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Bei der potentiostatischen zweielektronigen Reduktion des
Ninhydrins wird eine der beiden nicht hydratisierten Ketogruppen
durchreduziert. Bei pH-Werten oberhalb 4,5 lagert sich dieses
benzoide Reduktionsprodukt in eine tautomere chinoide Ver-
bindung um, die im pH-Bereich 4,5—8 ein Proton und ein Molekiil
Wasger, bei pH-Werten oberhalb 11 zwei Protonen abspaltet.
Im Gegensatz zum farblosen benzoiden 2e-Reduktionsprodukt
hat die einfach ionisierte chinoide Verbindung eine rote, die zwei-
fach ionisierte chinoide eine blaue Farbe. Die elektroneutrale
chinoide Verbindung unterhalb pH 4,5 ist farblos und dehydra-
tisiert.

Oberhalb pH 9 dissozilert von der hydratisierten mittleren
Ketogruppe des Ninhydrins ein Proton ab (pKs = 8,6), was bei
hohen pH-Werten zur raschen Umwandlung in o-Carboxy-
mandelséure fithrt. Ninhydrin 148t sich zweielektronig oxydieren
zur o-Carboxy-phenylglyoxylsdure.

Polarographische Untersuchungen des Ninhydrins! lieBen auf Be-
sonderheiten im Reduktions-Chemismus schlieBen. Wihrend im sauren
Gebiet unterhalb pH 2,5 nur eine 4-elektronige Reduktionsstufe auf-
tritt, entsprechend der Reduktion der beiden Carbonylgruppen im
hydratisierten Ninhydrin, bildet sich mit steigendem pH. eine Doppel-
stufe aus, wobei jede der Einzelstufen einem zweielektronigen ProzeB
entspriecht. Die unterschiedliche pH-Abhéngigkeit, die ein Auseinander-

1 L. Holleck, S. E. Khalafalle und A. M. Shams el Din, Naturwiss. 42,
558 (1955).
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ritcken der Halbstufenpotentiale mit steigendem pH bewirkt, gab seiner-
zeit bereits AnlaB zur Annahme, daf} in einem mittleren pH-Bereich der
erste Reduktionsschritt ein chinoides Zwischenprodukt ergibt. Wir
haben in der Folge priaparative Elektrolysen bei konstantem Kathoden-
potential in verschiedenen pH-Gebieten durchgefithrt, um das Zwischen-
produkt in falbarer Menge darzustellen und um genauere Aussagen iiber
den Reduktions-Chemismus machen zu kénnen. Uber erste experimentelle
Ergebnisse wurde bereits kurz berichtet?. Der elektrochemischen Re-
duktion und damit der Verfolgung der Reduktionsreaktionen wird im
Alkalischen eine Grenze durch die Zersetzung des Ninhydrins gesetzt,
d.b. durch die Umwandlung in o-Carboxy-mandelsiure, die als eine
innere Cannizzaro-Reaktion angesprochen werden kann?.

I. Polarographische Stromspannungskurven

In den in Abb. 1 wiedergegebenen Polarogrammen zwischen pH 1,1
und 11,6 sind verschiedenartige Verdnderungen zu erkennen, und zwar
hinsichtlich a) der Grenzstromstirke (Gesamtstufenhdhe), b) der pH.-
Abhéngigkeit der einzelnen Halbstufenpotentiale und ¢) der Zahl und
Potentiallage der polarographischen Stufen.

a) Die Grenzstromstirke

Die Gesamtstufenh6he fillt im sauren Gebiet bis pH 5 zunichst ab
und steigt bei pH-Werten oberhalb 8 unter Ausbildung einer Vorstufe
wieder an. Da sowohl aus dem polarographischen Diffusionsstrom
als auch nach der im folgenden beschriebenen potentiostatischen Re-
duktion fiir die Gesamtreduktion im pH-Bereich 5 bis 7 eine Beteiligung
von 4 Elektronen resultiert, folgt, dafl im sauren und im alkalischen
Bereich eine weitergehende Reduktion stattfindet. Fir das saure Gebiet,
in dem noch keine Verinderung der Struktur des Ninhydrins erfolgt,
ist die Erhohung der Gesamtreduktionsstufe auf die Ausbildung einer
kinetisch begrenzten Stufe zuriickzufiihren, welche auf der Dehydratation
der Ketogruppe am C-Atom-2 des 4-elektronig reduzierten Ninhydrins
beruht. Daf die Erhshung der Gesamtreduktionsstufe nicht von einer
teilweisen Dehydratation der Ausgangssubstanz, Ninhydrin, herriihrt, er-
gibt sich aus der Lage der ersten Reduktionsstufe, fiir die bei Vorliegen
dreier nichthydratisiertér benachbarter Ketogruppen ein wesentlich
positiveres Halbstufenpotential zu erwarten wire. Die Erhohung der
Gesamtreduktionsstufe im pH-Bereich oberhalb 8 ist begleitet von der
Ausbildung einer derartigen Vorstufe, was auf eine Erleichterung der

