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Es wird die IVIessung der Halbwellenpotentiale yon 8 Kat ionen 
und der StufenfuBpotentiale yon 9 Kat ionen in essigs~turefreiem 
Essigsaureanhydrid beschrieben. 

Als Bei t rag  zur Kenn tn i s  n ichtwasser iger  E l e k t r o l y t l S s u n g e n  wurden  
polarogr~phische Unte r suchungen  in essigsi~urefreiem Essigsi~urean- 
h y d r i d  ausgefi ihrt .  Hiebei  wurde  in der  yon  Gutmann und  Sch5ber 1 be- 
schr iebenen Anordnung  ge~rbei tet ,  die es ges ta t te t ,  gegen eine ge t renn te  
wi~sserige Bezugse lekt rode  zu messen. Als solche wurde  eine Normal-  
Ka lomele lek t rode  oder  zur Erwe i t e rung  des Poten t ia lbere iches  zur po- 
s i t iven Seite eine Quecks i lbe r ( I ) su l fa te lek t rode  verwendet .  Als Grund-  
e lek t ro ly t  d iente  eine 0 ,1m Tet ra i~ thyl~mmoniumpercMorat -LSsung,  
deren  Stufenfu i tpotent ia l  ( - - 1 , 9 4  V gegen N K E )  (lurch aziden Wasser -  
s toff  (z. B. Essigs~ture) zu pos i t iveren  W e r t e n  verschoben  wurde.  

Experimenteller Tefl 

Reagenzien: D~s gereinigte Acetunhydrid 2 hat te  eine spezifische Leit- 
f~higkeit yon 7,81 �9 10 -s Ohm -1 cm -1. Tetra~thylammoniumperchlorat  wurde 
Bus Te t r~ t thy lammoniumhydroxyd  und (~berchlors~ture hergestellt  3 und im 
Vak. bei 60 ~ getrocknet.  Die Messung des Stufenful]potentials in Essigs~ure- 
anhydrid,  das bei der Verwendung reins~er Stoffe - -  1,94 V betrug,  diemte als 
I~einheitskriterium sowohl fiir das Leitsalz als auch fiir das Solvens. Tetra-  
~thylammoniumacetat  wurde durch Neu~ralisation einer 25%igen Tetra- 

1 V. Gutmann und G. Sch6ber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 
V. Gutmann und E. Nedbalelc, Mh. Chem., im Druck. 

3 I . M ,  Koltho~ und J. F. Coetzee, J. Amer. Chem. Soc. 79, 870 (1957). 
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athylammoniumhydroxyd-LSsung mit  Eisessig hergestellt, fiber P205 ent- 
wassert und aus wasserfreiem )~thylacetat zweimal umkristallisiert. Das 
Salz ist aul3erst hygroskopiseh. Die Erdalkaliperchlorate wurden aus den Car- 
bonaten mit  Perchlorsaure hergestellt und bei 250 ~ imVak,  getrocknet, wobei 
keinerlei Zersetzung auftri t t  4. Das aus einem Gemisch yon Essigsaure und 
Essigsaureanhydrid mit  Mennige hergestellte Bleitetraaeetat  5 wurde un- 
mittelbar vor Gebrauch aus heiBem, Essigsaureanhydrid enthaltenden Eis- 
essig unter Zusatz yon Aktivkohle umkristallisiert und im Vak. fiber K O t t  ge- 
troeknet. Folgende Stoffe wurden nach dem Umkristallisieren aus Wasser im 
Vak. getrocknet: Blei(II)aceta~ bei 60 ~ Calcium- und Stron~iumaeetat bei 
100 ~ und Bariumaeetat  bei 150 ~ Die Salze wurden, soweit sie nicht mit  SO2 
oder J2 reagierten, mit  Kar l -F i scher -LSsung  auf Abwesenheit yon Wasser ge- 
prtift. 

