der Tropfelektrode ist das periodische Zucken der Bilder infolge der 
dauernden Oberflachenveranderung. Fur quantitative, analytische 
Messungen ist sie nur geeignet, wenn es gelingt, fur jede Aufnahme 
den genau gleichen Zeitpunkt des Tropfen-,,Lebens" zu erfassen. 
Durch Einstellen von Hand ist dies ganz unmoglich. Es sol1 spBter 
eine elektronische Vorrichtung beschrieben werden, die es gestattet, 
auch am Tropfen quantitative Vergleiche zu machen. 

Die S t r ah le l ek t rode  eignet sich besonders fur quantitative 
Vergleichsmessungen bei Frequenzen oberhalb 50 Hz, wo die Tropf - 
elektrode immer ungeeigneter wird. Die der Losung ausgesetzte Hg- 
Oberflache bleibt konstant, was ruhige, gut ausmessbare Bilder ent - 
steheii lasst. Durch die rasche Hg-Erneuerung entsteht ein sehr 
grosser Ladungsstrom, weshalb die Strahlelektrode nicht so empfincl- 

l) G.  Semerano und R. PoZacspk, a. 68, 292 (1938); G. Semwzno, Z. El. Ch. 44, 
ti00 (1938). 
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lich zu messen gestattet wie die Tropfelektrode. Die grosse Strahl- 
geschwindigkeit verursacht aber auch eine intensive Ruhrung in der 
Losung an der Elektrode, weshalb der Knick der aufhorenden Reduktion 
auch leicht bei Konzentrationen xu sehen ist, die ihn bei der Tropfelek- 
trode noch kaum hervorrufen. Am Strahl herrschen daher vie1 kompli- 
ziertere Verhaltnisse als am Tropfen, wie kurz erlautert werden soll. 

Die Zeit, die ein Strahlelement braucht, um die Losung zu 
durchstossen, ist abhangig von der Strahlgeschwindigkeit und der 
Strahlange in der Losung. Wahrend dieser Zeit konnen an diesem 
Element elektrochemische Vorgange sich abspielen. Diese Zeit betragt 
bei einer mittleren Strahlgeschwindigkeit von 100 cm/sek und einer 
Strahllange von 0,5 em 0,005 sek. Ein einmaliger Spannungsauf- und 
-wiederabstieg braucht bei 50 Hz 0,02 sek. Das Schicksal eines 
Strahlelementes soll vom Moment seines Austritts aus der Elektroden- 
kapillare an verfolgt werden. Es bildet sich sofort die Polarisation aus. 
1st die Spannung gerade so hoch, dass Reduktion eines Depolarisators, 
z. B. eines Metallkations, erfolgen kann, so beladt sich das Strahl- 
element wahrend 0,005 sek bei einer nur wenig veranderten Span- 
nung mit dem betreffenden Amalgam. Zum Wiederauflosen des 
amalgams kann es bei der Frequenz von 50 Hz gar nicht mehr 
kommen, da das Strahlelement bis zum Erreichen des Oxydations- 
potentials die Losung schon verlassen hat. Das gleiche Schicksal 
erleiden alle Strahlelemente, die fruhor als 0,005 sek vor Erreichen 
des Oxydationspotentials (kein scharfer Punkt !) aus der Kapillar- 
mundung austreten. Dies erklart die starke Verschmutzung des uber- 
stromenden Hg mit Amalgam. 

Nur ein geringer Teil der Strahlelcmente betritt die Losung zu 
einem Zeitpunkt, wo wahrend 0,005 sek Reduktion und Oxydation 
erfolgen kann. J e  hoher die Frequenz ist, um so mehr solcher Elemente 
gibt es. Bei niederer Frequenz und besonders bei irreversibler Oxyda- 
tion mit versehobenem Oxydationspotential sind eventuell gar keine 
Strahlteilchen mehr vorhanden, die mit Reduktionsprodukt beladen 
sind. Der Oxydationsknick muss daher mit sinkender Frequenz allmah- 
lich verschwinden, wahrend er an der Tropfelektrode sichtbar bleibt. 
Bei organischen Depolarisatoren wandern die Reduktionsprodukte in 
die Losung zuruck. Da sie sich aber zunachst in der wie ein Film an 
der Elektrode haftenden ungeruhrten Schicht befinden, werden sie zu 
einem guten Teil noch vor der Oxydation aus der Losung fortgerissen. 
Daher entstehen gleiche Effekte wie bei Metallabscheidungen. 

B.  E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
a ) Mes sa n o r dnung.  

Die Messungen wurden in der von Heyrovsky und Foreltl) beschriebenen Weise aus- 
gefuhrt. Fig. 4 zeigt das elektrische Schaltschema der Messanordnung. Als Elektronen- 

1 )  1. c. 
62 
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Fig. 4. 

