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GELEITWORT

Der  vorliegende B and 9 e n th ä lt  den  T e x t d er A bhand lu n g en  sa m t D is

k u ssionen , die im  R ahm en  d e r  E  Ungarisch— Tschechoslowakischen Polaro- 

graphischen Konferenz v o rg e trag en  w urden . D ie K onferenz, w elche 178 u n g a 

rische  u n d  17 tschechoslow akische T eilnehm er zäh lte , fan d  vom  11. b is  14. 

A u g u st 1955 in  Veszprém  (U n g a rn ) s ta t t .  Zu den  insgesam t 45 O rig in a l

m itte ilu n g e n  tru g e n  die tschechoslow akischen  17, die in länd ischen  F o rsch er 

28 S tü c k  bei. U m  diese le tz te re , im  V erhältn is bescheidenere  T e iln ah m e b e u r

te ile n  zu kö n n en , soll nur e rw ä h n t w erden , dass die wissenschaftliche Forschung  

a u f  d em  G ebiete d e r  P o larog raph ie  in  U ngarn  e igen tlich  e rs t vor e tw a  5 J a h re n  

ih re n  A ufschw ung nahm . Die M eh rzah l d er V orträge  w urde in  d eu tsch e r S p rache  

g e h a lte n , einige T eilnehm er b e d ie n te n  sich aber auch  an d e re r S p rachen  ( tsc h e 

ch isch , ungarisch , französisch, englisch), m it H in sich t a u f  die E in h e itlic h 

k e it w erden  h ie r jedoch  auch d iese  in  d eu tsch er Sprache w iedergegeben .

D ie b e träch tlich e  Zahl d e r  ungarischen  K o n ferenz te ilnehm er bew eist 

je d e n fa lls , dass fü r  die po larographische M ethodik  auch das allgem eine In te re sse  

re c h t s ta rk  gestiegen  is t, so d ass  d ie  V e ran sta ltu n g  dieser K onferenz d u rc h  die 

V I I .  K lasse der Ungarischen A kadem ie der W issenschaften  in  G em einschaft 

m it d em  Verein Ungarischer Chem iker keinesfalls als v e rfrü h t an g eseh en  w er
d en  k a n n .

A usser dem  V orausgesch ick ten  d a rf  ab er n ic h t vergessen w erd en , dass 

d ie  T eilnahm e v o n  A kadem iker J aroslav  H e y r o v sk y , des E h ren m itg lied es  

d e r  U ngarischen  A kadem ie d e r  W issenschaften  u n d  seiner w e ltb e k a n n te n  

Schule wohl als eine der s tä rk s te n  A nziehungsk räfte  d er K onferenz g a lt . Es 

is t n u r  n a tü rlich , dass zum w issenschaftlichen  E rfo lge d e r K onferenz  A k a 

d em ik e r H e y r o v sk y  und  se ine  b esten  M ita rb e ite r  das m eiste  b e ig e tra g e n  

h a t te n  u. zw. n ich t allein d u rch  ih re  O rig inalvo rträge , sondern  ebenso  d u rch  
ih re  reg e  T e ilnahm e an  den D iskussionen .

1 Acta Chimica IX 1—4.



2

In  der V o rb ere itu n g  d er K onferenz h a t  sich von S eiten  des V ereines 

U ngarisch er C hem iker G en e ra lsek re tä r M. P r e isic h  u n d  besonders V. Cieleszk y  

als L e ite r  der p o la ro g rap h isch en  F ach ab te ilu n g  des V ereines v e rd ien t gem ach t. 

F ü r  die gute V e ra n s ta ltu n g  u n d  vorzügliche A bw ick lung  d er T ag u n g en  g ebührt 

a b e r  d er D ank d e r T e iln e h m e r n ich t n u r  d e r  L e itu n g  des V ereines, sondern  

in  e rs te r  Linie dem  D e k a n  der Veszprémer U niversitä t fü r  Chemische In d u str ie , 
P ro f. K . P o linszk y  u n d  dem  daran  b e te il ig te n  U n iv e rsitä tsp e rso n a l. Das 

M anusk rip ten - u n d  I llu s tra tio n sm a te r ia l w u rd e  zu r D rucklegung von  E . B odor 

m it  lobensw erter S o rg fa lt b ea rb e ite t.

B u d ap est, S om m er 1956.

Im  N am en  des K onferenzausschusses 

J . P roszt

' Korr. Mitglied der Ungarischen 
Akademie der Wissenschaften



NEUERE RICHTUNGEN IN DER POLAROGRAPHIE

J . H e y r o v sk y

( Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag)

D ie E n tw ick lung  und  V erb re itung  d er P o la rog raph ie  ru f t e inen  im m er 
ste igenden  B ed arf an  D iskussionen u n d  K o lloqu ien  u n d  zuweilen auch  an  V er
an s ta ltu n g en  von K onferenzen h e rv o r. D a w ir n u n  einem  selten b e d e u tu n g s 
vollen K ongress beiw ohnen, m öchte ich  v o re rs t noch  ku rz  die ganz ju n g e  G e
sch ich te  d er Z usam m enkünfte  der P o la ro g rap h is ten  erw ähnen. D er e rs te  u n d  
zw ar 4 täg ige  po larographische K ongress w urde  in  P rag  im  Feber 1951 ab g e
h a lten . E s w ar eine in te rna tiona le  Z u sam m en k u n ft, da  auch einige auslän d isch e  
G äste eingeladen w urden  —  aus U n g arn  P ro f. L . E r d e y  und  F ra u D r . I .  A j t a y . 
Im  F eb er 1952 fand  eine 2tägige slow akische K onferenz  in  B ra tislava  ü b e r p r a k 
tische Po larograph ie  s t a t t  und im  J u n i  1954 w u rd e  eine 5tägige K onferenz ü b e r  
theo re tische  Po larograph ie  in  Sm olenice (Slow akei) v e ra n s ta lte t, w elcher au ch  
ausländische G äste, d a ru n te r  Prof. J .  P roszt aus U ngarn , beiw ohnten. In z w i
schen w urde  bereits am  2. Jun i 1950 die e rs te  austra lische  po la rograph ische  
K onferenz an  der U n iv e rs itä t zu S ydney , bei w elcher 9 A bhandlungen  v o rg e 
tragen  w u rd en  und am  1. und 2. J u n i  1954 die zw eite australische K on feren z  
m it 18 V orträgen  abgeha lten . Beim in te rn a tio n a le n  physikochem ischen K o n 
gress fü r re ine und  angew andte  Chemie in  S tockho lm  im  Ja h re  1953 w u rd en  d e r 
P o larograph ie  zwei H alb tagssitzungen  gew idm et. In  J a p a n  g ib t es —  d a n k  dem  
B estreben  von M. S iiik ata  —  eine g u te  O rg an isa tio n  d er P o larog raph isten  m it 
häufigen  V ersam m lungen. Anlässlich des 30. Ja h re s ta g e s  seit der E in fü h ru n g  
des P o la rog raphen  w urde in  Tokyo am  17. und  18. N ovem ber 1954 eine grosse 
T agung d e r P o la ro g rap h is ten  v e ra n s ta lte t. In  L ondon  w urde im  Ja h re  1954 bei 
der Society o f  Public A na lysts  die G ruppe »Polarographie Panel« gebildet, d ie  im  
N ovem ber 1954 in  die selbständige »Polarographie Society«  überging u n d — ebenso  
wie die ähn lichen  polarographischen Z w eiggruppen  d e r ungarischen und  slow a
kischen Chem ischen G esellschaft — regelm ässige S itzungen  m it D iskussionen  
v e ra n s ta lte t . In  W arschau  fand im  N ovem ber 1954 ein Sym posium  d er B io 
chem iker u n d  Biologen über po larograph ische  R eak tio n en  von B lu t u n d  
Serum  s ta t t .  In  Ita lien  e n tfa lte t G. S e m e r a n o  am  physikochem ischen I n s t i 
tu t  der U n iv e rs itä t zu P ad o v a  eine rege po larograph ische  T ätigkeit u n d  le i
te t  hier das »Centro di Studio per la Polarografia«  ; dieses v e ra n s ta lte t jä h r -

1*



4 J .  H EY RO V SK Y

lieh  po larog raph ische  Som m erkurse, V orlesungen  u n d  B esprechungen in  Bres- 
san o n e .

N u n  zum  B eg riff d er »Polarographie«  m ö ch te  ich erw ähnen, dass er m it 
d e r  Z e it Ä nderungen  e rfah ren  h a t. Als d er a u to m a tisc h e  P o larograph  noch  n ich t 
e x is tie r te , sprach  m a n  n u r  von S tud ien  d e r rep ro d u z ie rb aren  S tro m sp an n u n g s
k u rv e n , die allein  m it d er tropfenden  Q uecksilberelek trode e rh a lte n  w erden 
k o n n te n . Seit dem  J a h r  1924, in  dem  die M ethode durch  den se lb s treg is trie ren 
d en  P o la ro g rap h en  a u to m a tis ie r t w urde, v e r s te h t  m an u n te r dem  B eg riff  der 
P o la ro g rap h ie  alle U n tersu ch u n g en  der e lek tro ly tisch en  V orgänge, b e i. denen 
d e r P o la ro g rap h  b e n u tz t  w ird  oder sonstige  rep roduzierbare  P o la risa tio n se r
sche inungen  e rfo rsch t w erden . N am en tlich  e ig n e t sich diese B ezeichnung  fü r 
d ie  oszillographische P o larograph ie . In  d iesem  b re ite n  Sinn w urde die B ezeich
n u n g  v o n  den sow jetischen  und  auch von  m eh re ren  anglosächsischen E le k tro 
ch em ik ern  und  A n a ly tik e rn  b en ü tz t.

In  der le tz ten  Z e it s te llten  sich K o l t h o f f  [1] und D e l a h a y  [2] gegen 
eine  d e ra r t  e rw eite rte  A uffassung des B egriffes d er P o larographie  u n d  w ollten  
im  allgem einen das S tu d iu m  der S tro m sp an n u n g sk u rv en  als V o ltam e trie  b en en 
n en . N u r fü r die k ap illa ren  Q uecksilbere lek troden  to lerieren  sie die B ezeichnung 
P o la ro g rap h ie . Ich  m öch te  einw enden, dass d as  W o rt V oltam etrie  keine M ethode, 
so n d e rn  n u r ein S tro m sp an n u n g sd iag ram m  b ezeichnet und  d ah er sow ohl a u f 
d e m  G ebiet der re in e n  P h y sik  (U n tersu ch u n g en  ü b e r das OHMsche G esetz , ü b e r 
d ie  C h arak te ris tik  d e r E lek tronen röh ren ) als au ch  in  der E lek trochem ie  b e n u tz t 
w e rd en  kan n . D agegen  g ib t es in  der P o la ro g rap h ie  —  welche die E rsch e in u n g en  
a n  den  Q uecksilberkap illarelek troden  u n te rs u c h t  —- n ich t n u r S tro m sp an n u n g s
d iag ram m e, sondern  auch  S tro m -Z e it-K u rv en  (i—t) u n d  P o te n tia l-Z e it - 
K u rv e n  neben  d en  m ikroskopischen B eo b ach tu n g en  der O berfläche des p o la 
r is ie r te n  Q uecksilbers. Ic h  w erde m ich also n u r  a u f  diese engere P o la rog raph ie  
b e sch rän k en  u n d  ü b e r  neuere M ethoden b e ric h te n , ob sie n u n  a u f  speziellen 
A p p a ra tu re n  oder bloss a u f chem ischen E in g riffen  beruhen.

U m  den E in flu ss  d er Polarograph ie  in  d e r E n tw icklung  d er N a tu rw issen 
sc h a fte n  zu erw ähnen , erlaube ich m ir h ie r  d ie  E in le itung  des I I .  au stra lisch en  
K ongresses von  P ro f. Cr a ig  zu z itie ren  [3] : In  der b re iten  A b te ilu n g  d er ge
sa m te n  E lek trochem ie  n im m t nun  die P o la ro g rap h ie  eine sehr feste  S te llung  als 
e rp ro b te  U n te rab te ilu n g  ein, die zu den  w e ite ren  G ebieten vieles W ich tiges beige
tra g e n  h a t. W äh ren d  der vergangenen  zehn  oder zwanzig J a h re  w a r die P o la 
ro g rap h ie  in  e in er bem erkensw erten  W eise die ak tiv ste  von  allen  U n te ra b te i
lu n g en . Sie h a t  geholfen  die E lek trochem ie  am  Leben zu e rh a lte n  u n d  ih r  u n 
b e s tre itb a re r  W e rt als analy tische M ethode ru f t  die A u fm erk sam k eit dere r 
h e rv o r, die m eh r ü b e r die E lek tro d en v o rg än g e  erforschen m ö ch ten .

Die K ap illa ren  fü r  die tropfende E le k tro d e  w erden n u n  aus T h e rm o m ete r
k ap illa ren  v e rsch iedener D icke (äusserer D urchm esser 3— 6 m m , lich te  W eite  
0 ,05 b is 0,1 m m ) u n d  einer Länge v o n  10 b is 25 cm v e rfe rtig t. D ie D u rch strö -
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m ungsgeschw indigkeit kann  n ich t n u r d u rc h  d ie H öhe des Q uecksilb erb eh äl
ters , sondern  auch  —  nam en tlich  bei k ü rz e re n  Röhren — d u rc h  E in en 
gen der K apillarem veite  in  der F lam m e e rz ie lt w erden . Die K ap illa re  w ird  m it 
dem  B eh ä lte r am  besten  du rch  einen d u rch sich tig en  K u nststo ffsch lauch  (z. B. 
P o lyvinylch lorid  »Igelit« ) verbunden . D a d ieser S to ff nicht sehr e la s tisc h  ist 
und beim  A n sa tz  an  die G laskapillare le ich t e inen  K nick erleidet, w ird  e r m it 
V orteil an d a s  E nde  einer nach  Masek  [4] abgebogenen  K apillare (A bb . 1) be
festig t. Im  vergangenen  Ja h re  w urde von S m o ler  [5] die horizontale (o d er v e r

tik a l abgeschn ittene) K apillare  e ingeführt (A bb. 2), die infolge d e r  k ü rze ren  
labilen  Schw ebezeit der T ropfen regelm ässigere K u rv e n  liefert als die se n k re c h te  
(Abb. 3). D as V erh a lten  der horizon ta len  K a p illa re  lieg t den th eo re tisch en  E r 
w artungen  gem äss dem  IbKOVicschen G esetz n ä h e r . U m  eine B en e tzu n g  des 
In n eren  der K a p illa re  zu verm eiden , em pfieh lt v o n  S tackelberg  [6] silik o n ie rte  
K ap illaren . D ie so hergerich teten  E lek tro d en  w eisen jedoch  eine anom ale  K a p il
la r i tä t  auf.

E ine spezielle  M odifikation (A bb. 4) d e r sich  erneuernden  Q uecksilbere lek 
tro d e  ist die s trö m en d e  E lek trode  [7], die zw ar fü r  oszillographische Zw ecke 
c ingeführt w u rd e , jedoch  in der gew öhnlichen P o la rog raph ie  n am en tlich  b e i d er 
E rforschung d e r  K in e tik  der E lek tro d en v o rg än g e  [8] gute D ienste zu  le is ten  
verm ag. Es w u rd e n  auch andere Form en d e r Q uecksilbcrelcktrode en tw o rfe n , 
wie z. B. die in  einem  engen R o h r au fgefangenen  Q uecksilbertropfen , deren  
M eniskus als K a th o d e  dienen soll [9], oder die so g en an n te  »pinhole«. E le k tro d e ,

Abb. 1. Die gebogene Kapillare nach 
J. Ma se k  zu Kunststoffschläuchen

Abb. 2. Die Vertikal abgesch nitteiie 
Kapillare nach I. Sm ole  r
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d ie  a u s  einem  G lasröhrchen  b e s te h t, in  w elchem  Q uecksilber z irku liert u n d  d u rch  
e in  en g es Loch im  Glas m it  d e r  Lösung in  B e rü h ru n g  kom m t [10]. A uch  ru h e n d e  
k le in e  Q uecksilbere lek troden  (»pool electrodes«)  w erd en  b enü tz t. D ie E in r ic h 
tu n g  v o n  Streuli und  Cook  [11] erhöht zw ar d ie  E m pfind lichkeit u n d  v erm in -

Abb. 3. Der Diffusionsstrom der Cd2 -Ionen : links mit der vertikalen, 
rechts mit der horizontalen Kapillare

Abb. 4. Die strömende Quecksilberelektrode

d e r t  d en  L adungsstrom , sie b rin g t aber K o m p lik a tio n en  durch ih re  A b h än g ig 
k e i t  v o n  der Z e itd au er u n d  der R ich tung  des P o larisa tionsverlau fes m it  sich. 
I n  g an z  vereinzelten  F ä lle n , wie bei der S auersto ffbestim m ung  d u rc h  D au er
a n a ly sa to re n , is t die ru h e n d e  E lektrode v o n  V o rte il [12].

V on den festen  E lek tro d en  w erden m e is te n s  P la tin s tif te le k tro d e n  ge
b r a u c h t ,  die, w enn sie schnell ro tieren  oder v ib r ie re n , oder von d er strö m en d en
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Lösung um sp ü lt w erden, den  E igenschaften  d e r  tro p fen d en  E lek trode näher- 
kom m en. O bw ohl diese E lek tro d en  zu Zw ecken th eo re tisch e r E rö rte ru n g en  
n ich t geeignet s in d , ist ih r p rak tisch e r W ert b e trä c h tlic h , da sie das anw end-

Abb. 5. Das subtraktive Verfahren. Eine Lö
sung enthält 5 • 10_3n Cu2 , ln KNO.„ 10~4n 
H N03, die zweite noch dazu 5 • 10-5n Zn2i 
und 5 • 10'“nC d2i. Die obere Kurve zeigt die 
Summe von beiden Strömen mit Empfindlich
keit 1 : 400, die untere deren Differenz mit 
höchster Empfindlichkeit (1 : 1). Bei Luftzu

tritt polarographiert

Abb. 6. Ableitungsverfahren mit Zwil
lingskapillaren in einer Lösung, welche 
10-3n TI , Cd2 und Zn2 enthält. Oben 
ist die gewöhnliche polarographische 
Kurve [i /(E )], unten die Ableitungs
kurve I - f  (E) I derselben Lösung 

zugleich aufgenommen

0.002nPbZ' j r

Abb. 7. Durch Ableitungsverfahren mit Zwillingskapillaren erhaltene Kurven : links mit 
0,002n Pb2 , Mitte mit 0,002n TL, rechts 0,002 n Pb2 , 0,002n TI . Elektrolyt ist 0 ,ln 
KCl, ohne Luftsauerstoff. Die einfachen Kurven sind die Stromspannungskurven [i /(E )] ,

die spitzigen Kurven sind die Ableitungskurven j - f ' ( E )  J

bare  P o ten tia lg eb ie t der P o larog raph ie  um  etw a 1 V zu positiveren  W erten  v e r
schieben, w o durch  z. B. die O xydationsw ellen  von  A lkoholen, Phenolen und  
einigen Z u ckerso rten  (Glucose, Galactose) e rre ic h t w erden  können.
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A us theoretischen  G ründen  w urden  e lek trom agnetische T rop fenab reisser 
(K lo p fe r) e in g efü h rt [13], u m  die T rop fzeiten  und  A usström ungsgeschw indig
k e ite n  des Quecksilbers u n ab h än g ig  v a riie ren  zu können . P ra k tisc h  w erden  die 
K lo p fe r  zu r S ynchronisierung von  D oppelkap illa ren  b e n u tz t, w ie z. B . bei d if
fe re n tie llen  (Abb. 5) oder su b tra k tiv e n  M essungen ; diese se in erze it vielver-

Abb. 8. Die durch Kondensatorschal
tung erhaltene Ableitungskurve: links 
der Diffusionsstrom der Cd2+-Ionen, in 
der Mitte dessen Ableitung, rechts die 

Stufen von К -Ionen in 0,ln  LiOH

Abb. 9. Durch Induktion erhaltene Ableitungskur
ve ( —~  = f ' ( E )  I einer ammoniakalischen Lö
sung, welche T1+, Cd2+ und eine Spur von Zn2+ 

enthält

Abb. 10. Schaltungsvorrichtungen nach M. K a lo u sek  zur Untersuchung der Gegenkraft von 
Depolarisationsprodukten. P L und P 2 sind potentiometrische Messdrähte, R  Umschalter

(etwa 8mal pro Sek.)

sp rech en d e  M ethode [14] v e rsa g t le ider o ft w egen der U ngleichheit d e r  B oden
p o te n tia le  in  den zu verg leichenden  L ösungen. Dagegen b ew äh rt sich  die A b
le itu n g sm eth o d e  bei V erw endung versch iedener A nordnungen [15] in  zu frieden
s te lle n d e r  W eise. M an b e n ü tz t en tw eder zwei K ap illa re lek troden  [16] (Abb. 
6 ; 7) oder K ondensato ren  [17] von Л ogel u n d  R íh a  (Abb. 8) oder die In d u k 
t io n  in  d er zw eiten Spule des G alvanom eters [18] (Abb. 9). D ie e rs te  M ethode 
is t  v o n  der R ich tung  u n d  d er Ä nderungsgeschw indigkeit d er p o larisierenden  
K r a f t  unabhängig .
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E ine bis je tz t  n ic h t genügend an erk an n te  V o rrich tu n g  zum  S tu d iu m  der 
R ev ersib ilitä t is t die au c h  p rak tisch e  Vorteile aufw eisende, von K a l o u s e k  [19] 
e ingeführte  U m schaltu n g sv o rrich tu n g  (Abb. 10 ; 11), du rch  w elche die der
P o larisa tio n  en tgegenw irkende K ra f t w ährend d er A nlegung der äusseren  EM K  
polarographisch  re g is tr ie r t w ird . D am it is t sofort zu  erkennen , dass z. B . Zink 
aus sau ren  Lösungen reversibel, aus am m oniakalischen  dagegen irreversibel 
ausgeschieden w ird. U n te r  M ita rbe it von R a l e k  [20] w urde das U m sch a lt
system  durch  E in fü h ru n g  von  E lek tronen röh ren  vervo llkom m net.

In  neuerer Z eit w ird  der Polarographie m it geregelter S tro m stä rk e  ( con
trolled current scanning)  u n d  M essung des re su ltie ren d en  P o ten tia ls  d er polari-

Abb. 11. Die mit dem Umschalter (Schema II., Abh. 10) erhaltenen Stromspannungskurvcn 
mit einer: a) sauren Lösung, b) ammoniakalischen Lösung von Cd2''-Ionen. Die erste Depola

risation schreitet reversibel, die zweite irreversibel vor

sierten  E lek trode  A u fm erk sam k e it z u g e w a n d t; A d a m s , R e il l e y  u n d  F urm an  
[21] nennen  diese M ethode po ten tiom etrische  P o la ro g rap h ie , doch is t  sie n u r 
bei V erw endung von fe s te n  E lek tro d en  von N u tz e n . Falls die Lösung um  die 
E lek tro d e  n ich t g e rü h rt w ird , können nach D e l a h a y  [22] aus den zeitlichen 
V eränderungen  des P o te n tia ls  (P o ten tia l-Z e it-K u rv en ) die K o n z e n tra tio 
nen  des D epo larisa to rs b e s tim m t w erden. R e il l e y  bezeichnet diese M essungs
a r t  als »Chrono-potentiometry«. Solche P o ten tia lm essu n g en  bei k o n stan tem  
S trom  eignen sich jed o ch  n ich t fü r die trop fende  E lek tro d e , da das P o ten tia l 
beim  Tropfen infolge d e r  S tro m d ich tev erän d eru n g en  s ta rk  v a riie rt.

D ie Polarographie  w ird  im m er häufiger nach  v o ran g eh en d er T ren n u n g  durch 
C hrom atographie  zu q u a n ti ta t iv e n  M essungen angew endet. Im  Ja h re  1951 be
schrieben L e w is  und  G r if f it h  ihre T rennung  d u rc h  P ap ierch rom atog raph ie  
(» Paperstrip  Separation« )  m it nachfolgender po la rog raph ischer B estim m ung  
in den E lu a te n  der P ap ie rs tre ifch en  [23] bei A nalysen  von E rzen . In  den  le tz ten  
zwei Ja h re n  h a t K e m u l a  [24] seine C hrom ato-P o larograph ic  en tw ickelt, die 
die ch rom atograph ische Säule d irek t m it d e r po larograph ischen  Zelle ver-
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b in d e t  u n d  dadurch die E rg eb n isse  au to m atisch  pho tograph isch  reg istrieren  
k a n n . I n  seinem  G erät (A bb. 12) w ird  en tw eder die Säule nach  d e r T rennung 
e lu ie r t , oder bei der f ro n ta le n  M ethode die zu tren n en d e  Lösung in  die Säule 
nachgegossen . Man e rh ä lt so m it C hrom ato-P olarogram m e, die sich  n am en tlich  
z u r  T ren n u n g  von Isom eren  u n d  deren q u a n tita tiv e n  B estim m ung  g u t eignen

E in e  weitere neue R ic h tu n g  w urde von  N o v a k  d u rch  die K o n s tru k tio n

Abb. 12. W . K emula’s chromatopolarographisches Gerät. A  die Lösung über der Säule 
В polarographische Zelle, D Quecksilberbehälter

v ersch ied en er po larog raph ischer D au eran a ly sa to ren  eingeführt ; h ie r  w ird au f 
se in  eigenes R eferat h ingew iesen .

W a s  die E rfo rschung  v o n  neuen  D epo larisa to ren  anb e lan g t, is t  das anor
g a n isc h e  G ebiet ziem lich e rsch ö p ft. Von den  e tw a  100 E lem en ten  is t  es bisher 
n o ch  n ic h t  gelungen V erb in d u n g en  von B ery llium  M agnesium , P hosphor, 
S ilic iu m , H afn ium  und  T h o riu m  (abgesehen von  den  Edelgasen) in  e in en  depola
risa tio n sfäh ig en  Z ustand zu  b ringen  (für M agnesium  siehe jedoch  den  B eitrag  
v o n  G y Őr b ir Ó, P oÓS u n d  P r o s z t ). F ü r einige d ieser E lem ente g ib t es n u r  in d i
re k te  M ethoden, die jed o ch  n ic h t spezifisch  sind , wie die F ällung  des M agnesi
u m s m itte ls  Oxin, ferner die S tu fen  von P h o sp h o rm o ly b d a ten  u n d  Silicom olyb- 
d a te n , d ie  jedoch wenig a u sg e p rä g t sind . D agegen liefern Niob u n d  T a n ta l  [25J 
in  s e h r  kon zen trie rter S a lzsäu re  g u t m essbare reversib le  S tufen . In  d e r neueren

(A b b . 13 ; 14).

£

L
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Z eit w erden h äu fig  sehr k o n zen trie rte  E le k tro ly te  als G rundlösungen  b e n ü tz t, 
so z. B . ko n zen trie rte  Schw efelsäure, in  w elcher w eder die Q u ecksilbere lek tro 
den  noch einige organische D ep o la risa to ren  angegriffen w erden. So h a t  V l c e k  
[26] in  92% iger Schwefelsäure L ösungen  von  Schw efeldioxyd sow ie von  C ad
m ium - und Thallium (I)-salzen, B e r g m a n n  u n d  J am es sogar N itro b en zo l
d e r iv a te  in  98 ,65% iger Schw efelsäure [27] u n te rsu ch t. E lem en ta re r Schwefel

Abb. 13. Cliromatopolarogramme, erhalten 
durch Elution der in der Säule getrennten 

o-, m-, und p-Nitroaniline

Abb. 14. Cliromatopolarogramme, erhalten 
durch frontales Übergiessen

Abb. 15. Zur Bestimmung der Fluoridionenkonzentration. A ist die Stufe t on Solochrom
violett allein, В nach Hinzufügen von Aluminiumsalzlösung

w ird nach  H arriso n  und  H a r v ey  [28] in  E isessig  m it A m m onium ace ta t in  
e iner k a thod ischen  S tu fe  reduziert, w odurch  er sich  in  P etro leu m frak tio n en  genau  
b estim m en  lässt. B em erkensw ert is t  die in d ire k te  M ethode zur B estim m u n g  des 
F luorid ions [29]. D ieselbe wird fo lgenderm assen  durchgeführt (A bb. 15) : Zu 
einer A ceta tpu fferlö sung  vom pH  4,6  w ird Solochrom e Violet R . S. (N a tr iu m 
salz des 5-Sulfo-2-hydroxybenzolazo-2-naphthols) u n d  etw as A lum in ium salz  
zugegeben, wobei zwei Stufen e n ts te h e n . W enn  nun  F luorid ionen zu g ese tz t 
w erden , w ird  die zw eite Stufe dem F lu o rid g eh a lt p roportional e rn ied rig t. Som it
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k ö n n en  F lu o rid e  b is zu 0 ,00 ly  pro m l nachgew iesen w erden  (das F luo rid  v e r
d rä n g t d en  F a rb s to ff  aus dem  A lum inium kom plex).

A u ch  eine B o rv erb in d u n g  w irk t depo larisierend , u n d  zwar das N a tr iu m - 
b o ro h y d rid  N aB H 4 (analog dem  LiA lH ,) ; da  jedes H -Io n  des B H 4 zwei E le k tro 
nen  d e r A node abg ib t, w ird  am  P o larogram m  be i p H  10 eine ach te lek tron ige  
anod ische  S tufe au fgezeichnet (etw a beim  P o te n tia l  d e r K alom elelektrode).