Me[3anordnung: Die Mei3anordnung war dieselbe, wie sie bei den Unter- 
suchungen in wasserfreiem Morpholin verwendet wurde 6. Es wurde bei 
20 • 0,1 o gearbeitet. Als Gegenelektrode diente eine waflrige N K E  und in ein- 
zelnen Fallen eine Mercurosulfatelektrode. Vor jeder Aufnahme wurde das 
Potential der Gegenelektrode dutch Messung gegen eine gesattigte Kalomel- 
elektrode iiberloriift. Die Abdichtung der Glasfritte G 4, die die Verbindung 
zwischen der Acetanhydrid-Lbsung und der Gegenelektrode herstellte, erfolgte 
mit  Wasserglas. Die Wirksamkeit der Fri t tendichtung wurde durch Ver- 
folgung des Stufenfut3potenlbials der Grundlbsung in Abhangigkeit yon der 
Zeit geprfift, wobei auch nach 10 Stdn. keine Xnderung desselben festgestellt 
wurde. Vor der Aufnahme jedes Polarogramms wurde mittels eines Metrohm- 
Prazisionspotentiometers die Eigen-EMK des Systems NKE-Probel6sung- 
Tropfelektrode gemessen, deren Werte etwa nach 15 Min. konstantblieben. 

Der mit  einer Philips-LeitfahigkeitsmeBbr/icke gemessene Widerstand 
durchlief nach dem Einsetzen der gefiillte n Zelle in die N K E  zunachst einen 
Minimalwert und blieb dann nach einiger Zeit konstant. Sein Wert  yon meist 
etwa 2000 Ohm wurde durch Multiplikation des bei maximaler Tropfengr513e 
gefundenen Widerstandes mit  4/3 erhaltenL 

Die Tropfelektrode wurde in der GrundlSsung dureh Auswagen einer 
best immten Tropfenzahl unter Berficksichtigung der Tropfzeit bei offenem 
Stromkreis geeicht. Bei einer Niveaudifferenz des Hg von 37 cm und einer 
Tropfzeit yon 4,53 sec., die bei allen )/[essungen konstant gehalten wurden, 
ergab sieh eine Ausflul3geschwindigkeit des Quecksilbers yon m ~ 1,677 rag/ 
sec. und daraus die Kapillarkonstante /c = 1,82 mg~  �9189 Die bei den 
Messungen verwendeten Galvanometerempfindlichkeit betrugen meist 0,2, in 
einzelnen Fal len  0,1 bzw. 0,05 [zA/mm. 

Herstel lung der LSsungen:  Die Herstellung der LSsungen erfolgte unter 
trockenem und sauerstofffreiem N2. Zur Bereitung der GrundlSsung wurde 
in einem MeBkolben eingewogenes Tetraathylammoniumperehlorat  zur Ent-  
fernung der letzten Wasserspuren unmittelbar vorher in diesem im Vak. bei 
60 ~ getroeknet. Das Essigsaureanhydrid wurde dann fiber einen Heber aus 
der Vorratsflasche mit  N~ in den MeBkolben gedriickt. In  der monatelang un- 
verandert  haltbaren GrundlSsung wurden die zu untersuchenden Salze bei 

4 G. s S m i t h  nnd E.  G. Koch,  Z. anorg, allg. Chem. 223, 18 (1935). 
5 A .  I .  Vogel, ,,Pract. Org. Chem.", Longqnans, Green u. Co., 3. Aufl., 

London 1956, S. 199. 
V. Gutmann  und E. Nedbalelc, Mh. Chem. 88, 320 (1957). 

7 j .  Heyrovskg,  , ,Polarographie", Wien, Springer-Verlag 1941, S. 52. 
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Raumtemperatur gel6st. Vor dem Einffillen der L6sung in die Zelle w.urde diese 
mit sauerstofffreiem und trockenem Stickstoff 15 Min. lang gespiilt. Erst dann 
wurde die Tropfelektrode eingesebzt, sodaf~ die MSglichkeit der Bildung yon 
Peroxyden ausgesehlossen war s. 