Fur die Nessungen mit Sinusspannungen von 50 HZ wurde das 110-Volt-Netz uber 
einen Eingangstransformator verwendet,. Es war notig, die Oberwelligkeit der Netzspan- 
nungen, die besonders in den Ableitungen stort, zu beseitigen, was mit einer Siebkette 
(gebildet aus einem Kondensator von 1 pF und einer Drossel von 400 Hy) geschah. Fur 
Messungen mit anders frequenten Sinusspannungen wurde ein Philips- Tongenerator 
GM 2120 benutzt. Diese Spannungen waren von guter Form und wurden an den Punkten 
E und F der Fig. 4 angeschlossen, wobei Schalter S, offen blieb. Schliesslich wurden 
Messungen mit niederfrequenten Dreieck- und R,echteck-Spannungen verschiedener Form 
und Frequenz gemacht. Diese Spannungen durften nicht uber einen kleinen Kondensator 
eingefuhrt werden, weshalb sie an die Punkte A und B bei offenen Schaltern S, und S, und 
entferntem Voltmeter V, angeschlossen wurden. Der Oszillograph diente sowohl zur Mes- 
sung und zur Kontrolle der Speisespannungen bezuglich Amplitude und Form, als auch 
zur Aufnahme der Potential-Zeit-Kurven und deren erst,en Ableitung nach der Zeitl). 
Aus Fig. 4 lassen sich die dafur notigen Schaltoperationen herauslesen. Zum raschen Ver- 
gleich der Effekte am Hg-Tropfen und am Hg-Strahl wurden beiden Elektrodenarten ins 
gleiche Polarographiergefass eingefuhrt. 

b ) .Kip p s c h w i n g u n g s g e n e r t or. 
Die Dreieck- und Rechteckspannungen von 1 - 1000 Hz und variabier Form wurden 

in dem in Fig. 5 schematisch dargestellten Generator erzeugt, der eigens zu diesem Zweck 
gebaut wurde. 

Fig. 5. 
Kippspannungsgenerator. 

I )  J. Heyrovsky und J. Porejt, 1. c. 
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Das Prinzip des Generators ist kurz folgendes (6. Fig. 5 )  : Ein von aussen synchroni- 
sierbarer Multivibrator steuert mit der erzeugten und in Form und Frequenz variablcn 
Rechteckspannung die Entladepentode E P  eines iiber eine Aufladepentode AP stetig auf- 
geladenen Kondensators C, wobei der konstanto Entladestrom so gross gemacht werdcn 
kann, dass der Kondensator trotz der dauernden Aufladung uber AP entladen wird. So 
entsteht je nach der Grosse des Entladestromes und des Kondensators sowie der zeitlichen 
Dauer der Entladung und Sperrung von EP eine in Frequenz und Form in weiten Grenzen 
variable Dreieckspannung. Vor der Leistungsabgabe wird sie verzerrungsfrei in einem 
stark gegengekoppelten Ausgangsverstarker verstarkt. Wird nur Rechteckspannung 
gebraucht, so werden EP,  AP und C ausgeschaltet und die Multivibrator-Rechteckspan- 
nung direkt dcm Verstarkereingang zugefiihrt. Alle Einzelheitcn sind aus dem in Fig. 6 
gezeigten Schaltschema zu entnehmen. 

Fig. 6. 

In Fig. 7 nerden einige Kurvedormen gezeigt, wie sie durch Variation der Rechteck- 
Amplitude und -Form als auch der Grosse der Entladestrome erzielbar sind. Fig. 8 zeigt 
bei a cine symmetrische Rechteckspannung von 50 Hz, bei b eine symmetrische Dreieck- 
spannung gleicher Frequenz und schliesslich eine unsymmetrische Dreieckspannung bei c. 

Fig. 7. 
VgL(Ep) = Steuergitterspannung an E P  (siehe Fig. 5) .  

V, 
V, = Arbeitsspannung an C. 
tAL 

= Spannung an Kondensator C (siehe Fig. 5 ) .  

= Aufladezeit, tEL = Entladezeit von C. 
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b 
Pig. 8. 

C 

c )  S t rah le lek t roden-Gefass .  