D ie  m eisten  o rganischen  D epolarisa to ren  s ind  red u z ie rb ar und  n u r  w enige 
o x y d ie rb a r, was den o x y d ierenden  W irkungen  des L uftsauersto ffes zu zu sch re i
ben  is t .  D ie sogenann ten  »k inetischen  G renzström e«  lenk ten  in  le tz te r  Z eit

Abb. 16. Der durch die Reaktionsgeschwin
digkeit einer tautomeren Umwandlung an 
der Elektrodenoberfläche bedingte Grenzstrom 
von Glukose zeichnet sich durch einen hohen 
Temperaturkoeffizienten aus. Die 0,02n LiCl- 

Lösung enthält 0,1m Glukose

Abb. 17. Der kinetische Grenzstrom (die 
Höhe der Stufe) ist von der Höhe des 
Quecksilberniveaus im Behälter (vom 
Druck der Quecksilbersäule) unabhängig.
0. 0 ln  I.iOH enthält 0,2m Glukose. Die

Höhe der Quecksilbersäule beträgt
1. : 46,0, 2.: 34,2, 3.: 24,4 und 4.: 16,3 cm

beso n d ers  viel A u fm erksam keit au f sich, d a  h ie rm it die K ine tik  der E le k tro d e n 
v o rg än g e , wie der D e h y d ra ta tio n  (des F o rm ald eh y d s), der T au to m erisa tio n  
(von  A ldosen) oder d e r R ekom binationsgeschw ind igkeit (von schw achen  S äu 
ren ) erfo rsch t w ird . In  d ieser R ich tung  b e tra c h te  ich  die A rbeit von  W i e s n e k  
u n d  L o s [30] über d ie  K in e tik  der T a u to m e risa tio n  der a-Glucose in  /i-G lucose 
bei M u ta ro ta tio n  als d ie  am  besten  b eg rü n d e te  u n d  experim entell d u rch g e
fü h r te  A rbeit. Bei d iesem  Ü bergang b ild e t sich  ein  freier A ldehyd, d e r allein  
re d u z ie rb a r is t. Alle 4 K o n s ta n te n  der R eak tionsgeschw ind igkeiten  d er Ü b er
gän g e  von  a- u n d  /S-Glucose in  den A ldehyd  u n d  dessen U m w andlung  in  die 
G lucoseform en w u rd en  b e s tim m t und  die K o n z e n tra tio n  des fre ien  A ldehyds 
b e im  G leichgew ichtszustand  der M u ta ro ta tio n  w urde  zum  ersten  M al festge
s te l l t  (als 0,0030%  des G lucosegehalts in  0,655 m  Glucose bei 25 C°) (A bb. 
1 6 ;  17).
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V on den an d eren  erfolgreichen A rb e iten  in  d er organischen u n d  biochem i
schen  R ich tu n g  m öch te  ich noch das po larog raph ische  S tudium  d e r  In sek tiz i
d en  wie des H exachlorcyclohexans erw ähnen . Vom  theoretischen S ta n d p u n k t 
i s t  bem erkensw ert, dass das y-Isom er, w elches 3 polare C hloratom e e n th ä lt, 
po larog raph isch  w ie auch  physiologisch d as  a k tiv s te  is t und dass je  w eniger 
»polare«  CI-Atome die anderen  Isom eren e n th a lte n , desto geringer ih re  W irk sam 
k e it  is t. D agegen g ib t es keine sicheren A ng ab en , ob eine K e to -E n o l-T au to - 
m erie  po larograph isch  un terscheidbar is t  o d e r ob sich W assersto ffb rücken  
po larograph isch  g e ltend  m achen.

Bei den so g en an n ten  k alten  F lam m en , d ie  bei der langsam en O x y d a tio n  
v o n  K ohlenw asserstoffen  en tstehen , w urde d u rch  die sow jetische Schule der 
U n iv e rs itä t zu G orkij [31] und durch  d ie  englische Schule in  C am bridge  [32]

Abb. 18. Anodische Stufe der Homogentisinsäure aus Harn in Azetatpufferlösung von pH 4,7; 
Konzentrationen 4 • 10~5m bis 2 • 10~4m

nachgew iesen, dass z u e rs t  n ich t P eroxyde so n d ern  C rotonaldehyd u n d  A ceta l
d eh y d  en tstehen .

D ie A n tib io tik a  S trep tom ycin , A ureom ycin  und  T erram ycin  s in d  alle 
po larograph isch  a k tiv  u n d  som it an a ly tisch  nachw eisbar. K r e j c Í u n d  J ir k a  
[33] k o nn ten  bei A lk ap tonurie  im H arn  H om ogen tisin säu re  po larographisch  durch  
ih re  anodische S tu fe  nachw eisen, wozu 0,2 m l H a rn  genügen (Abb. 18). T a m a r i 
u n d  K a j i  [34] w iesen polarographisch nach , d ass  ein  das W achstum  des R eises 
beschädigendes T ox in  der B ildung von F u sa rin sä u re  (ähnlich der N ico tin säu re , 
n -B uty lpyrid in-/S '-carboxylsäure) zuzuschreiben  is t. Es wurde a u c h  festge
s te l l t ,  dass du rch  O xydatio n  des B enzols im  K örper M uconsäure e n ts te h t , 
gleichw ie auch  be i d er G ärung  m it M ik roo rgan ism en .

F ü r  die n ich tdepo larisierend  w irkenden  organischen V erb indungen  g ib t 
es eine R eihe von  M ethoden, sie in  D ep o la risa to ren  um zuw andeln. So k o n d en 
s ie r t  m an  nach  Z u m a n  [35] einfache C arbony lverb indungen  m it A m inen, w odurch  
sie in  K etim ine  ü b e rfü h rt w erden, die bei po sitiv eren  P o ten tia len  red u z ie rb a r 
s in d . Ä hnlich  k o n d en sie rt das GiRARDsche T - oder D-Reagens m it K eto ste ro i- 
d e n  u n te r  B ildung von ak tiven  H ydrazonen  (A bb. 19). Einige u n w irk sam e aro-
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m a tisc h e  V erb indungen  w erden  n itr ie r t  [36] (B enzol, P henobarb ita l) (A bb. 20) 
bzw . n itro s ie r t  [37] (M orphin) oder ha logenisiert. D e r W achstum sfak to r L eu k o 
v o rin  b ild e t nach  L u fto x y d a tio n  in  Salzsäure e ine  anodische und  eine k a th o -  
d ische  S tu fe  [38].

Abb. 19. E ich k u rv en  des GiRAHDschen Hydrazons des Dehydroisoandrosterons. Konzentration 
des Sterons ist 1. : 24, 2. : 18, 3. : 12, 4. : 6, 5. : 3 • 10_5m ; Empfindlichkeit 1 : 15 ; 

die Kurven von 1 Y Spannung angefangen

Abb. 20. Bestimmung des Morphins nach B aggesgaard— R asm ussen , nach Nitrieren in saurer 
Lösung alkalisiert. Die Lösung enthält 500, 400, 300 und 200 fig in 10 m l; Empfindlichkeit 1 : 5 ;  

die Kurven von 0,2 V Spannung angefangen

A ls n ich tw ässrige L ösungsm itte l w erden  m eisten s Alkohole angew endet, 
die e n tw ed e r m it W asser oder auch m it B enzin  u n d  Benzol verm isch t w erd en . 
D as G em isch von 75%  D ioxan  und  W asser e r la u b t in  G egenw art von  Salzen  d e r 
q u a te rn ä re n  Am ine das P o te n tia l  der Q uecksilberkathode bis a u f— 3,0 V  (gegen 
die K alom elelek trode) zu ste igern  [39, 40]; im  G eb ie t von —2 bis —3 V v e rh a lte n  
sich  v ie le  u n g esä ttig te  u n d  kon jug ierte  V erb in d u n g en , wie B enzoesäure, Sali- 
cy lsäu re , S tyro l, N ap h th a lin , A nthracen , P y re n  usw . als D epo larisa to ren . Zu 
den  h ö c h s t bem erkensw erten  A rbeiten  in  n ich tw ässrig en  Lösungen gehören  die
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von L a it in e n  [41] in  flüssigem  A m m oniak bei — 36°, durch welche n ic h t n u r  die 
strenge G ü ltig k e it der po larographischen  G esetzm ässigkeiten  auch u n te r  diesen 
extrem en V erh ä ltn issen  bew iesen, sondern au ch  B edingungen gefunden  w u rd en , 
bei denen bei seh r n eg a tiv en  P o ten tia len  ( — 2,3  V) E lek tronen  die tro p fe n d e

c

Abb. 21. Die Stufe von Na4 -Ionen und der kathodische Strom der Elektronen (bei A) im flüssigen 
Ammoniak bei —36°. Die Lösung von Tetrabutylammoniumjodid enthält 0,001n NaJ

Q uecksilberelektrode verlassen  u m  in die L ösung  e in zu tre ten  ; h ier fu n g ie rt die 
tropfende Q uecksilberkathode als eine E lek tro n en -E lek tro d e  (Abb. 21).

ZUSAMMENFASSUNG

Von neueren polarisierbaren Elektroden wurde die gebogene, die horizontale und die 
strömende Quecksilberkapillarelektrode empfohlen. Die Reversibilität lässt sich durch einen 
mechanischen oder elektronischen Umschalter der tropfenden Elektrode untersuchen. Ver
feinerung der Stromspannungskurven wurde durch ihre Ableitung di/dE erzielt, die automatisch 
gezeichnet wird. Die Erkennung der kinetischen Ströme, z. B. der Aldosen, des Formaldehyds 
und reduzierbarer Säuren ermöglicht eine experimentelle Bestimmung sehr grosser Reaktions
geschwindigkeiten, z. B. der Rekombination von Ionen der schwachen Säuren. Als indirekte 
Methoden zur polarographischen Bestimmung von Nichtdepolarisatoren wurden das Konden
sieren der Carbonylgruppen mit Aminen oder mit dem GlRALDschen Reagens bzw. das Nitrieren, 
Nitrosieren und Halogenieren erwähnt. Die Isomeren sind durch Chromatopolarographie quanti
tativ bestimmbar. In flüssigem Ammoniak bei —36° verhält sich die tropfende Elektrode als 
eine Elektronen-Elektrode.
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NEW TRENDS IN POLAROGRAPHY 

J. Heyrovsky
(Polarographie Institute of the Czechoslovak Academy of Sciences, Prague)

S u m m a r y

Of the recent types of polarising electrodes the curved, the horizontal and the stream
ing capillary mercury electrodes are recommended. Reversibility may be tested by a mechanic 
or electronic switch of the dropping electrode. A finer distinction in the curves of current-potential 
may be secured by their derivation di/dE recorded automatically. By establishing the kinetic 
currents (e. g. of aldoses, of formaldehyde and of reducible acids) the experimental determination 
of extremely high rates of reaction (e. g. of the recombination of ions of weak acids) becomes 
possible. Among the indirect methods serving for the polarographic determination of non- 
depolarisers, the condensation of carbonyl groups with ammines or with the Girald reagent, 
further the nitration, nitrosylation and halogenation are mentioned. Isomers may quanti
tatively be determined by chromatopolarography. In liquid ammoniac at —36° the dropping 
electrode behaves as an electron electrode.

Prof. Dr. Ja ro s la v  H e y r o v s k y  P ra h a  I ., V lasska 9.



DIE ENTWICKLUNG DER POLAROGRAPHIE IN UNGARN

L. Erdey

( Instilul für allgemeine Chemie der Technischen Universität, Budapest)

E ine S tudie  der chem ischen L ite ra tu r  d er le tz te n  zw ei-drei Ja h rz e h n te  
lässt erkennen, dass in  d ieser Zeit kaum  au f einem  anderen  G ebiete eine d e ra r
tig  m ächtige E n tw ick lung  zu verzeichnen is t, wie die d e r von P rof. H e y r o v s k y  
en tw ickelten  P o larograph ie . W enn w ir die K ap ite l der R eferierzeitschriften  
d u rch b lä tte rn , so können  w ir feststellen , dass die Z ahl der M itte ilungen  über 
P olarographie  und  v erw an d te  G ebiete in  den  le tz ten  Ja h re n  nahe gleich der 
Zahl aller anderen A rbeiten  der an aly tischen  Chemie w ar, ja  m anchm al 
ü b e r tra f  sie die der M itteilungen  der anorgan ischen  Chemie. D as A n
w endungsgebiet der M ethode is t heu te  schon so v e rb re ite t, dass sich im  Bereich 
d er chem ischen W issenschaften  kaum  ein G ebiet b e fin d e t, wo die M ethode der 
Polarograph ie  n ich t erfolgreich angew endet oder w eiteren tw ickelt sei. D ieser 
ausserordentliche E rfolg  is t  ein E rgebnis der genialen  E rk en n u n g  P ro f. H e y - 
ROVSKY’s, wonach die S tro m -P o ten tia l-K u rv en  die e lek trochem ischen Prozesse 
an  der k leinoberflächigen po larisierten , trop fenden  Q uecksilberelek trode viel ge
nauer und  ch arak te ris tisch er beschreiben, als die O berflächenspannung-P o ten- 
tia l-K u rv en  von L ip p m a n  oder K u c e r a .

D ie zur au to m a tisch en  A ufnahm e der HEYROVSKYschen K u rv en  e n t
w orfenen E in rich tungen , die sogenannten P o larog raphen  sind in den  H änden  
d er F orscher, vor allem  in denen von Prof. H e y r o v s k y  und  seinen M itarbeitern  
ein M ittel, w odurch sich die F ragen  der K o m p lex stab ilitä t und  S tru k tu r , die 
E rscheinungen  der K olloidchem ie, wie auch die P rob lem e der K in e tik  bequem  
stud ie ren  lassen. Bei d er E ntw ick lung  der M ethode erwies sich die tropfende 
Q uecksilberelektrode als g rundsätz lich  w ichtig , n ic h t n u r  weil sie w egen ih re r 
ausserordentlich  k leinen O berfläche und wegen des grossen, positiven  N orm al
po ten tia ls  des M etalles le ich t po larisierbar is t, sondern  auch deshalb , weil ihre, 
sich im m er erneuernde O berfläche die gu te  R ep ro d u z ie rb a rk e it sichert. Jed e r 
sich an  der O berfläche eines Tropfens abspielende V organg w iederho lt sich 
näm lich  rep roduzierbar an  der O berfläche des folgenden T ropfens, w odurch  das 
P o larogram m  von der D au er der E lek tro lyse und  von  d er A rt d er P o la risa tio n  
u nabhäng ig  wird. D a ab er infolge der kleinen S tro m stä rk e  die Z usam m ensetzung 
d er u n te rsu ch ten  Lösung w esentlich n ich t g eän d ert w ird , is t das P o larogram m

'd  A c ta  C h im ica  IX /1  1.



18 L. ERD EY

au ch  im  Falle kleiner S to ffm engen  rep roduzierbar. D ie grosse W assers to ff
ü b e rsp a n n u n g  des Q uecksilbers b e d e u te t einen grossen V orte il, da  so au ch  die 
B estim m u n g  der A lkalim eta lle  erm öglich t w ird ; die M ethode k a n n  also in  einem  
b re ite n  P o ten tia lb ere ich  an g ew en d et w erden.

D ie  Polarographie is t  ih re r  h istorischen  E n tw ick lu n g  nach  a u f  die U n te r
su ch u n g  d er e lek trokap illa ren  E rscheinungen  zu rückzu füh ren . Diese G ruppe der 
E rsch e in u n g en  besass um  die Jah rh u n d e rtw e n d e  eine grosse theo re tische  B edeu
tu n g , d a  dam als angenom m en w u rd e , dass der W e rt des »abso lu ten  N u llp o ten 
tia ls«  d e r  E lek tro d p o ten tia le  a u f  diesem  W eg b e s tim m t w erden  k a n n . E s ste llte  
sich je d o c h  (besonders aus d en  A rbeiten  von F r u m k in ) heraus, dass die M axim a 
d e r E lek tro k ap illa rk u rv e  n ic h t  dem  abso lu tem  N ullp o ten tia l d er G renz
flä c h e  entsprechen . D as w u rd e  d ann  auch d u rch  V ersuche m it T hallium - 
A m alg am  und  geschm olzenem  G allium  u n te rs tü tz t  ; es w urde näm lich  gezeigt, 
dass d ie  Stelle des M axim um s d er E lek tro k ap illa rk u rv e  eine F u n k tio n  der an 
d e r O berfläche vergehenden  A dsorptionsprozesse is t . Im  L aufe d ieser U n te r
su ch u n g en  wurde zur B estä tig u n g  d er L ip p m a n n — HELMHOLZSch e n  D iffe ren tia l
g le ich u n g  der E lek tro k ap illa rk u rv e  die tro p fen d e  Q uecksilberelek trode ange
w e n d e t. E s w urde b e a b s ic h tig t die G eschw indigkeit d er O berflächenzunahm e 
so g ross zu wählen, dass d ie  G eschw indigkeit d er A dso rp tion  neben  ih r  v e rn ach 
lä ss ig b a r sei. P a sc h en  gelang  es zu beweisen, dass seine schnell tro p fen d e , oder 
r ic h tig e r  ström ende Q uecksilberelek trode das dem  M axim um  d e r E le k tro 
k a p illa rk u rv e  en tsp rechende P o te n tia l zeigt, also zu der U n te rsu ch u n g  des 
» a b so lu te n  N u llpo ten tia lw ertes«  dieser W eg n ic h t erfolgreicher, als die L i p p - 
MANNSche E lek tro k ap illa rk u rv e  sei. Diese U n tersu ch u n g en  u n d  besonders die 
A rb e ite n  des sow jetischen P ro f. F r u m k in  v eran lassten  E r d e y -G r u z  u n d  seine 
M ita rb e ite r , die F rage der A usb ild u n g  des A dso rp tio n s-P o ten tia ls  an  Q uecksilber- 
O berflächen zu stud ieren . B ei diesen U ntersuchungen  w urde in  u n se rem  L ande 
d ie  lan g sam  tropfende Q uecksilberelek trode zum  e rs ten  Mal an gew endet, u . zw. 
in  d e r  A bsicht, die P o te n tia le  d er M axim a der E lek tro k ap illa rk u rv e  zu b e s tim 
m en . D a  die G eschw indigkeit d er O berflächenvergrösserung sich viel kleiner 
e rw ies als die der PASCHENschen E lek trode, w urde die M erkuriionen-K onzen- 
t r a t io n b z w . die K o n zen tra tio n  des im  Quecksilber gelösten Metalles so v erm in d ert, 
d ass  u n te r  vollständigem  L uftaussch luss, in  re in e r W assersto ffa tm osphäre , in  
geschlossener E in rich tu n g  g e a rb e ite t w urde. D iese U n tersuchungen  en tw ickelten  
sich  aus dem  P ro jek t des v e rs to rb en en  Prof. G. B u c h b ö c k , der m it d ieser T ech
n ik  d ie  G ültigkeitsgrenzen  d e r —  aus therm odynam ischen  Ü berlegungen a b 
g e le ite te n  —  NERNSTschen F orm el festste llen  w ollte.

Ic h  will also h ie r d a ra u f  h inw eisen, dass w ährend  aus den U n tersuchungen  
d e r  G runderscheinungen d e r E le k tro k a p illa r itä t als N ebenzw eig in  der Tsche
choslow akei durch die A rb e it von  Prof. H e y r o v s k y  sich der m äch tige  B au m  der 
P o la ro g rap h ie  en tw ickelte , ein  anderer bescheidener T rieb  desselben S tam m es, 
d . h . d e r oben e rw ähn ten  A rb e it sich in  unserer H e im a t en tfa lte te . Ich  h ä tte  h ier
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die A ufgabe, über das A ufkeim eu  und die E n tw ick lung  der P o larog raph ie  in  unse
re r  H e im at zu sprechen, jed o ch  soll es m ir e r la u b t w erden, dass ich die B eschrei
bung  d er E n tw ick lung  n ic h t an  den W urzeln , sondern  an  den h e im atlich en  
N eben trieben  beginne.

G. B uchböck  und  seine M ita rbe ite r w ollten  e rs t die F rage lösen , w ie der 
P o ten tia lu n te rsch ied  an  e iner G renzfläche eines Z w eiphasensystem s aus M etall 
u n d  dessen eigenioniger L ösung e n ts te h t, bzw . wie die Ä nderung  d e r A k tiv i tä t  
des M etallions in  der L ösung, oder die Ä nderung  der eigenen M e ta lla k tiv itä t 
a n  der E lek trode , von den  abso lu ten  W erten  d er A k tiv itä te n  a b h ä n g t. D ie A r
b e it w urde nach  dem  T ode G. B uchböck’s von T . E r d e y -Gruz w eite rg e fü h rt, 
sodann  a u f die Lösung v o n  w eiteren  Problem en g e rich te t und  schloss sich  der 
E rscheinungsgruppe der E le k tro k a p illa r itä t an . Die E rfah ru n g en  d e r V ersuche 
fü h rte n  nähm lich  im m er m eh r zu r T a tsache , dass die E d e lm eta lle lek tro d en , b e 
sonders die des Q uecksilbers u n d  seiner A m algam e in Lösungen gew isser F re m d 
ionen ein gu t defin iertes P o te n tia l  aufnehm en. E s ste llte  sich n u n  d ie  F rag e , 
w elcher der p o ten tia lb estim m en d e  Prozess in  diesen Fällen  sei, bzw . w elche 
S tru k tu r  die D oppelschicht in  d er Lösung oder im  M etall b e s itz t. Bei d iesen  V er
suchen w urde , wie erw ähn t, die trop fende  Q uecksilber- bzw. A m alg am -E lek tro d e  
au ch  angew endet, und d ie U n tersuchungen  w urden  m it der A ufn ah m e der 
E lek tro k ap illa rk u rv en  e rw e ite rt. T . E r d e y -Gruz und  P . S zarvas s te llte n  fest, 
dass das Q uecksilber vor a llem  in  Lösungen k ap illa rak tiv e r  A nionen ein w oh l
defin ie rtes  P o te n tia l an n im m t u n d  der abso lu te  W ert des P o ten tia ls  sich  m it 
der D eform ierbarkeit der A nionen p roportional än d e rt. In  solchen L ösungen  
zeig t schon die langsam  tro p fen d e  Q uecksilberelektrode die den M axim a d er 
E lek tro k ap illa rk u rv e  en tsp rech en d en  P o ten tia le . T . E r d e y -Gruz u n d  O lga 
B ajo r  bew iesen m it der M essung der O berflächenspannung , dass die a u f  d iesem  
P o te n tia l po larisierte  E lek tro d e  ta tsäch lich  die O berflächenspannung  des M axi
m um s der E lek tro k ap illa rk u rv e  zeig t. In  den w eiteren  U n te rsuchungen  zeig te  
sieh, dass neben einer A m alg am -K onzen tra tion , die k leiner als 10 1 m o l/lite r 
is t, d ie V erhältn isse  dem  re inen  Q uecksilber en tsp rechen , bei k o n z e n tr ie rte re n  
flüssigen  A m algam en die M axim a in  die R ich tung  der nega tiveren  P o la risa tio n s
span n u n g  und  d er höheren O b erflächenspannung  verschoben  w erden. E s  k o n n te  
angenom m en w erden, dass im  In n e ren  des M etalles, infolge der n eg a tiv en  A d 
so rp tio n , eine w eitere D oppelsch ich t e n ts te h t.

D ie w eite ren  U n tersuchungen  von T . E r d e y -Gruz und L. E r d e y  b e s tä 
tig te n  diese A n nahm e, es k o n n te  d er Z usam m enhang, der m it der A n w endung  
d er GiBBSschen allgem einen E lek trokap illa rg le ichung  gew onnen w urde, au ch  
q u a n ti ta t iv  bew iesen w erden  u n d  es ko n n te  au f die S tru k tu r  der D oppelsch ich t 
in  dem  M etall geschlossen w erden . D as V erhalten  der trop fen d en  E le k tro d e  
w urde jedoch , infolge der lan g sam en  D iffusion des im  Q uecksilber g e lö s ten  
M etalles, besonders durch d ie  A nionen-A dsorp tion  beein flusst. Die V ersuche 
von T . E r d e y -Gruz und E . P ick  beziehen sich a u f die U ntersuchung  des E in -
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f lu sses  einiger organischer k ap illa rak tiv e r Stoffe. A us der R eihe d er e rw ähn ten  
F o rsc h e r  gelang es m ir  d ie  E rfahrungen  ü b e r d as  elektrochem ische V erha lten  
des Q uecksilbers und  d e r A m algam e auf dem  G eb ie te  der P o larog raph ie  an zu 
w en d en , als unser I n s t i tu t  d u rc h  Prof. Gy . G róh  im  Ja h re  1939 einen Polaro- 
g ra p h e n  erhielt. Die A rb e ite n  konn ten  sich jed o ch  n u r  a u f die A neignung der 
M eth o d e  und au f ih re  A nw endung  im U n te rr ic h t erstrecken . Im  In s t i tu t  von 
P ro f . T . E r d e y -Gruz w ird  d as  S tudium  des e lek trochem ischen  V erhaltens des 
Q uecksilbers w e ite rg e fü h rt, besonders im  Z usam m enhang  m it P o larisa tion- 
K ap az itä tsm essu n g en  (D é v a y , F rau  B é r e s).

D ie ersten  S puren  d e r heim atlichen E n tw ick lu n g  der durch  P rof. H e y - 
r o v s k y  in  au ssero rden tlichem  Masse en tw ick e lten  P o larographie  zeigen sich 
a m  E n d e  der zw anziger J a h re .  In  dieser Zeit k a m  näm lich  der erste  in  P rag  h e r
g e s te llte  P olarograph in  u n se re  H eim at. E r  w a r p riv a te s  E ig en tu m  u n d  konn te  
so m it die V erbreitung  d e r Polarographie  und  ih re  E n tw ick lung  n ich t beschleuni
gen . A m  E nde des J a h re s  1930 w eckt die P o la ro g rap h ie  zufolge der K e n n tn is 
n a h m e  der L ite ra tu ra n g ab e n  grosses In teresse in  u n se re r H eim at und  in  d ieser Zeit 
v e rfü g en  schon einige In s ti tu tio n e n  über fab rik m äss ig  hergestellte  Polarographen . 
A n  dem  Som m ersem ester d e r  Soproner U n iv e rs itä t i. J .  1939 h ie lt P rof. J .  P roszt 
V o rträ g e  über P o la ro g rap h ie  und w endete gem einsam  m it P rof. A. R om Wa l 
t e r  die Polarographie a n  d e r U niversitä t erfo lgreich  in der M etallanalyse an. 
I n  d ieser Zeit m ach te  P a t a k i seine italien ische S tud ienre ise  und  seine m it P rof. 
S em erano  gem einsam  geschriebene M itte ilu n g  erschien im  M agyar K ém iai 
F o ly ó ira t. Im  G eologischen In s ti tu t  zu B u d a p e s t w urde ein polarographisches 
L ab o ra to riu m  du rch  O b e rd irek to r J .  K á r pá ti e in gerich te t, wo er U n te rsu ch u n 
g en  d er W asser- u n d  E rzanalyse, w e ite rh in  po larom etrische T itra tio n en  
d u rch fü h rte . Die E rg eb n isse  seiner A rbeit w u rd e n  in  einer in ungarischer und 
d e u tsc h e r Sprache ersch ienenen , 200 Seiten  e n th a lte n d e n  M itte ilung  dargeleg t, 
d ie  i. J .  1941 als eine A usgabe des In s titu te s  ersch ien . In  den e rsten  J a h re n  des 
K rieg es verfügen m eh re re  U n iv e rs itä ts in s titu te  und  in d u strie lle  L ab o ra to rien  
ü b e r  Polarographen  u n d  ein ige davon sind schon  ü b e r die E rle rn u n g  der M ethode 
h in a u s . In  den e rs te n  J a h re n  nach der B efre iung  w urden  die beschäd ig ten  
A p p a ra te  ausgebessert, bzw . neue angeschafft u n d  in  B etrieb  gese tz t. A m  E nde 
d e r  40er Jah re  w ä c h s t d a s  Interesse fü r  d ie  P o larograph ie  u n d  zu B eginn 
d e r  50er Jah re  tra g e n  ungarische V orträge  u n d  v erv ie lfä ltig te  A usgaben zur 
Popu larisierung  d er P o la rog raph ie  bei. G le ichzeitig  sind die ers ten  w issenschaft
lichen  M itteilungen ü b e r  d ie  Ergebnisse e rsch ienen . Es ergab sich fü r  einige F o r
sch e r und w issenschaftliche  M itarbeiter d e r U n iv e rs itä ts - und  F o rsch u n g sin sti
t u t e  die M öglichkeit, eine Studienreise a n  d en  ko m p eten ten  O rt, in  das P rager 
Po larograph ische I n s t i t u t  zu un ternehm en , w o sie sich  von  dem  b esten  Mei
s te r  der P o larog raph ie , v o n  Prof. H e y r o v sk y  die G ew and theit in  diesem  W is
senschaftszw eig an e ig n e te n . Zu dem e rs te n  in te rn a tio n a len  po larographischen  
K ongress i. J . 1951 s a n d te  die U ngarische A kadem ie der W issenschaften  eine
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D elegation  m it zwei M itgliedern. P rof. P roszt  n ah m  auch am  zw eiten  po laro- 
g raph ischen  K ongress 1954 teil.

E in  w ichtiger U m stan d  der h e im atlichen  V erbre itung  der P o la ro g rap h ie  
is t , dass besonders K ollege V. Cie le szk y  im  V erein  der U ngarischen C hem iker 
u n erm ü d e t d a ra u f  h inw irk te , eine po la rograph ische  A bteilung zu b ild en , d ie  n ich t 
n u r  unsere  P o la ro g rap h is ten  organisierte , so n d ern  auch gem einsam  m it  dem  
M inisterium  fü r G esundheitsw esen einen po la rog raph ischen  K urs v e ra n s ta lte te . 
Es ergab  sich also fü r die In teressen ten  dieses w issenschaftlichen G eb ie tes  die 
M öglichkeit, die M ethode anzueignen und so m it tä tig e  A rbeiter dieses Zweiges 
zu w erden .