Auswertung der Polarogramme 

Die Halbstufenpotentiale wurden durch Verbindung der Halbstufen- 
punkte der bei verschiedenen Depolarisatorkonzentrationen und gleich- 
bleibender GrundlSsung erhaltenen Kurven nach Extrapolation auf  
i = 0 ermittelt% Dadurch wird der Potentialabfall i. R in der LSsung 
eliminiert, sofern die Halbstufenpotentiale yon der Depolarisatorkon- 
zentration unabh~ngig sind. Der aus der Neigung der Verbindungslinie 
errechnete Widerstand wurde mit  den gemessenen R-Werten verglichen. 
Die Diffusionsstromst~rke wurde unter Berfieksichtigung des Reststromes 
ausgemessen. In  Tab.  2 sind auch die Diffusionsstromkonstanten 1~ an- 
gegeben, die durch die Formel 

J - -  
Co �9 m 2 / 3  �9 t 1 / 6  

definiert sind (iD mittlerer Diffusionsstrom in ~A, Co Depolarisatorkon- 
zen~ration in Millimol/1, m Ausflul~geschwindigkeit des t tg  in mg/sec, 
t Tropfzeit in sec). Die Prfifung auf Reversibilit~t wurde mit  Itiffe fol- 
gender Gleichung auf graphischem Wege durchgefiihrtn:  

0,058 
E = EI/2 - -  log ~ (bei 20 ~ 

7b ~ D - -  

Bei Ionen, die vor dem Leitsalzanstieg keine Stufen ergaben, wurden an 
Stelle der Halbwellenpotentiale die StufenfuBpotentiale bei konstanter~ 
Galvanometerempfindliehkeit yon 0,2 ~zA/mm ermittelt (Tab. 1). 

Einzelbesprechung der untersuchten Kationen 

Allealien: Na~rium gib~ als NaC103 in 5 bis 10.10 -3 n-LSsungen knapp 
vor dem Leitsalzanstieg gut vermel]bare Stufen bei einem ttalbwellen- 
potential yon - - 1 , 8 7  V. Die Polarogramme sind bei verdiinnteren L6- 
sungen nicht mehr auswertbar. Bei den iibrigen Alkaliionen, sowie dem 
Ammoniumion konnten vor dem Leitsalzanstieg keine vermel]baren 
Stufen erhalten werden. Daher sind in Tab.  1 ihre Stufenful~potentiale 

8 W. Hans  uud  F .  v. Sturm,  Angew. Chem., 65, 393 (1953). 
9 M .  v. Stacleelberg, ,,Polarographische Arbeitsmethoden", W. d. GruySer 

u. Co., Berlin 1950. 
lo j .  j .  Lingane, Ind. Engng. Chem., Anal. Ed. 15, 588 (1943). 
11 I .  M .  Kolthoff und J.  J .  Lingane, ,,Polarography". Interseience Publ. 

Corp. New York 1952, S. 192. 
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angefiihr~. Lithium wurde sowohl als Perchlorat in 1,25 bis 10.10 -3 
n-LSsungen als auch als Chlorid in ges/~ttigter L5sung, die /ibrigen A1- 
kalien als Perchlorate in 0,0045 n sowie in ges/~ttigten LSsungen und das 
Ammoniumion als Perchlorat in 2,5 bis 10.10 -3 n-L5sungen untersucht. 

Tabelle 1. S t u f e n f u g p o t e n t i a l e  e in ige r  A l k a l i -  u n d  T e t r a a l k y l -  
a m m o n i u m s a l z e  in E s s i g s / ~ u r e a n h y d r i d  gegen  N K E  bei  20 ~ 

Salz EF(V) Salz :EF(V) 

LiCI04 
LiC1 
NaC104 
NaJ 
KC104 
RbC104 
CsC1Oa 

--1,35 
--1,35 
--1,58 
--1,58 
--1,66 
--1,65 
--1,63 

I~TH4C104 
n-(O~Hg)4NJ 
(C2H~)~I~CI 
(CH~hNC1 
(C2H5) ~NOAc 
(C2H~hNPi 
(C2Hs)~NC10~ 

a) Vermutlich durch l~eduktion des Pikrat-Ions. 