Die von Heyrovsky und Porejt') beschriebene Hg-Strahlelektrode gestattet wohl 
ruhige, stehende Oszillographen-Bilder zu erhalten. Der Strahl reisst aber daueriid Fliissig- 
keit rnit sich, weshalb die so wichtige, wirksaine Strahlliinge immer kleiner wird. Cni die 
von den beiden Autoren vorgesehene Nachfuhrung des Fliissigkeitsniveaiis vou Hand 
niittels eines Niveaugefiisses, das vie1 Elektrolyt benotigt und unbequem und ungenau ist, 
zu automatisieren, wurde das in Fig. 9 dargestellte Elektrodengefass entworfen. Der 
(lurch die Hauptlosung schiessende Strahl verlasst die Losung, um an die gegeniiberlie- 
gende Wand des Gefasses zu prallen, wo er in kleine Tropfchen zerfallt, die untereinander 
keine Verbindung mehr haben. Dime Tropfchen fliessen nicht mehr in die Hauptlosung 
zuriick, wo sie die ruhige Oberflache storen wurden, was unruhige Bilder verursacht, 
sondern sie rieseln in ein mit dem Hauptgefass durch einen Steg verbundenes Nebengefass. 
1)cr in das Nebengefass tauchende Pt-Stab vermittelt das ruhige Zusammenfliessen der 
Tropfchen, die sich im Kebengefass sammeln und unter Konstanthaltung des Nivea,us 
durch den Hg-Verschluss und den Hg-fiberlauf ins Freie gelangen. Die init dem Strahl 
mitgerissene FIussigkeit kann sich im Kebengefass vom Hg trennen und durch den Steg 
zur Hauptlosung zuruckfliessen. So wird konstante Strahllange in der Losung erreicht 
Liei nur kleiner Elektrolytrnenge. 

Fig. 9. 

Als unpolarisierbare Elektrode dient eine vom Strahlgefass durch einen mit einer 
Glasfritte abgeschlossenen Schliff getrennte grossflachige Hg-Elektrode, die z. B. als 
KCl-Hg,Cl,-Elektrode eingerichtet werden kann. Der Rnum innerhalb des Schliffstopfens 

1) 1. c. 
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wird zur Verhinderung der Diffusion mit einem geeigneten alkalisalzhaltigem Agar-Gel 
gefiillt werden. ftber den 3-Weg-Hahn kann zur Entliiftung Stickstoff eingeblasen werden. 

-41s Hg-Vorratsgefass in ca. 1-1,5 m Hohe wird mit Vorteil ein solches mit Druck- 
regeleinrichtung nach E. F.  Miiller’) verwendet. Bei 70 em Hg-Saule uber der Mundung 
einer Kapillare voii 0,01 cm Offnung und einer Strahllinge in der Losung von 0,4 cm 
wurde dic mittlere Strahlgeschwindigkeit zu 93 cm/sek, die Kapazitat der Zelle zu 1 pF 
und der innerc Widerstand zu 200 Ohm bestimmt (Messungen mit dem Philoscop bei 
1000 Hz in 1 -m. KCI-Losung und der ges. KC1-Hg,CI,-Elektrode als unpolarisierbare 
Elektrode). 

d )  Poten t ia l -Messung,  

Zur direkten Rfessung von Potentialen beziiglich der unpolarisierbaren Elektrode ist 
der als Wechselstrom-Instrument eingerichtete Oszillograph GM 3156 erst in Verbindung 
niit einem Elelrtronenschalter geeignet. Als solcher diente das Philips-Gerat GM 4190. 
Damit entstelien auf dem Leuchtschirm 2 Kurven, niimlich eine Grundlinie, die den1 
konstanten Potential der unpolarisierbaren Elektrode entspricht’, und der davon ge- 
trennten Potential-Zeit-Kurve. Der Abstand jedes Punktes der letzteren Kurve von der 
Qrundlinie jst ein Mass fur das Potential des betrcffenden Punktes. I n  entsprechcnder 
Schaltung und in Verbindung mit einem Zusatzverstarker gestattct der Elektronen- 
schaher auch die gleichzeitige Aufnahme von Funktion und Ableitung oder von Strom 
und Spannung in Funktion der Zeit. Damit kann das gegenseitige Phasenverhaltnis stu- 
diert werden, was zum Studiuni der kapazitiven Erscheinungen wertvoll ist. 

e )  P o t e n t i a l - Z e i t - K u r v e n  i n  re iner  Grundlosung.  

Dn in der bereits mehrfach erwahnten Arbeit von Heyrowsky und Forejt viele Poten- 
tial-Zeit-Kurven mit Sinusspannungen gezeigt werden, sol1 hier in Fig. 10 fur reine, 
0,l-m. KCI-Grundlosung die Potential-Zeit-Kurve und deren erste Ableitung unter Ver- 
wendung von symmetrischer Dreieckspannung von 50 Hz gezeigt werden. An dem ver- 
Iangerten, oberen Kurvenstuck auf der anodischen Seite - negative Spannungen sind nach 
oben. die Zeit nach rechts aufgetragen - erkeiint man die Oxydation des gebildeten 
Amalgams. Die Knicke in der Ableitung entsprechen dem elektrokapillaren Nullpunkt, 
wo in der Zellkapazitat bekanntlich ein Minimum entsteht,). Der geloste Luftsauerstoff 
wurde bei allen Versuchen mjt Stickstoff ausgeblasen. Fig. 11 zeigt die Potential-Zeit- 
Kurve fur  1 m KC1-Grundlosung niit einer Rechteckspannung von 50 Hz aufgenommen. 