D er V erein d e r U ngarischen Chem iker h ie lt vor einer grösseren  Ö ffen t
lichke it eine R eihe von  zusam m enfassenden V o rträg en  über P o la ro g rap h ie . Die 
ungarischen  F orscher d er Polarographie w u rd en  n u n  m ehr und m ehr v o n  F a c h 
leu ten  ersuch t, ihnen  eine G rundausb ildung  u n d  sodann  die nö tige  fach liche  
U n te rs tü tzu n g  zu gew ähren. Es kam  d a n n  eine Z eit, wo die V e rb re itu n g  der 
Po larograph ie  aus M angel an  In stru m en ten  u n d  du rch  die langsam e L iefe ru n g  
d er beste llten  A p p a ra te  verzögert w urde. D am als  h a tte n  sich viele zu m  S e lb s t
b au  des A p p ara tes  entschlossen. Im  In s t i tu t  des P ro f. P roszt w urde e in e  D eri
v a tio n se in rich tu n g  u n d  ein O szilla tionspo larograph  zusam m engestellt. Im  I n s t i tu t  
von Prof. Z. G. Szabó b a u te  O berassisten t Cs a n y i  einen H an d p o la ro g rap h en  ; 
im  In s t i tu t  von G y . St r a u b  O berassistent S zo n n ta g h  einen au to m atisch en  u n d  im  
F o rsch u n g sin s titu t fü r T ex tilindustrie  e n tw a rf  u n d  ste llte  m an m it d e r F ü h ru n g  
von D oz. I .R usznÁk  einen direk tschreibenden  P o la rog raphen  h e r.In  den  v e rsch ie 
denen  In s ti tu te n  e n ts ta n d e n  zahlreiche K o n s tru k tio n e n  und w u rd en  k le inere  
oder grössere V erbesserungen durchgeführt. D ie Z ahl der im  B etrieb  s teh en d en  
A p p a ra te  is t h eu te  ü b er 80 und  w ir können  ru h ig  festste llen , dass m it d en  m ei
s ten  e rn st g ea rb e ite t w ird . 25%  der A p p a ra te  b e fin d en  sich in  In d u s tr ie b e tr ie 
ben, die übrigen  in  verschiedenen F o rsch u n g sin s titu ten  und  U n iv e rs itä te n . Die 
E n tw ick lung  is t auffa llend , w enn w ir bedenken , dass i. J .  1948 insgesam t n u r  6— 8 
P o larog raphen  sich im  L ande befanden und  so g ar von  diesen nur w enige b e n u tz t  
w urden .

Die P o larog raph ie  gew innt im m er m eh r an  W ich tigkeit im  U n te r r ic h t  an  
der U n iv e rs itä t, obw ohl ih re  G rundlagen u n d  theo re tischen  B eziehungen  im  
R ahm en  der physikalischen  Chemie schon se it langem  prelegiert w u rd e n . A n 
der E ö tv ö s-U n iv e rs itä t zu B udapest w ird  n eu esten s  ein Spezialkollegium , an 
der T echnischen U n iv e rs itä t in  B udapest eine L abora to rium sübung  ü b e r  P o la 
rog raph ie  gehalten . B e trach ten  w ir die Ä n d e ru n g  d er Zahl der V o rträg e  und  
M itte ilungen  über P o larograph ie  in dieser Z e it, so scheint die E n tw ick lu n g  
eine be träch tlich e  zu sein. Bis einschliesslich 1950 w urden  insgesam t 12 p o la 
rograph ische M itte ilungen  von ungarischen A u to re n  geschrieben u n d  e in  Teil 
d ieser w ar von popu lärem  C harakter, i. J .  1953 dem gegenüber e rsch ien en  10 
re in  w issenschaftliche A rbe iten . Die B edeu tung  d ieser Zahl kann  an  d em  U m -
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s ta n d  abgem essen  w erden , dass in  diesem  J a h re  (1953) die ungarischen A u to ren  
in  d e n  A c ta  Chim ica 55 chem ische w issenschaftliche  A rbeiten v erö ffen tlich ten  
u n d  d a ss  i. J .  1954 diese Z ah l a u f das D oppelte  w uchs. B isher w urden  in sg esam t 
30 ö ffen tlich e  V orträge ü b e r P o larographie  g e h a lte n  und  20 davon fa llen  a u f  die 
le tz te n  d re i Jah re . Diese Z ah len  sind n a tü rlic h  in  W eltre la tion  aussero rd en tlich  
b esch e id en , besonders im  V ergleich m it d er A rb e it der tschechoslow akischen 
K o lleg en , sie zeigen jed o ch  k la r , dass die P o la ro g rap h ie  bei uns W urze l fass te  
u n d  e ine  du rch  b re ite  K re ise  angew endete W issen sch aft ist.

N a c h  dem  Ü berlick  des W eges, der S chw ierigkeiten  u n d  d er E rg eb n isse  
d e r  E n tw ick lu n g  s te llt sich  n u n  die F rage , a n  w elchen F ach g eb ie ten  E rfo lge  
e rz ie lt w urden  u n d  in  w elcher R ich tung  d ie  P o larog raph ie  in  den einzelnen  
I n s t i tu te n  angew endet, bzw . welche w issenschaftliche  A rbeit in  d iesen  d u rc h 
g e fü h r t  w ird .

V o n  den A rbe iten  allgem einen C h a rak te rs  ü b e r die M ethoden u n d  ih re  
w e ite re  E n tw ick lung  soll d e r  schon erw ähn te  V o rtra g  von Prof. J .  P ro szt  e r
w ä h n t  w erden , der an  d em  Som m ersem ester d e r  Soproner U n iv e rs itä t ü b e r 
P o la ro g ra p h ie  i. J .  1939 geh a lten  w urde. D e r U n te rr ich t der P o la ro g rap h ie  
a n  d e r  U n iv e rs itä t w urde  in  grossem  M asse durch seine A rb e it ü b e r 
P o la ro g ra p h ie  im  physikalisch-chem ischen  P ra k tik u m  gefördert. In  v e rsch ie 
d e n e n  ungarischen  Z e itsch riften  w urden allgem eine  A rtikel von V. Cie l e s z k y , 
B . J á m b o r , I . S zonntagh  u n d  E . Sá n d i  v e rö ffen tlich t. Zur A n eignung  der 
p ra k tis c h e n  P o larograph ie  h a t te  die v e rv ie lfä ltig te  M itteilung von V. Cie l e s z k y  
u n d E .  SÁ N D istarkbeigetragen(1952).W eitere so lche M itteilungen w u rd en  i . J .  1953 
u n d  1954 von  B. J ám bor  u n d  A. K aiser  v e rö ffen tlich t. Zu dieser G ruppe k ö n n e n  
v ie lle ic h t noch die U n te rsu ch u n g en  von  E . Cs á n y i  und E . S zem es ü b e r  die 
»dead stop«. T itra tio n , d ie  m it schönem  E rfo lg  durchgefüh rt w urden , gezäh lt 
w e rd e n . A u f dem  G ebiete d e r  anorganischen C hem ie sind vor allem  die po laro- 
g ra p h isc h e n  M itte ilungen  v o n  J .  K á r páti als die ersten  w issenschaftlichen  
E rg e b n isse  (1940) zu ervrähnen .

V on  den ano rgan ischen  w issenschaftlichen  A rbeiten  des In s t i tu ts  von 
P ro f . J .  P roszt sollen die M itte ilungen  ü b e r d ie  B estim m ung geringer M engen 
S tic k s to ffs  und  ü b er die P o larographie  des A lum inium s hervo rgehoben  w er
d e n . B e i diesen A rb e iten  w irk ten  E . Ma jo r  u n d  J . P a u l ik  als M ita rb e i
te r  m it .  Im  In s t i tu t  fü r E rn äh ru n g sw issen sch aften  entw ickelten V. Cie l e s z k y  
u n d  K . L in d n e r  eine M ethode zur B estim m u n g  der Z innverun re in igung  der 
L e b e n sm itte l. Im  F o rsch u n g s in s titu t fü r  die Chem ische S chw erindustrie  h a tte n  
Z. F e r e n c z y  und  A. A l m á sy  M ethoden zu r A n aly se  der S ilikate en tw ick e lt.

A u f dem  G ebiete d e r organischen C hem ie und  der B iochem ie s in d  die 
fo lg en d en  Ergebnisse aufzuzeichnen  : V. Cie l e s z k y  und Gy . J o se po v it s  e n t
w ic k e lte n  ein V erfahren  zu r W irk sto ffb estim m u n g  der techn ischen  P rä p a 
r a te  v o n  H exach lo rcyclohexan . E . SÁn d i h a t  d ie  polarographische B estim m u n g  
d e r  A scorb insäure  w eitgehend  vere in fach t. B . J ám bor befasste sich erfo lgreich
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m it der P o larog raph ie  des M orphins, Gy . J o sepo vits  und F ra u  G örög m it 
d er B estim m ung des P a ra th io n s , L. K ocsár , M. S im on  und  I . J ókai m it der 
B estim m ung des Ison iko tin säu rehydrazids. D as po larographische V erhalten  
des T rip h en y lte trazo lium ch lo rid s als biologischer In d ik a to r  w urde von B. 
J ámbor u n te rsu c h t, Gy . Lamm und  seine M ita rb e ite r befassten  sich m it Ei- 
w eissuntersuchungen , V. Cieleszk y  beschäftig te  sich noch m it A n tib io tika . 
W ährend  ih re r A rb e it ü b e r die anorganisch-chem ische A nw endung der pola- 
rom etrischen  T itra tio n e n  hab en  I . B ozsai und Z. H e g e d ű s  eine B estim m ung 
von Mn, Cr, V u n d  Те en tw ickelt, F ra u  B ozsai lö ste  die F rage d er B estim 
m ung  des C hloridgehaltes von A lkaloidsalzen m it a rg en to m etrisch er T itra tio n .

N eben diesen m e is t abgeschlossenen A rbe iten  a rb e iten  die U niversi- 
tä ts -  und  F o rsch u n g sin s titu te  in  zahlreichen anderen  R ich tu n g en , deren 
Erfolge teils in  den  V orträgen  des K ongresses, teils in  w eiteren  M itteilungen 
verö ffen tlich t w erden . D iese E rgebnisse sind zur Z eit als H offnungen  der Zu
k u n ft zu b e tra c h te n . Es soll h ier e rlau b t sein, auch  eine Ü bersich t über die 
P ro jek te  zu geben, da auch  diese als Mass der E n tw ick lung  angesehen w erden 
können.

Im  In s t i tu t  fü r  A norganische und  A naly tisch e  Chem ie von  P rof. E . 
S chulek  der L. E ö tv ö s U n iv e rs itä t, B udapest, w ird  an  der schnellen B estim 
m ung des M orphins g ea rb e ite t, u n d  zw ar in  A rzneim ischungen und  in  in te r
m ediären  P ro d u k te n  d e r M orphin-H erstellung. E . P ungor  u n te rsu c h t die 
O xinkupferkom plexe po larograph isch .

I in ln s t i tu t  fü r  A llgem eine Chemie der T echnischen U n iv e rs itä t zu B udapest 
w ird  die C hela tkom plexb ildung  des W asserstoffperoxyds und  des P erhydroxyd- 
Ions u n te rsu ch t u n d  die S tab ilitä tsk o n s tan te  grössenordnungsm ässig  b estim m t. 
E s w erden auch d e r M echanism us d er A u toxydation  d er A scorbinsäure, die Redox- 
verhältn isse  der In d ik a to re n  vom  V ariam inb lau typ  u n d  die in d irek te  B estim 
m ung  der A lkalierdeionen u n te rsu ch t. Im  In s t i tu t  fü r  A norganische Chem ie der 
T echnischen U n iv e rs itä t zu B udapest w urde u n te r  der L eitung  von  Prof. 
J . P roszt die oszillographische P olarographie u n te rsu c h t, und  die K om bination  
des P rinzips der C oulom etrie m it der P o larographie  ergab  bere its  neue Erfolge.

Im  In s t i tu t  fü r  O rganische Technologie der T echnischen  U n iv e rs itä t zu 
B udapest befasst sich D ozent F . P éter  m it d er po larog raph ischen  U n te rsu 
chung anorganischer Schw efelverbindungen, m it d er Z erse tzungsk ine tik  der 
D iazon ium verb indungen , m it der K ondensation  von C arbam id  —  F orm aldehyd  
und  m it dem  C hrom bindungsverm ögen der A m inosäuren.

A n der U n iv e rs itä t zu Szeged will P rof. A. K iss  die P o larog raph ie  zur 
Lösung kom plexchem ischer P roblem e, P rof. G. F odor  zu r U n tersu ch u n g  orga
nischer V erb indungen  anw enden.

An der L. K o ssu th  U n iv e rs itä t zu D ebrecen b e n ü tz t P rof. P . S zarvas 
im  In s t i tu t  fü r A norgan ische  Chemie die M ethode d er Po larograph ie  zu S tru k 
tu ru n te rsu ch u n g en  in  d e r K om plexchem ie, und  A kadem iker R . B o g nár  zur
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B estim m u n g  der A lkaloiden. Im  A naly tischen  I n s t i tu t  der U n iv e rs itä t fü r Che
m ische  In d u str ie  zu V eszprém  fü h ren  L ehrstu h lle ite r Gy . S traub  u n d  O berassi
s te n t  J .  Szonntagh die po larograph ische  U n tersu ch u n g  des G allium s durch . 
Im  I n s t i t u t  für A llgem eine u n d  A norganische Chem ie b efasst sich L ehr
s tu h lle i te r  E . B odor m it d e r  U ntersuchung  von G erm anium  u n d  m eta llo rga
n isc h e n  V erbindungen.

Im  In s ti tu t  fü r E rd ö l- u n d  E rdgasforschung zu V eszprém  u n te rsu ch t 
P . S z e p e sv a r y  A ceton u n d  A cetaldehyd  nebeneinander, w e ite rh in  das po la
ro g rap h isch e  V erhalten  d e r  M etallcarbonyle. D ie po larographische M ethode 
w ird  z u r Lösung zah lre icher Problem e der E rd ö la n a ly tik  angew endet. Im  
F o rsc h u n g s in s titu t fü r die Chem ische Schw erindustrie  zu V eszprém  fü h rt Z. 
F e r e n c z y  F orschungsarbeit ü b e r S ilikate und  ü b e r ana ly tische  B estim m ungen  
v o n  K ü n std ü n g er u n d  v o n  gem ischtem  D ünger durch . Die F orscherg ruppe 
lie fe r te  im  Laufe der S erieanalysen  m ehrere tau sen d  A ngaben fü r das In s t i tu t .

Im  E lek tronenm ik roskop-L abora to rium  d er A kadem ie, sp ä te r  in  dem  
P flanzenphysio logischen  I n s t i tu t  der L. E ö tv ö s U n iv e rs itä t u n te rsu ch en  B. 
J á m b o r  und  seine M ita rb e ite r polarographisch die M uskelproteine, einige S tru k 
tu r f ra g e n  des d-G lykosazons u n d  führen die B estim m ung  ein iger organischer 
W irk s to ffe  und A rzn e im itte l durch .

Im  F o rsch u n g sin stitu t fü r  Fernm eldung en tw ickelten  T . M il l n e r  und  K . 
F ü k k e r  die analy tische B estim m ung  einiger M etallspuren  in  M etallpu lvern , 
in  m eta llischem  M olybdän bzw . in  den O xyden des M olybdäns.

Im  F o rsch u n g sin stitu t fü r  T ex tilindustrie  u n d  im  In s t i tu t  fü r  p rak tische  
C hem ie der Technischen U n iv e rs itä t zu B u d ap est w enden I. R u sz n a k  u n d  seine 
M ita rb e ite r  die M ethode d e r  polarograpliischen M axim adäm pfung zur U n te r
su c h u n g  hochm olekularer S toffe, F arbstoffe , Seifen- und  B ene tzungsm itte l, 
w e ite rh in  zur B estim m ung  d e r M ethylenblau-Z ahl an. Sie bew iesen, dass bei 
v ie len  u n te rsuch ten  S to ffm ischungen  die M ischungsregel gü ltig  is t.

Im  L an d esin stitu t fü r  E rnäh rungsw issenschaft (V. Cie l e sz k y ) u n te r
s u c h t  m an  m it H ilfe des P o la ro g rap h en  den G eh alt an  M ikroelem enten in  Le
b e n sm itte ln , die V itam ine, die P flanzenschu tzsto ffe, die M onom ere, die aus den 
z u r  V erpackung der L eb en sm itte l angew endeten K u n sts to ffen  in  L ösung gehen, 
d ie  W eichm achungsm itte l, d ie Füll- bzw. F arbsto ffe . Die po larographische K enn
z e ich n u n g  der M etallkom plexe von Eiweissen u n d  E iw eisshydro lysaten  is t bei 
d e r  K lä ru n g  gewisser E rn äh ru n g sfrag en  w ertvo ll.

D as w issenschaftliche P rog ram m  des L a n d e s in s titu ts  fü r  A rbeitshygiene 
e n th ä l t  serum polarographische U ntersuchungen  u n d  die B estim m ung  der Spu
re n  v o n  E lem enten im  biologischen M aterial. D ie chem ische A bte ilung  des 
I n s t i tu te s  w endet u n te r  d e r L eitung  von F ra u  A jt a y  die P o larog raph ie  bei der 
B estim m u n g  zahlreicher arbeitshyg ien ischer P roblem e an.

Im  F o rsch u n g sin stitu t d er K u n sts to ffin d u strie  konn te  m an  den  A blauf 
d e r  R eak tio n  in  R edoxpolym erisations-V ersuchen  po larograph isch  verfolgen.

!
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Bei der U n tersuchung  von  K a ta ly sa to ren , b e i d er Serienanalyse v o n  A ce ta l
dehyd, bei der B estim m ung  des A kroleins u n d  des C rotonaldehyds, b e i der 
K ondensation  m it C arbam id  und  bei zah lre ichen  übrigen Problem en d e r K u n s t
stofferzeugung erw ies sich der Polarograph  als ein wertvolles H ilfsm itte l.

Im  F o rsch u n g sin s titu t der K onserven-, F leisch- und  K ü h lin d u strie  w urde 
eine neue po larographische B estim m ung d e r V itam ine en tw ickelt, d ie  a u f 
D oppeladdition  b e ru h t, u n d  zur B estim m u n g  k le iner S toffm engen vorzüglich  
geeignet is t.

Im  F o rsch u n g sin s titu t der Z uckerin d u strie  befasste  sich M. T e g z e  m it der 
polarographischen U n tersu ch u n g  der o b e rfläch en ak tiv en  Stoffe des R ü b e n 
saftes du rch  die M ethode der S auersto ffm axim adäm pfung . E r  fü h r te  die 
T itra tio n  organischer S äuren  zwischen p o la ris ie rte n  E lek troden  d u rch , und  
w endete  den P o la rog raphen  kom bin iert m it  übrigen  In s tru m en ten  au ch  als 
R eg istriergerä t an.

Mein unvo llständ iger u n d  sich n u r a u f d ie  w ich tigsten  G ebiete beziehender 
V ortrag  zeigt, dass die E n tw icklung  der P o la ro g rap h ie  in unserem  L an d e  sich 
in der A nfangsphase b e fin d e t und obzw ar verhältn ism ässig  viele an  diesem  
G ebiet d er W issenschaft a rb e iten , fehlen o d er ke im en  eben die F o rsch u n g en  in 
die R ich tu n g  der g rund sä tz lich en  P roblem e. A n dem  je tz t  folgenden K ongress 
stellen w ir offensichtlich n u r  bescheidene E rg eb n isse  neben den E rfo lgen  u n 
serer erfahrenen  tschechoslow akischen K ollegen, die au f eine grosse p o la ro g ra 
phische L aufbahn  zurückblicken  können .

THE DEVELOPMENT OF POLAROGRAPHY IN HUNGARY

L. Erdey
(Institute of General Chemistry, Technical University, Budapest)

S u m m a r y

The history of polarography is closely connected with the study of electrocapillary 
phenomena. Prof. B uchböck  and Prof. E r d ey -Grű z  have dealt with researches of this type 
and attained results of fundamental importance. Hungarian research workers have availed 
themselves of polarography, as developed by Prof. H ey r o v s k y , for some thirty years. The 
results obtained so far and the more important themes under study are described in detail.

P rof. Dr. László E r d e y  B udapest, X I . G ellert té r  4





DIE POLAROGRAPHIE DES MAGNESIUMS

К. Győ rbíró , L. P oÓS und J. P roszt

( Institut für Anorganische Chemie der Technischen Universität, Budapest)

D as B estreben  zur polarographischen E rfassu n g  des M agnesium s i s t  fast 
so a lt, w ie die Po larograph ie  selbst [1, 2]. H e y r o v sk y  und B e r e z ic k y  hab en  
bereits in  d en  zw anziger Ja h re n  festgestellt, dass das M agnesium in T e tra m e th y l
am m onium -L eitsalz  a u f die K alom elnorm ale lek trode  bezogen e tw a  be i — 2,2 
V olt eine po larograph ische S tufe g ib t, die jed o ch  sehr schlecht d e fin ie rt is t ,  da 
sie durch  e in  vorangehendes enorm es M axim um  g e s tö rt w ird. Die S tu fe  k o n n te  
aber ausserdem  auch schon deshalb n ich t au sg ew erte t w erden, weil d e r  D iffu 
sionsstrom  n ic h t k o n zen tra tionsp roportional u n d  nebenbei viel s tä rk e r  a ls der 
theo re tisch  zu  e rw artende  w ar. Die F rage w urde  sp ä te r  von K im u r a , d a n n  
auch von M ü ller  u n te rsu ch t und  es ga lt, dass fü r  die anom ale S tro m s tä rk e  
eine du rch  die k a ta ly tisch e  W irkung des abgeschiedenen  M agnesium s v e ru r 
sachte W assersto ffabscheidung  v e ran tw ortlich  is t, d ie selbst in n e u tra le r  L ö su n g  
erfolgt.

D ie po larograph ische  B estim m ung des M agnesium s gelang also b ish e r  n u r  
a u f in d irek tem  W ege [1, 2], u n te r  anderem  z. B . m itte ls  Oxins (8 -0 x y ch in o lin s). 
N ach Ca r r u t h e r s  lö st m an  das abgeschiedene M g-oxinat in Salzsäure  und  
nachher b e s tim m t m an  das Oxin polarographisch . S tone  und F urm an sch lugen  
dem gegenüber vor, ohne den N iederschlag zu f iltr ie re n , einfach den O x in ü b er- 
schuss zu p o la rog raph ie ren . D ie störenden  M etallionen  —  und es g ib t le id e r 
deren  m ehrere  —  m üssen na tü rlich  vorerst so rg fä ltig s t en tfern t w erden . N ach  
Sanko  k ann  das M agnesium  endlich m it Oxin auch  polarom etrisch  t i t r ie r t  w erd en .

W egen d e r U m stän d lich k e it und  der geringeren  G enauigkeit so lcher 
ind irek ten  V erfah ren , ja  auch aus prinzipiellen G rü n d en  schien es also an g eze ig t 
die Frage d e r  u n m itte lb a re n  polarographischen B estim m ung  des M agnesium s 
zu revidieren  u n d  nach  M öglichkeit eine en tsp rechende  M ethode zu en tw ick e ln . 
D er eine von  u ns h a t u n te r  M itarbeit von J .  P a u l ik  bereits vor zwei J a h re n  
versuch t, das M agnesium  m itte ls der T ropfe lek trode  zu  polarographieren , u . zw. 
zur V erm eidung des stö renden  M axim um s in  n ich tw ässrigen  L ö su n g sm itte ln .

Z uerst w u rd en  organische F lüssigkeiten  v e rw en d e t, jedoch ohne E rfo lg , 
da in  solchen L ösungen, insofern sie eine genügende L eitfäh igkeit besassen , 
s te ts  dieselben Schw ierigkeiten  a u ftra te n  wie in  den  wässrigen L ösungen. D ie



2 8 К . G Y Ő RBÍRÓ , L. P0Ó S und  J .  P R O S Z T

M ax im a  w aren  auch h ie r n ic h t zu u n te rd rü ck en  u n d  die T ropfelek trode b eg an n  
bei e in em  kritischen  P o te n tia l, u . zw. in  der N äh e  des M aximums ebenso zu rin n en  
w ie in  d en  w ässrigen L ösungen . Da die U rsache  des A uftretens des b e tre ffen d en  
M ax im u m s, sowie der schon  erw ähn ten  anom al g rossen  S trom stärke u ns d am als  
n o ch  n ic h t  sicher b e k a n n t w ar, konnte v e rm u te t w erden , dass fü r diese E rsch e i
n u n g  u n d  besonders fü r  d ie anom ale S tro m stä rk e  au ch  das n ich t genügend n eg a 
tiv e  R ed u k tio n sp o ten tia l des L eitsalzkations v e ran tw o rtlich  sein k ö n n te . D es
h a lb  h a b e n  w ir eine A n zah l verschieden su b s titu ie r te r  A lkylam m onium salze 
p rä p a r ie r t  und e rp ro b t, k o n n te n  aber auch a u f  d iese W eise n ich t in  einen  w e
se n tlic h  negativeren  P o ten tia lb e re ich  gelangen.

O bigem  G edankengange folgend v e rw en d e ten  w ir sodann als n ich tw ässrige  
L ö su n g sm itte l leicht schm elzbare Schm elzen, z. B . solche von A lum in ium bro 
m id . N ach  Ü berw inden  gew isser experim en te ller bzw . ap p ara tiv e r Schw ierig
k e ite n  h a t  dann  I . P r a h ÁCS einige Po larogram m e in  diesen Schm elzen au fgenom 
m e n . D ie  erhaltenen  K u rv e n  konnten  ab er w egen  des unregelm ässigen T ro p 
fens d e r  E lek trode  in  d er Schmelze n ich t au sg e w e rte t werden. D ie V ersuche, 
e ine  passende K ap illare  zu  fin d en , w aren noch  im  G ange, als w ir m it d er M ethod ik  
d e r  oszillographischen Polarograph ie  [3, 4] im  In s ti tu te  so w eit k am en , dass 
w ir  d a s  po larographische V erhalten  des M agnesium s auch a u f d iesem  W ege 
s tu d ie re n  konn ten .

E s  w urde also z u n äch s t die A ufnahm e v o n  V -t K urvenM g-haltiger E lek tro - 
ly te  m it der HEYROVSKY-Schaltung v e rsu ch t. D a  aber in der oszillographischen 
P o la ro g rap h ie  g u t au sw ertb a re  A ufnahm en b e k a n n tlic h  n u r d an n  zu  e rh a lten  
s in d , w enn  die K o n z e n tra tio n  des Leitsalzes r e c h t  gross, d. h . 1— 2 m  is t , k o n n te  
w eg en  seiner bei Z im m ertem p era tu r geringeren  Löslichkeit (0,30— 0,35 m) das 
im  H an d e l m eistens v e rtrieb en e  A lkylam m onium salz , das T e tram e th y lam m o 
n iu m jo d id  n ich t v e rw en d e t w erden. Dieses Salz  w urde nun  du rch  m ehrfaches 
U m k ris ta llis ie ren  g ere in ig t, sodann seine w ässerige  Lösung m it e inem  Ü ber
sch u ss  von S ilberchlorid  g eschü tte lt um  das J o d id  in  das besser lösliche Chlorid 
um zuw andeln . Zum  L ösen  des Jodids w urde n u r  so viel W asser v erw en d e t, dass 
d ie  en ts tan d en e  L ösung des Chlorids auch  n o c h  g esä ttig t, d. h . u n g e fä h r 0,70m 
w a r.

In  dieser L eitsa lz lösung  konnte n u n  m it  H ilfe  der in  einem  d er folgenden 
V o rträ g e  zu besch re ibenden  m odifiz ierten  ström enden  Q uecksilberelektrode 
[5] e ine  b rauchbare  V-t K u rv e  aufgenom m en w erden , die am  k a th o d isc h e n  A st 
b e i — 2,55 V eine deu tlich e  u n d  — da diese a u c h  am  anodischen A st zum  V orschein 
k o m m t —  eine re c h t reversib le  M g-Stufe au fw ies  (Abb. 1). B ei A u sw ertu n g  des 
O szillogram m s ergab  sich  ferner, dass d ie  R e d u k tio n  des T etram eth y lam m o n i- 
u m -Io n s  erst bei — 2,85 V  erfolgt. Die K o n z e n tra tio n  des Mg2+-Ions in  der Lö
su n g  b e tru g  0,003m .

Des w eiteren  h ab e n  w ir dieselbe L ösung  ebenfalls m it H ilfe d er ström enden  
E le k tro d e , jedoch u m  i — U K urven au fzu n eh m en  m ittels eines P o la ro g rap h en
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(R ad iom eter-T ype  PO 3) u n te rsu ch t und  u n se re r E rw artu n g  en tsp rech en d  ein 
m axim um freies P o larogram m  m it g u t en tw ick e lte r Mg-Stufe e rh a lten  (A bb.2). 
D ie A ufnahm e m it dem  schreibenden P o la ro g rap h en  ging m it e in er E m pfind -

Abb. 1. Oszillographische V-t Kurve von einer 3-10-3m MgCl2-I,ösung. Grundlösung 0,70m
[N(CH„)d CI.