--1,36 
--1,7 
--1,7 
--1,7 
--1,9 
--0,4a) 
--1,94 

Die in Tab. 1 angeffihrten Werte beziehen sich bei den Alkaliionen auf 
0,0045 n-LSsungen, bei den Tetraalkylammoniumionen auf 0,1 n bzw. 
gesi~ttigte LSsungen ( ~  0,1 n). 

ErdaUcalien : Magnesiumperchlorat wurde in 1,25 bis 10.10 -3 n-L5sungen 
untersucht. W~hrend die verdfinnteren LSsungen sehr flach ansteigende 
DiffusionsstrSme ergaben, zeigte eine 1.10 -2 n-L5sung einen gut auswert- 
baren waagrechten mittleren Diffusionsstrom. Calciumperchlorat zeigt in 
0,01 n-LSsung eine gut ausgebildete Doppelstufe. Die beiden Teilstufen 
sind ann~hernd gleich hoeh und sind um etwa 0,15 V voneinander ent- 
fernt. Beim Zusatz yon Essigs~ure wird die erste Teilstufe erhSht; naeh 
Zusatz yon 0,6% Essigs/~ure ist die Doppelstufe in eine einfache fiber- 
geg~ngen. Verdfinntere LSsungen yon Calciumperehlorat (1,2 bis 5.10 -3 n) 
geben stark irreversible einfache flaehe Stufen, deren mittlere Diffusions- 
strSme der Konzentrati0n proportional sind. Strontiumperehlorat gibt 
im Konzentrationsbereich yon 1,2 bis 5-10 -3 n konzentrationsproportionale 
DiffusionsstrSme; in 0,01 n-LSsung fiillt der ~D ZU klein aus. Barium- 
perchlorat zeigt in 1,2 bis 10-10 -3 n-L5sungen sehr gut ausgebfldete Stufen 
bei - - 1 , 6 8  V. Die mittleren DiffusionsstrSme sind der Konzentration 
proportional. Mit ges~ttigten LSsungen de rnu r  geringfiigig 15sliehen Erd- 
alkaliaeetate konnten keine Stufen erhalten werden. 

Thallium: Fiir Thallinmperchlorat besteht im Konzentrationsbereich 
1,5 bis 6 .10-~n,  fiir Thalliumacetat yon 3,7 bis 30-10-Sn Line~rit~t 
zwischen iD u n d c .  W~ihrend das Perchlorat auch in 6.10 -3 n-L5sung 



H. 2/1958] Polarographische Untersuehungen 207 

kein Maximum zeigt, gibt das Acetat in 3,10 -a n-LSsung ein kleines 
Maximum, das durch Zusatz yon 1% Essigs~ure verschwindet. Gleich- 
zeitig tr i t t  durch den Essigs~urezusatz ebenso wie beim Perchlorat 
eine Verschiebung der Stufe nm etwa 0,03 V zu positiverem Poten- 
tial ein. Bei kleineren Konzentrationen tr i t t  aueh beim Acetat kein 
Maximum auf. 