Fkt. 1. Abl. 
Fig. 10. 

0,l-m. KC1 
V, = 56 V, V, = 1,2 V, Rj,’= 2 Y lo4 Ohm 

symmetr. Dreieckspannung 50 Hz-Strahlelektrode 

E .  F.  Miiller, Ind. Eng. Chem. Snal. 12, 171”(1940). 
2, Die Knicke im horizontalen Stuck entsprechen den Spitzen der Dreieckspannung. 
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Der Oxydationsvorgang ist hier noch viel deutlicher. Entsprechend dem steilen Potential- 
abfall, was hochster Frequenz entspricht, ist der Oxydationsknick viel positiver als der 
Redulrtionsknick, der entsprechend der rapiden Spannungszunahme auf der kathodischen 
Seite sich nicht mehr recht ausbilden kann und nur noch eine Abschragung des an und 
fur  sich horizontalen oberen Stuckes verursachtl). Der untere Knick auf der kathodischen 
Seite entspricht der Wiederabscheidung des wahrend des Erreichens sehr positiver 
Potentiale aufgelosten Quecksilbers. 

Fig. 11. 
1 m KC1 

V, = 56 V, V2 = 1,9 V 
Rechteckspannung 50 Hz Strahlelektrode 

Wahrend mit symmetrischer Dreieckspannung fast gleiche Effekte wie mit Sinus- 
spannungen entstehen, konnen mit asymmetrischer Dreieck- oder gar Rechteckspannung 
ganz andere Effekte erzielt werden, da diese Spannungen eine partielle Frequenzsteigerung 
bewirken entweder fur die Reduktion oder fur  die Oxydation allein. Damit ergeben sich 
ganz neue Untersuchungsmoglichkeiten. 

f )  P o t e n t i a l - Z e i t - K u r v e n  m i t  F o r m a l d e h y d .  
Zur angenaherten quantitativen Messung innerhalb einer Versuchsreihe wurden die 

Knicktiefeu des kathodischen Knickes in der 1. Ableitung herangezogen. Dabei ist bei 
Verwendung von Sinusspannung zu beachten, dass die Knicktiefe abhgngig ist von der 
angelegten Gleichspannnng V,. Die Knicke sind dann am tiefsten, menn die angelegte 
Gleichspannung das R!uhepotential der Elektrode gerade auf der Hohe des Redukt,ions- 
potentials halt. Der Knick erscheint dann am Inflexionspunkt der Rinusspannung, was 
in der Ableitung dem Extremwert entspricht. Das gleiehe gilt fur den Knick auf der 
anodischen Scite. Dieser Effekt ist nur ,,geometrisch" bedingt. 

1. V a r i a t i o n  d e r  Fo rma ldehyd-Konzen t ra t ion  i n  0 , l  -m. N a O H .  
Wenn bei einer kleinen Aldehyd-Konzentration der Reduktionsknick in der Ab- 

leitung auf dem Inflexionspunkt liegt und damit maximal ist, so ist das bei hoheren 
Konzentrationen nicht mehr der Fall. An R, tritt  ein zunehmender Spannungsabfall auf, 
der die Gleichspannung an der Elektrode verkleinert. Es ist daher notig, V, fur  jedc 
Konzentration nachzustellen. V, und R, bleiben dabei unverandert. 

Rei einer Konzentration von 0,003-m. ist in 0,l-m. NaOH mit der Strahlelektrodc 
bei 50 Hz gerade noch ein Knick in der Ableitung zu sehen. Auf der Potential-Zeit-Kurve 
selbst verschwindet er viel fruher. Diese Konzentration ist ca. 6mal grosser als bei Mangan- 
ionen. Der Unterschied ist doppelt so gross wie bei der ,,langsamen" Polarographie2) w-oh1 
infolge des kleineren Ruhreffektes beim Formaldehyd. Fig. 12 zeigt die nicht lineare Ab- 
hangigkeit der Knicktiefe der einsetzenden Reduktion. Wie S. 974 dargelegt wurde, wird ein 

l) Der zellinnere Spannungsabfall J. Rz darf bei grossem Strom nicht vernachhssigt 
werden und tragt zur Knickverschiebung bei. 

Helv. 30, 706 (1947). 
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Grenzwert angestrebt, da die Knicke bei maximaler Tiefe breiter werden. Dies kann so 
weit gehen, dass die Abscheidung des Grundelektrolyt-Kations gar nicht mehr merklich 
erfolgen kann. Die Potential-Zeit-Kurve wird dann durch die Depolarisator-Reduktion 
1. - --- - I t. Fig. 13 zeigt dies fur grosse Manganionen-Konzentration in 0,l-m. KCl. 