2 I. Holleck, O. Lehmann und A. Mannl, Naturwiss. 47, 108 (1960).
3 G A. Melkonian und L. Holleck, Z. Elektrochem.-Ber. Bunsenges.
Physikal. Chemie 64, 1210 (1960).
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Dehydratation der Ketogruppe des C-Atoms-2 des Ninhydrins infolge
Abspaltung eines Protons hinweist.
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Abb. 1. Polarogramme des Ninhydrins

Der zeitliche Abfall der Grenzstromstirke be. pH-Werten oberhalb
10 beruht auf der Umwandlung des Ninhydrins in o-Carboxy-mandel-
sidure, die polarographisch inaktiv ist!: 3.

b) pH-Abhingigkeit der Halbstufenpolentiale

Die pH-Abhingigkeit der Halbstufenpotentiale des Ninhydrins
(Abb. 2) zeigt, dall sowohl bei der 4-elektronigen als auch bei der 2-
elektronigen Reduktion Wasserstoffionen nicht reversibel, d. h. in schneller
Reaktion beteiligt sind. Fiir die 4-elektronige Reduktion, die zum Indan-
diol-(1,3)-on-(2) fihrt, ist keine reversible Anlagerung von Protonen zu
erwarten, da zwei Protonen an C-Atome gebunden werden. Die pH-
Abhingigkeit des Halbstufenpotentials der 2e-Reduktionsstufe von

33+
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etwa 45 mV/pH bei pH-Werten unterhalb 5 und 35 mV/pH bei Werten
zwischen 5 und 8 146t darauf schlieBen, dall nur ein Proton reversibel
angelagert wird (an ein O-Atom), wihrend das zweite irreversibel an ein
C-Atom gebunden wird. Als priméres 2e-Reduktionsprodukt ist daher
nicht, wie urspriinglich vermutet, bereits die chinoide Form anzunehmen,
sondern das Indanol-(1)-dion-(2,3)-hydrat-(2). Das Auseinanderriicken
der Halbstufenpotentiale der zwei- und vierelektronigen Reduktions-
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Abb. 2. pH-Abhiingigkeit der Halbstufenpotentiale

stufen mit steigendem pH ist durch die zunehmende Irreversibilitdt der
Protonenanlagerung, die sich besonders bei der 4e-Reduktion auswirkt,
zu erkldren.

¢) Zahl und Potentiallage der polarographischen Stufen

Bei einer pH-Steigerung iiber 8 treten in den Polarogrammen des
Ninhydring weitgehende Verdnderungen auf. Es erfolgt die Ausbildung
einer Vorstufe und einer Oxydationsstufe, verbunden mit einer Ver-
setzung des Halbstufenpotentials der verbliebenen 2e-Reduktionsstufe
um etwa einhundert mV und einer Gelbtirbung der Losung. Diese Er-
scheinungen erkléren sich durch das Abdissoziieren eines Protons von der
hydratisierten mittleren Ketogruppe. Die potentiometrische Titration des
Ninhydrins (Abb.3) ergab einen pKs-Wert von 8,6. Die von Ruhemann?