Blei:  Bleiperehlorat gibt im Konzentrationsbereich yon 2,5 bis 10-10 -3 n 
ausgepr~gte Maxima erster Art. Erst  eine 1,25.10 -3 n-LSsung weist kein 
Maximum mehr auf. Es besteht in den untersuchten Konzentrationsberei- 
chen Proportionalit~t zwischen iD undc.  Ein Zusatz yon 5% Essigsgure hat 
keinen EinfluB auf die Lage des Halbstufenpotentials. Blei ( I I )aeeta t  ist 
in EssigsSmreanhydrid sehr wenig 15slich, gibt aber eine gut ausgebildete 
ann/ihernd reversible Stufe ohne Maximum. Diese wird sehon durch 
2% Essigs~ure nm 0,07 V zu positiverem Potential verschoben. Blei- 
(IV)aeetat,  das in wiisseriger LSsung nieht best~ndig ist, gibt in 
wasserfreier Essigs/~ure stark abnormale diskontinuierliche Kurven 12. 
In  wasserfreiem EssigsKureanhydrid war bei Messung gegen eine 
Normalkalomelelektrode im Konzentrationsbereich yon 1,25 bis 10.10 -3 n 
ohne Anlegen einer Spannung ein positiver StromfluB la festzustellen, der 
als konzentrationsproportionaler Diffusionsstrom bis zu einer bei - -  0,45 V 
liegenden Stufe parallel zur Spannungsabszisse verlief. Der Diffusions- 
strom der bei - - 0 , 4 5  V erhaltenen Stufe ist ebenfalls proportional der 
Konzentrat ion und entspricht dem Obergang pb2+/pb. Die yon der 
Tropfelektrode abfallenden QuecksilbertrSpfchen sind mit einem grauen 
Belag iiberzogen und bleiben am Boden des Gef~l~es ]iegen, ohne sich zu 
einem grogen Tropfen zu vereinigen. Offenbar erfolgte eine Reaktion 
zwischen Bleitetraacetat und Quecksilber 14. Bei der Stufe pb4+/pb 2+, 
die nur gegen eine Mereurosulfatelektrode gemessen werden konnte, 
wurde die Priifung auf I~eversibilitiit des Elektrodenvorganges nieht nur 
graphiseh, sondern aueh dadureh ausgefiihrt, dal~ ein Polarogramm einer 
Misehung yon Blei(IV)aeetat  und Blei ( I I )aeeta t  aufgenommen wurde. 
Bei reversibler Reaktion miil3te dureh letzteres die Oxydationsstufe 
pb2+/pb 4+ bei dem gleichen ttalbwellenpotential auftreten, das der Re- 
duktion pb4+/pb 2+ zukommt.  Da dies nieht der Fall ist, ist der Elektroden- 
vorgang irreversibel. Somit ist es in Essigs~tureanhydrid innerhalb des 
untersuchten Bereiehes mSglich, qualitativ und quanti tat iv auswertbare 
Stufen des Blei(IV) zu erhalten. 

12 G. B. Bachmann und M. J.  Astle, J. Amer. Chem. Soc. 64, 1303, 2177 
(1942). 

1~ Vorzeichen entsprechend Koltho~ und Lingane, ,,Polarography", l. c. 
14 G. A. Rasuwa]ew, Ju.  A.  Oldekop, Iu.  A. Ssorokin und W. M. Twerdawa, 

ref. Chem. Zbl. 1957, 13275. 
~onatshefte ftir Chemie, Bd. 89/2 14 
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Diskussion der Ergebnisse 

Tabelle 2. P o l a r o g r a p h i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  von  M e t a l l s a l z e n  in 
E s s i g s i ~ u r e a n h y d r i d  

Salz 

NaC10~ 
Mg(C10~)2 
Ca(C104) 2 
Sr(C1Q)3 
Ba(C104)2 
T1C10~ 
T1OAe 
Pb(C104)~ 
Pb(OAe)2 
Pb(OAeh 
pbIV/pbII 
pbII/pb o 

(E�89 ~) 
(Volt) 

--1,87 
--1,1 
--1,46 
--1,55 

(E21)~g2o a) 
(Volt) 

--2,15 
(--2,3) 
--2,23 
--2,13 

El\ [El\ ~]I~zO-- ~ 2]EAc~O 

0,28 
(1,2) 
0,77 
0,58 

- j b )  

1,7 
2,1 
2,2 
2,3 

--1,68 
--0,30 
--0,30 
--0,06 
--0,45 

-?0,25 
--0,45 

--1,94 
--0,50 
--0,50 
--0.42 
--0,42 

0,26 
0,20 
0,20 
0,34 

--0,03 

2,3 
1,6 
1,6 
2,7 
2,7 

2,7 
2,7 

0,058 c) 

0,064 d) 

0,15 
0,15 
0,064 
0,056 
0,062 
0,033 
0,061 

0,045 
0,058 

a) bezogen auf NKE. 
b) ])iffusionsstromkonstante. 
c) Werte ffir 1.10 -3 n-LSsung. 
d) fiir 5 .10  -3 n-LSsung. 