Fig. 12. 

Fkt. 1. Abl. 
Fig. 13 

0,Ol-m. MnC1, in 0,l-m. KC1 
V, = 100 V, V, = 3,2 V, R, = lo5 Ohm 

symm. Dreieckspannung 50 Hz Strahlelektrode. 

2. V a r i a t i o n  d e s  pH d e r  Grundlosung.  

Wie in der langsamen Polarographie vergrossern sich die Knicke mit steigendem pH. 
Sie verschieben sich gegen negativere Potentiale. Zum Unterschied zur klassischen 
Polarographie ist bei pH = 3 kein Knick zu sehen bei 50 Hz. Bei pH = 7 muss eine ca. 
lOOOmal grossere Fonnaldehyd-Konzentration verwendet werden, um bei 50 Hz und der 
Strahlelektrode gleiche Knicktiefe wie mit MnCI, zu erhalten. Das ist gegeniiber der 
klassischen Polarographie') 5mal mehr. Der Grund dafiir ist wiederum im kleinen Riihr- 
effekt beim Formaldehyd zu suchen. 

Aus den Potential-Zeit-Kurven bei 50 Hz sind mit Hilfe des Elektronenschalters 
folgende Reduktions-Potentiale ermittelt worden : 

nxy, 
nMn 
nGCHIO = -1,30 V bei pH 11 

= - 1,81 V (bgl. Normal-H,/Pt-Elektrode) 
= - 1,23 V (bgl. Normal-H,/Pt-Elektrode) 

Die Genauigkeit der Potentialmessung betrBgt f 50 mV. Die Potentiale beziehen 
sich auf den Beginn der Knicke. 

l) Helv. 30, 706 (1947). 
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3. V a r i a t i o n  d e r  Frequenz .  

Wieder sol1 MnCl, als Vergleichssubstanz gewahlt werden. Die Mnw-Abscheidung 
aus neutraler KC1-Grundlosung erfolgt gehemmt. Bei der Tropfelektrode tritt kathodisch 
e in  Knick, anodisch auch nur e in  Knick auf, der der Oxydation zuzuschreiben ist. Er ist 
vie1 positiver als der kathodische Knick. Bei der Strahlelektrode hingegen ist der Oxyda- 
tionsknick kaum zu sehen, wahrend ein dem kathodischen symmetrischer Knick, der der 
aufhorenden Rednktion zuzuschreiben ist, stark sichtbar wird. Fig. 14 zeigt diese Effektc. 
Ein sonderbarer, zweiter Reduktionsknick tritt in 0,l-m. LiC1-Grundlosung auf, der in 
0,l -m. KC1-Losung nicht zu sehen ist und auch im klassischen, langsamen Polarograinm 
nicht erscheint. Sein Wesen ist# noch ungeklart. 

a b C 

Fig. 14. 
0,0015-m. MnCl, in 0,005-m. MnC1, in 0,0015-m. MnCI, in 

1-m. KC1 1-m. KCl. 0,l-m. LiC1. 
R, = 105 Ohm R, = lo5 Ohm R, = lo5 Ohm 

Sinus-Spg, 50 Hz SinUs-Spg. 50 Hz, Sinus-Spg. 50 Hz, 
Tropfelektrode Strahlelektrode Tropfelektrode 

Ahnliche Unterschiede in den Potential-Zeit-Kurven fur  die Tropfelektrode und die 
Strahlelektrode zeigen sich auch bei Zinkionen, die besonders in amnioniakalischer 
Losung gehemmt abgeschieden werden, was schon Heyroziaky und Fore$) betont haben. 
Die Effekte sind in Fig. 15 und 16 dargestellt. 

a b 
25 Hz 100 Hz 

Fig. 15. 
5 om3 0,Ol-n. Zn(NO,),+20 om3 0,5-m. NH,Cl+5 

symmetrische Dreieckspannung 
S t ra hlele  k t rode.  

cm3 1-m. NH,OH 

Hier ist auch bei den Aufnahmen mit der Tropfelektrode der Knick der aufhorenden 
Reduktion noch ganz leicht angedeutet, und zwar bei 25 wie bei 100 Hz. Das Verhaltnis 
des Reduktionsknickes suf der kathodischen Seite zum ausgepragten, nach positiverem 
Potential verschobenen Oxydationsknick ist an der Tropfelektrode bei beiden Frequenzen 
gleich. Bei 100 Hz sind die Knicke etwas weiter auseinander als bei 25 Hz. An der Strahl- 

