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Es wird ein neuartiger Reversibilitiitstest hergeleitet, der 
oh~e Messung des Ohmschen Widerstandes der Versuchsanord- 
nung einc direkte Uberpriifung des Abscheidungsvorganges 
gestattet. 

Besonders bei hochohmigen Elektrolysenanordnungen, z. B. bei der Pola.- 
rographie in nichtw~Brigen LSsungen 1, ist eine R~-Korrektur uner]~Blich. 

Wie kfirzlich mitgeteilt wurde 2, kann diese Ri-Korrektur aus einer 
einzigen polarographischen Wel]e ohne direkte Widerstandsmessung 
ermittelt werden. Im folgenden wird gezeigt, dab die Art der Abschei- 
dung ohne R~-Korrektnr direkt festgestellt werden kann: 

Allgemein gilt 2 : 
1 (dE)  __ 2Ts 1 3 

R = 0 , 0 9  ~ E=E~ 0,091u3 iD (I) 

Ferner gilt fiir die unkorrigierte Tome~-Zahl ~, 4 bei reversiblen Vorg~ngen 
am Quecksilbertropfen: 

T 8 ~ R iD ____0'056 (I~} 
2 n 

Gleiehung (I), in Gleiehung (II) eingesetzt, ergibt: 

iD ( d E )  ~ T~ --0,056 
Ts .... O ~  ~ E=E~I 0,09 ln3 -- n 

1 V. Gutmann  und G. SchSber, Angew. Chem. 70, 89 (1958). 
2 G. Sch6ber, Mh. Chem. 89, 671 (1958). 
3 In  der in einer fr/iheren VerSffentlichung 2 abgeleiteten Gleichmlg ist 

dureh Vorzeiehenumkehr die Konstante 1,91 enthalten. 
J .  Tomeg, Coll. Czech. Chem. Communie. 9, 12, 81, 150 (1937). 
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Ts 1+0,091n3  - - 0 ~  d /  E=E~ n 

Umgeformt ergib~ sich: 

iD (dE) 0,005 
T~ = ~ 6  2 i  ~:E~/~ ~ 

Diese Gleichung kann als direkter Reversibilit/~tstest dienen. Ts ist 
dabei die scheinbare Tomeg-Zahl, welche aus jedem Polarogramm durch 
Differenzbildung des Dreiviertel- und EinviertelwellenpotentiMs ohne 

( fl 
\=="/E=B~ 

der Reziprokwert des Anstieges im Punkte des HMbwellenpotentials und 
rb die Anzi~hl der fibergehenden Elektronen. 

Ein weiterer Vorteil obenhergeleigeter Gleichung dfirfte dadurch ge- 
geben sein, dab die yon der Temperatur abh/~ngige KonstanSe 0,005 nut 
/~uBerst wenig die Werte beeinfluBt, wodurch die gewonnene Endgleichung 
innerhMb eines grSBeren Temperaturbereiches angewende$ werden kann. 
Nine Oberprfifung der erhMtenen Ergebnisse in bezug auf praktisehe 
Vorteile und Genauigkeit wird zur Zeit durchgeffihrt. 