Die in Essigs/~ureanhydrid gefundenen Halbwellenpotentiale sind 
wegen der nnbekannten Diffusionspotentiale keine Absolutwerte, k5nnen 
aber mit  denen ffir Wasser als LSsungsmittel verglichen werden. Wie Tab. 2 

zeigt, sind sie zu positiveren Potentialen verschoben, was auf eine gerin- 
gere Solvatationsenergie in Essigs/iureanhydrid hinweist. In  dieser Hinsichg 
sind die Verh~ltnisse i~hnlich wie in Acetonitrf115 und Ameisens/~ure 16. 

Aus der letzten Kolonne yon Tab. 2 geht hervor, dab bei den unter- 
such~en Verbindungen fast durchwegs irreversible geakt ionen erfolgen. 
Hiebei fiillt das Bleiperchlorat mit  seinem einer reversiblen Reduktion 
am n/ichsten liegenden Wert  her~us. 

Bei den Erdalkali-Ionen ist die l%eihenfolge der Halbstufenpotentiale 
entgegengesetzt derjenigen in Wasser. Der erste Teil der beim Calcium 
auftretenden Doppelstufe ist mSglicherweise als katalytische Wasser- 
stoffwelle aufzufassen, zumal auch im sorgf~ltig gereinigten Essigs~ure- 
anhydrid sieh mindestens 1 Millimol (0,006%) Essigsgure befinden. 

Beim Blei (II) sind die unterschiedliehen ttalbwellenpotentiale yon 
Perchlorat and Acetat beachtenswer~, i~hnlich wie dies bei Zinknitrat  und 
Zinkchlorid in Acetonitri115 der Fall ist. 

15 L M.  Koltho] und J. E. Coetzee, J. Amer. Chem. Soc. 79, 870, 1852 
(1957). 

16 T. A.  Pin]old und F. Sebba, J. Amer. Chem. Soc. 78, 5193 (1956). 
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Die Umrechnung der bei Blei (IV) gegen die Mercurosulfatelektrode 
bestimmten Halbstufenpotentiale yon - -0 ,10  bzw. - - 0 , 8 0  V auf die 
Normalkalome]elektrode ergibt d- 0,25 bzw. - -  0,45 V, wobei das Halb- 
wellenpotential der Blei(II)acetatstufe yon - -0 ,4 5  V als Bezugspunkt 
genommen w u r d e .  Dies ist dadurch gerechtfertigt, dab die Stnfe des 
Blei(II) acetats nach Zusatz yon Blei(IV)acetat ohne Verschiebung ent- 
sprechend der zugegebenen Menge erhSht wird. Die Stufenverschiebung 
zwischen )/[ercurosulfat- und Normalkalomelelektrode betr~gt demnach 
0,35 V in Obereinstimmung mit 0,36 V, die die Mercurosulfatelektrode 
gegen die Normalkalomelelektrode aufwies. 

Ersetzte man in der Mercurosulfatelektrode die n-Kaliumsulfat-LSsung 
durch n-Schwefels~ure, so betrug, obwohl ihre EMK gegen die Normalka- 
lomelelektrode unver~ndert blieb, die Stufenverschiebung bei Pb2+/Pb 
in Essigs~ure-anhydrid 0,49 V. Der Unterschied yon 0,14V kSnnte dutch 
die Xnderung der Diffusionspotentiale innerhalb der Frit te beim Ersatz 
der Xaliumionen dutch die wesentlich schneller wandernden Wasserstoff- 
ionen bedingt sein. 