') 1. c. 
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elektrode hingegen verschwindet der bei 100 Hz noch schwach sichtbare Oxydations- 
knick bei 25 Hz vollig, wahrend der Knick der aufhorenden Reduktion, etwas positiver 
gelegen als der kathodische Reduktionsknick, unverandert gross bleibt. Mit sinkender 
Frequenz kann an der Strahlelektrode infolge der grossen Strahlgeschwindigkeit ein immer 
kleinerer Teil der Reduktionsprodukte, d. h. hier des Zn-Amalgams, wieder oxydiert 
werden. (Vgl. S. 977) 

% b 
25 Hz 100 Hz 

Fig. 16. 
Elektrolyt wie in Fig. 15 

T r o p f e l e k t r o d e  

Rei starker Steigerung der Frequenz an der Strahlelektrode ergeben sich fur MnCI, 
die in Fig. 17 gezeigten Effekte. Die Aufnahmen wurden wie in Fig. 15 und 16 mit dem 
Elektronenschalter gemacht. 

C d 
400 Hz 800 Hz 

Fig. 17. 
0,005-m. MnCI, in Puffer pH 7. 

t = 200 C ,  symm. Dreieckspannung, 
Strahlelektrode. 

Mit steigender Frequenz werden die Knicke, die nur der Reduktion angehoren, 
undeutlicher. Bei 800 Hz sind sie nur noch ganz schwach zu sehen. Der Knick der auf- 
horenden Reduktion wird dabei immer verwischter, wahrend der Knick der beginnenden 
Reduktion wohl kleiner wird, aber immer eine betrachtliche Scharfe bat. 

Reim Formaldehyd sind andere Effekte beobachtbar. Wie in Fig. 18 dargestellt, 
nehmen die Knicke mit steigender Frequenz vie1 rascher a b  als beim Manganchlorid. Es  
wiirde eine solche Aldehyd-Konzentration gewahlt, dass bei 50 Hz der kathodische Knick 
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ungefahr gleich tief war wie beim Manganchlorid. Im Gegensatz zum Manganchlorid wird 
beim Formaldehyd der anodische Knicb bei steigender Frequenz langsamer kleiner als der 
kathodische, der immer verwischter wird. Der anodische Knick verschiebt sich etwas nach 

C d 
25 Hz 12,5 Hz 

0,3-m. CH,O in 0.06-m. LiOH 
t := 20O C, symm. Dreieckspannung. 

Tropfelektrode. 

Fig. 19. 
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positiveren Potentialen. Infolge der nachhinkenden elektrochemischen Vorgange wird der 
ganze anodischc Ast immer flacher, was auch beim Manganchlorid zu sehcn ist. Diesc 
Versuche zeigen, dass die Formaldehyd-Reduktion langsamer erfolgt als die Mangan- 
Abscheidung. 

Fig. 18 ist zu entnehmen, dass mit sinkender Frequenz das Vcrhaltnis der beiden 
Knicke sich immer mehr zu Gunsten des kathodischen Knickes verschiebt. Dieser Effekt 
ist an der Strahlelektrode sowohl bei Oxydation als auch bei irreversibler Reduktion mit 
chemischer Nachlieferung zu erwarten, wie S. 977 dargelegt wurde. Wahrend also 
Messungen an der Strahlelektrode bisher noch keinc Entscheidung in dieser Frage er- 
moglichen, konnen vielleicht aus den Messungen an der Tropfclektrode, die in Fig. 19 
gezeigt sind, weitere Schliiase gezogen wcrden. 

Im Gegensatz zum Manganchlorid und zum Zinktetramminion verschwindet an der 
Tropfelektrode der grosse, anodische Knick, der mit der Strahlelektrode zu schen ist, 
nicht. Es tritt auch kein neuer, posit.iver gelegener Knick auf. Die Bilder sehen gleich aus 
wie bci Verwendung der Strahlelektrode. Mit sinkender Frcquenz verschiebt sich das Ver- 
hiiltnis der Bnicktiefen ebenfalls zugunsten des kathodischen Knickes. Wenn sich also 
ein kurzlebiges, nktives Reduktionszwischenprodukt bildet, so wird es reversibel oxydiert. 
a b e r  den Anteil der Oxgdation am anodischen Knick neben der durch chemische Nach- 
lieferung gespiesenen Reduktion (vgl. 1. Mitteilungl)) konnen aus den bisherigen Versuchen 
noch keine eindeut,igen Aussagen gcmacht werden. 

4. Pr i i fung  d e s  anodischen  K n i c k e s  a u f  d e n  A n t e i l  d e r  Oxydat ion .  

Wie S. 976 erlautcrt wurde, muss der durchoxydation entstehendeTei1 dcs anodischen 
Knickes die Potential-Zeit-Kurve der leeren Grundlosung iiberragen. Der innerhalb dieser 
Linie liegende Teil des Knickes entspricht aufhorender Reduktion. 