¢ S. Ruhemann, J.Chem. Soc. 97, 2025 (1910).
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bei der Untersuchung des alkalischen Zerfalls des Ninhydrins als erster
Schritt angenommene Abspaltung eines Protons ist damit gesichert.
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Abb. 3, Titrationskurve der o-Carboxy-phenylglyoxylsiure

II. Potentiostatische Elektrolysen

a) Das Auftreten farbiger Reduktionsprodukie; pH-Bereiche, zeitliche
Farbvertiefung

Um iiber die Natur des primiren Reduktionsproduktes etwas aus-
sagen zu konnen, wurden zunichst zweielektronige Reduktionen bei
konstantem Kathodenpotential vorgenommen. Hierbei zeigte sich,
daf bei einer Reduktion unterhalb pH 4,5 das 2e-Reduktionsprodukt
farblos ist, wihrend die 2e-Reduktion im pH-Gebiet 5 bis 8 zu einem
roten und oberhalb pH 10 zu einem blauen Produkt fihrt, auBerdem
war auffallend, dafB3 die Intensitit der roten und der blauen Farbe nach
Beendigung der Reduktion weiter zunimmt. Eine weitere 2-elektronige
Reduktion der farbigen 2e-Reduktionsprodukte fithrt zu einem farb-
logen 4e-Reduktionsprodukt.
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b) Verlauf der Strom-Zeitkurven

Die bei der Elektrolyse aufgenommenen i-t-Kurven wurden auf einen
bei einer einfachen Reduktion zu erwartenden exponentiellen Verlauf
hin untersucht. Wihrend unterhalb pH 5 eine gute Ubereinstimmung
mit der e-Funktion vorliegt, werden die log to/i-Werte bei pH-Werten
oberhalb 5 mit zunehmender Zeit merklich zu klein, was darauf schlieBen
14Bt, daB in diesem pH-Gebiet eine langsame Weiterreduktion statt-
findet.

Da die Halbstufenpotentiale fiir die 2- und 4-elektronige Reduktion
mit steigendem pH auseinanderriicken, ist die Weiterreduktion nur durch
das Vorhandensein einer Verbindung zu erkliren, die bei der zweielek-
tronigen potentiostatischen Reduktion mitentsteht und deren Reduktions-
potential positiver liegt als das im Polarogramm des Ninhydrins auf-
tretende. Diese Weiterreduktion tritt oberhalb pH 7 so stark in Er-
scheinung, daB innerhalb normaler Elektrolysezeiten kein konstanter
Reststrom erreichbar ist. Infolgedessen fithrt die Bestimmung der Zahl
der an der Elektrolyse beteiligten Elektronen zu z > 2.

¢) Potentiostatische Oxydation des Ninhydrins

Ninhydrin 146t sich bei pH-Werten oberhalb 8 sowohl potentio-
statisch bei einem Potential, bei welchem die Oxydationsstufe auftritt,
als auch chemisch, z. B. mit Brom, zweielektronig oxydieren. Das Oxy-
dationsprodukt weist je nach dem pH eine oder zwei insgesamt zwei-
elektronige Reduktionsstufen auf. AuBlerdem sind zwei Carboxylgruppen
feststellbar, deren eine fir eine organische S#ure relativ stark sauer ist,
wie aus der potentiometrischen Titration hervorgeht. Durch zweielek-
tronige Reduktion erhdlt man daraus eine Verbindung, die polarographisch
inaktiv ist und die das gleiche Spektrogramm aufweist wie o-Carboxy-
mandelsdure. Die durch Oxydation aus Ninhydrin erhaltene Verbin-
dung kann somit nur o-Carboxy-phenylglyoxylsdure sein. Eine Bestim-
mung des pKs-Wertes fiir die Titration der ersten Stufe ergab einen
Wert von etwa 2,2, was mit der Annahme einer o-Ketosdure gut
itbereinstimmt., Der pKs-Wert der zweiten Stufe liegt bei 5,0 (Benzoe-
saure 4,19).

Im Polarogramm tritt bis pH. 2,8 nur eine zweielektronige Reduk-
tionsstufe auf (Abb. 4); mit steigendem pH sinkt deren Hohe ab, wihrend
sich eine zweite Stufe aushildet, die uri etwa 200 mV nach negativeren
Potentialen verschoben ist, wobei die Gesamtstufenhohe konstant bleibt.
Bei pH-Werten oberhalb 5 bildet sich eine weitere Stufe aus, deren
Potentiallage abermals etwa 200 mV negativer ist und deren Hohe im
selben Mafe ansteigt, wie die zweite Stufe absinkt (Abb. 5). Hs handelt
sich hierbei um kinetisch begrenzte Sdurestufen, wie sie von R. Brdidka
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und K. Wiesner® sowie von K. H. Henke® bei Brenztraubensidure und
Phenylglyoxylsidure aufgezeigt wurden.
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Abb. 4. Polarogramme der o-Carboxy-phenylglyoxylsiure
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Abb. 5. pH-Abhingigkeit der Stufenhdhen der o-Carboxy-phenylglyoxylsiure
5 R. Brdiutka und K. Wiesner, Collect. czechoslov. chem. Commun. 12,

138 (1947).
$ K. H. Henke und W. Hans, Z. Elektrochem.-Ber. Bunsenges. Physikal.