Die an die Zelle gelegte Spannung betrug bei a) 2,85 У, bei b) 1,69 V und bei c) 0,70 V

3 10 -3m /*ог ‘
Abb. 2. Das Polarogramm (i- f  Kurve) einer 3 • L0 3m MgCI2-Lösung in 0,70m [:\(CH;i), ] Cl- 

Grundlösung mit der strömenden Quecksilberelektrode aufgenommen

lich k e it 10,000 u n d  m it der K om pensation  2 v o r sich. Das H a lb s tu fen p o ten 
t ia l  des Mg2 -Io n s ergab  sich a u f  G rund  d ieser Polarogram m e in ausgezeichneter 
Ü b e re in stim m ung  m it den oszillographischen M essungen zu —  2,58 V. A uf
n ah m en  m it einer Lösung der K o n zen tra tio n  1,6 • 10~ 3m fü h rten  zum  selben 
E rgebn is.
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N ach  diesen V orversuchen  w urde die po larograph ische  M agnesium be- 
s tim m ungsm ethode  in  den  E inzelheiten  au sg earb e ite t. In  der ersten  V ersuchs
re ihe  h a b e n  w ir den Z usam m enhang  zwischen M g2 1 -Ionenkonzen tration  und  
S tu fen h ö h e  d. h . dem  D iffusionsstrom e u n te rsu c h t (A bb. 3). Die A nw endung 
d er n eu en  ström enden  E lek tro d e  erm öglichte n u n , dass die Länge des Q ueck-

Abb. 3. Die Abhängigkeit der Stufenhöhe von der Mg 2+-Ionenkonzentration (Sämtliche Kurven 
mit derselben Galvanometerempfindlichkeit aufgenommen, daher die Stufen kleinerer Kon

zentrationen nicht sehr deutlich entwickelt, jedoch gut auswertbar)

m Mg
Abb. 4. Kalibrationsdiagramm

s ilb e rs trah les  innerhalb  d er F lüssigkeit u n d  h iem it die O berfläche der m it dem  
E le k tro ly te n  in B erüh rung  s teh en d en  K a th o d e  s tre n g  k o n s ta n t geh a lten  w erden 
k o n n te . D ie Länge des e in tau ch en d en  S trah les b e tru g  bei diesen A ufnahm en  
s te ts  e tw a  1,5 m m . Z u e rs t w urde  das P o la ro g ram m  d er G rundlösung aufge
n o m m en , d ann  der R eihe n ach  die M g-Stufen v o n  Lösungen 5 • 10 \  1 - 1 0 -3, 
2 • 10~^3, 3 • 10~3 und  4 • 10~3 m o lare r K o n zen tra tio n . W ie m an aus den K u rv en  e r
s ie h t, en th ie lt die G rund lösung  tro tz  vierm aligen U m kris ta llis ie ren s des A lkyl-
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am m onium jodids im m er noch geringe V erunrein igungen  (w oran a b e r  v ielle ich t 
das S ilberchlorid  schuld Avar), die jedoch  d u rch au s n ich t s tö rten . Z u r B estim m u n g  
d er S tu fenhöhen  w urde die allgem ein als e x a k t anerkann te  M ethode  [6] ge
b ra u c h t, w onach sowohl der G renzstrom  als auch  der R eststrom  b e i e in e r be
s tim m ten  Spannung abgelesen und  d er D iffusionsstrom  als D iffe renz  beider 
G rössen berechnet w ird . Die S tufenhöhe w urde in  unserem  Falle s te ts  b e i — 2,75 V 
abgelesen. D ieser P o ten tia lw e rt is t an  einem  jed en  Polarogram m  m it  e in em  Pfeil 
bezeichnet. Die S tufenhöhen  sind in  A bhäng igkeit der Mg2’ - Io n e n k o n z e n tra 
tio n  in  T ab . I und au f A bb. 4 auch g raph isch  dargeste llt. H ieraus e rs ie h t m an, 
dass die D iffusionsstrom stärke im  K onzen tra tionsbereich  von 5 • 10 -— 3 • 10 3m
d er Mg2 -Ionenkonzen tration  p ro p o rtio n a l is t. Aus dem  V ergleich m it  einer 
u n te r  gleichen B edingungen aufgenom m enen K alium stu fe  ergab s ich , d ass  an 
dem  E lek trodenvorgang  zwei E lek tronen  b e te ilig t sind. Bei k le ineren  K o n z e n tra 
tionen  als 10 4m  w ird  die Mg2 -Ionenstu fe  im m er undeu tlicher u n d  b le ib t bei 
solchen V erdünnungen  auch der K o n zen tra tio n  n ich t m ehr p ro p o rtio n a l, wie 
dies beim  A rbeiten  m it der ström enden  E lek tro d e  im  allgem einen sch o n  von 
K o r y t a  [7] festgestellt und  von uns auch  in an d erer Beziehung b e s tä t ig t  w er
den  k o n n te .

Tabelle 1

Mg-Ioncnkonzentration j Stufenhöhe
der Lösung | (mm)

1 • 1 0 - 4m ............  3,5
1 • 10- 3m ............. 7,0

2 • 1 0 - 3m ............  15,0
3 ■ 10 3m ............  21,5

Bei Lösungen höherer K o n zen tra tio n  als 3 -1 0  !m  t r a t  d em g eg en ü b er ein 
M axim um  auf, w odurch die A usw ertung  d er Polarogram m e ebenso illuso risch  
w urde , wie bei A nw endung der tro p fen d en  E lek tro d e  (Abb. 5). D as A u ftre te n  
dieses M axim um s is t u nserer M einung n ach  d u rch  die rasche Z erse tzu n g  des 
e tw as konzen trie rteren  M g-Am algam s b ed in g t. N ach unseren E rfa h ru n g e n  t r i t t  
jed o ch  auch in  solchen L ösungen ein n iedrigeres M axim um  auf, w enn  d ie  Länge 
d e r in die Lösung tau ch en d en  ström enden  K a th o d e  v erkü rz t w ird  u n d  se lb st 
in  v e rd ü n n te ren  Lösungen e rsche in t sogleich ein m erkliches M axim um , w en n  die 
O berfläche der K athode verg rössert w ird. So w urde z. B. auch in  e iner a u f  M g2+- 
Ionen  3 -1 0  m  Lösung bei g u t en tw ick e lte r S tufe  u n d  bei k o n z e n tra tio n s r ic h 
tig em  D iffusionsstrom  ein kleines M axim um  beo b ach te t, falls d ie  T a u c h 
länge d er K athode  e tw a 4 m m  b e tru g . D iese E rscheinung  kann  n u n  so g e d e u te t 
w erden , dass sich bei V ergrösserung der K athodenoberfläche  und g le ichb le ibender 
S tro m d ich te  an  der A m algam konzen tra tion  zw ar n ich ts än d ert, d o ch  w egen
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d e r  verlän g erten  B e rü h ru n g sz e it eine m erkliche A m algam zersetzung  erfo lg t. U m  
d ie  soeben  erw ähnte A n n a h m e  w eiter zu b e k rä ftig e n , w urde auch v e rsu ch t, bei 
g le ichb le ibender K a th o d e n lä n g e  die S tröm ungsgeschw ind igkeit des Q uecksilber
s tra h le s  durch H eben des N iveaugefässes zu v e rg rö sse rn , doch konn ten  die hiebei 
a u fg e tre ten e n  E ffekte e in s tw e ilen  nicht a n a ly s ie rt w erden , weil im  F alle  s trö 
m e n d e r  E lektroden d ie  V erh ä ltn isse  etwas k o m p liz ie rt sind, h ier se tzen  sich 
n ä m lic h  aller W ah rsch e in lich k e it nach auch gew isse balloelektrische S tröm e usw . 
in s  Spiel.

N ach  all diesen B eo b ach tu n g en  kann  m a n  a lso  die U rsache des s tö ren d en  
M ax im u m s der p o la ro g rap h isch en  Mg-Stufe n ic h t  in  d e r durch  das abgeschiedene

Abb. 5. Bei höherer Mg - -Konzentration, bzw. grösserer Tauchlänge des Quecksilberstrahles 
tritt auch bei Anwendung der strömenden Elektrode ein Maximum auf

M agnesium  k a ta ly s ie rten  W assersto ffabscheidung  suchen, sondern im  G egen
te i l  d a rin , dass an d e r O b erfläch e  der Q u ecksilberka thode  — sei es eine langsam  
tro p fe n d e  oder eine lan g e  ström ende E lek tro d e  —  eine durch die w asserzer
se tz e n d e  W irkung des M g-A m algam s b ed in g te  A nreicherung  der Mg2 -Ionen  
s ta t t f in d e t ,  die ab er s p ä te r  wegen H ydrolyse des Mg-Salzes v ie d e r  ab n im m t.

D as H a lb s tu fe n p o te n tia l des Mg2 +-Ions w u rd e  bei pH  5,8 in d er 0,69m  
T e tram e th y lam m o n iu m ch lo rid  G rundlösung, bezo g en  au f die K alom elanode 
z u  —  2 ,6 2 ^  0,02 V b e s tim m t. Die S tröm ungsgeschw ind igkeit des Q uecksilber
s tra h le s  wurde du rch  e in en  H öhenuntersch ied  v o n  365 m m  k o n s ta n t gehalten . 
A u f  die n  K alom ele lek trode  um gerechnet, e rg ib t  sich ein H a lb stu fen p o ten tia l 
v o n  —  2 ,6 0 it 0,02 V, also  e in  um  0,3 bis 0,4 V  n e g a tiv e re r  W ert als an  d er tro p 
fe n d e n  E lektrode g e fu n d en  w urde. Dies is t n u r  n a tü r lic h , da die R ed u k tio n s
p o te n tia le  der Ionen  an  d e r ström enden  E le k tro d e , w ie b ekann t, im  allgem einen 
in  d en  Bereich n e g a tiv e re r  P o ten tia le  v e rsch o b en  w erden.
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Des w eiteren  w urde auch  die pH -A bhäng igkeit d er S tufen u n te rsu ch t. Es 
w urden  die P o larogram m e einer 1,6 • 10 m  L ösung im  pH -B ereiche von  4,5 
b is 9,7 aufgenom m en (A bb. 6). Aus den in  T abelle  I I  zusam m engcstellten  
M essergebnissen is t  ersich tlich , dass m an u n te r  p H  5 bzw . oberhalb von p H  9 
keine ausw ertbaren  S tu fen  e rh ä lt, und dass die S tu fenhöhe bereits von p H  8 
an  zu sinken b eg inn t. D ie in  alkalischen Lösungen b eo b ach te ten  E rscheinungen  
können  in  K en n tn is  d e r Löslichkeit des M g(O H )2 auch  q u a n tita tiv  re c h t 
g u t e rk lä rt w erden. D as L öslichkeitsprodukt des M g(O H )2 b e trä g t näm lich

6 -1 0  10 und  fü r  die g esä ttig te  Lösung erg ib t sich  h ie raus eine K o n zen tra tio n  
von  5,32 • 10—4 m  sowie ein p H  von 11. T adellose, g u t ausw ertbare  P o la ro 
gram m e sind aber zw ischen pH  5,4 bis 6,8 zu e rh a lte n  und  es soll b e to n t 
w erden, dass das p H  einer e tw a 10 ! m olaren L ösung eines Mg-Salzes in  d e s til
lie rtem  W asser gerade in  diesen Bereich fä llt. —  D ie A bhäng igkeit des H a lb 
s tu fen p o ten tia ls  vom  p H -W e rt w urde ebenfalls g e p rü ft u n d  gefunden, dass es

Tabelle II

pH S tufen h ö h e
(m/m)

4,5 nicht auswertbar
5,5 34,5
6,2 34,5
6 , 7 34,5
8,2 33,5
8,8 33,0
9,4 19,5
9 ,7 nicht auswertbar

zw ischen den angegebenen G renzen von jenem  als u n ab h än g ig  angesehen w erden 
k a n n , indem  es in  einem  p H -In te rv a lle  von 5,5 bis 8,8 von  —  2,59 Y bloss a u f  
—  2,52 Y sank.

3 Acta Chimica IX/1 — 4.

\
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U m  festzustellen  ob u n d  inw iew eit die polarographische B estim m u n g  des 
M agnesium s durch  die N achbarionen  g e s tö rt w ird , w urde die W irk u n g  der 
K + -, L i+ - u n d  Ca2+-Ionen  u n te rsu c h t. D ie R eduktionsreihenfo lge d ieser Io n en  an 
d e r s trö m en d en  E lek trode  s tim m t m it d e r an  der T rop fe lek trode  überein . 
Z u e rs t w u rd e  das P o larogram m  des M agnesium s allein in  e iner 1,6 • 10 3m  Lö
sung  aufgenom m en, w oraus sich eine S tu fe  von  38,5 m m  ergab (A bb. 7, K urve 
1) ; d a n a c h  w urde du rch  Zugabe v o n  KCl die К  -Io n en k o n zen tra tio n  a u f  10 3

Abb. 8. Oszillographische V-t Kurve einer Lösung, die KCl, CaCl2, MgCl2 und LiCl enthielt. —
Grundlösung 0,70m [N(CH3)4] Clj

e in g es te llt. Beide S tu fen  ersch ienen  am  P o larog ram m  g u t se p a rie rt und  fast 
u n v e rä n d e r t ;  die S tu fenhöhe des Mg2 : b e tru g  38,0 m m  (A bb. 7, K urve  2). 
D as  d r i t te  Polarogram m  w urde n a c h  Zugabe zur Lösung v o n  L i -Ionen  (in der 
K o n z e n tra tio n  10 3m) aufgenom m en, u n d  m an  sieh t, dass die L i -S tufe  m it der 
des M g2+-Ions zusam m enfliesst. D as v ie rte  P o larogram m  lä ss t zw ar auch eine 
C a2+-S tu fe  erkennen, sie m a c h t jed o ch  die A usw ertung  d e r M g-Stufe etwas 
u n s ic h e r.

Z um  Schluss w urde auch  die oszillographische V-t K u rv e  d ieser, insgesam t 
v ie r  Io n e n  en th a lten d en  L ösung aufgenom m en (Abb. 8). H ie r  k o n n te n  auch nur 
d re i W ellen  un tersch ieden  w erden  u . zw. die der К  - u n d  d er Ca2 -, bzw. der 
(M g2 -f- L i+)-Ionen.

Abb. 7. Einfluss einiger Ionen auf das Polarogramm des Mg2+



D IE  POLARO G RAPH IE DES M AGNESIUMS 3 5

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde auf Grund oszillographisch-polarographisclier Erfahrungen eine Methode zur 
unmittelbaren polarographischen Bestimmung des Magnesiums ausgearbeitet. Mit einer modi
fizierten strömenden Quecksilberelektrode wurden in einer gesättigten Tetramethylammonium
chlorid-Leitsalzlösung im Konzentrationsbereiche von 3-10-3 bis 5-10-4m gut auswertbare 
Mg 2‘ -Ionenstufen erhalten. Das Halbstufenpotential des Mg2+-Ions ergab sich an der strömenden 
Kathode zu —2,60 V. Es ist am zweckmässigsten zwischen den pH-Grcnzen von 5,4 bis 6,8 zu 
polarographieren. Die Auswertung der Polarogramme wird durch Anwesenheit von Ca2+-Ionen 
etwas beeinflusst, durch Li+-Ionen hingegen stark gestört. In Gegenwart von K+-Ionen erhält 
man tadellos auswertbare Kurven.
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DISKUSSION

J .  H e y r o v sk y : In  d e r F rag e  der P olarographie  des M agnesium s w u ssten  
w ir n ic h t Bescheid. W ir h a t te n  schon alles p ro b ie rt, viele M ita rb e ite r von  
u n se rem  In s t i tu t  a rb e ite te n  m it M agnesium. W ir d a c h te n  schon, M agnesium  
sei n ic h t po larograph ierbar. V erschiedene V erfeinerungen w urden an g ew en d e t, 
je d o c h  erfolglos. J e tz t  w urde aber gezeigt, dass das P rob lem  gelöst w erden  
k a n n . L ith iu m  und C alcium  m üssen  e rs t g e tre n n t w erden , um  tadellose  P o la 
ro g ram m e zu e rh a lten . Ic h  m öch te  fragen, ob Sie bei der B estim m ung  des 
H a lb s tu fen p o ten tia ls  den  P o ten tia lfa ll in  der L ösung, das P ro d u k t i  X R ,  
b e rü ck sich tig t haben? In  d e r Polarographie  m üssen  d ie K urven  bei hohem  
W id e rs ta n d  oder bei g rosser S tro m stärk e  m it dem  P ro d u k t i X R  k o rrig ie rt 
w erden . H aben  Sie g ep rü ft, w ie hoch der W ert dieses P ro d u k tes  is t?

J .  P roszt : W ir a rb e ite te n  m it rech t k o n z e n tr ie rten  G rundlösungen , so 
k o n n te  der W ert des P ro d u k te s  i X R  n ich t b e d e u te n d  hoch  kom m en. D as 
H a lb s tu fen p o ten tia l des Mg21 is t  also w arscheinlich  ein reeller W e rt. D ie 
A nw esenheit des L ith ium s s tö r t  die Mg2+-Stufe ta tsäch lich , die C alcium -Stufe 
e rsch e in t aber deutlich  g e s o n d e r t ; w ir g lauben, dass die P o la rog raph ie  der 
b e id en  le tz te ren  Ionen  n eb en e in an d er möglich ist. M it d e r M ethode d er D e riv a 
t io n  lä s s t sich dies sicher du rch füh ren .

J .  K o r y t a : H aben Sie das gem essene H a lb s tu fen p o ten tia l des M agnesium s 
m it  d em  norm alen R ed o x p o ten tia l verglichen? H ie r an  der W an d tafe l sehe 
ich  näm lich , dass die P o te n tia lw e rte  ziemlich übere in stim m en , da d e r W e rt 
2,43 V  gegen die N orm al-W asserstoffelek trode, u m gerechne t a u f  die n o rm ale  
K alom ele lek trode, beinahe g en au  den  H a lb s tu fen p o ten tia lw ert erg ib t. Ich  denke, 
dass  diese S tufe zur B estim m u n g  des R ed o x p o ten tia ls  des M agnesium s g u t 
g eeignet is t. V ielleicht w ird  d er W ert höher sein, als d e r von  den p o ten tio m etri-

3 *
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seh en  M essungen e rm itte lte . D ie Messung ist ab e r auch  in  w ässerigen Lösungen 
d u rc h fü h rb  a r .

J .  P roszt  : D er N o rm a l-P o ten tia lw e rt is t  b e i m ehreren  M etallen  in  der 
T ab e lle , wie b ekann t, e in  E rg eb n is  th e rm o d y n am isch er B erechnungen  u n d  
k e in  u n m itte lb a r  gem essener W e rt, is t er jedoch  e in  solcher, so k a n n  er gewisser- 
m a sse n  u n b estim m t sein. I n  d iese K ategorie g eh ö rt auch das M agnesium  und  
b eso n d e rs  das A lum inium , dessen  N o rm alp o ten tia l w ir eben je tz t  u n m itte lb a r  
z u  m essen  beabsich tigen  u n d  zw ar an  einer, aus n ichtw ässerigem  L ösungsm itte l 
d u rc h  E lek tro lyse  abgesch iedenen  A lum inium fläche, wobei im  gleichen M edium  
ein  g esä ttig te s  A lum in ium am algam  als B ezugselek trode dienen soll.

J .  K ory ta  : A k ad em ik er H e y r o v sk y  h a t te  schon i. J .  1920 bei P rof. 
D o n n á n  im  R ahm en des U n iv e rs ity  College p o ten tiom etrische  R ed o x p o ten tia l
m essu n g en  m it des A lu m in iu m am alg am -E lek tro d e  du rchgefüh rt. Ich  w ollte 
Sie fra g e n , H err P rofessor, ob Sie sich au ch  m it der P o larograph ie  anderer 
E rd a lk a lim e ta lle , wie z. B . des Calciums u n d  S tro n tiu m s b efasst h ab en , die 
a n  d e r  tropfenden  Q uecksilberelek trode auch  seh r schlecht ausgeb ildete  S tufen  
g eb en ?

J .  P roszt : B isher h a b e n  w ir es n o c h t n ic h t getan , doch  p lan en  wir 
d e m n ä c h s t n a tü rlich  auch  diese V ersuche du rchzu füh ren .

THE POLAROGRAPHY OF MAGNESIUM 

K. Győrbíró, L. Poós and J. Proszt
( Institute o f Inorganic Chemistry, Technical University, Budapest)

S u m m a r y

On the basis of experiences in oscillographic polarography, a method was evolved for 
the direct polarographic determination of magnesium. Readily evaluable Mg2+-ion waves 
may be obtained with the use of a modified streaming mercury electrode in a saturated solution 
of tetramethyl ammonium chloride (as conducting liquid) in the concentration range 3 • 10—3— 
5.10—4 M. The half-wave potential of the Mg2+-ion on the streaming cathode amounted to 
— 2,60 v. It is practical to carry out polarography between the pH limits 5,4—6,8. The evaluation 
of polarograms was slightly affected by the presence of Ca2+-ions, whereas Li+-ions severely 
interfered with the determination. Curves obtained in the presence of K+-ions allow for a 
satisfactory evaluation.

K áro ly  Gy ő r b ír ó  
László Poós
Prof. Dr. János P roszt

B u d a p e s t, X I .  G ellért té r  4
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J .  V. A . N o v a k

( Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag)

E s is t eine d er A ufgaben der m o d ern en  analy tischen  Chem ie, die S erien 
an a lysen  im  L ab o ra to riu m  durch  eine se lb s ttä tig e  und  wom öglich k o n tin u ie r
liche K onzen tra tionsbestim m ung  der reag ie ren d en  oder sich in  e iner anderen  
W eise am  Erzeugungsprozess beteiligenden  S toffe zu ersetzen u n d  M ethoden 
zu suchen, die zu  einer au to m atisch en  L en k u n g  des chem ischen B etriebes 
geeignet w ären . Ich  m öchte  h ier die A u fm erk sam k e it au f die von  d er P o la ro 
g raph ie  au f d iesem  Felde gebotenen M öglichkeiten  lenken.

Die P o larog raph ie  scheint zu A utom atisierungszw ecken  besonders d ad u rch  
geeignet zu sein, d ass  h ier das Mass d er K o n zen tra tio n  des zu bestim m en d en  
Stoffes der e lek trische S trom  is t, der eine le ich t m essbare Grösse u n d  ausserdem  
d ire k t zu r A ufzeichnung der Ergebnisse u n d  zu r H andhabung  d er R eg u la tio n s
e in rich tungen  v e rw en d b ar is t.

W enn  w ir die zu un tersuchende L ösung d u rch  ein elek tro ly tisches G efäss 
von  einer po la risie rbaren  und  von einer unpo larisierbaren  E lek tro d e  d u rc h 
strö m en  lassen, e rh a lten  w ir bei einer b e s tim m ten  k o n stan t angeleg ten  S p an n u n g  
einen  G renzstrom , d er die K o n zen tra tio n  des anw esenden D ep o larisa to rs , das 
h e iss t des zu bestim m enden  Stoffes, d a u e rn d  anzeig t.

D am it eine d era rtig e  E in rich tu n g  z u r au tom atischen  K o n tro lle  eines 
chem ischen B etriebes, gegebenenfalls als In d ik a to r  bei der a u to m a tisc h e n  
R egulierung  d er einzelnen B e trieb sab sch n itte , verw endet w erden k a n n , is t  es 
no tw end ig , dass sie lange Zeit dau ern d  u n d  verlässlich  a rb e ite t u n d  dass sie 
e lek tro ly tische  G renzström e liefert, die m it d en  üblichen B e trieb s in s tru m en ten  
gem essen w erden  können .

L eider a rb e ite t ein A nalysato r, d er aus den  in  der klassischen L a b o ra to 
rium spo larograph ie  b ew ährten  B estand te ilen  zusam m engestellt is t, in  d e r R egel 
n u r  w ährend  einer begrenzten  Z eit, so dass er zu  B etriebsm essungen n ic h t 
geeignet is t. D ie H aup tschw ierigkeiten  w erden  du rch  die B ezugselek troden , 
die K alom el-, M ercurisu lfat- oder andere E le k tro d e n  »zweiter A rt«  gebo ten , 
die unlösliche R eak tio n sp ro d u k te  liefern, d u rch  den  dauernden S tro m d u rch g an g  
p ass iv ie rt w erden u n d  so ih r P o te n tia l b e trä c h tlic h  ändern.

F ü r  einige po larographische D au e ran a ly sa to ren  bew ährte sich als Bezugs-
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e lek tró d é  eine in  die lan g sam  durchström ende L ösung  eingetauchte Q ueck
silbertrop fe lek trode  [1], die eine die P o ten tia lach se  s te il schneidende S tro m 
p o te n tia lk u rv e  lie fert. A ls B eispiel führe  ich  e inen  A naly sa to r zur M essung 
k le iner K o n zen tra tio n en  v o n  T itan (III)-Io n en  n eb en  einem  grossen Ü berschuss 
an  T itan (IY )-Io n en  in  T itan lau g en  an . (Die T ita n la u g e  is t  eine k o n z e n tr ie rte  
Schw efelsäure Lösung v o n  T itan (IY )-S u lfat.) I n  d ieser Lösung liefert d a s  T ita n  
a u f  den  p o la rog raph ischen  S trom sp an n u n g sk u rv en  eine R edox-Stufe, d e ren  
k a th o d isc h e r  Teil d er R ed u k tio n  des v ie rw ertigen  T itan s  zum  d re iw ertigen , 
u n d  d e ren  anodischer T eil d er O x y d a tio n  des dre iw ertigen  T itans zu m  v ie r 
w ertig en  en tsp ric h t. W ir lassen  die T itan lauge  d u rch  ein  elektrolytisches G efäss 
m it zw ei T ro p fe lek troden , an  die w ir eine k o n s ta n te  S pannung  von e tw a  0,2 V  
an legen , d u rch strö m en . D as P o ten tia l der e inzelnen  E lek troden  s te llt s ich  a u f  
W erte  e in , die den gleichen S trom w erten  en tsp rech en  (allerdings von en tg eg en 
g ese tz te r R ich tu n g ), u n d  deren  Differenz d er an geleg ten  Spannung gleich is t . 
A us d e r S tro m sp an n u n g sk u rv e  is t ersich tlich , dass auch  bei verh ä ltn ism ässig  
grossen K o n zen tra tio n sän d eru n g en  des d re iw ertigen  T itan s  die K a th o d e  ih r  
P o te n tia l  n u r  in  v e rn ach lässigbar k leinen G renzen  ä n d e r t  und  daher als B ezugs
e lek tro d e  d ienen  k a n n . D a sich ih r  P o te n tia l an d au e rn d  erneuert, k o m m t 
eine  P assiv ie ru n g  n ic h t in  F rage . D er A n a ly sa to r is t  zu r kon tinu ierlichen  D a u e r
m essung  im  B etrieb  u n d  als In d ik a to r  be i d er au tom atischen  R egu lierung  
eines E rzeu g u n g sab sch n ittes  bei der P ro d u k tio n  v o n  T itanw eiss b e s tim m t.

Als p ra k tisc h  un iversa le  B ezugselek troden  erw eisen sich feste E le k tro d e n , 
die von  einer ein R edoxsystem  en th a lten d en , lösliche R eak tio n sp ro d u k te  
lie fernden  Lösung u m sp ü lt sind  [2]. B esonders geeignet is t eine P la tin e lek tro d e , 
die in  eine durchfliessende Lösung eines G em isches v o n  E isen(III)- u n d  E isen (II)-  
Io n en  in  v e rd ü n n te r  Schwefel- oder Salzsäure, gegebenenfalls eines G em isches 
von  H e x acy an o fe rra t(III)  und  H ex acy an o ferra t(II)  eingetaucht is t. B ei V er
än d eru n g en  des S trom es sind  die P o ten tia län d e ru n g en  einer derartigen  E le k tro d e  
geringer als bei d er K alom elelek trode. V on d er Z eit is t ih r P o te n tia l u n a b 
häng ig , besonders w enn der durchström ende E le k tro ly t in  der N ähe d e r E le k 
tro d e  g e rü h rt w ird , z. B . d u rch  E in le iten  von  L u ft. D ie E lektrode ze ich n e t sich 
d u rch  eine unbeg ren z te  D au erh aftig k eit aus, w as an  D auerversuchen bew iesen  
w urde .

Im  e lek tro ly tisch en  Gefäss gelangen beide Lösungen — die u n te rsu c h te  
L ösung  u n d  die fü r  d ie B ezugselektrode b e s tim m te  Lösung — in  u n m itte lb a re  
B erü h ru n g , d . h . ohne D iap h rag m a oder S alzb rücke . D ie fü r die B ezugselek trode  
b es tim m te  Lösung w ird  s te ts  so gew ählt, dass sie sich durch ih r  spezifisches 
G ew ich t von  d er u n te rsu c h te n  Lösung u n te rsc h e id e t. Beide Lösungen s trö m en  
in  d as  e lek tro ly tische  G efäss durch  eigene Z u le itungen  ein und fliessen  d u rch  
einen  gem einsam en Syphonverschluss ab . Im  G efäss bilden die L ösungen , 
ohne sich  zu verm ischen , eine scharfe G renzfläche  aus (Abb. 1). U m  eine V er
m ischung  infolge D iffusion  zu verm eiden , g en ü g t es, die Lösungen m it  e iner
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G eschw indigkeit von  e tw a 0,05 m l pro M inute du rchström en  zu  lassen. Der 
L ösungsverbrauch  d er B ezugselek trode b e trä g t also e tw a  75 m l p ro  Tag.

Zu Zwecken einer M esselektrode en tsp rich t die Q uecksilbertropfelek trode  
bei D au erana lysa to ren  ebenso g u t wie bei der klassischen L ab o ra to riu m s
po larographie . Bei d er M essung k leiner K o nzen tra tionen  lie fe rt sie jed o ch  zu 
schw ache Ström e. B esonders s tö ren d  w irk t der verhältn ism ässig  s ta rk e  L adungs
s tro m . Es w urden desw egen V ersuche un ternom m en, bei ein igen D auerm essun 
gen E lek troden  m it e iner grösseren  ruhenden  O berfläche (1 b is 3 cm 2) als

Abb. 1. Schema des Analysators mit Platinbezugselektrode und ruhender, von der Analysen
lösung umspülter Quecksilbermesselektrode.

A — Platinbezugselektrode (Anode); К  — Quecksilbermesselektrode (Kathode); 
а —■ Zuleitung der Analysenlösung ; b — Zuleitung der Lösung für die Bezugselektrode ; c — ge
meinsamer Abfluss beider Lösungen ; d — Spannungsteiler ; e — Akkumulator ; f  — Regist

riermikroampermeter

M esselektroden zu verw enden  [3]. D ie E rneuerung  der O berfläche w ird  in  d ie
sem  F a ll du rch  Spü lung  d er E lek tro d e  durch  den S trom  d er zu u n te rsu ch en d en  
L ösung e rse tz t. M an lä ss t die L ösung durch  den M esselek trodenraum  d u rch 
strö m en , und  zw ar m it e iner G eschw indigkeit, die eine genügend grosse Bew e
gung  d er Lösung an  der O berfläche d er E lek trode  sichert, oder lan g sam  (weniger 
als 0,1 m l pro  M inute), jed o ch  u n te r  in tensiver G asein leitung . D ie d u rch  die 
G asein le itung  v e ru rsach ten  S tro m flu k tu a tio n en  ü bersch re iten  n ic h t die Grösse 
d e r O szillation , die bei d en  m it d e r Q uecksilbertropfelek trode e rh a lten en  
po la rog raph ischen  K u rv en  ü b lich  sind . Z ur M essung der K o n z e n tra tio n e n  von 
k a th o d isch  w irksam en S toffen  b ew äh rte  sich eine ruhende Q uecksilbersch ich t 
[3] als M esselektrode (A bb. 1). Z u r B estim m ung anodisch w irk sam er Stoffe 
w urde eine P la tin e lek tro d e  b e n u tz t.
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D ie  m it derartigen  E le k tro d e n  e rhaltenen  G renzström e sind  bis zu 
h u n d e r tm a l  grösser als d ie  m i t  d er T ropfelektrode gew onnenen. Zu ih re r Mes
su n g  w ird  daher kein  em pfind liches Spiegelgalvanom eter b en ö tig t, und  es 
k ö n n e n  die üblichen B e trieb s in s tru m en te  und  R eg is trie rg e rä te  verw endet w er
d e n . D e r  K ap az itä tss tro m  i s t  h ie r  bei k o n stan te r, a n  die E lek tro d en  angelegter 
S p a n n u n g  gleich null. D ie m i t  diesen E lek troden  versehenen  A nalysato ren  be
s itz e n  eine erhöhte W id e rs tan d sfäh ig k e it gegen E rsc h ü tte ru n g e n , die bei der 
M essu n g  in  B etrieben a u f tr e te n .