Das Hinausragen dcs Oxydationsknickes ist jedoch in allen Fallen nur in Grund- 
losungen mit sehr negativem Abscheidungs- und Oxydations-Potential des Grundelektro- 
Iyt-Kations gut  zu sehen. V, muss dafiir klein, bzw. R, gross sein. Auch V, und die Grund- 
elektrolyt-Konzentration miissen klein sein. Dies sol1 anhgnd von Fig. 20 erklart werden, wo 

> 
I 

Fig. 20. 

bei a der Fall grosser Grundclcktrolyt-Konzentration rnit niederem, revcrsiblem Reduk- 
tions- und Oxydationspotential des Grundelektrolyt-Kations bci hohcr, angelegter 
Wechselspannung V, gezeichnet ist. Bcim Errcichen des Oxydationspotentials der be- 
trachteten Substanz in dieser Grundlosung ist in der Elektrode noch vie1 Amalgam vor- 

I) Helv. 30, 706 (1947). 
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handen, das einen betrachtlichen, anodischen Strom verursacht. Bei der Aufnahme mit 
dem zusatzlichen Depolarisator kann nun das Abscheidungspotential des Grundelektrolyt- 
Kations nur noch fur kurze Zeit erreicht werden, weshalb auch nur eine kleinere Amalgam- 
konzentration erreicht werden kann. Der Punkt, wo die Reduktion des zugefiihrten 
Korpers auf dem absteigenden Ast der Potential-Zeit-Kurve aufhort bzw. die Oxydation 
des Reduktionsproduktes einsetzt, erreicht die Kurve der leeren Grundlosung bei unver- 
anderter Einstellung von V,, V, und R, nicht. Erst die einsetzende Oxydation lasst den 
entstehenden Knick diese Kurve wieder erreichen, sic aber kaum iiberragen. 

Bei b ist der Fall kleinerer Grundelektrolyt-Konzentration mit negativerem Ab- 
scheidungs- und Oxydationspotential und kleinerer angelegter Wechselspannung und 
Gleichspannnng gezeichnet. Schon in der leeren Grundlosung kann sich nur wenig Amal- 
gam und deswegen auch nur ein kleiner Oxydationsstrom bilden. Beim Erreichen des 
Oxydationspotentials der zu untersuchonden Substanz jst schon fast kein Amalgam mehr 
vorhanden. Bei der Aufnahme der Losung mit dem Zusatz-Depolarisator liegt der Punkt 
der einsetzenden Oxydation des Reduktionsproduktes nun schon fa,st auf der Kurve des 
leeren Grundelektrolyten, die bei voller Oxydation iiberragt wird. 

Im Fall a werden besonders bei sehr hohen Werten von V,, wo das Hg-Auflosungs- 
potential nicht mehr erreicht wird, mit symmetrischer Dreieckspannung unsymmet,rische 
Bilder erhalten, da am aufsteigenden Ast praktisch keine F a r a h  yschen Strome fliessen. 
Am absteigenden Ast hingegen fliesst ein grosser anodischer Strom, der rasch aufhort. 
Fig. 21 zeigt ein solches Bild. 

Fig. 21. 

Unter Beriicksichtigung dieser Punkte konnte beim Bormaldehyd in 0,06-m. 
IdOH-Losung mit der Strahlelektrode dieses Hinausragen beobachtet werden. Der Effekt 
ist aber sehr klein. Daraiis geht hervor, dass beim Formaldehyd die Bildung eines sehr 
kurzlcbigen, reversibel reduzierbaren Reduktionszwischenproduktes, das irreversibel in 
Methanol iibergeht, wahrscheinlich ist. Der Hauptteil des grossen anodischen Knickes ist 
aber wohl der Beendigung der durch chemische Nachlieferung der reduzierbaren Form aus 
&em inaktiven Vorrat gespiesenen Reduktion zuzuschreiben (vgl. 1. Mitt.l)). Dariiber 
nollen weitere Untersuchungen gemacht werden. 

Solche vergleichende Untersuchungen sind besonders am Tropfen mit seiuen ver- 
hiiltnismassig iibersichtliehen Bedingungen anzustreben. Dies ist aber nicht ohne weiteres 
nibglich, wie schon dargclegt wurde. Fig. 22 zeigt Potential-Zeit-Kurven an ein und dem- 
selben Tropfen zii 3 verschiedenen Zeiten des ,,Tropfenlebens". Aus den ersichtlichen zeit- 
lichen Veranderungen der Bilder ergibt sich die Notwendigkeit, bei vergleichenden Mes- 
siingen am Tropfen stets den genan gleichen Moment des ,,Tropfenlebens" zur Aufnahme 
zii erfassen. 