Chemie 57, 591 (1953).
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III. Das zweielektronige Reduktionsprodukt

a) pH-Bereich unierhald 4,5

Wird Ninhydrin unterhalb pH 4,5 zweielektronig reduziert, so erhilt
man eine Verbindung, die eine zweielektronige Reduktionsstufe aufweist,
und zwar an derselben Stelle, wo die zweite Stufe beim Ninhydrin liegt.
Diese Verbindung ist vollkommen bestéindig auch gegen Luftsauerstoff
und zeigt im Polarogramm wie auch im Spektrogramm keine zeitliche
Verdnderung.

STl EE) K7 48 7z 16 Volr [GFE)

Abb. 6. Polarogramme von verschiedenen Formen des 2e-reduzierten Ninhydring im sauren und
neutralen Gebiet

a) pH =31 24°C b) pH = 6,8 5°C
Ninhydrin: ————— Niphydrin: ———————
direktes 2e-Reduktionsprodukt: — — — — primires 2 e-Reduktionsprodukt: — — — —
2 e-Reduktionsprodukt nach der im Alkalischen 2 e-Reduktionsprodukt nach der Umwandlung:
erfolgten Umwandlung: —+—-+:—-— = ——»—.—

Zu einer anderen Form des 2e-Reduktionsproduktes des Ninhydrins
in diesem pH-Gebiet gelangt man jedoch, wenn man das oben erhaltene
Produkt in einem pH-Bereich gréfer als 6 in das bereits erwihnte und
im nichsten Kapitel niher behandelte rote bzw. blaue 2e-Reduktions-
produkt tberfihrt und den pH-Wert der Losung dann wieder unter 4.5
bringt. Die Lésung ist dann wieder farblos, zeigt aber ein anderes Polaro-
gramm als die urspriingliche farblose Ldsung (Abb. 6a).
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Das Polarogramm weist eine zweite Reduktionsstufe und eine kine-
tisch begrenzte Oxydationsstufe auf. Die diesem Polarogramm zugrunde
liegende Verbindung ist gegen Oxydationsmittel empfindlich und liefert
bei der Oxydation Ninhydrin. Eine Umwandlung in das primér erhaltene
farblose 2e-Reduktionsprodukt ist nicht festzustellen.

b) pH-Bereich 4,5 bis 8

Die 2-elektronige Reduktion im pH-Bereich 4,5 bis 8 fiihrt, wenn sie
bei Temperaturen unterhalb 10° C ausgefithrt wird, zu einem farblosen
Produkt, welches sich langsam in eine rote Verbindung umwandelt.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist temperatur- und pH-abhingig. Die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante % betrigt 3,0 - 105 sec~1 bei pH 7,17
und 18° C, die Aktivierungsenergie etwa 18 keal.

Wihrend die farblose Verbindung im Polarogramm nur eine zwei-
elektronige Reduktionsstufe aufweist, liegen im Polarogramm der roten
Verbindung zwei zweielektronige Reduktionsstufen, die je nach dem
pH-Wert auch zu einer vierelektronigen verschmelzen kénnen, und eine
zweielektronige Oxydationsstufe vor (Abb. 6b).

Die rote Verbindung ist gegen Luftsauerstoff auBerordentlich emp-
findlich und liefert ebenso wie bei der potentiostatischen Oxydation als
Oxydationsprodukt Ninhydrin. Da fiir die Oxydation der roten Ver-
bindung zum Ninhydrin eine Oxydation einer Alkoholgruppe nicht in
Frage kommt, scheidet das Indanol-(1)-dion-(2,3) als mogliche Struktur
aus. Hs ist vielmehr anzunehmen, dall eine chinoide Struktur vorliegt,
bei der auBerdem die Ketogruppe am C-Atom-2 dehydratisiert ist:

OH

l/\/c\
o o0
N W%

0l

Infolge Fehlens der Oxydationsstufe bzw. der damit verbundenen
Oxydierbarkeit kann die bei der potentiostatischen Reduktion des
Ninhydrins zunédchst erhaltene farblose Verbindung nicht als am C-Atom-2
hydratisierte obige chinoide Verbindung erklidrt werden. Es mufl daher
gefolgert werden, dafl die zweielektronige Reduktion zunichst zum
Indanol-(1)-dion-(2,3)-hydrat-(2) fihrt. Diese Verbindung lagert sich
unter Dehydratation und Abspaltung eines Protons in die obige chinoide
um:
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¢) pH-Bereich oberhalb 10

Wird die unmittelbar nach der Z2e-Reduktion im pH-Bereich 4,5
bis 8 erhaltene farblose Losung auf pH-Werte > 10,5 gebracht, so tritt
im Laufe der Zeit Blaufirbung ein. Es liegen somit auch in diesem pH-
Gebiet zwei Formen des 2e-Reduktionsproduktes vor, von denen die eine
farblos und die andere blau ist. Die farblogse Verbindung zeigt im Polaro-
gramm weitgehende Ahnlichkeit mit den Polarogrammen des Phenyl-
glyoxals und des Ninhydrins in diesem pH-Gebiet. Neben der Ausbildung
einer Oxydationsstufe ist das Erscheinen einer Vorstu'e mit ausgepragiem
Maximum, dessen Halbstufenpotential um etwa 700 mV positiver ist
als das Halbstufenpotential der 2e-Reduktionsstufe, charakteristisch.
Sie weist darauf hin, da8 ein Nachlieferungsprozel3 zur sehr leicht reduzier-
baren nichthydratisierten Diketoverbindung aus dem nach Abspaltung
eines Protons erhaltenen Anion der einfach hydratisierten Verbindung
einsetzen kann.

Die farblose Form des 2e-Reduktionsproduktes des Ninhydrins in
diesem pH-Gebiet hat somit eine benzoide Struktur mit zwei Keto-
gruppen und einer Alkoholgruppe:

H
O

%
C

H/Y \C<

\)\C/ Ote

O

H

Dies einfach ionisierte Indanol-(1)-dion-(2,3)-hydrat-(2) erleidet eine
TUmlagerung in die blaue Verbindung. Im Polarogramm der blauen
Verbindung tritt eine ausgeprigte Oxydationsstufe auf, deren Halb-
stufenpotential um etwa 230 mV negativer liegt als dasjenige der Oxy-
dationsstufe der farblosen benzoiden Verbindung (Abb. 7). Entsprechend
der ziemlich negativ liegenden Oxydationsstufe ist die Verbindung
auBerordentlich leicht oxydierbar und ergibt bei der Oxydation Nin-
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hydrin. Da die benzoide Struktur der farblosen Verbindung aufler Zweifel
steht, mul fiir die blaue ebenso wie fiir die rote Verbindung im neutralen
pH-Gebiet eine chinoide Form angenommen werden, die sich von der-
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Abb. 7. Polarogramme im alkalischen Gebiet
pH == 12,2; 0°C
Ninhydrin: —«—.—.—
2 e-Reduktionsprodukt vor der Umwandluug: —————
2 e-Reduktionsprodukt nach der Umwandlung: + + + +

Phenylglyoxal: — — — —

jenigen der roten einerseits durch Hydratation der mittleren Keto-
gruppe, anderseits durch die Abdissoziation eines weiteren Protons unter-
scheidet. Folgende Strukturen stehen daher zur Diskussion:

OH ;6;9 (‘j ®
S NG W N
| T N 5
NN e K/\C/ OH | "+ Hr | \/\ YAl

I !