B e i einer P o te n tia lv e rä n d e ru n g  ste llt sich bei M esselektroden m it ruhender 
O b e rfläch e  der en tsp rechende  S trom w ert zu lan g sam  ein u n d  n ich t im m er in  
re p ro d u z ie rb a re r  W eise. D esw egen  eignen sich diese E lek tro d en  n ich t zu Mes
su n g e n , bei welchen die S tro m sp an n u n g sk u rv en  re g is tr ie r t w erden  sollen. Sie 
b e w a h r te n  sich jedoch  be i M essungen m it k o n s ta n te r  Spannung .

Z u  B etriebsdauerm essungen  is t ein P o la ro g rap h  n ic h t notw endig . Zur 
A bzw eigung  der an  die E le k tro d e n  angelegten k o n s ta n te n  S pannung  genügte 
e in  e in facher, von einem  A k k u m u la to r  gespeister S pannungste iler.

A ls Beispiel fü r e in en  A nalysato r m it e iner tro p fen d en  M esselektrode 
u n d  e in e r festen B ezu g se lek tro d e  sei h ier d er A n a ly sa to r  zu r M essung der 
K o n z e n tra tio n  von C yanw asserstoffw asser e rw äh n t, d er fü r den  kontinu ierlichen  
B e tr ie b  der C yaniderzeugung bestim m t ist.

E in  Beispiel eines A n a ly sa to rs  hingegen m it e iner ru h en d en  Q uecksilber
s c h ic h t  als M esselektrode u n d  einer P la tin e lek tro d e  als B ezugselektrode is t der 
S au ersto ffan a ly sa to r. D u rch  den  M esselektrodenraum  lä ss t m an eine 0 ,ln  
N atrium ch lo rid lö sung  la n g sa m  durchfliessen (etw . 0,05 m l p ro  M inute). In  u n 
m itte lb a re r  Nähe der E le k tro d e  w ird  das zu u n te rsu ch en d e  Gas m it einer kon 
s ta n te n  Geschw indigkeit (200 b is  300 m l pro M inute) in  die Lösung eingeleitet. 
A n  d ie  E lektroden w ird  eine  k o n stan te  S p an n u n g  v o n  e tw a 1,1 Y angelegt. 
M a n  m isst den G renzstrom  des Sauerstoffes, d er in  d er L ösung u n te r  dem  im  
u n te rsu c h te n  Gas v o rlieg en d en  P artia ld ru ck  aufgelöst is t. D er A nalysato r is t 
v o r  allem  für die M essung k le in e r S au ersto ffkonzen tra tionen  im  B utad iengas 
b e i  d e r  Erzeugung von  sy n th e tisc h e m  K au tsch u k  u n d  in  Ä thy len  bei der H e r
s te llu n g  von P o lyä th y len  b e s tim m t, wo er als In d ik a to r  fü r  die au tom atische  
R eg u lie ru n g  des für die P o ly m erisa tio n  op tim alen  Sauersto ffgehaltes dienen soll.

M it einer ru h en d en  Q uecksilberm esselek trode, die von  einem  S trom  der 
z u  un tersuchenden  F lü ss ig k e it gespült w ird  (A bb. 1), w urde ein A nalysato r 
z u r  M essung der S au ersto ffk o n zen tra tio n  in  K esselspeisew ässern  k o n stru ie rt, 
s o d a n n  ein anderer A n a ly sa to r  zu r B estim m ung d er Q uecksilberionen in  A b
w ä sse rn  von Q uecksilber erzeugenden  B etrieben .

E in  Beispiel eines m it  P la tin an o d e  als M esselektrode arbe itenden  A naly 
s a to r s  is t  der zur B es tim m u n g  von  Schw efeldioxyd in  techn ischen  Gasen ge
b a u te  A nalysator. H ier w ird  in  Schwefelsäure in  d ic h te r  N ähe der M esselektrode 
m i t  d em  zu u n te rsu ch en d en  Gas durchperlt. M an m isst den G renzstrom  der

f
i
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anodischen  O xydation  des Schw efeldioxyds. (B ei d e r kathodischen  B estim m u n g  
geringer Schw efeld ioxydkonzentrationen  s tö r t  d ie  G egenw art von S auersto ff, 
bei d e r  oben beschriebenen  B estim m ung jed o ch  keinenfalls.)

A u f einem  ähn lichen  P rinzip  is t d er A n a ly sa to r  fü r K oh lenm onoxyd  
a u fg eb au t. Die du rchström ende Lösung von  l n  Schw efelsäure m it e tw a  20%  
A ceton  w ird m it dem  u n te rsu ch ten  Gas, das v o rh e r  durch  ein e rh itz te s  R ohr 
g e le ite t w urde, d u rch p erlt. D as R ohr is t  m it Jo d p en to x y d  g e fü llt . M an 
m isst den  anodischen G renzstrom  des Jo d id s . M it d ieser M ethode k a n n  eine 
K o h len m onoxydkonzen tra tion  von  0,01 bis u n te rh a lb  0,0001 V olum %  b e s tim m t 
w erden . D er A nalysato r is t haup tsäch lich  zu r V erfolgung des K oh len m o n o x y d 
geh a ltes  in  der A tm osphäre  von K ohlenbergw erken  bestim m t, wo er zu  einer 
rech tze itigen  A ufdeckung  und  zur V erm eidung v o n  G rubenbränden  b e itra g e n  
soll.

ZUSAMMENFASSUNG

Es werden Elektroden beschrieben, die zu einer dauernden, kontinuierlichen polaro- 
graphischen Messung der Konzentration technisch wichtiger Stoffe im Betrieb geeignet sind. 
Als Bezugselektrode bewährt sich besonders eine Platinelektrode in einer durchströmenden 
sauren Lösung eines Gemisches von Fe3+ und Fe2+ oder in einer alkalischen Lösung einer 
Ferri- und Ferrocyanid-Mischung. Als Messelektroden werden ausser der Quecksilbertropf
elektrode auch grössere, von der untersuchten Lösung umspülte feste Elektroden verwendet, 
die grössere, mit den üblichen Betriebsinstrumenten messbare Ströme liefern. Es werden einige 
Beispiele polarographischer Daueranalysatoren angeführt.

LITERATUR

1. J. V. A. N ovak : Chem. Listy 49, 277 (1955); Collection Czechoslov. Chem. Communs.,
im Druck.

2. J. V. A. NovÁK : Chem. Listy 49, 289 (1955); Collection Czechoslov. Chem. Communs.,
im Druck.

3. J. V. A. N ovak : Chem. Listy, im Druck.

DISKUSSION

B . F a b u ss  : In  bezug au f den  K ohlenm onoxyd-A nalysato r m ö ch te  ich 
frag en , ob er sich zu r A nalyse von  R auchgasen  e ignet, die das K o h len o x y d  
in  e iner K o n zen tra tio n  von  etw a 5%  en th a lte n ?

J .  V. A. N ovak  : W ir h a tte n  uns b isher m it R auchgasen  n ich t b e sc h ä ftig t, 
d ie  R eak tio n  b e ru h t jed o ch  a u f  der E in w irk u n g  des K ohlenoxyds a u f  J o d 
p en to x y d ; ich glaube, dass eine so grosse M enge des K ohlenoxyds d e ra r t re a g ie rt, 
dass d as  en ts tan d en e  J o d  n ich t in  der G asphase b le ib t, sondern sich au flö s t. 
M it d iesem  P roblem  wollen w ir uns in  der n äh e ren  Z ukunft b esch äftig en .

Z. S zabó : Im  A p p a ra t berüh ren  sich zwei F lüssigkeitssch ich ten . Z w ischen 
diesen S ch ich ten  w ird ein D iffusionspotential a u f tre te n . Auch führen  die zwei 
S ch ich ten  B ew egungen aus. W ird  diese E rscheinung  keine instabilen  D iffusions
ström e h e rvo rru fen?
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J .  V . A. N ovak : D iese D iffusionspo ten tia le  sind  n ich t so h o ch , dass sie 
d ie  M essung der H öhe des G renzstrom es b ee in flu ssen  w ürden. E in e  Schw an
k u n g  v o n  0,1 Y b e d e u te t a u f  den gew öhnlichen P olarogram m en eine V er
sc h ie b u n g  von  0,5 cm, d a  200 m V 1 cm  en tsp rech en . Das erw äh n te  D iffusions
p o te n t ia l  k an n  höch sten s W e rte  von  e in igen  M illivo lt erreichen, w as sich  bei 
d e r  M essung des G ren zstro m es ü b e rh a u p t n ic h t  ausw irk t.

POLAROGRAPHIC ANALYSERS OF LONG-PERIOD AUTOMATIC RECORDING

J. V. A. Novák
(Polarographie Institute of the Czechoslovak Academy o f Sciences, Prague)

S u m m a r y

Electrodes suited for the durable and continuous polarographic measurement of the 
concentrations of substances important in plant operation are described. A platinum electrode 
proved extremely serviceable as a reference electrode in a streaming acidic solution of a mixture 
of F e3+ and Fe2+ or in an alkaline solution of a mixture of iron(III) and iron(II) cyanides. 
In addition to the dropping mercury electrode, also larger sobd electrodes surrounded by the 
solution to be tested were applied as measuring electrodes, yielding currents readily measurable 
by conventional plant instruments. Several examples of polarographic analysers of long-period 
recording are described.

J .  V . A. N ovak  P ra h a  I I . ,  O p letalova 25.



DIE POLAROMETRISCHE BESTIMMUNG DER EISEN(III)- 
IONEN MIT ASCORBINSÄURE

L. E r d e y  und A. K a r sa y

( Institut für Allgemeine Chemie der Technischen Universität, Budapest)

Die po la rom etrischen  B estim m ungen d er E isen (III)-Io n en  können in  zwei 
G ruppen  g e te ilt w erden . In  die erste  G ruppe gehören  die M ethoden von  St r u b l  
[1] u n d  Sp a l e n k a  [2], die zu der B estim m ung  die anodische S tufe des TiCI3 
b en ü tzen . D as R ed o x p o ten tia l des T i(IV )-T i(III)-S ystem s lieg t bei — 0,2 V, so 
s tö ren  alle K a tio n en , deren  D epolarisa tions-S pannung  positiver is t, w eiterh in  
diese, die a u f  E in w irk u n g  des TiCl3 red u z ie rt w erden . In  der zw eiten G ruppe 
f in d en  w ir die M ethoden , deren  G rundlage die M essung der k a thod ischen  S tufe 
d er E isen (III)-Io n en  is t. Sa n d b e r g  [3] fü h r t  die po larom etrische T itra tio n  
m it B rom oxin  d u rch . K o l t h o f f  und  L ib e r t i  [4] verw enden  zu diesem  Zwecke 
K upferron . D ie M ethoden  sind  schw ierig, w eil die T itra tio n  m it B rom oxin  
hei 50° d u rch g e fü h rt w erden  m uss, bei n ied rig en  p H -W erten  s tö r t die F ä l
lung  m it K u p ferro n  die M essung des D iffusionsstrom es. Die M asslösungen sind  
schw er zu beschaffen , ih re  T ite rste llung  is t  kom pliz iert.

Z ur titr im e trisc lien  B estim m ung d er E isen (III)-Io n en  schlagen E r d e y  
und  B odor  [5] die w ässrige Lösung der A scorb insäure  vor. D ie Anzeige des 
E n d p u n k te s  g esch ieh t du rch  KCNS. W ir h ie lte n  das V erfahren  zur po la ro 
m etrischen  B estim m ung  d er E isen (III)-Ionen  b e i n iedriger K o n zen tra tio n  ge
e ignet, es schien  sogar in  gewissen H in s ich ten  auch  v o rte ilh a ft, w ir h a tte n  
näm lich  gehofft, dass h ie rd u rch  die stö ren d e  W irk u n g  der farbigen Ionen  
(N i2 , Co2 , Cr3 , usw .) bese itig t, die E rw ärm u n g  d er Lösung verm ieden  u n d  
die B estim m ung  d e r F e3 -Ionen auch in  e tw a  0,001 m ol/-lit K o n zen tra tio n  
erm öglicht w erden  k an n .

O bzw ar die A scorb insäure an  der tro p fen d en  Q uecksilberelektrode oxy
d ie rb a r is t k a n n  die anodische Stufe zur A usw ertung  doch n ich t b e n u tz t w erden , 
weil das R ed o x p o ten tia l des F e (III)-F e (II)-S y stem s so p ositiv  liegt (-J-0,47 V), 
dass die S tu fen  e in an d er stö ren . Die G rund lage  d er B estim m ung is t also die 
ka thod ische  S tu fe  d er F e (III)-Io n en . Bei d en  üblichen  E isenbestim m ungen  
w erden zur L ösung K om plexb ildner zugegeben, u m  das H a lb s tu fen p o ten tia l 
in  negative  R ich tu n g  zu  verschieben. In  kom plexen  L ösungen red u z ie rt jedoch  
die A scorbinsäure die E isen (III)-Ionen  sehr langsam  ; dem zufolge m usste  eine 
neue M ethode gesu ch t w erden.
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E s  sind  V erfahren b e k a n n t, du rch  die die kathod ische  S tufe der E ise n (III)-  
Io n e n  a u c h  in  kom plexfreien L ösungen  b e s tim m t w erden k an n . K o lth o ff  u n d  
Ma t s u y a m a  [6] und  Ca p it a n io  [7] h ab en  solche V erfahren  au sg ea rb e ite t. 
D ie V e rfah ren  gleichen e in a n d e r insofern , als gesonderte B ezugselek troden  
b e n ü tz t  u n d  als L e ite lek tro ly t k o n zen trie rte  Salzlösungen (5,5n N H 4C1) ange
w e n d e t w erden. W egen d er h o h en  K o n zen tra tio n  des L e ite lek tro ly tes  w ird  
a b e r  d ie  R eduk tion  der E ise n (III)-Io n e n  d u rch  A scorbinsäure v e rlan g sam t. 
U m  d e n  schnellen V erlauf d e r  R eak tio n  zu sichern, v ersu ch ten  w ir die A n 
w e n d u n g  von  0 ,ln  HCl als L e ite lek tro ly t.

B eschreibung der V ersuche

1. Herstellung der 0,001 mol/lit FeCl3-Lösung: 27,1 g des analytisch reinen FeCl3 • 6 H20  
wurden in ln  HCl gelöst und in einem 1000 ml Messkolben mit 0,ln HCl bis Marke aufgefüllt. 
Der Eisen(III)-Iongehalt der Lösung wurde permanganometrisch und ascorbinometrisch fest

gestellt. Aus der erhaltenen 0,1 mol/lit Lösung wurde die 0,001 mol/lit Lösung durch Ver
dünnung hergestellt.

2. Herstellung der 0,ln  Ascorbinsäurelösung: 1,75 g der kommerziellen Ascorbinsäure 
wurden in, in Glaseinrichtung destilliertem Wasser gelöst und in einem 200 ml Messkolben bis 
Marke aufgefüllt. Der Titer der Lösung wurde vor der Messung mit 0,ln  K J03 bestimmt. 
Die 0,01n Lösung wurde durch Verdünnung hergestellt und wiederholt titriert.

Das polarographische Gefäss wurde von uns selbst hergestellt. Da an der Anode das 
Quecksilber durch FeCl3 gelöst wird, musste eine gesonderte Gegenelektrode angewendet werden. 
Die Anordnung des polarographischen Gefässes ist aus Abb. 1. ersichtlich. Als Gegenelektrode 
wurde eine gesättigte Kalomelelektrode verwendet, die mit einer Agar-Agar-Brücke mit der 
Untersuchslösung verbunden war. Die Aufnahme musste unter Luftausschluss durchgeführt 
werden, da die Stufe des Sauerstoffes die kathodische Stufe der Eisen(III)-Ionen stört. Zur 
Titration wurde eine Mikrobürette mit 0,01 ml Einteilung verwendet. Der Leitelektrolyt 
war 0 ,ln  HCl, die gleichzeitig die Hydrolyse der Eisen(III)-Ionen verhinderte. Vor der Titration 
wurde der gelöste Sauerstoff durch Durchsprudeln von Stickstoffgas vertrieben, wodurch gleich
zeitig auch die Rührung besorgt wurde. Die Höhe des Quecksilbemiveaus betrug 400 mm, 
die Tropfzeit war 2,6 sec. Das Polarogramm wurde bei 4 V Spannung bei kathodischer Anordnung 
mit dem HEYROVSKYschen Polarograph aufgenommen. Die Empfindlichkeit war 1/10.

Im. ersten  Teil u nsere r M essungen w urde u n te rsu ch t, w ie sich d ie  H öhe 
d e r  k a th o d isch en  S tufe d e r E isen (III)-Io n en  m it der K o n zen tra tio n  ä n d e rt.
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W ie b eo b ach te t, zeig te das G alvanom eter schon  bei 0 Y S pannung  e in en  A us
schlag, der m it d er K onzen tra tion  d er E isen (III)-Io n en  p ro p o rtio n a l w ar. 
Die E ichkurve  is t  in  A bb. 2 veran sch au lich t. E s is t auffallend, d ass  d ie  E ich
ku rve  die Abszisse schneidet und  in  einer E isen (III)-fre ien  Lösung d as  G alv an o 

m eter in  en tgegengesetzter R ich tung  aussch läg t. U nsere M essungen bew iesen, 
dass zu r A usw ertung  n ich t die übliche O-Achse, sondern der D iffusionsstrom  
der E isen (III)-Ion -fre ien  Lösung gew ählt w erden  muss.

U m  zu b es tä tig en , dass die S tufenhöhe bei 0 Y Spannung als G rund lage  
d er A usw ertung  geeignet ist, w urde u n te rsu c h t, w ie sich die F o rm  des P olaro- 
g ram m s bei anod isch-kathod ischer S chaltung  ä n d e rt. Die schon b esch riebenen
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V ersuchsbed ingungen  w u rd e n  n u r derm assen m o d ifiz ie rt, dass das Po laro - 
g ra m m  bei einer E m p fin d lich k e it von 1/15 aufgenom m en und  die F o rm  d er 
S tu fe  au c h  bei n eg a tiv en  Spannungen  b e o b a c h te t w urde  (Abb. 3). D ie e rs te  
K u rv e  ze ig t die k a th o d isch e  S tu fe  von 0 Y S p a n n u n g  aufgenom m en, die zw eite 
d ie  anod isch -kathod ische  S tu fe  von  + 0 ,1 2  Y. Im  le tz te ren  Falle w u rd en  zwei 
S tu fe n  b eo b ach te t. D ie H ö h e  d er ersten S tufe i s t  d e r  0 V Spannungsstufe gleich, 
die zw eite  erg ib t sich w ahrschein lich  aus der R e d u k tio n  der kom plexgebundenen  
E isen (III)-Io n en . N ach  Z ugabe  von A scorb insäure (folgende K urven) v e rm in 
d e rn  sich  die beiden S tu fen  p roportional und  b e im  Ä quivalenzpunk t v e rsch w in 

d en  sie . E s k an n  gefo lgert w erden , dass zur A u sw ertu n g  die B estim m ung  der 
S tu fe n h ö h e  bei 0 V  S p a n n u n g  genügend is t.

D ie  D urchführung  d e r  polarom etrischen T itra tio n  erfolgte folgender- 
m a sse n  : In  das in  A bb . 1 gezeigte P o la rog raphgefäss liess m an  20— 40
m l d e r  0,001 m ol/lit in  0 , ln  H Cl gelösten FeCl3 zu lau fen . D er gelöste S au ersto ff 
w u rd e  d u rch  D urchperlen  v o n  S tickstoff w ä h re n d  5 M inuten vertrieben , sodann  
die H ö h e  der Stufe bei 0 V S p an n u n g  festgestellt. D a n a c h  w urde zur L ösung  0 ,ln  
bzw . 0 ,01n  A scorbinsäure in  bekann tem  V o lu m en  u n d  K o n zen tra tio n  zuge
g eb en . N ach  jeder Z ugabe w u rd e  die S tufenhöhe w iederho lt gemessen. W äh ren d  
d e r  T i t r a t io n  m usste  d a ra u f  geach te t w erden , d a ss  v o r dem  Ä q u iv a len zp u n k t 
m in d e s te n s  3, nach ih m  m indestens 2 M essangaben  vorhanden  sein so llten . 
N a c h  je d e r  A ufnahm e w u rd e  eine M inute la n g  S tick sto ff d u rchge le ite t, d er 
n e b e n  V ertre ibung  des g e lösten  Sauerstoffes a u c h  d ie  R ührung  au sfü h rte . D er 
V e r la u f  d e r T itrie rk u rv e  i s t  in  A bb. 4 gezeigt, d ie  E rgebnisse der M essung sind  
in  d e r  T abelle en th a lten .
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Tabelle

No 0,001 mol/lit 
FeCl, ml

Verbrauchte ml Berechnete ml Fehler % 
bei

0,1 n 0,01 n 0,ln 0,01n 0,ln O.Oln
Ascorbinsäure A s c o r b i n s ä u r e

и 20,57 0,210 2,06 0,206 2,057 1,94 0,15
2. 20,57 0,203 2,04 0,206 2,057 1,45 0,82
3. 41,14 0,410 — 0,411 — 0,25 —
4. 41,14 0,408 — 0,411 — 0,73 —
5. 30,86 — 3,10 — 3,086 — 0,45
6. 30,86 — 3,06 — 3,086 — 0,84

W ie aus der T abelle ersich tlich , k o n n te  m it 0 ,ln  und  0,01n A sco rb in 
säu re  auch  noch eine L ösung, die E isen (III)-Io n en  in  kleiner K o n z e n tra tio n  
e n th ie lt, gu t t i t r ie r t  w erden . 1 m l der Lösung en th ie lt 0,05584 m g E ise n (III)-  
Io n en  u n d  zu der T itra tio n  w urden  1— 2 m g E isen  v e rb rau ch t. D er F eh le r 
b e tru g  im  Falle 1 m g E isens bei T itra tio n  m it 0 ,ln  A scorb insäure 2 % , bei 
0 ,01n  A scorbinsäure w eniger als 1% . Bei höherer E isenm enge als 2 m g  b e trä g t  
d e r  F eh le r 1% . T itr ie r t m an  m it 0,01n A scorb insäure, so m uss m an  die V o lu m en 
k o rrek tio n  n a tü rlich  berücksich tigen . E ine w eitere  V erm inderung d e r  E isen- 
( I l l ) - Io n e n  schien unzw eckm ässig, da dazu  eine A scorbinsäurelösung v o n  sehr 
geringer K o n zen tra tion  gew ählt w erden m u sste , deren  A ufbew ahrung  schw ierig  
gew esen w äre. W ar die K o n zen tra tio n  höher, so m usste  eine V o lu m en k o rrek tio n  
au ch  bei 0 ,ln  A scorbinsäure b e a c h te t w erden . E in  V orteil des V erfah ren s  
b e s te h t d a rin , dass es sich  —  d a  keine Spannungsquelle  n ö tig  —  m it e in fach eren  
A p p a ra te n  als der P o la ro g rap h  ausführen  liess. N a tü rlich  ko n n te  d ie A rb e it 
a u f  lich tem pfindlichem  P a p ie r  ebenfalls w eggelassen werden.

B ei der F estste llung  des E influsses der frem den  Ionen  w urden  d ie frü h e ren  
A rb e iten  von  L. E r d e y  u n d  E . B odor  herangezogen. A uch die p o la ro m etrisch e  
T itra tio n  w ird  von  den s ta rk  ox idierenden S toffen , wie z. B . J 2, J 0 3 , B r 0 3 , 
M n 0 4 , C r0 42 , H 20 2, V 5+, Ce4+ g es tö rt, d ie üblichen V erunre in igungsionen , 
w ie z. B . A lkalim etalle, A lkalierden , Al31", Zn2+, H g2 + , Cd2+, M n21 , T i4+, 
s in d  m it d er A usnahm e von  A g ' u n d  Cu2+ ohne W irkung. D ie fa rb ig en  Io n en  
(N i2+, Co2 , Cr3 ) s tö ren  n ic h t einm al in  lOOfachem Ü berschuss.

ZUSAMMENFASSUNG

Zu der polarometrischen Bestimmung der Eisen(III)-Ionen schien die wässrige Lösung 
der Ascorbinsäure als geeignet. Die beschriebene Methode gibt eine Bestimmung der Eisen(III)- 
Ionen bis 0,001 mol/lit Konzentration. Der Fehler ist im Falle von 1—2 mg Eisen kleiner als 
1%, somit ist das Verfahren mit den bisher bekannten Methoden gleichwertig. Ein Vorteil des 
Verfahrens besteht darin, dass die Masslösung leicht herzustellcn und der Titer leicht zu prüfen
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ist. Die Titriereinrichtung kann wesentlich vereinfacht werden, da die Messung des Diffusions
stromes der Fe3+-Ionen bei О V Spannung durchgeführt werden kann. Die üblichen Verun
reinigungskationen stören mit Ausnahme von Kupfer und Silber nicht. Stark oxydierende 
Stoffe stören.
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DISKUSSION

P . SzepesvÁr y  : W as is t  die M einung des V ortragenden , k ann  der E isen 
g e h a lt  einer Lösung n ic h t  so bestim m t w erd en , dass der W ert des D iffusion
s tro m es bei 0 V S p a n n u n g  gemessen w ird, d a  w ir eine L in ea ritä t zw ischen 
D iffusionstrom  und  K o n z e n tra tio n  b e o b a c h te ten ?  W as w äre die G enauigkeit 
in  d iesem  Falle?

A. K arsay  : D ie B estim m ung  lässt sich  a u f  diese d irek te  W eise ebenfalls 
d u rch fü h ren . In  d iesem  F a lle  m üssten ab er d ie  A ufnahm ebedingungen im m er 
k o n s ta n t  gehalten w erd en , u n d  wir m üssten  u n s  an  die ursprünglichen  E ich 
d a te n , wie T em p era tu r, T rop fze it, Q uecksilberbehälterhöhe halten . M it u nsere r 
M ethode  lässt sich d ies verm eiden .

W as die G en au ig k e it d e r Messungen b e tr if f t ,  so bew egt sich, wie schon 
e rw ä h n t, bei 1— 2 m g E ise n , m it 0,01n A sco rb insäu re  t i tr ie r t , der F eh ler u n te r  
1 % , da  die Vorteile d e r  po larom etrischen  B estim m u n g en  eben in der S teigerung  
d e r  E m pfind lichkeit liegen , w as aber eine e rh ö h te  G enauigkeit der B estim m u n 
g en  erm öglicht.

POLAROMETRIC DETERMINATION OF IRON(III)-IONS BY ASCORBIC ACID

L. Erdey and A. Karsay
(Institute o f General Chemistry, Technical University, Budapest)

S u m m a r y

The aqueous solution of ascorbic acid readüy lends itself to the polarographic determination 
of iron(lII)-ions. The method evolved may be used for the determination of iron(III)-ions of as 
low a concentration as 0,001 M. In the case of 1—2 mg of iron the error is below 1%, i. e. in the 
order of magnitude of other methods known so far. The method has the advantage of requiring 
a standard solution which may readily be prepared and the titer of which is easy to test. The 
apparatus for titration may essentially be simplified because the measurement of the diffusion 
current of Fe3+-ions can be carried out at a potential of 0 v. The usual accompanying ions, 
excepting copper and silver, do not interfere with the determination whereas the presence of 
strong oxidizing substances should be eliminated.

Prof. D r. László E r d e y  
A nta l K arsay

B udapest, X I .  G ellert té r  4



POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG HOCH
MOLEKULARER STOFFE MITTELS MAXIMADÄMPFUNG

I .  R u sznák , К . F u k k e r  und I . K rálik

( Institut für Praktische Chemie der Technischen Universität, Budapest und Forschungsinstitut
für die Textilindustrie, Budapest)

In  unserem  In s t i tu t  befassen w ir u n s  se it einigen Jah ren  m it d e r  F rage 
der po la rog raph ischen  M axim adäm pfung. W ä h re n d  des S tudium s d e r  L ite ra tu r  
zeigte es sich, dass sich u n te r  den b ek an n ten  M axim adäm pfern  S to ffe  m it v e r
sch iedenen  chem ischen u n d  physikalischen  E igenschaften  b e fin d en , so z. B. 
neben  verh ä ltn ism ässig  n iederm olekularen  F arb sto ffen  m it v e rsch iedener 
S tru k tu r  und  E ig en sch aften  auch in grossem  M asse arom atische V erb in d u n g en , 
P o lym erisa te  u n d  M akrom oleküle. D ie K o n ze n tra tio n sa b h än g ig k e it ein iger 
d ieser S toffe w u rd e  eingehend  s tu d ie r t  u n d  zu r q u a n tita tiv e n  B estim m u n g  
g eeignet gefunden  (Fuchsin , M ethylenblau) ; be i anderen  h in g eg en  m usste  
sie d e r  S tre u u n g e n  w egen abgelehn t w e rd en .

W ir w aren  besonders an  der F rage  in te re s s ie r t , ob irgendein Z u sam m en 
hang  zw ischen dem  M asse der M axim adäm pfung  und  den E ig en sch a ften  der 
D äm pfer b e s te h t u n d  inw iew eit die K o n zen tra tio n , der chemische A u fb a u , die 
M olekelgrösse im  E inzelnen  oder gem einsam  die E rscheinung bee in flu ssen .

U nsere U n tersuchungen  w urden  m it hochm olekularen  S toffen  begonnen . 
E ine  A nzahl v o n  versch iedenen  hochm oleku la ren  Stoffen w urden  v o m  S ta n d 
p u n k t d er M axim adäm pfung s tu d ie rt, u. a. zwei S tärkesorten : eine so g en an n te  
»n a tiv e«  und  eine lösliche S tärke , »a m ylu m  solubile«. Es w ar auffa llend , 
dass die n a tiv e  S tä rk e  im  u n te rsu ch ten  n ied rigen  K o n zen tra tio n sb ere ich  
(2 ,5 y /m l—-40y/m l) p rak tisch  keine D ä m p fu n g  veru rsach te , w ä h re n d  die 
lösliche S tä rk e  u n te r  denselben B ed ingungen  u n d  K o n zen tra tio n en  eine gu t 
m essbare D äm pfw irkung  zeigte.