Bei kleineren Frequenzen als 100 Hz und kleinerer, neg. Gleichspannung V, als 
1 Volt erscheint zunachst kein kathodischer Knick, wiihrend der anodische schon vor- 
handen ist. Nach ca. 1--2 sek bildet sich auch der kathodische Knick voll am. Der Effekt 
~ ~ _ _  

I )  Helv. 30, 706 (1947). 
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tritt nur an der Tropfelektrode auf und ist besonders gut bei niederen Frequenzen zu 
sehen, und zwar auch beim Manganion oder Zinkion. Bei hoheren Gleichspannungcn als 
1,5 Volt tritt  zuerst der kathodische und dann erst der anodische Knick auf. 

a b C 

ganz junqer Tr. mittleres Alter knapp vor dem Abfall 
Fig. 22. 

0,3-m. CH,O in 0,OG-m. LiOH 

symm. Dreieckspannung. 25 Hz 
v, = 0,5 ~70it 

Die Erkliirung fur diese Effektc kann in der grossen Hg-Auflosung und Wiederab- 
scheidung bei kleiner Ruhegleichspannung und kleinem Tropfen einerseits und in der 
grosscn Grundelektrolyt-Kation-Abscheidung und Wiederauflosung bei grosser Gleich- 
spannung und kleinem Tropfen anderseits gesucht werden. Bei ganz kleinen Tropfen licgt 
bei konstantem V, und R, eine sehr grosse Wechselspannungsamplitude an der Zelle (Kapa- 
zitat klein), was einen sehr grossen Strom bewirkt durch starke Hg-Auflosung und -Wieder- 
abscheidung bzw. Grundelektrolyt-Kation-Abscheidung und -Wiederauflosung. Dabei 
entstehen durch diese Strome einseitig sehr steile Flanken, die einem fast plotzlichen 
Umkippen des Potentials wie bei der Rechteckspannung oder einer Sagezahnspannung 
entsprechen. An diesen steilen Flanken, die grosster Frequenz entsprechen, konnen sowohl 
Reduktion als auch Oxydntion des Depolarisators und desscn Reduktionsproduktes nur 
allmahlich einsetzen, wahrend auf dem andern Ast der Potential-Zeit-Kurve bereits wieder 
normale Verhaltnisse herrschen (vgl. Fig. 20, Bild a). 

Mit machsendem Tropfen wird die an der Zelle wirkende Wechselspannungsanipli- 
tude kleiner, der Strom sinkt und die Reduktions- und Oxydationsknicke konnen sich 
normal ausbilden. Die Flanken werden weniger steil. 

Ahnliche Bilder wie in Fig. 22 gezeigt, konneu auch an der Strahlelektrode niit 
Sagezahnspannungen erhalten werden, da dabei ganz ahnliche Verhaltiiisse herrschen. 
Fig. 23 zeigt ein solches Bild. 

Fig. 23. 
0,5-m. CH,O in pR 11. 

asymm. Dreieckspannung 50 Hz 
Strahlelektrode. 
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Z u s a m m  enf a s sung. 

1. Die von Heyrovsky und Porejtl) eingefuhrte oszillographische 
Messung der polarographischen Potential-Zeit-Kurven wurde in aus- 
fiihrlicherer Weise dargestellt. Das Entstehen und die Auswertung 
tler dabei beobachtbaren Effekte wurde speziell fur organische 
Deyolarisatoren erlautert. 

2. Es wurde eine neue Hg-Strahlelektrode mit automatischer 
Strahllangen-Regelung sowie ein Kippschwingungsgenerator fur 
Dreieck- Spannungen verschiedener Form und Frequenz beschrieben. 

3 .  Es m r d e n  Potential-Zeit-Kurven fur wassrige Formaldehyd- 
Losungen unter Variation von Konzentration, pH und Frequenz 
an der Tropf- wie an der Strahlelektrode aufgenommen. Zu Ver- 
gleichszwecken wurden gleiche Kurven von MnCl, in neutraler und 
von Zn(NO,), in a,mmoniakalischer Grundlosung untersucht . Es ist 
sehr wahrseheinlich, dsss bei der polarographischen Formaldehyd- 
Reduktion ein s e h r kurzlebiges Reduktionszwischenprodukt in rever- 
sibler Weise gebildet wird, das irreversibel in das stabile Reduktions- 
endprodukt ubergeht . 

4. Die Forderungen, die sich aus der in der ersten Mitteilung2) 
hegrundeten Rnsicht der polarographischen Strombegrenzung durch 
einen chemischen Nachlieferungsvorgang beim Formaldehyd bezug- 
lich der Potential-Zeit-Kurven ergeben, sind erfullt. Dies bedeutet 
eine weitcre Bestatigung dieser Ansicht. 

Zurich, Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hoc,hschule. 

1 )  1. c. 
2, Helv. 30, 706 (1947). 