(Ole 0.s ,[9 e

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die Umlagerung der
farblosen benzoiden in die blaue chinoide Verbindung betrigt bei
pH =120 und einer Temperatur von 18°C 2,0 - 104 sec—1L.
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d) Stabilititsbereiche

Wiahrend die Umwandlung der bei der 2e-Reduktion zunichst ent-
stehenden benzoiden Verbindung in die rote und blaue chinoide als lang-
same Zeitreaktion erfolgt und eine Umlagerung der benzoiden in die
farblose chinoide Verbindung unterhalb pH 4,5 tiberhaupt nicht beob-
achtet werden konnte, lassen sich die chinoiden Formen des 2e-Reduktions-
produktes unmittelbar in schneller Ionenreaktion ineinander tberfithren.
Durch potentiometrische Titration lief sich der pKs-Wert fir die Ab-
spaltung des ersten Protons bestimmen, er liegt bei 5,2. Die Abdissozi-
ation des zweiten Protons erfolgt sehr weit im Alkalischen, so daf} die
Bestimmung des pKs-Wertes aus der Titrationskurve infolge der geringen
Konzentration (10-3m) der chinoiden Verbindung nicht mehr mdoglich
ist. Durch spektroskopische Messungen wurde unter der Voraussetzung,
daB von der roten chinoiden Verbindung nur ein weiteres Proton ab-
gespalten wird, ein Wert von 2,2 - 1012 fiir die Dissoziationskonstante
der zweiten Stufe gefunden. Die farblose chinoide Verbindung hat somit
die Funktion einer zweibasischen Séure:

: : - e -
|
¢ s
VAV AN —H+ C _ NS TN
Mo 22 AN 2 Y e
A VN R o
| .
) .0 _
H pKs— 5,2 10l pKs—11,66 Ole
farblos rot
0@
+H,0 AN OH
22
AN A O
]
0o
blau

Die chinoiden 2e-Reduktionsprodukte des Ninhydrins sind offenbar mit
den bei der Auflésung von Hydrindantin in Wasser entstehenden farbigen
Verbindungen identisch, fiir die nach McCaldin® ganz dhnliche Struk-
turen vorgeschlagen sind, die sich von den von uns angenommenen z. T.
nur durch Mindergehalt von Hydratwasser oder die Lage eines Protons

* D. J. MecCaldin, Chem. Reviews 60, 39 (1960).
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unterscheiden. Durch die von uns in den verschiedenen pM.-Bereichen
formulierten Strukturen 146t sich das polarographische Verhalten wider-
spruchsfrel erkliren.

Experimentelles

Fir unsere Untersuchungen wurde Mercksches Ninhydrin (p.a.) ver-
wendet. Als Puffersubstanz dienten Ortho-Phosphat, Pyrophosphat, Phenol
und Citronenséure.

Zur Konstanthaltung des Kathodenpotentials wurde der Standard-
Potentiostat 300/0,01/-5 der Elektronischen Werkstdtten, Gottingen, benutzt.

Fur die FElektrolysen an
der geriuhrten Hg-Elektrode
haben wir eine Zelle (Abb. 8)
konstruiert, die es gestattete,
alle anfallenden Untersuchun-
gen in dem Elektrolysengefals
durchzufithren, ohne Gefahr
zu laufen, dafl durch etwaige
Luftoxydation bei Gefadwech-
sel  Verdnderungen in den
Elektrolysenprodukten  ein-
treten. Sie besteht aus einem
groflen Elektrodenraum (a),
in den von oben Gegenelek-
trode (b}, Rihrer (¢), Kalomel-
elektrode (d) und durch weitere
Ansatzstutzen Thermometer,
Gasdurchleitungsrohre, Ein-
fulltrichter und zusétzlich eine
Tropfelektrode eingesetzt wer-
den. Alle Ansitze sind mit
Glasschliffen versehen. Die
Tropfelektrode gestattet, po-
larographische Aufnahmen im
Elektrolysengefal  durchzu-
fihren, was vor allem fur die
Untersuchungen der luftemp-
findlichen blauen und roten
Teilreduktionsprodukte von
Vorteil war. Nach Beendigung
der Elektrolyse Heflen sich in dem GefdB weitere Reaktionen verfolgen.
Die Elektrolysen wurden bei einer Temperatur von 20°C und zum
Teil 0°C durchgefithrt. Die Depolarisatorkonzentration betrug 103 m,
die Pufferkonzentration 10-!m. Die Polarogramme wurden mit einem
Polarographen der Institutsbauart nach Nann-Holleck, NH 2, aufgenommen.
Die Potentiale bezichen sich auf die gesdttigte Kalomelelektrode (G K E).

2o Hrivzsi geight

Abb. 8. ElektrolysengefiB fitr potentiostatische Unter-
suchungen an geriihrter Quecksilberelektrode

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiir die zur Verfligung gestellten Mittel.