D a  w ir an n ah m en , dass das v e rsch ied en artig e  V erhalten  n u r  a u f  den 
U ntersch ied  d er M olekülgrösse der beiden  S o rte n  zurückzuführen is t ,  le ite te n  
w ir unsere  w eite ren  U ntersuchungen  in  diese R ich tung . Die S tä rk e  w urde 
du rch  M ineralsäuren  (Salpetersäure u n d  Salzsäure) verschiedener K o n z e n tra 
tio n  in  versch iedenem  G rade ab gebau t. W ir  erh ielten  d a d u rc h  p o ly m er
hom ologe M ischungen, bei denen sich das d u rchschn ittliche  M olekulargew icht 
e indeu tig  än d e rte . U n te r  gleichen B ed ingungen  und  bei gleicher T ro ck en 
su b stan zk o n zen tra tio n  w urden  die P roben  u n te rsu c h t und  es w u rd e  zw ischen 
der D äm pfung  u n d  d er M olekü lkonzen tration  eine P ro p o rtio n a litä t fe s tg e s te llt.

4  A cta  Chim  ica IX /1  —4.
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D a d ie se r Z usam m enhang in  d e r L ite ra tu r n ic h t e in m al angedeutet is t, w u rd en  
u n se re  V ersuche m ehrm als so rgfältig  m e d e rh o lt. D ie  Ergebnisse sch w an k ten  
b in n e n  d en  e rlau b ten  G renzen , die b eo b ach te te  T endenz blieb vo llkom m en  
e in d eu tig .

E s  w in d en  sod an n  au ch  andere hochm oleku la re  Stoffe ähnlicherw eise  
u n te rs u c h t  um  zu en tsch e id en , ob dieses V e rh a lte n  die spezifische E ig en sch a ft 
d er S tä rk e  oder ab er von  allgem einer G ü ltigke it f ü r  andere hochm oleku lare  
S to ffe  sei. So w urde z. B . A gar-A gar, T ra g a n t, G um m i-arab icum , G e la tin e , 
C arboxym ethy lze llu lose , Z ellu losexan thogenat, Z e llu lo seace ta tp h th a la t u n d

Abb. 1. Zusammenhang zwischen dem Dämpfungsvermögen und der zum Abbau 
angewandten Säurekonzentration

P o lyv iny la lk o h o l u n te rsu c h t. Diese Versuche ze ig ten  prinzipiell die gleichen 
E rg eb n isse . D em nach  b e s te h t  zwischen der H ö h e  des M axim um s u n d  d er 
M o lk o n zen tra tio n  (M olekülgrösse) —  die sich  b e i gleicher T ro ck en su b stan z
k o n z e n tra tio n  der e in ze ln en  F rak tio n en  w egen d es  verschiedenen M oleku lar
gew ich tes des angew endeten  M axim adäm pfers ä n d e r t  —  der fo lgende Z u 
sam m enhang .

D ie  E rhöhung  der M olkonzentration  v e ru rs a c h t eine Zeit lang ein s te ig en 
des D äm pfungsverm ögen , n a c h  Ü berschre itung  d es  O ptim um s v e rm in d e rte  es 
sich , d . h . die M axim a w u rd en  grösser. D e m n a c h  is t zur E rre ich u n g  d er 
g rö ss ten  U n te rd rü ck u n g  b e i den  durch uns u n te rsu c h te n  hochm oleku laren  
V erb in d u n g en  eine »op tim ale«  M olekülgrösse erforderlich . I s t  u n se r  S to ff 
v o n  h ö h e re r  M olekülgrösse, so ste ig t w ährend d es  A bbaues das D äm p fu n g s
v e rm ö g en , is t e r von  k le inere r, so verm in d ert es sich . W ir wollen ein ige V er
suchsm odelle  b e tra c h te n .

5— 5 G ram m  d e r gew äh lten  nativen  S tä rk e  w urden m it M inera lsäu ren  
v o n  gegebener K o n z e n tra tio n  abgebaut. D ie M enge der Säure w ar im m er
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10 m l. N ach  dem  A bb au  w urde die P robe neu tra lis ie rt, d ia ly s ie rt u n d  zur 
T rockene eingedam pft. A us d er T rockensubstanz  w urden  0 ,05% ige Lösungen 
h e rg es te llt und  m it diesen w urde das Sauerstoffm axim um  in  10 3 n  KC1- 
L ösungen  gedäm pft. D er Z usam m enhang zwischen dem  D äm pfunsverm ögen

Abb. 2. Zusammenhang zwischen dem Dämpfungsvermögen und der Konzentration der abge
bauten Stärke. Die zur Hydrolyse angewandte HN03-Konzentration: 1.) 0,01 g/1, 2.) 100 g/1

u n d  d e in  A bbaugrad  w ird  in  A bb. 1 gezeigt. W ie ersich tlich , w äch st das 
D äm pfungsverm ögen bei S te igerung  der S äu rek o n zen tra tio n  an fan g s  schnell, 
d an n  n a c h  E rreichung eines G renzbereiches im m er langsam er.

S tu d ie ren  w ir die K u rv e  der W echselw irkung der D äm pfung  m it der 
K o n z e n tra tio n  innerhalb  e inzelner A bbaugrade  (A bb. 2), so e rfah ren  w ir, 
dass d iese  e rs t beinahe lin ea r  v e rläu ft, sp ä te r  ab er über eine —  dem  A b b au g rad  
en tsp rech en d e  —  K o n zen tra tio n  b ieg t und  sich  einem  G renzw ert a sy m p to tisch

4 *
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n ä h e r t .  U nseren M essungen  nach neig t sich  d ie K u rv e  bei einer um  so 
k le in e re n  K onzen tra tio n , je  m e h r die S tärke a b g e b a u t is t. Diese E rscheinungen 
b e s tä tig e n , dass der D äm p fu n g sg rad  n ich t a lle in  v o n  der T rockensubstanz
k o n z e n tra tio n  ab h än g t, so n d e rn  auch eine F u n k tio n  d er M olkonzentration  is t. 
V o n  d en  E n d p ro d u k ten  des S tärkeabbaues w u rd en  die Glucose u n d  die

Abb. 4. Gummi-arabicum

Z u ck ersäu re  u n te rsu c h t u n d  gefunden, dass d iese die M axim a n ich t e inm al 
in  lOOfacher S tä rk e k o n z e n tra tio n  däm pfen.

E s scheint, dass n e b e n  d er M olekü lkonzen tra tion  auch die M olekülgrösse 
e in e  R olle spielt.

Z u r K lärung d ieser E rscheinung  w urden  d ie  in  A bb. 3—-8 dargeste llten  
hochm oleku laren  S toffe u n te rs u c h t  und die M ax im adäm pfung  als eine F u n k tio n  
d e r  H ydro lyse angegeben . D iese alle zeigen d e r S tä rk e  ganz ähnliche E igen 
sch a ften .



PO LA RO G RA PH ISCH E UNTERSUCH U NG  H OCHM OLEKULARER S T O FF E 5 3

Die H ydro lyse -wurde in  jedem  F alle  den E igenschaften  d e r S toffe  e n t
sprechend  m it Säuren  oder Laugen d u rch g efü h rt und  die e n ts ta n d e n e n  F ra k 
tio n en  durch D ialyse gere in ig t. D ie D ä m p fu n g  w urde hei v e rsch ied en en  K on
zen tra tio n en  gem essen. D ie A bbildungen  veranschau lichen  je n e , b e i denen 
sich das M axim um  etw a a u f  die H ä lfte  verm inderte .

U m  diese B eobach tung  auch  p ra k tisc h  anzuw enden, u n te rsu c h te n  wir 
einige Z ellu losederivate, bei denen m an  annehm en  k o n n te , d a ss  sie ihre 
M olekülgrösse w äh ren d  d e r techno log ischen  A ufarbeitung , bzw . d u rc h  ein 
sp ä te re s  alkalisches A uflösen än d e rn . So w u rd e  der Z u sam m en h an g  zw ischen 
dem  M axim adäm pfungsvcrm ögen  und  d em  Polym erisa tionsgrad  an  regene
r ie r te r  Zellulose v e rsch ied en er P o ly m erisa tionsg rade  nach  d e r  X a n th o g e n ie 
ru n g  gep rü ft. D as g e tro c k n e te  X a n th o g e n a t w urde  zuerst m it e in e r  g e sä ttig te n  
N a trium ch lo rid -L ösung  gew aschen um  die  e n ts ta n d e n e n  s tö re n d e n  N eben-
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Fraktion
Abb. 8. Zellulose-Acetat-Phthalat

Abb. 10. Monocarboxyl-Zellulose, mit 1.) 120 у, 2.) 180 у, 3.) 240 у Trockensubstanz
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p ro d u k te  zu beseitigen  u n d  d an n  in  alkalischer L ösung  p o la ro g rap h ie rt. D ie 
E rgebnisse sind  a u f  A bb. 9 d a rg es te llt. D a die M o lk o nzen tra tion  bei gleichem  
T ro ck en su b stan zg eh a lt m it d e r E rhö h u n g  des P o lym erisa tio n sg rad es a b n im m t, 
is t es v ers tän d lich , dass die K urve  im  V ergleich zu d en  oben e rw äh n ten  
eine en tg egengese tz te  F o rm  an n im m t.

Die K en n tn is  des C arboxylgehaltes d er C arboxylzellulose is t gleichfalls 
von p rak tisch e r B e d eu tu n g  ; die B estim m ung  k o n n te n  w ir ebenfalls m itte ls  
e in er po larographischen  M axim adäm pfung  a u sa rb e ite n . O xyd ieren  w ir n ä m 
lich  die Zellulose a u f  dem  b e k a n n te n  W ege m itte ls  S ticksto ffd ioxyd , so e n ts te h t 
ausschliesslich an  dem  6 -ten  H ydroxy l eine C arboxy lg ruppe. Die A lk a liem p fin d 
lichkeit is t dem  C arboxy lgehalt p roportional ; d ie  C arboxylzellulose depoly-

Abb. 11

Abb. 12

m erisiert in  a lkalischen  L ösungen  dem  C arboxy lgehalt en tsp rech en d . Som it 
erw ies sich die M olekülgrösse, die bei der M ax im adäm pfung  eine Rolle sp ie lt, 
als eine F u n k tio n  des C arboxylgehaltes. D er Z u sam m en h an g  bei versch iedenen  
T ro ck en su b stan zk o n zen tra tio n en  is t aus A bb. 10 ersich tlich . U m  festzuste llen , 
ob d e r A nfangspo lym erisa tionsg rad  des M usters die M essungen beein flu sst, 
u n te rn a h m e n  wir w eite re  V ersuche. M uster ve i'sch iedener P o ly m erisa tions
g rad e  s te llten  w ir a u f  e in en  a n n ä h e rn d  gleichen C arb oxy lgeha lt ein  u n d  p rü fte n  
so d an n  v iskosim etrisch  u n d  polarographisch  die au s  ih n e n  e rh a lten en  L ösungen . 
Die Ergebnisse ze ig ten , dass bei diesen V ersuchen  das D äm pfungsverm ögen 
a u f  keinen  Fall vom  A nfangspo lym erisa tionsgrad , so n d ern  ausschliesslich vom  
C arboxy lgehalt abh än g ig  is t.

A usserdem  u n te rsu c h te n  w ir noch P o lyv iny la lkoho l. E s s ta n d e n  u ns n u r  
d re i gu t defin ie rte  F ra k tio n e n  von M olekulargew ichten  11400, 25700 u n d  41000 
zu r V erfügung. Sic g en ü g ten  jed o ch  um  zu ersehen , dass die T endenz d e r D äm p- 
lu n g  — wie in den  schon oben besprochenen  F ä llen  — auch  diesm al die gleiche 
b lieb .

1



5 6 I .  R U SZ N Á K , К . F U K K E R  u nd  I . K R Ä L IK

ZUSAMMENFASSUNG

In unseren Versuchen wurde der Zusammenhang zwischen der Molekülgrösse bzw. Mol
konzentration und der Maximadämpfung untersucht. Es wurde zwischen den beiden ein Zusam
menhang festgestellt. Weitere Versuche auf diesem Gebiete haben zu entscheiden, ob dieses 
Verhalten eine Folge spezifischer Eigenschaften oder der absoluten Molekülgrösse ist. Wir 
erwarten von diesen Versuchen eine Antwort auf die Frage, ob die Methode zur Bestimmung 
der Molekülgrösse allgemein oder nur an einzelnen Stoffen gesondert anwendbar sei.

DISKUSSION

L . Molnár : W ie aus dem  V ortrag  hervorg ing , h ab e n  sie sich n u r m it 
d e r D äm pfung  der S au ersto ffm ax im a b esch ä ftig t. H aben  Sie keine V ersuche 
m it  M etallm axim a u n te rn o m m en ?  A n denen  hab en  w ir näm lich  in teressan te  
Z usam m enhänge b e o b ach te t. E s is t  zw ar w ahr, dass w ir m it S toffen  anderen 
C h a ra k te rs  wie z. B . m it d e r D äm pfw irkung  des B ienengiftes bei versch iedenen  
M eta llsa lzen , h aup tsäch lich  b e i den  Salzen des K o b a lts , z. B . m it d er B r d ic k a- 
L ö su n g  in  am m onalkalischen  L ösungen des K obalt-H ex am m in s gearbeite t 
h a b e n . Diese V ersuche sollen  auch  a u f  w eitere V erb indungen  wie z. B. 
A m in o säu ren  und  E iw eiss-S toffe e rw e ite rt w erden. W ahrschein lich  w ü rd en  die 
d iesbezüglichen  V ersuche au ch  fü r  Sie in te ressan te  B eobach tungen  liefern.

K . F uk k er  : W ir u n te rsu c h te n  zw ar die Sauersto ffm axim adäm pfung  
v o n  E iw eissen und  E iw e issab b au p ro d u k ten  ganz bis zu A m inosäuren , n ich t 
a b e r  d ie  der M etallsalze. W ir u n te rsu c h te n  10— 15 verschiedene A m inosäuren , 
u n d  b e o b ach te ten , dass sie d er S tä rk e  ähn lich  w irk ten , indem  w eder die 
A m in o säu ren , noch die E n d a b b a u p ro d u k te  d er S tä rk e  m ax im ad äm p fen d e  
E ig e n sc h a fte n  zeigten.

L . Molnár : W enn  schon  v o n  E iw eissen u n d  A m inosäuren  die R ede is t, 
w ill ic h  e rw äh n en , d ass  w ir n ich t n u r  die V erm inderung  des K o b a lt
m a x im u m s  u n te rsu ch ten , so n d ern  auch  die E rh ö h u n g  d er D oppelstu fe  des 
K o b a lts . I r re g u la ritä te n  w u rd en  n u r  bei den E iw eissp ro d u k ten  b eo b ach te t. 
S tä rk e  w urde n ich t u n te rsu c h t, d o rt s in d  ab e r solche U nregelm ässigkeiten  
n ic h t  z u  erw arten , da  in  dem  oben  e rw äh n ten  F alle  eine W irk u n g  d er Sulfhydril- 
g ru p p e  d ie  Rolle sp ie lt.

P .  Ztjman : Ich  h ä t te  eine F rag e . H a b e n  Sie irgendw elche Ä nderung  
d e r F o rm  der K urve b e o b a c h te t?  W ir h ab en  näm lich  e rfah ren , d ass  d as  übliche 
S au ersto ffm ax im u m  sich  a b ru n d e t, w as a u f  andere  U rsach en  zu rückzu füh ren  
i s t  (A bb . 11).

K . F uk k er  : D ie Ä n d e ru n g  d er F o rm  t r i t t  auch bei u n s  au f. A ber n ich t 
a ls  e in e  F u n k tio n  der D ekom position , sondern  als die der K o n z e n tra tio n . Bei 
s te ig e n d e r  T ro ck en su b stan zk o n zen tra tio n  ru n d e t sich die K u rv e  a u f  die von 
Ih n e n  ang ed eu te te  W eise ab , sie e rh ä lt sogar in  m anchen  F ä llen  die a u f  A bb. 12 
d a rg e s te ll te  Form . W ir n a h m e n  in  diesen F ä llen  den W ert des g rö ssten  G renz
s tro m e s  in  B erechnung. D ie E rsch e in u n g , dass sich die üb liche  F o rm  der 
K u rv e  bei gleicher T ro c k e n su b s ta n z k o n ze n tra tio n  para lle l des A bbaugrades 
ä n d e re , w urde n ich t b e o b a c h te t.
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INVESTIGATION OF HIGH MOLECULAR SUBSTANCES BY POLAROGR APHIC
MAXIMA SUPPRESSION

I. Rusznák, К. Fukkcr and I. Králik
( Institute of Practical Chemistry, Technical University, Budapest, and Research Institute f or the Textile Industry, Budapest)

S u m m a r y

The correlation of molecule size, on one hand, and mole concentration and maxima 
suppression, on the other, was studied by experiments. Further investigations are required in 
this field to ascertain whether this behaviour is due to the specific properties or to the absolute 
molecule size of the substance. Experiments in progress are expected to clear up whether the 
method is suited, in general, for the determination of molecule size or applicable only to 
certain substances.

D ozent D r. I s tv á n  R usznák  B u d ap est, X I ., B udafoki ú t  4 — 6. 
K áro ly  F uk k er  B u d ap est, X I ., Á bel Je n ő  u. 15.
Iv á n  K r á l i k  B u d ap est, X ., G yöm rői ú t  86.





POLAROGRAPHISCHE BESTIMMUNG DER M ETHYLEN
BLAUZAHL AN HOCH CARBOXYLIERTEN 
REGENERIERTEN ZELLULOSEN MITTELS 

DER UNTERDRÜCKUNG DES SAUERSTOFFMAXIMUMS

I. R u s z n á k , I . K rÁLIK und К . F ukker

( Forschungsinstitut der Textilindustrie, Budapest pnd Institut für Praktische Chemie 
der Technischen Universität, Budapest)

I. T heore tischer Teil

D as In te n s itä tsm a x im u m  is t eine b e k a n n te  und  häufig  v o rkom m ende  
E rsch e in u n g  d er po larogrph ischen  B estim m u n g en . Die S tro m stä rk e  b eg in n t 
be i e in em  b estim m ten  P o te n tia l den  D iffusionstrom  steil zu ü b e rs te ig e n  u n d  
fä llt e rs t nach  E rre ichung  eines M axim um s a u f d en  norm alen  G renzstrom  zurück . 
Info lge des jäh en  und  m eist d iskon tin u ie rlich en  A bbrechens des S tro m es e n t
s te h t  am  Polarogram m  ein g u t ausgepräg tes M axim um . Es is t b e k a n n t, dass 
u . a . Ca 1 , N i r ' ,  Mn r + solche M axim a aufw eisen u n d  erst n ach  dem  A bbrechen
die zu r q u a n tita tiv e n  B estim m ung  g eeigneten  S tu fen  ergeben. Zu B eg in n  der 
po la rog raph ischen  U n tersu ch u n g en , als m an  vorw iegend n u r die S tu fe n  e rm it
te ln  w ollte , tra c h te te  m an  diese a u sw ertu n g stö ren d en  E rsche inungen  zu  v e r
m eid en . Infolgedessen w u rd en  die M axim a m it m ann ig fa ltigen , h a u p tsä c h 
lich  o b e rfläch en ak tiv en  S to ffen  u n te rd rü c k t, ohne die E rsch e in u n g  selbst 
e in g eh en d e r zu  u n te rsu ch en . E rs t  an fangs d e r  zw anziger J a h re  w a re n  es 
H e y r o v s k y  [1], sp ä te r  I lkovig  [2] u n d  ih re  M ita rb e ite r, die die A u fm erk sam 
k e it w ied er a u f das P rob lem  le n k te n , in d em  sie eine theo re tische  u n d  m a th e 
m a tisch e  E rk lä ru n g  d e r M axim a gaben .

S e itd em  en tw ickelten  sich zahlreiche A nschauungen , die von H e y r o v sk y  
gegebenen  E rk lä ru n g en  [3—6] teilw eise u n te rs tü tz e n d , teilw eise w iderlegend .

I n  u n se re r  n ach steh en d en  A rb e it tr a c h te te n  w ir au f keine e x a k te  E rk lä ru n g  
d e r M axim a, einesteils weil diese e lek trochem ische E rscheinung  au ch  heu te  
noch  n ic h t befried igend  e r lä u te r t  is t, an d erse its  weil w ir bei u n se re n  U n te r
su ch u n g en  n u r  die .an a ly tisch en  M öglichkeiten  au sn u tz ten , u n g e a c h te t der 
G rü n d e , w elche die M axim a v e ru rsach en .

D iesen  E rw ägungen  zufolge su ch ten  w ir fü r unsere  V ersuche e in  gu t 
au sg ep räg tes  und  rep roduzierbares M axim um , dessen U n te rd rü ck u n g en  zwecks 
an a ly tisc h e r A usw ertungen  im  S p ä te ren  gee igne t w ären. Es w ar a n  d e r  H a n d  
gelegen, das oft geprüfte  S auersto ffm ax im um  zu verw enden , w elches in  e iner 
1/1000 n  KCl G rundlösung u n se ren  F o rd e ru n g en  vollkom m en e n tsp ra c h . Som it 
w a ren  au ch  die von H e y r o v sk y  g ese tz ten  G rundbed ingungen  e rfü llt , indem
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d ie  zu r U ntersuchung  g e lan g en d e  S au ers to ffk o n zen tra tio n  n ich t viel n ied riger 
la g , als die des G ru n d lö su n g  b ildenden  KCl E le k tro ly te s .

Z ur M axima U n te rd rü ck u n g  w urden  — w ie schon e rw ähn t — b isher 
zah lre ich e , hauptsächlich  oberflächenak tive  S to ffe  angew endet, u. a . Seifen, 
G e la tin e , Tylose, usw . D ie  E rkennung , dass d a s  U nterd rückungsverm ögen  
d ie se r  Stoffe in  q u a n t i ta t iv e r  Beziehung zu  d em  hinzugefüg ten  o b erflächen 
a k tiv e n  M ittel s te h t, fü h r te  zu w eiteren  a u sg e d e h n te n  U n tersuchungen , die 
e rw iesen , dass auch gew isse V erb indungen  m ak ro m o lek u la rer S tru k tu r  ohne 
a llgem einer O b e rflä c h en a k tiv itä t geeignet s in d  M ax im au n terd rü ck u n g en  h e r
v o rz u ru fe n .

A u f G rund d ieser frü h e re n  A rbeiten  v e rsu c h te n  wir die A n w en d b ark e it 
d es  Polarographen  a u f  d a s  textilchem ische G eb ie t zu erw eitern , d a  ja  die 
a n a ly tisc h e n  po la ro g rap h isch en  M öglichkeiten in  d iesem  F ach  n u r  v ere inzelt 
a u sg e n ü tz t w urden, g an z  zu  schweigen v o n  d e n  M ax im aun terd rückungen . 
D ie  B edeu tung  dieses G eb ie tes  w urde auch  d a d u rc h  b e träch tlich  gehoben , 
d a ss  zahlreiche k lassische B estim m u n g sm eth o d en  a u f  grosse Schw ierigkeiten  
s tie sse n , so u. a. die se rie n a rtig e  S chnellbestim m ung  des R e inhe itsg rades der 
F a rb s to ffe  u n d  T ex tilh ilfsm itte l.

U nsere V ersuche b e s tre b te n  daher in  e rs te r  L in ie  die A usarb e itu n g  einzel
n e r  F arb sto ffb estim m u n g sm eth o d en , da au ch  H e y r o v sk y  schon b e a c h te n s 
w e r te  Ergebnisse a u f  d ie sem  G ebiete aufw eisen k o n n te  [7, 9]. Es w u rd e  als 
E rs te s  das leicht h e rs te llb a re  u n d  fü r m ikroskop ische , resp . ana ly tische  Zwecke 
g e e ig n e te  M ethy lenb lau  (G eigy) u n te rsu ch t (M =  319,6).

D ie ersten  E ic h k u rv e n  w urden  m it e in er 0,001 m  M ethy lenblau-L ösung in  
0,001 n  KCl e rm itte lt. E s  erw ies sich, dass d e r  p H -W e rt ke inen  w esen tlichen  
E in f lu ss  au f die K u rv e n  au sü b te , um  aber d e n  Schw ierigkeiten , die b e i den  
s p ä te re n  U n tersu ch u n g en  a u ftra te n , v o rzu b eu g en , w urden  w e ite rh in  die 
M eth y lenb lau lösungen  m it te ls  0,2 n  E ssigsäure  a u f  einen  pH -W ert von  2,7 
e in g e s te llt .

D ie schwach e ss ig sau ren  Lösungen w a re n  erforderlich , u m  d ie W asser
lö slich k e it der im  F o lg e n d e n  u n te rsu ch ten , c a rb o x y lie rten  Zellulosen h e ra b 
z u se tz e n . Hoch c a rb o x y lie r te  M uster erw iesen sich  näm lich  in  n e u tra le n  oder 
a lk a lisch en  M edien als sch w ach  löslich.

U m  die v e rsc h ie d e n en  M e th y len b lau k o n zen tra tio n en  nach  d en  U n te r
su ch u n g en  m it der 0,001 m  E ichkurve ve rg le ich en  zu können , m u sste  m an  
v o r  d e r  po larograph ischen  B estim m ung  v e rd ü n n e n .

U m  etw aige F e h le r  z u  verm eiden , w u rd e  probew eise eine 0,02 m  Lösung 
in  versch iedenem  M asse v e rd ü n n t. Die e rm it te l te n  u n d  e rrech n e ten  W erte  
s in d  in  Tabelle I  zu sam m en g efasst.

E s  erwies sich, d a ss  d ie  A bw eichungen so g ar be i grossen V erd ü n n u n g en  
1 ,5 %  n ich t ü b ersch re iten . S om it w aren die G ru n d la g e n  einer äusserst gen au en  
M e th y len b lau b estim m u n g  ge leg t.
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Tabelle I
Empfindlichkeit =  1/100

Verdünnung der l/50m 
Lösung

Am Polarogramm 
ermittelte mm

An der Kalibrations- 
kurve gemessene mm Verwendete ml

7 X =  1/350 m ..................... 54,0 54,3 0,02
11 X -  1/550 m ......................... 71,5 71,0 0,02
14 X -  1/700 i n ......................... 30,0 29,5 0,1
18 X — 1/900 i n ......................... 35,0 34,5 0,1

Diese h e rvo rragenden  an a ly tisch en  E igenschaften  b o ten  d a n n  G elegen
h e it ,  die U n tersuchungen  sogleich a u f  die B estim m ung  d er M e th y len b lau zah l 
zu  e rw eitern . Diese schon frü h e r au sg earb e ite te  u n d  oft e rp ro b te  M ethode 
[10, 11] fan d  w egen ih re r  grossen U n sicherhe it, haup tsäch lich  b e i h o ch  car- 
b o x y lie rten  Zellulosen keine vo llw ertige A nw endung . Sie d ien te  e h e r  als V er
g le ichsbestim m ung  neben  d e r  K upferzah l u n d  dem  P o ly m erisa tio n sg rad . 
D ie klassische B estim m ung  w urde  m it 0,004 m  L ösungen  bei e in em  F lo t te n 
v e rh ä ltn is  von 1 : 6, bei p H  2,7 o d e r 7 d u rch g e fü h rt, wobei die M e th y le n b la u 
z ah l die durch  100 g Zellulose g ebundene  u n d  in  Millimol an g eg eb en e  F a rb 
sto ffm en g e  b e d e u te te .

S p ä te r bew iesen D a v id so n  u n d  N e v e ll  [12, 13], dass d ie  M e th y len 
b lau zah l vom  p H -W ert b ee in flu sst w ird . Ih re n  p H -F u n k tio n en  zufolge schlugen 
sie M essungen in  e iner n e u tra l  g ep u ffe rten  L ösung  vor. Zugleich w u rd e  auch 
d e r  E influss d e r zu r P u ffe ru n g  v e rw en d e ten  K a tio n en  (K ; , N a  : ) a u f  die 
F a rb au fn ah m e  gep rü ft. D as E rgebn is ih re r  U n te rsuchungen  b ra c h te  eine 
M ethod ik , die m it 0,1 m illim olarer M ethy lenb lau lösung  bei e inem  g ep u ffe rten  
p H -W e rt von a n n ä h e rn d  8 a rb e ite t . A n h an d  dieser E rgebnisse  v e rsu ch ten  
w ir die oben angegebene M ethod ik  zur B estim m ung  hoch c a rb o x y lie r te r  Vis
kosekunstse ide  zu  v erw enden , es ze ig ten  sich jedoch  schon be i d e n  V orver
suchen  Schw ierigkeiten .

1. C arboxylierte  Zellulose lö st sich gew isserm assen in  W asser b e i einem  
p H  -W ert 8, so dass das S auersto ffm ax im u m  auch  ohne M eth y len b lau zu g ab e  
u n  te rd rü c k t w urde .

2. M uster m it grösserem  C O O H -G ehalt e rschöpften  in  w en igen  M inu ten  
d ie  F lo tte , in d em  sie den  g an zen  v o rh an d en en  F arb s to ff auszogen . D em zu
folge ergaben  sich vom  C O O H -G ehalt unab h än g ig  an n ä h e rn d  g le iche , resp. 
n ic h t rep roduz ie rbare  M eth y len b lau w erte . Z ur E rre ichung  eines G leichgew ichtes 
h ä t te  m an  en tw ed er m it seh r grossen F lo tte n  oder m in im alen  E in w äg u n g en  
a rb e ite n  m üssen. A bgesehen jed o ch  von den  m ethodischen  S chw ierigkeiten , 
m u ss ten  diese V erfahren  w egen ih re r U ngenau igkeit ausser A ch t gelassen 
w erd en .
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N ach  E rw ägung d ie se r  Schw ierigkeiten v e rz ic h te te n  w ir au f die n e u tra 
le n  L ösungen  u n d  a rb e i te te n  w eiterh in  m it 0,02 m , 0,2 n  essigsauren M ethy len 
b lau lö su n g en  bei e in em  p H  2,7.