Um bei den Ionen der Alkalien und des tetraalkylierten Ammoniums 
aus den Stufenfu]~potentialen bei reversiblen Stufen ann~thernd die Halb- 
wellenpotentiale zu ermitteln, wurde nach v. Stackelbsrg 9 die Beziehung 
verwendet : 

0,05 
n 

Im Falle des Natriumperchlorats ergab sich E�89 = -  1,63 V, w~hrend 
experimente]l - -  1,87 V gefunden wurde (Tab. 2). Au6erdem wiesen die 
in Tab.  1 angeffihrten Sa]ze auch bei hinreichender Verdfinnung und klei- 
ner Galvanometerempfindlichkeit nach dem Ansteigen der Strom-Span- 
nungskurve kein Umbiegen zu einem Diffusionsstrom anti Daraus ist zu 
schlie6en, da6 ohne Leitsalz entweder fiberhaupt keine oder eine nur als 
Teilreaktion verlaufende Reduktion der Kationen stattfindet. Es ist denk- 
bar, dal~ eine Reduktion des LSsungsmittels erfolgt, die dutch die gelSsten 
Salze in verschiedener Weise katalysiert wird. Hervorzuheben ist, dal~ in 
Essigs~ureanhydrid das Lithium yon allen Alkaliionen das positivste 
Stufenfu~potential besitzt. Die Unterschiede der Stufenful~potentiale 
zwischen Alkalien und tetraalkylierten Ammoniumsalzen betragen in 
Essigs~ureanhydrid nur wenige Zehntel Volt. 

Bei einigen Salzen treten bei gr51~eren Konzentrationen Maxima erster 
Art auf. Diese werden beim Thalliumacetat durch Zusatz yon Essigs~ure 
ged~mpft. M5glicherweise ist diese ebenso wie Ameisensgure kapillar- 
aktiv 17. Die aus der Steilheit der Maxima errechneten Widerstandswerte 
sind in Tab.  3 eingetragen, wghrend in allen Fiillen 2300 • 150 Ohm 

17 .F. Sebba und T. A .  Pin]old, Journ. Colloid Sci. I1,473 (1956). 
14" 
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gemessen wurden. Aus der Steilheit der Maxima kann dahe r  nicht au 
den Widerstand der Zelle gesehlossen werden. Die Abweichung ist beim 
Thallium besonders ausgepr~gt, wobei das Maximum allerdings relativ 
klein war. 

Wghrend mit der angegebenen Mel~anordnung in wggriger L6sung 
gnte D-bereinstimmung zwischen den gemessenen nnd den aus der graphi- 

sehen Ermi t thmg der Halbwellenpoten- 
Tabelle 3. Aus der  S t e i l h e i t  
d e r  M a x i m a  e r r e c h n e t e  

W i d e r s t a n d s w e r t e  

Konz. -~ aus Max. 
Salz mMol/1 Ohm 

Pb(C10~)2 

Pb(OAc)a 
(IV § II) 
T1OAc 

5,0 
2,5 
1,2 
510 

3,0 

2 300 
3 600 
6 000 
2 500 

14 000 

tiale erhaltenenWidersti~nden gefunden 
wurde, ergaben sieh in Essigs~ure- 
anhydrid Untersehiede bis zu einigen 
1000 Ohm. Die gemessenen Widerst~tnde 
(Rmn" 4/3) waren in allen F/~llen kleiner. 
Der Untersehied ist um so grSf~er, je irre- 
versibler der betreffende Elektrodenvor- 
gang ist. Die gemessenen EMK-Werte 
der Zelle Normalkalomelelektrode - -  
ProbelSsung - -  Tropfelektrode waren 
in den untersuehten Konzentrations- 
bereiehen yon der Depolarisatorkonzen- 

t rat ion praktiseh unabhgngig [mit Ausnahme yon Blei(IV)aeetalb, das 
mit  Queeksilber reagiert]. Eine Potentialgnderung innerhalb der Fri t te 
wghrend der Aufnahme des Polarogramms ist wegen der geringen 
S~rSme nieht zu erwarten. Als ErklgrungsmSgliehkeit kSnnte eine Ab- 
hgngigkeit der Halbwellenpotentiale yon der Depolarisatorkonzentration 
in Betraeht gezogen werden (die Leitsalzkonzentrationen waren bei allen 
Ungersuehungen konstant). 

Die Untersuehungen werden fortgesetzt. 