E s is t u n b e s tre itb a r , dass in  E in k lan g  m it D av id so n  u n d  N e v e ll ’s 
f rü h e re n  A rbeiten d e r p H -W e r t nach der F a rb a u fn a h m e  sin k t u n d  d a m it die 
M ethy lenb lauzah l vom  G leichgew ichts-pH  a b h ä n g ig  w ird . Um  grösseren F eh lern  
v o rzu b eu g en , w urde m it  e in e r  18% c a rb o x y lie r ten  Zellulose d er p H -W e rt 
w ä h re n d  der F a rb a u fn a h m e  m itte ls G lase lek trode  k o n tro llie rt. Es ergab  sich, 
d a ss  d e r  A usgangsw ert v o n  2,57 au f 2,04 s in k t . V erg leichen  w ir die D ifferenz 
m it  d em  DAvrosON’sch en  D iag ram m , so is t es e rs ich tlich , dass die k o o rd in ie rten  
M ethy lenb lauzah len  in fo lge  d e r  pH -S chw ankungen  n u r  um  1—1,5 E in h e iten  
h ö h e r  liegen.

D a  jedoch in  d er P ra x is  die U n te rsu ch u n g en  m eistens an  w eit n ied rig er 
ca rb o x y lie rten  M ustern  d u rch g e fü h rt w erden , s in k t  sogar die oben g en an n te  
U n g en au ig k e it au f e in e n  B ru ch te il.

E s konnte  w e ite rh in  s p ä te r  bewiesen w e rd e n , dass sogar der s ta rk e  D is
so z ia tio n srü c k tr itt d e r  ca rb o x y lie rten  Zellulosen in  sau ren  L ösungen keinen  
s tö re n d e n  E influss a u f  d ie  stöchiom etrische B estim m u n g  au süb t.

Schon früher e rsc h ie n e n e  F o rsch u n g sarb e iten  [16] weisen a u f  die T a t 
sa c h e , dass näm lich M e th y len b lau  s ta rk  basisch e  K a tio n en  aus den C arboxyl- 
sa lzen  zu  verd rängen  im s ta n d e  sei.

Som it w aren auch  d ie  theore tischen  B ed in g u n g e n  fü r eine neue M ethy len 
b la  u zah l-B estim m ungsm ethode  gelegt.

I I .  Experim enteller T eil

D ie ersten  p o la ro g rap h isch en  B estim m ungen  g e lan g ten  nach  d er im  I . Teil 
e rw ä h n te n  klassischen M e th o d e  an 5% -iger, c a rb o x y lie r te r  V iskosekunstfaser 
z u r  D urch füh rung . W ie sch o n  erw ähnt, re ic h te n  d ie  F arb m en g en  d er 0,004 m 
u n d  im  F lo tten v e rh ä ltn is  1 : 6 angew endeten  L ö su n g en  bei w eitem  n ic h t zur 
E n ts te h u n g  eines G le ichgew ich tes, indem  die k u rz e n  F lo tte n  schon n ach  w eni
g en  M in u ten  vollkom m en ersch ö p ft w urden . D a  w ir in  S päterem  M uster m it 
w e ita u s  höherem  C O O H -G ehalt zu u n te rsu ch en  h a t te n ,  m ussten  w ir fü r  unsere  
V ersu ch e  eine grössere F arbsto ffm enge  zum  A u sz ieh en  sichern. D ies geschah 
a u f  zw ei W egen : e in e s te ils  durch  eine e rh ö h te  F lo tte , andererse its  m it d er 
S te ig e ru n g  der M e th y len b lau k o n zen tra tio n  b e i g leichb le ibenden  F lo tte n . Die 
E rg eb n isse  sind aus d en  T ab e llen  I I ,  I I I  u n d  IV  ersich tlich .

A us Tabelle I I  is t  d a s  proportioneile A n s te ig e n  d er M ethy lenb lauzah l 
m it  d em  F lo tte n v e rb ä ltn is  e rs ic h tlic h ; e rs t n a c h  E rre ich u n g  d er S ä ttig u n g  
(1 : 480) gelangt m an  zu  k le in e ren  D ifferenzen . Z u r K ontro lle  w u rd en  die 
W e rte  auch  m it dem  P u lf r ic h  S tu fen p h o to m ete r n ach g ep rü ft. Die E rgebnisse  
s ta n d e n  m it den p o la ro g rap h isch en  in g u tem  E in k la n g .
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Tabelle II

Must er

Mattierte (Ti02) 
Viskosefaser 
COOH =  5%
1/250 m, pH =  2,7 
nach 15 Stunden

F l o t t e
M e t h y l e n b 1 a u  z a  h  I

mi t  d e m  P o la ro g ra p h
m it  d em  S tu fe n 

p h o to m e te r

1 : 1 5 6 , 6 7 5 ,8 1

1 : 2 0 7 , 8 6 7 ,7 1

1 : 3 0 1 1 , 1 7 1 1 ,8 5

1 : 6 0 2 2 * 6 4 2 3 , 3 0

1 : 1 2 0 4 4 , 9 0 4 7 , 1 0

1 : 2 4 0 9 0 , 6 8 9 1 , 9 2

1 : 4 8 0 1 7 1 , 4 0 1 6 6 ,8 0

1 : 9 6 0 1 8 5 , 8 0 1 9 0 ,1 0

Da jedoch  be i den  V ersuchen m a ttie r te  K u n stse id en fase r verw endet 
w urde , m ussten  die E rgebn isse  auch  an  u n b e h a n d e lte n , n ic h t m a ttie r te n  F asern  
nachgeprü ft w erden  (siehe T ab . I I I  u n d  IV ).

Tabelle III

M u s t e r F l o t t e Methylenblauzahl

Unmattierte Viskosefaser, Carboxyl-Gehalt l 15 5,63
13,5%, 1/250 m, pH 2,7, 1 20 7nach 15 Stunden

l 30 11,62
l 60 22,70

1 240 77,50
l 360 90,80
l 480 101,20
i 600 101,00
l 720 100,30

Die A ngaben  d e r T abellen  I I  u n d  I I I  d ü rfen  n a tü rlic h  n ich t gegenüber- 
g este llt w erden , d a  sie m it g ru n dversch iedenen  M uste rn  e rre ich t w urden . D as 
p roportionelle  A n ste ig en  d e r M ethy lenb lauzah l b is zu r S ä ttig u n g  (1 : 480) is t 
jed o ch  auch d iesm al erw iesen . D as Gleiche is t aus T abelle  IV  ersich tlich , wo 
bei k o n stan tem  F lo tte n v e rh ä ltn is  die F a rb e n k o n z e n tra tio n  stufenw eise e rh ö h t 
w urde .

Die W erte  bei 0,004 m  s te h e n  in  gu tem  Ü b ere in s tim m en  m it je n e n  aus 
T abelle I I I ,  d ie aus dem  F lo tte n v e rh ä ltn is  b e re c h n e t w u rd en . D as G leichge
w icht ko n n te  aberm als be i e in er M ethy lenb lauzah l von a n n ä h e rn d  100—101 
e rre ich t w erden .
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Tabelle IV

Umgerechnet aus
Mu s t e r m Methylenblauzahl Tabelle III auf ein 

Flotten Verhältnis 1:100

Unmattierte Viskosefaser, Carboxyl- 1/25 101,1
Gehalt 13,5%,
Flotte 1 : 100, pH 2,7 1/40 99,5
nach 15 Stunden 1/60 95,8

1/75
1/90

82,5 1 : 15 1 :20

75,0 37,5 38,3

1/100 58,5 1 : 30 1 : 50
1/200 48.9 38,6 37,6
1/250 37,5
1/400 25,0
1/500 20,8

U m  den E influss d er Ä n d e ru n g  des F lo tten v e rh ä ltn isse s  au ch  be i s ta rk  
k o n z e n tr ie r te n  F arbsto fflö sungen  zu  p rü fen , w urde derselbe V ersuch m it 0,04 m 
M eth y lenb lau lösungen  w ied erh o lt u n d  som it an n ä h e rn d  an  d e r L öslichkeits
g re n z e  des M ethylenblaues g e a rb e ite t. D ie E rgebnisse sin d  in  T abelle V  zusam 
m e n g e s te llt  und b es tä tig en  e in e  g u te  Ü bere instim m ung  m it d en  b ish e r d u rch 
g e fü h r te n  M essungen.

Tabelle V

Must er

Unmattierte Viskosefaser, Carboxyl-Gehalt 
13,5%, 1/25 m, pH 2,7 
nach 15 Stunden

l ő t t e M e th y le n b la u  z ahl

1 • 1 5 5 4 , 0

1 • 2 0 6 2 , 8

1 ■ 3 0 8 8 , 5

1 • 4 0 1 0 2 , 2

1 • 1 0 0 1 0 1 , 6

D a jedoch  das S e rien a rb e iten  m it 0,04 m  L ösungen  w egen des langsam en  
F arb sto ffau ssch e id en s S chw ierigkeiten  v eru rsach te , en tsch lossen  w ir u ns bei 
d e n  stöch iom etrischen  B estim m u n g en  fü r eine 0,02 m  K o n zen tra tio n .

N ach  all diesen E rg eb n issen  e rw a r te te n  w ir, dass die k lassische M ethode 
w e n ig s te n s  bei schw ach ca rb o x y lie rten , bzw . n ich t c a rb o x y lie rten  M u ste rn  zu 
e in e r  befried igenden  k o n s ta n te n  G leichgew ichtszahl fü h r t .  D eshalb  w urden  
v o llk o m m en  u n b eh an d e lte  rohe  V iskosefasern  (CO O H -G ehalt 0% ) wie u n ten  
s te h e n d  b eh an d e lt (Tabelle V I). E s  w u rd en  H ö chstw erte  von  M eth y len b lau 
z a h le n  1 —3 e rw arte t, w as jed o ch  die M essergebnisse n ich t b e s tä tig te n .
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Tabelle VI

Mu n t e r F l o t t e Methylenhlnuzahl

Unbehandeltes Muster, 1/250 m, l : 15 1,50
pH 2,7 nach 15 Stunden 1 : 30 1,95

1 : 60 3,85
1 : 120 7,75
1 : 600 27,0
1 : 720 27,0

D a jedoch  bei n ich t c a rb o x y lie rten  Zellu losen chem osorptive K rä f te  die 
F a rb sto ffau fn ah m e n ich t beein flussen , m uss die anw achsende M e th y len b lau 
zah l dem  adso rp tiv en  V erlauf zugeschrieben  w erden , der eben fa lls  einem  
G leichgew ichtsw ert z u s tre b t.

E s erwies sich som it, dass bei den  c a rb o x y lie rten  Zellulosen die M eth y len 
b lau zah l durch  zwei K om ponen te  :

a) d ie chem osorp tiven  u n d
b)  die adso rp tiven  

b ee in flu ss t w ird.
E rs te re  w erden ausschliesslich von  d e r  stöchiom etrischen  R e a k tio n  u n d  

som it vom  prozen tuellen  CO O H -G ehalt g e len k t. A n zw eiter S telle s te h e n  die 
a d so rp tiv en  F a k to re n , w elche F u n k tio n e n  d e r V ersuchsbedingungen  sind. 
N u r w enn  beide ih r M axim um  bzw. G leichgew icht erreichen, k a n n  aus der 
G esam tzah l durch  S u b trah ie ren  des A dso rp tionsw ertes die s töch iom etrische  
M ethy lenb lauzah l e rm itte lt  w erden . H ierzu  m üsste  m an  jedoch d en  abso lu ten  
Z ah len w ert der A dsorp tion  jed e rze it k e n n e n . Ih n  zu bestim m en w a r  im  F o l
g en d en  u n se r Ziel.

U m  ausserdem  die w eiteren  S erien an a ly sen  zu verkürzen , t ra c h te te n  
w ir die 15 S tu n d en  d au e rn d en  R eak tio n en  zu beschleunigen. Es erw ies sich, 
dass m it 0,02 m  L ösungen  u n d  in  e iner F lo tte  von  1 : 100 a rb e iten d , d iese Z eit 
d u rch  S ch ü tte ln  w esentlich h erab g ese tz t w erden  k an n . N ach v ie r  S tu n d en  
e rre ich ten  auch die hochcarboxy lierten  M uster das Gleichgewicht u n d  es k o n n te  
k eine  w eitere  F arb sto ffau fn ah m e b e o b a c h te t w erden . Die ÜAViDSON’sche 
M ethode b rau ch te  hingegen in  e iner 0,002 m  L ösung  zu einem  M uster von  e iner 
20-gen M ethy lenb lauzah l 18 S tu n d en . Die V orschriften  von Cl ib b e n s  u n d  
G ea k e  [14] w iederum  ergaben  bei un seren  V ersuchen  für einen C O O H -G ehalt 
von  18%  nach  24stündigem  S teh en  ohne zu S ch ü tte ln  n u r 85—90%  des m ax i
m alen  W ertes.

In  d en  n ach steh en d en  V ersuchen w urde  som it jedesm al in  0,02 m  L ö su n 
gen , 1 : 100, 4 S tu n d en  g esch ü tte lt u n d  n ach  E n tfe rn u n g  des M usters, polaro- 
g ra p h ie r t. U m , wie schon e rw äh n t, den A d so rp tions w ert u n te r  so lchen V ersuchs-

5 Acta Chimica IX/1 —4.
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b ed in g u n g e n  zu e rm itte ln , w äh lten  w ir M u ste r m it versch iedenem  COOH 
G e h a lt. Zugleich w u rd e  au ch  d er C arboxy lgehalt m it  d er C a-A ceta t-M ethode 
b e s tim m t. Die E rgebn isse  s in d  in  Tabelle V I I  a n g e fü h rt.

Tabelle VII

I. II. их. IV. V. VI.

Carboxylgehalt Methylenblauzahl 
(Mbz) gemessen 
am Polarograph Mbz reduziert Carboxyl, berechnet

Mbz stöchiometrisch berechnet
% aus I. aus IV.

12,6 90 85,1 12,2 93,5 90,5
9,7 72,5 68,6 9,7 72,0 72,0
6,8 54,0 49,1 7,0 50,5 51,3
3,8 34,0 29,1 4,1 28,1 30,3
1,0 11,9 7,0 1,0 7,4 7,4

x =  4,9

I n  d e r e rs ten  S p a lte  sin d  die m it d e r  C a-A cetat-M ethode e rm itte lte n  
C O O H  % , in  der zw e iten  d ie  am  P o la ro g rap h en  gem essenen M e th y len b lau 
zah len  an g e fü h rt. L e tz te re  s in d  ih rem  COOH G e h a lt n ich t p rop o rtio n e ll. N u r 
n a c h  S u b tra k tio n  des vo rläu fig  u n b e s tim m te n  A dsorp tionsw ertes k ö n n te  
m a n  a u f  den  q u a n ti ta t iv e n  Z usam m enhang  b e id e r  M engen Schlüsse z iehen . 
U m  d iesen  u n b e s tim m te n  F a k to r  zu e rm itte ln , w u rd e n  m a th em atisch e  u n d  
chem ische  W ege gesu ch t.

M ath em atisch  k o n n te  d e r  A dso rp tionsw ert a u s  zwei beliebigen M essergeb
n issen  b e rech n e t w e rd en , in d em  w ir in  d e r u n te n  s teh en d en  G le ichung  jen e  
Z ah l su c h te n , deren  S u b tra k tio n  die COOH P ro p o rtio n a litä t e rfü llt. Z. B. 
fü r  1 u n d  9 ,7%  COOH

72,5 — x 9,7 
11,9 — x “ CÖ

x  =  4 ,9  .

E s  e rg ib t sich, d a ss  d iese r W ert be i g le ich b le ib en d en  V ersu ch sb ed in g u n 
g en  n a h e z u  k o n s ta n t is t  u n d  in  d er oben an g e g e b e n en  Tabelle zw ischen 4 ,7 — 5,3 
s c h w a n k t.

S te llt  m an  n u n  j e tz t  d ie re in  ch em o so rp tiv en , red u z ie rten  M e th y len b lau 
zah len  (S palte  I I I )  d em  C O O H  G ehalt geg en ü b er, so erg ib t sich eine s tren g e  
P ro p o r tio n a litä t . D ie so e rre c h n e te n  COOH W e rte  (Spalte  IV) s te h e n  in  g u tem  
E in k la n g  m it je n e n  d e r C a-A cetat-M ethode. S om it k a n n  die M ethy lenb lauzah l 
m it  A bzug  d er K o n s ta n te  zu r d irek ten  C O O H  B estim m ung  h e ran g ezo g en  
w e rd e n . Z u  den , in  S p a lte n  V  u n d  V I s te h e n d e n  s töch iom etrischen  W e rte n  w ird  
s p ä te r  n och  S te llung  g enom m en .

Im  W eite ren  w u rd e n  m itte ls  d er N 0 2-M eth o d e  o x yd ierte  V iscose-M uster 
zu r U n te rsu ch u n g  h e ran g ezo g en , welche e in en  C arboxy lgehalt v o n  0 ,5—22%  
au fw iesen .
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F ü r d ie  K ontro llm essungen  b lieben  w ir bei der C a-A ceta t-M eth o d e , da 
d iese, t ro tz  ih ren  F eh le rque llen  [19] von  Y a c k e l  u n d  K e n y o n  [16, 17], sowie 
H a ym a n  u n d  R a b in o v  [18] zu r E rlan g u n g  a n n ä h e rn d e r E rg eb n isse  w esen t
lich  v e rb esse rt w urde. D ie so e rh a lten en  w eiteren  M e th y len b lau zah len  sind 
in  Tabelle V I I I  zusam m engefasst.

Tabelle VIII

COOH
Ca-acetat

Polarographische
Mcthylenblauzahl

Reduzierte
Methylenblauzahl

COOH, aus der redu
zierten Mbz berechnet

0,5% 7,9 3,0 0,41% unbehande
3,6% 31,18 26,18 3,73%
3,6% 30,78 25,78 3,68%

1U % 76,92 72,02 10,29%
14,2% 103,6 98,70 14,10%
16,1% 125,2 120,20 17,17%

— 22% 162,0 157,1 22,4 %

Zur B estä tig u n g  des zw ischen 4 ,7—5,3 schw ankenden  A d so rp tio n s
w ertes w urde noch ein a n d e re r  W eg eingeschlagen. N ach E n tfe rn e n  des M usters 
w urde d u rch  G ew ichtsm essung d er h in te rla ssen en  F lo tte  das a u f  d em  feu ch ten  
M uster gebliebene V olum en e rm itte lt . D as M uster w urde so d an n  m it  einer 
essigsauren  w ässrigen L ösung  (pH  =  2,7) e rs t k a lt , d an n  heiss (90°) b is zum  
A ufhören  des B lu tens gesp ü lt. In  d en  k a lte n  u n d  w arm en S pü lw ässern  w urde 
so d an n  die M ethy lenb lauzah l b e s tim m t. Es ergab  sich, dass d ie  ab g esp ü lte  
F arbsto ffm enge  au f die M eth y len b lau zah l b e rech n e t k a lt zw ischen 5 —6, bzw. 
w arm  zw ischen 0,1—0,2 sch w an k te .

Som it ergab  sich, dass die k a lt  ad so rp tiv  h a f te n d e  F arb sto ffm en g e  n ahezu  
vollkom m en abgespü lt w erd en  k a n n , w eite rh in , dass diese M enge a u f  die 
M cthy lenb lauzah l u m g erech n e t in  g u tem  E in k lan g  m it dem  sch o n  frü h er 
m a th e m a tisc h  b es tim m ten  4,9 D u rch sch n ittsw ert s te h t.

Die einzelnen  E rgebnisse  s in d  in  T abelle IX  v e ran sch au lich t.
Es m uss natü rlich  in  B e tra c h t gezogen w erden , dass die h ie r  a u sse r  A cht 

gelassenen  versch iedenen  spezifischen G ew ichte d e r erschöpften  M e th y le n b la u 
lösungen , w eiterh in  die grossen Spülm engen unverm eid liche m e th o d isch e  
U n g enau igke iten  bei den  M essungen v e ru rsach ten . Die soeben b esp ro ch en en  
G ew ichtsbestim m ungen k ö n n en  also n u r  zu r a n n ä h e rn d e n  K o n tro lle  h e ra n 
gezogen w erden. T ro tz  alledem  w eisen die in  T abelle IX  a n g e fü h rte n  W erte  
m it d e r schon frü h e r m a th em a tisch  e rm itte lte n  A d so rp tio n sk o n stan tc  e in e  gu te  
Ü b er e in stim m u n g  auf.

S ind die oben  e rlä u te r te n  B eh au p tu n g en  rich tig , so k an n  au c h  zu  den  
in  T abellen  V II , V III  u n d  IX  stöch iom etrisch  e rrech n eten  W erten  S te llu n g

5 *
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Tabelle IX

А. COOH % Ca-acetat 1,5—2 1 ,5 -2 3,6

B. Polarographische Methylenblauzahl 17,25 17,33 31,18

C. Reduzierte Methylenblauzahl 12,35 12,43 26,28

D. COOH % aus der reduzierten 
Methylenblauzahl [C/7] 1,76 1,78 3,75

E. Methylenblauzahl aus der 
Gewichtsbestimmung 16,6 16,45 —

F. Reduzierte Methylenblauzahl 
(E—4,9) 11,7 11,55 —

G. COOH % aus der Gewichtsbe
stimmung reduzierter Methylen
blauzahl [F/7]

1,67 1,65 —

H. Kalt abgespülte Methylen
blauzahl (pH =  2,7) 5,90 5,78 5,40

I, Methylenblauzahl nach dem 
Spülen (B—H) 11,5 11,55 25,78

J. COOH % nach dem Spülen 1,64 1,65 3,68

g en o m m en  w erden. E s w u rd e n  deshalb a u f  G ru n d  des CO O H -G ehaltes die 
stö ch io m etrisch en  M eth y len b lau zah len  e rm itte lt .  H ie rzu  w urde das M ethy len
b la u  als dreibasisch (2 M ol M ethylenblau  b in d e t  3 Mol O xalsäure) u n d  das 
M olgew icht der C arb o x y lg ru p p e  für 45 b e tr a c h te t .

D ie B erechnungen  g e s ta lte n  sich z. B . fü r  e in en  12,6% -igen Carboxyl- 
g e lia lt  fo lgenderm assen :

3 X 45 g Carboxylgruppen binden 1 M Methylenblau

12,6 g Carboxylgruppen binden 12,6 M
135

Methylenblau.

D a jedoch d ie  M eth y len b lau zah l d ie  a u f  100 g Zellulose b erechnete  
u n d  in  Millimol a n g e g e b e n e  Farbstoffm enge b e d e u te t ,  ist

die Methylenblauzahl
12,6M

135- M/1000 93,5.

So konn ten  in  d e n  T ab e llen  die aus d e m  C arboxy lgehalt zu e rw arten d en  
M ethy lenb lauzah len  sch o n  v o r der p o la ro g rap h isch en  B estim m ung  e rm itte lt 
w e rd e n .
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Im  W eiteren  w urde  n a tü rlich  die M ethode zu r B estim m ung  des COQH 
% -G ehaltes angew endet, da sich dieser nach  d e r S u b tra k tio n  des n ah ezu  kon
s ta n te n  A dsorp tionsw ertes aus d er red u z ie rten  M ethy lenb lauzah l sofort erg ib t.

E s erwies sich (Tabelle V II), dass bei hohem  C arboxy lgehalt der A dsorp- 
1 ionsw ert vernach lässig t w erden  k an n , da in  d iesen  F ä llen  d ie effek tiv  m itte ls  
des P olarographen  gem essenen W erte  m it den s töch iom etrischen  B erechnun
gen ü b ere in stim m ten . J e  n ied riger hingegen d e r C arboxy lgehalt des geprüften  
M usters ist, desto  b em erk b a re r g e s ta lte t sich d e r A d so rp tionsw ert. D ies is t 
bei schw ach ca rb o x y lie rten  Zellulosen aus d er Ü b ere in stim m u n g  d e r stöchio
m etrischen  und  re d u z ie rten  W erte  ersichtlich .

Die aus den  T abellen  V I I —V III  po larograph isch  b es tim m ten  W erte  sind 
in  T abelle X  zusam m engefasst.

T abelle X

Methylenblauzahl 
polarographiseh bestimmt

COOH bestimmt mit 
der Calciumacetat

methode
COOH berechnet stöchio

metrisch aus der Mbz

7,9 0,5 0,41
11,9 1,0 1,00
31,0 3,6 3,70
34,0 3,8 4,10
54,0 6,8 7,00
72,0 9,7 9,70
90,0 12,6 12,20

103,6 14,2 14,10
125,2 16,1 17,17
162,0 20,22 22,40

Die hier an g e fü h rten  B e trach tu n g en  k ö n n en  gew isserm assen die G egen
sätze bei den frü h eren  M ethy lenb lauzah l-B estim m ungen  e rk lä ren . D a n ä m 
lich vor dem  B ek an n tw erd en  d er N 0 2-M ethode durchw egs M uster m it k leinem  
CO O H -G ehalt in  d er P rax is  zu r A nalyse k am en , tr a c h te te  m an , u n g each te t des 
chem osorptiven C h arak te rs  d er R eak tionen , die B estim m ungen  in  kurzen  
F lo tte n  durchzuführen . Som it hoffte  m an  eine re in e  basische F arb s to ffa ffin itä t 
zu erfassen. Als es jed o ch  zur U n tersuchung  d er hochcarb o x y lie rten  Zellu
losen kam , erwies sich, dass w eder das F lo tte n v e rh ä ltn is , noch  die F a rb s to ff
konzen tra tio n  ausre ichend  is t.
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ZUSAMMENFASSUNG

Unser Arbeitsziel war:
1. Die einwandfreie Bestimmung der Methylenblauzahl an hoch carboxylierten Zellu

losen.
2. Die Bestimmung des stöchiometrischen Zusammenhanges zwischen der polaro- 

graphisch ermittelten Methylenblauzahl und dem COOH-Gehalt.
3. Die Ausarbeitung einer polarographischen Methylenblauzahl-Bestimmungsmethode.
Es konnte festgestellt werden, dass die bisher angewendeten 0,004 m Konzentrationen

und Flottenverhältnisse von 1 : 6 schon bei mittelmässig carboxylierten Zellulosen wegen 
ungenügender Farbstoffmenge unzureichend sind. Einwandfreie Ergebnisse wurden mit 0,02 m 
und 1: 100  erreicht.

Die so modifizierten Serienanalysen ergaben einen exakten Zusammenhang zwischen 
der Methylenblauzahl und dem COOH-Gehalt. Nach Subtraktion des Adsorptionswertes kann 
aus der reduzierten Methylenblauzahl durch dividieren mit 7 (entspricht einem COOH-Gehalt 
von 1%) der prozentuelle COOH-Gehalt angegeben werden.

Die Methylenblaukonzentrationen konnten mittels der polarographischen Sauerstoff
unterdrückungsmethode äusserst genau bestimmt werden.

Unsere Versuche wurden mit N 0 2 oxidierten Viscose-Kunstfasern durchgeführt.
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DISKUSSION

P .  Z um an : W aru m  h a b e n  Sie in  ih ren  M essungen n ic h t die g u t defin ierte  
R e d u k tio n s-S tu fe  des M eth y len b lau es b e n ü tz t, u n d  w arum  h ab en  Sie die w eniger 
s ich e re  u n d  erm üdende M ethode d er M axim adäm pfung  gew äh lt?  W ir a rbeiten  
n ä m lic h  bei unseren  U n te rsu c h u n g e n  w om öglich m it d er B estim m ung  der 
S tu fe n h ö h e n .
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I . K r a l ik  : Bei C arboxylzellulosen k o n n te n  w ir leider die vorgeschlagene 
M ethode n ich t am venden , d a  die anw esende C arhoxylzellulose d ie  R eduk tions- 
S tu fe  des M ethylenblaues so verzerrte , dass sie zu r A usw ertung  ungeeignet 
w urde .

P . Z um an  : So h a b e n  Sie r ich tig  g e a rb e ite t. Noch eine F rag e . U n te rsu ch ten  
Sie ausser den Sauerstoff-M axim a au ch  die d e r anderen  K a tio n e n ?

I. K r á l ik  : W ir b efassten  u ns m it  d e r näheren  U n te rsu ch u n g  anderer 
M ax im a n ich t, d a  w ir bei den an  C arhoxylzellulose angeste llten  U n te rsu ch u n 
gen  b eo b ach te ten , dass zwischen dem  K a tio n  u n d  der C O O H -G ruppe eine 
S a lzb in d u n g  e n ts ta n d .

P . Z um an  : T a tsäch lich  b e s te h t h ie r diese G efahr. Ich  d a n k e  fü r die 
A n tw o rt.

K . L in d n e r  : W ir h ab en  den V o rtra g  ü b er das M axim adäm pfungsver- 
m ö g en  des M ethylenblaues m it grossem  In te resse  an g eh ö rt, um som ehr als w ir bei 
u n se ren  E iw eissforschungen die M eth y len b lau -, sowie auch an d ere  F a rb 
sto ffb in d u n g sfäh ig k e iten  der einzelnen E iw eiss-Stoffe u n te rsu ch en  wollen. 
D ie an g efü h rten  T a tsa c h e n  w erden w ir au ch  bei unserer F o rschung  anw enden.

POLAROGRAPHIC DETERMINATION OF THE METHYLENEBLUE NUMBER OF 
REGENERATED CELLULOSES OF HIGH CARBOXYL CONTENT, BY THE SUPPRES

SION OF OXYGEN MAXIMA

I. Ruszniik, I. Králik and K. Fukker

(Research Institute for the Textile Industry, Budapest and Institute of Practical Chemistry, Technical University, Budapest)

S u m m a r y

Investigations have aimed at: 1) an unambiguous determination of the methyleneblue 
number in cellulose samples of high carboxyl content, 2) establishing the stoichiometric cor
relation of methyleneblue number and carboxyl content, and 3) evolving a polarographic method 
for the determination of the methyleneblue number.

It was found that with samples of a medium carboxyl content no reproducible results 
are obtained when using a 1/250 M  concentration of methyleneblue applied so far and a liquor 
ratio 1 : 6, since the quantity of methyleneblue is below that required for the reaction. A con
centration of 1/50 M  and a liquor ratio of 1 : 100 proved to secure reliable results.

The method of determination thus modified yielded a stoichiometric correlation between 
the methyleneblue number and carboxyl content of the samples. The percentage of carboxyl 
content is directly obtained when dividing by 7 (corresponding to the carboxyl content of 1%) 
the methyleneblue number reduced by the value of adsorption.

In the course of the experiments the concentration of the methyleneblue solutions 
was determined with high accuracy by polarography, by the method of suppressing oxygen 
maxima.

Samples of regenerated cellulose oxidized by nitrogen dioxyde were used in the tests.

D ozent D r. I s tv á n  R u szn á k  B u d a p e s t, X I . B udafoki ú t 4 —6. 
Iv á n  K r á l ik  B u d ap est, X . G yöm rői ú t  86.
K áro ly  F u k k e r  B u d ap est, X I. Á bel Je n ő  u. 15.





ALLGEMEINES ÜBER OSZILLOGRAPHISCHE 
POLAROGRAPHIE

J .  H e y r o v s k y

( Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag)

D ie E rhöhung  d e r E m pfind lichkeit d e r  K a th o d en strah l-O sz illog raphen  
erw eckte  das In te resse  d er Po larograph isten , d a  e in  m oderner O szillograph als 
ein  hochem pfindliches G alvanom eter und  auch  als e in  V oltm eter fü r p o la ro g ra - 
ph ische Zwecke dienen  k an n . Ü berdies zeigt sich  am  Leuchtschirm  eines O szillo
g rap h en  die A bhäng igke it des Strom es von d e r S p an n u n g  als ein D iag ram m , in

Abb. 1. Schema von Ma th eso n  und N ichols 
А. С. =  Wechselstrom, D. C. =  Gleichstrom, Spannung in Volt

dem  die Abszisse die S pannung  und  die O rd in a te  d en  S trom  anzeigen. D a d ie  
ä lteren  O szillographen n u r  schnell w echselnde S pan n u n g en  zu v e rs tä rk en  v e r 
m och ten , m usste  an die Q uecksilberelektroden d ie  N etzw echselspannung an g e 
leg t w erden , um  die V erstä rk u n g  zu erm öglichen . A u f diese W eise k o n n te n  
M a t h e s o n  und  N ic h o l s  [1 ] zuerst am  L eu ch tsch irm  S tro m sp an n u n g s
k u rven  v eranschau lichen . Zum  U nterschied v o n  d en  polarographischen K u rv e n  
sind die oszillographisehen in  1/50 oder 1/60 sec fe rtig  und  sind desw egen m it 
einem  seh r grossen L ad u n g sstro m  belaste t. D er L ad u n g s- oder K a p az itä tss tro m

dQ
gegeben, wo die E lek triz itä tsm en g e  Q — C .Vis t näm lich  durch  i ,  =

dt
is t

(C is t die K a p a z itä t des Q uecksilbertropfens u n d  V  sein P o ten tia l). Da C - 0,3
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p  F , d V =  2 У  und  d t  =  0,01 sec sind , is t ic =  0,3 • 10 6 • 200 =  0,6 • IO- 4  A, 
a lso  b e in a h e  100 p  A. D ieser S trom  is t also b e d e u te n d  grösser als d er e le k tro ly 
tis c h e  S tro m  eines D epo larisa to rs in m illim olarer K onzen tra tion , u n d  d ie  be iden  
S trö m e  superpon ieren  sich, so dass m an  die zw ei K om ponenten  n ich t u n te rsc h e i
d e n  k a n n .

U m  diesen M angel zu  bese itigen , m u ss te  m an  in  der O szillographie m it 
a n g e le g te r  W echselspannung die S teigerung des P o ten tia ls  ziem lich v e rla n g sa 
m e n , so d ass  die E rhö h u n g  d e r S pannung u m  ein  Volt in  3 b is 4 sec erfo lg t. 
R a n d l e s  u n d  A ir e y  [2], d ie den  so g en an n ten  »C a th o d e  r a y « P o la ro g rap h en  
e n tw a r fe n , b enu tzen  eine seh r langsam  — 4 b is  8 Sekunden lange — tro p fen d e  
K a p il la re  u n d  einen fluoresz ierenden  Schirm  m it langem  N ach leuch ten . B innen

A b b . 2 . Schem a von H e y r o v s k y  u n d  F o rejt

d e n  e rs te n  5 Sekunden w ird  eine k o n stan te  S p an n u n g , die u n te r  der Z erse tzu n g s
s p a n n u n g  des zu b estim m enden  D ep o larisa to rs, z. B. bei Cd2 r in  C hlorid
lö su n g  b e i —0,5 V lieg t, ange leg t, ohne den  S ch irm  zu beleuchten . D ab e i e n ts te h t 
e in  S tro m , der aus dem  ziem lich  grossen L ad u n g sstro m  des schnell an w ach sen 
d e n  T ro p fen s und  dem  D iffusionsstrom  d er ed le ren  D epolarisatoren , w ie H g 2 , 
C u2 + , P b 2 '-Io n en  b es teh t. D an n  se tz t d e r  K a th o d en strah l ein  u n d  zugleich 
v e rg rö s se r t sich die S pannung  regelm ässig v o n —0,5 z u —1,0 Y, was in  2 Sekunden  
e r re ic h t  w ird . Die S tro m spannungskurve  ze ich n e t sich in der F o rm  e in e r Spitze 
(»p e a k «),  deren  H öhe (A bb. 3) die K o n z e n tra tio n  des D epo larisa to rs an g ib t. 
P r in z ip ie ll  können d e ra rtig e  K urven  auch  m it einem  G alvanom eter e rh a lten  
w e rd e n , der K a th o denstrah losz illog raph  sp ie lt dabei keine w esentliche Rolle. 
D a s  n eu e  is t, dass die S tro m sp an n u n g sk u rv e  an  einem einzigen T ro p fen  m it 
la n g e r  T rop fzeit e rfo lg t. D ie q u a n tita tiv e n  B estim m ungen w erden  schw ierig , 
w e n n  sich  die Spitzen von  zwei oder m eh reren  D epolarisatoren  te ilw eise  ü b er
d e c k e n  (wie z. B. be i P b 2" u n d  Cd2 -Ionen).

D ie Bedingungen, u n te r  w elchen diese P o ten tia l-Z e it-K u rv en  e n ts te h e n , sind 
s e h r  n a h e  denen der gew öhnlichen P o la ro g rap h ie , und deswegen k o m m en  bei
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dieser O szillographie keine neuen E rsch e in u n g en  zum  Vorschein. D ie ex p erim en 
telle  A nordnung  n ü tz t  die V orteile des K a th o d en strah l-O sz illog raphen  n ic h t aus.

U m  dem  unbequem en  L adungsstrom  auszuw eichen und n u r d ie  Ä n d eru n 
gen der P o la risa tio n , also des P o ten tia ls  V  d e r  polarisierbaren E le k tro d e  inner-

Abb. 3. Eine Spitze (Peak) der Stromspannungskurve von 0,001m CdCl2 in 0,ln  HCl

H  П
\  \\__ i L_

Abb. 4. Potential-Zeit-Kurve ( V  = f ( t ) )  der leeren elektrolytischen Lösung ( ln  KCl)

halb  d er k u rzen  Z e itin te rv a llen  der hohen F req u en zen  messen zu k ö n n en , fing  
ich m it F o r e jt  im  J a h re  1941 an [3],  d ie  P o ten tia l-Z e it-K urven  ( V - t )  m it 
dem  K ath o d en strah l-O sz illo g rap h en  zu s tu d ie re n . D abei wird der grosse V orte il 
dieses In s tru m e n te s  au sg en ü tz t, näm lich d ie  Z e itb ase , die an der A bszisse die 
Zeit seh r genau  a n g ib t. D er U nterschied zw ischen  den  polarographischen u n d  
den früheren  oszillographischen V erfahren lieg t d a rin , dass nicht eine g ew äh lte
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äussere  S p an n u n g  angeleg t u n d  dabei der S tro m  b e s tim m t wird, sondern  d ass  
w ir in  d ie  e lek tro ly tische  Z elle einen b es tim m ten  S trom  einführen, u m  d ie  
S p a n n u n g  d er po la risie rbaren  E lektrode zu  m essen . D ie M ethode d e r a n 
g e le g te n  S pannung  eignet sich  fü r  die P o la ro g rap h ie  (m it dem G alvanom eter), 
d ie  M e th o d e  des erzw ungenenS trom es dagegen k a n n  n u r  durch den K a th o d e n 
strah l-O sz illo g rap h en  e rfo rsch t w erden. N ur in  d e r  le tz ten  A nordnung zeigen 
sich  n e u e  E rscheinungen  re ich lich .

Abb. 5. Potential-Zeit-Kurve einer am- 
moniakalischen Lösung von 0,001m 
MnCl2; es entsteht nur der kathodische 

Knick (vollständige Irreversibilität)

j  и Ш _ Ц
Abb. 6. Potential-Zeit-Kurvc einer 
verdünnten Messinglösung in ln  
NH 3 und das entsprechende oszil- 

lographische Spektrum

Abb. 7. Links die Potential-Zeit-Kurve, in der Mitte das entsprechende oszülographische 
Spektrum, rechts die Ableitungs-Zeit-Kurve einer ammoniakalischen Lösung mit Kationen TI ,

Cd2+, Zn2+, Fe2+, Mn2+

D ie M ethode d er po larographischen  O szillographie besteh t im  schnellen  
A u f la d e n  u n d  E n tlad en  d e r tropfenden  Q uecksilberelek trode m it gew öhnlichem  
W ech se ls tro m  (von 50 H z u n d  110 oder 220 V  S p annung) und im  V erfo lgen  d er 
P o te n tia lä n d e ru n g e n  d e r po laris ie rb aren  (tro p fen d en ) E lektrode b e i A b w esen 
h e i t  u n d  A nw esenheit v o n  D epolarisatoren  (A bb . 7). Die Ä nderungen des P o 
te n t ia ls  p fleg t m an an  d e r O rd in a te  des flu o resz ie ren d en  Schirms eines K a th o 
den strah l-O sz illo g rap h en  zu  veranschau lichen , w äh ren d  die Abszisse d ie  Z e it
b a s e  bezeichnet.

B ei A nw esenheit v o n  D epo larisa to ren  e n ts te h e n  bei en tsp rech en d en  P o 
te n t ia le n , die den po la rograph ischen  H a lb stu fen p o ten tia len  nahe liegen , K n ick e , 
u n d  zw ar sowohl am  aufste igenden  (kathod ischen ) wie auch am  abste ig en d en
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(anodischen) A st d er P o ten tia l-Z e it-K u rv e . Am  aufsteigenden A st is t näm lich  
die trop fende  E lek tro d e  die K a th o d e , d . h . d e r positive S trom  flie ss t v o n  der 
Lösung in  die E lek tro d e  u n d  am  abste igenden  A st fliesst e r u m g ek eh rt, d . h . 
aus d e r E lek tro d e  in  die Lösung.

D ie zw eite E lek tro d e  is t du rch  die am  B oden des Gefässes ruhende  Q ueck
silbersch ich t g eb ild e t ; ih r P o te n tia l b le ib t w äh ren d  des W echse lstrom durch 
ganges u n v e rä n d e rt, w eshalb sie a ls  u n p o la ris ie rb a r b e tra c h te t w ird . M it e iner

0 l  001 sec 001 sec

Abb. 8. Kapazitätseffekt.: Potential-Zeit-Kurve links von reinem lm KOH, 
rechts nach Zugabe von 1 % Pyridin

Abb. 9. Potential-Zeit-Kurve von lm КОН, V =  f  (t), punktiert ; deren Ableitungskurve 
dV = / ( l )  links. Nach Zugabe von Pb2+-Ionen (zu 0,001m), Kurve rechts

äusseren  k o n s tan ten  S pannung  w ird  d er tro p fen d en  E lek trode  ein im  V ergleich 
m it ih rem  R u h ep o ten tia l negativeres P o te n tia l e r te ilt , so dass sie d u rch  den 
W echselstrom  sym m etrisch  im  ganzen B ereich ih re r  P o la ris ie rb ark e it, d . h . 
zw ischen dem  P o te n tia l d er K alom elelek trode, also bei 0 V und  —2 V g eladen  
w ird.

D am it der W echselstrom  u n ab h än g ig  von den  e lek tro ly tischen  V orgängen  
d er Zelle m it k o n s ta n te r  A m plitude  v e rläu ft, w äh lt m an die S pannung  w om ög
lich hoch (220 V) u n d  regelt den W id erstan d  W  zu ungefähr 200 000 O hm , 
so dass d er du rch  d ie  Zelle fliessende S trom  u n g efäh r 1 mA erre ich t.

V.
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Als erstes E rg eb n is  d ieser M essungen k o n n te  die R eversib ilitä t von  d er 
I r re v e rs ib ilitä t sc h a rf  un te rsch ieden  u n d  d a b e i die D epolarisatoren  q u a lita tiv  
b e s tim m t w erden. D iese B estim m ungen sin d  spezifischer als die gew öhnlichen 
p o la rog raph ischen  H a lb s tu fen p o ten tia le , da  sie sow ohl einen ka thod ischen  W ert 
als au ch  einen g esonderten  anodischen W ert lie fe rn . W enn  m an  die Z eitbase ü b e r 
100 000 H z s te ig e rt, n im m t das leuch tende D iag ram m  die Form  eines S p ek tra l
b a n d e s  an , an  dessen  hellem  H in te rg rü n d e  die leuch tenden  V erzögerungen der 
D ep o la risa to ren  in  L in ien  ausgestreck t w erden . D u rch  diese V orrich tung  e rre ich t 
die E m p fin d lich k e it b e tre ffen d  der D ep o la risa to ren  10— 4 Mol pro L ite r [9].

D ie G esta lt d e r P o ten tia l-Z e it-K u rv e  ( V -t)  w ird  von der i-t K u rv e  des 
S inusw echselstrom es ab g e le ite t. D er S trom  i  la d e t näm lich  den H elm holtzschen

Abb. 10. »Primitive Kurve« d. i. 
Potential-Zeit-Kurve (oben) und

dV  
dt

(unten) einer ln  KOH Lösung

Abb. 11. Oben »primitive Kur
ve«, unten ihre Ableitungs-Zeit - 
Kurve in einer 0,001 n CdCl2 

Lösung mit ln KCl

D oppelsch ich tkondensatoren  von der K a p az itä t C zum  P o ten tia l V durch  d ieL adung
dQ d V  E  E

О au f. W ir h ab en  also i  =  —;— =  C : ■ =  ~ s i n  cat, w oraus V  =  — ■— cos cat
d t dt R  RCco

fo lg t. M an bem erke , dass das P o te n tia l V  d e r K a p a z itä t C in d irek t p ro p o r
tio n a l is t (4). B ei V erm inderung  d er K a p a z itä t ,  d ie  du rch  A dsorp tion  von  ober
f läch en ak tiv en  S toffen  ve ru rsach t w ird , e rsch e in t die K urve höher. Es k o m m t vor, 
d ass  b e i einem  gew issen P o te n tia l (D ich te d er L adung) die adso rb ierte  Schicht 
(oder d er F ilm ) p lö tz lich  deso rb iert w ird , w o durch  sich die K a p a z itä t v erg rö ssert ; 
d a n n  g eh t die höhere  K osinusoide in  eine n ied rigere  über, was zu einer e igenar
tig e n  G esta lt d er K u rv e  fü h rt. E ine bem erk en sw erte  E rscheinung beim  V er
h a lte n  d er D ep o la risa to ren  in  A nw esenheit v o n  adso rb ierten  F ilm en  is t  ih re 
b rem sen d e  W irkung  b e i V orgängen, die m e h r als e in  E lek tro n  pro A to m  a n n eh 
m en . E in  z. B . aus P y rid in , höheren A lkoholen  oder G elatine b esteh en d er F ilm  
v e rh in d e r t  die A uscheidung  von  P b 2+, C d2+ oder I n 3+, n ich t ab er von
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T l+-Ionen . D eform ierbare A nionen wie B r , J  ,CN S , beschleunigen  d ie  M etall
ausscheidung  [5].

U m  die E m pfind lichke it noch w eiter zu ste igern  und  d abei d ie  A bhängig
k e it des P o ten tia ls  von  d e r Z eit in  E inzelheiten  kennen  zu le rn en , w urde die

A b le itung  der F -f-F unk tion , also
d V

dt
—t am  lum iniszierenden Schirm  veranschau

lich t. Diese A bleitung e rh ä lt  m an , w enn ein v e rh ä ltn ism ässig  k le in e r  W ider-

Abb. 12. Ableitungs-Potential-Kurve =  f  (V). Links von reinem lm  LiOH, rechts nach
Zugabe von Tl+, Pb2+, Zn21-Ionen

<u H ü InHHO, H,50b . '  ‘  KDH
лотофии wwdiußr и  H kotodisctie f  ̂  onod.Hhe ^  . . . . --------- '.------  Iß  v(̂  _ Ma/Uod.iiße amdudie _

" , ----------------- 1.6 ----------------ff, Ht 1.8 Нг * 1.0 m * 1.0 ---------------- M
Mn ------------

1.6 1.6I u
f r  -------

и
l n *> — 1U Z n -------- (L

12
t s ------------

Cd.ln --------

1.0

------- Cd А

1.3
1.0

V  

i 0
-------- Zn. In—  nn I.U

--------(ja
------------ Cd"ь П 06 Г1 Pb --------In Cd ------------ Oß

5 b ------------ 08
06

C u -------- O.L --------Cu
Bi --------

06
O.L

Bi —

02 OL --------5bB. -------- --------в/ Cull)-------- --------Си/П
0.2

»9 ----------------- 09 ----------------Hg 0.2 Cu/Ul-------- --------Си (II)
Cu ----- --- i±Cu

Hg H g ----------------- О V ----------------- Hg

Abb. 13/a. Tabeilender Depolarisations- Abb. 13/b. Dieselben in ammoniakalischen
Spannungen in Volt in sauren Lösungen und alkalischen Lösungen

s ta n d  R  =  1000 O hm  u n d  ein K ondensato r, dessen K a p a z itä t C  =  0,01 [i F  
gegen die des Tropfens k le in  is t, para lle l e ingeschalte t w erden. D a n n  fliesst ein 
K a p a z itä tss tro m  i c du rch  die paralle le  S chaltung , d er du rch  d ie  B eziehung

dQ =  c , d V  
dt dt

gegeben  is t , wobei V  das P o te n tia l der T ropfelek trode bezeichnet. D ie gew ünschte
d V  . i'c

A b le itu n g  —j — is t also gleich — u n d  w ird als O rd inate  gezeichnet.
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D ie Ableitung
d V  . ic
—— b e z e ic h n e t auch zugleich — , wo
dt C

t ie r  tro p fen d en  E lek trode u n d  C  ih re  K ap az itä t b e d e u te n . D ie H öhe d er

den  L adungsstrom

d V  

dt
-D ia

g ra m m e  =  —  ist also dem  L adungsstrom e der T ro p fe lek tro d e  d ire k t und  ih rer
C

K a p a z i tä t  ind irek t p ro p o rtio n a l.
D a  der durch die Z elle  fliessende W echselstrom  i im m er d ieselbe A m pli

tu d e  h a t ,  g ilt fü r einen je d e n  en tsprechenden  M om ent d er P hase  die Form el 
i t —  i c -f- i E =  K , wo К  e in e  K o n stan te  is t. D esw egen m uss sich heim  E in se t
z e n  d e r  E lektrolyse, be i d e m  d e r  elektro ly tische S tro m  i E zu fliessen beg inn t, 
d e r  K ap az itä tss tro m  v e rm in d e rn , denn die Sum m e b e id e r is t  k o n s ta n t. Som it 

dV
e n ts te h e n  an  d e n ----- —t K u rv e n  E inschn itte , deren  F läch en  den  be i d er E lek tro -

dt
ly se  v erb rau ch ten  C oulom bs, a lso  der K o n zen tra tion  des D epo larisa to rs p ropor
t io n a l  sind .

d V
D ie Fläche A  eines E in sc h n itte s  der A b le itungs-Z eit-K urve  ~ — t is t gleich

dt
d e m  In te g ra l zwischen d en  Z e ite n  t : bis t 2 des e lek tro ly tisch en  S trom es i E, also 
d e m  P ro d u k te  des m ittle re n  elek tro ly tischen  S trom es i z  u n d  dem  Z eitin te rva lle  
to G, d . h. A  =  i £ (t% t i ) .

D ie A bleitungs-Zeit O szillogram m e hab en  m e is t eine theo re tische  B edeu
tu n g ,  d a  sie die G eschw ind igkeit der e lek tro ly tisch en  V orgänge angeben. Von

d V
p ra k tis c h e m  N utzen s in d  d ie  A b le itu n g s-P o ten tia l D iag ram m e, gegen L,

d ie  a n  d e r Abszisse die D ep o la risa tio n sp o ten tia le , also  die Q u a litä t u n d  an  der 
O rd in a te  die K o n zen tra tio n  des D epolarisators, d . h . seine Q u a n titä t  angeben.

D ie oszillographische P o larog raph ie  b ie te t  also  reichlich  A nw endungs
m ö g lich k e iten  in der A n a ly se . D ie D epolarisatoren  sin d  sow ohl d u rch  den ka-

d V
th o d is c h e n  als auch d u rc h  d e n  anodischen E in s c h n it t  an  d er —------V  K urve

dt
gek en n ze ich n e t. Die q u a li ta t iv e  A ngabe ist deshalb  g ü n stig e r als in  der P o laro 
g ra p h ie ,  die nur eine d iese r D epolarisationen  an g eb en  k ann  (siehe Tabellen). 
I n  q u a n tita tiv e r  H in s ich t s in d  jedoch  die osz illograph ischen  A ngaben  w eni
g e r  g e n a u  (auf 5 bis 10% ) ; d a z u  genügt 1 m l d e r  zu  u n te rsu ch en d en  Lösung 
u n d  d e r  L uftsauersto ff b r a u c h t  m eistens n ich t e n tfe rn t  zu w erden.

d V
Z u r D arstellung d er

d t
V  D iagram m e w ird  in  P rag  vom  N a tio n a lu n te r

n e h m e n  »K R I Z I K « ein A p p a ra t ,  »Polaroskop« g e n a n n t, e rzeug t. D er Oszillograph 
u n d  sonstige E lek tro n en rö h ren , W iderstände, K o n d en sa to ren  u n d  T ransfo rm a
to r e n  befin d en  sich in  e in em  k le in en  K asten  von  d en  A usm assen 30 X 26 X 32 
c m , d e r  m it einer Z u le itu n g ssch n u r fü r den  N e tzansch luss u n d  m it zwei
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Z u le itu n g sd räh ten  versehen  is t, d ie m it der Q uecksilberelek trode u n d  dem  ru h e n 
den  B odenquecksilber v e rb u n d en  w erden.

D er durch  den  p ara lle l zu r e lek tro ly tischen  Zelle geschalte ten  K o n d en sa 
to r  C ' und  den W id e rs tan d  R  fliessende S trom  ic, w ird  als die S p an n u n g  i c - R 
an  die horizon ta len , d . h .d ie  v e rtik a l ab lenkenden  P la tte n  des O szillographen

Abb. 14. Elektronenröhren- 
Polaroskop

Abb. 15. Die Wirkung der Al3+-Ionen. 
Ableitungs-Potential-Kurve von 4n LiCl 

mit 10'2n A1CI3

Abb. 16. Die Wirkung der Abb. 17. Die Wirkung der Jodid-
Jodidionen: unten 10~3n Zn2t ionén : 10_3n La8+ in 0,5n KJ

in ln KJ, oben in 2n KJ

ange leg t, und die S pannung  V  zw ischen den beiden  E lek troden , d . i. das P o te n 
t ia l  d er tropfenden  E lek tro d e , w irk t a u f  die v e rtik a len , d. li. h o rizo n ta l ab len 
kenden  P la tten .

D as O szillogram m  des reinen  G rundelek tro ly ten  h a t  dann  die F o rm  einer 
E llip se . Man b e n u tz t h ie r d ieselben  G runde lek tro ly te  wie in der P o la rog raph ie , 
a b e r in  etw a zehnfacher K o n zen tra tio n , also 1 bis 2 m  LiCl, L iO H , L i2S 0 4,

6 Acta Chimica IX/1 4.

4
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H 2S 0 4, A ce ta tpufferlösungen  u . s. w. Die zw ischen О V u n d  —2 У w irkenden  
D ep o la risa to ren  v e ru rsach en  du rch  ihren  e lek tro ly tisch en  S trom  m ehr oder 
w en ig e r sym m etrische E in sc h n itte  in  die E llipse. A us den  F lächen  der E in sch n itte  
b e re c h n e t m an die Q u a n t i tä t  d e r en tsp rechenden  D epo larisa to ren  gem äss d er 
F o rm e l

( V 2— V x)  C ', w obei A die F läch e  des E in sch n ittes , u n d  A ' die

zw isch en  den  en tsp rech en d en  O rd in a ten  bei V x u n d  V 2 u n d  der Abszisse liegende 
E rg än zu n g sfläch e  b e d e u te t [7 ].

E in  stabiles O szillogram m  fü r das P h o to g rap h ie ren  u n d  A usm essen e r
h ä l t  m a n  am  besten  beim  B en u tzen  der strömenden Elektrode [3 ], die zu diesem

Abb. 18. Die strömende Quecksilberelektrode

Z w ecke hergestellt w urde  u n d  auch in  der gew öhnlichen  Polarograph ie  häu fig  
an g ew en d e t w ird. D as Q u eck silb er ström t u n te r  d em  D rucke etw a einer ha lben  
A tm o sp h ä re  aus einer k o n isch en  K ap illa rm ü n d u n g  (von e tw a 0,1 m m  D u rch 
m esser) durch  eine e tw a 5 m m  hohe Schicht d e r Lösung em por u n d  b ie te t so 
e in e  s tab ile , fo rtw ährend  s ich  erneuernde E lek tro d en o b erfläch e , die ebenso wie 
d ie  T ropfe lek trode, v o lls tä n d ig  po larisierbar is t .  D er Q uecksilberverbrauch 
is t  je d o c h  etw a der h u n d e r tfa c h e  und  der L ad u n g ss tro m  (ic) m uss a u f 2 b is 3 
M illiam pere  erhöh t w erden .

D ie unpo larisierbare  R eferenzelek trode w ird  d u rch  die ru n d  um  die K a p il
la re  ru h en d e  Q uecksilbersch ich t gebildet. D as V olum en der Lösung b e trä g t 
18 m l. D ie m it der s trö m e n d e n  E lek trode e rh a lte n e n  O szillogram m e sind m eist 
e in fa c h e r  als die m it d er tro p fe n d e n , weil w egen des raschen  S tröm ens keine 
k o n sek u tiv en  oder N eb en reak tio n en  an der E lek trodenoberfläche  m öglich sind , 
u n d  n u r  die einfachsten  E lek tro n en ü b erg än g e  verlau fen .
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Aus diesem  G rund  eignet sich auch die s trö m en d e  E lek trode  zur T ren n u n g  
d V

von Isom eren. Die — V  K urven  zeigen z. B . d en  U ntersch ied  zw ischen N itro - 
dt

benzol u n d  o-, m -, u n d  p-N itrophenolen  auch in  deren  G em ischen. A uf d ieselbe

Abb. 19. Ableitungs-Potential Oszillo- 
gramine von lm KOH mit : 1. Nitro
benzol, 2. o-Nitrophenol, 3. m-Nitro- 

phenol, 4. p-Nitrophenol

Abb. 20. =  / ( V) Oszillogramme
von lm  KOH mit : 1. o-Nitrophe
nol, 2. m-Nitrophenol, 3. Gemisch 

von o- und m-Nitrophenolen

W eise u n te rsch e id e t m an  die Oszillogramme d e r N ico tinsäure , Ison ico tin säu re  
u n d  P icolinsäure, D ip ico linsäure und  deren G em isch. Alle ch arak te ris tischen  
E in sch n itte  d ieser isom eren  Säuren verbleiben in  dem  Gemisch deu tlich  ge
tre n n t [6].

6 *
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D ie die D epo larisa tion  hem m ende W irk u n g  von A dsorp tionsfilm en m ach t 
s ic h  im  F a lle  der o rganischen  D ep o larisa to ren  ebenso m erkbar w ie b e i d en  Me
ta l l io n e n . D ie A nw esenheit v o n  z. B . 1 %  P y r id in  oder G elatine sp a lte t d en  4-elek-

Abb. 21. Oben die Potential-Zeit- 
Kurve von ln KOH 0,001m Nitro
benzol an der strömenden Queck
silberelektrode ; unten Ableitungs- 
Zeit-Kurve ; es entsteht nur ein 

Einschnitt

Abb. 22. Dieselbe Lösung wie m Abb. 21 
nach Zugabe von 1% Pyridin. Oben die 
Potential-Zeit-Kurve ; es entstehen zwei 
kathodische Knicke und die Kapazitätsdis
kontinuität. Unten die Ableitungs-Zeit- 
Kurve ; es entstehen zwei Einschnitte 
im Verhältnis 1 : 3 und die Diskontinuität

Abb. 23. 0,01m Penicillin G in ln  Li2S 0 4, 0,01n H2S 04 bei 0°, 
10 Min. nach dem Auflösen

tro n ig e n  E in sch n itt, d e r b e i d er R ed u k tio n  v o n  N itrobenzol zum  P h en y lhydroxy l-
d V

a m in  an  der ---- - — t K u rv e  e n ts te h t, in  zwei E inschn itte  im  F läch en v erh ä ltn is
dt

1 : 3  [5 ] .

J
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D ie m odernen  A n tib io tika  sind  alle oszillographisch ak tiv . D a s  re in ste  
P enicillin  als Isom er der /?-Laktam form  is t  ke in  D epolarisator ; da  es sich  aber 
in  schw ach  saurem  M edium  in  die P en icillensäure m it O xazolonring iso m eris ie rt 
u n d  noch  w eiter zerse tz t, w ird  n eb st k le ineren  ein grosser E in sc h n itt b e i —1,0 
b e o b a c h tb a r [10].

D ie k inetischen  S tröm e d er gew öhnlichen Polarographie  m achen  sich  durch

Abb. 24. Isonikotinsäure in lm H2S 0 4 Abb. 25. Ein Gemisch von Nikotinsäure, 
Isonikotinsäure, Pikolinsäure und Dipi- 

kolinsäure in lm H2S 0 4

/
- * • 4

( V
Abb. 26. ln  KOH mit Formaldehyd. Oben die Ahleitungs-Zeit-Kurve, unten Ableitungs- 

Potential-Kurve. Der kathodische Einschnitt ist rechtwinkelig

ih re V erzögerungen der E lek tro d en reak tio n en  in  der O szillographie g eltend . 
Die lan g sam  verlaufende D eh y d ra ta tio n  des M ethylenglykols zum  d ire k t re d u 
z ie rbaren  F o rm aldehyd  e rk en n t m an  an  dem  rechtw inkligen  V erlau f des k a th o - 
d ischen  E in sch n itte s , da keine E rschöpfung  des D epolarisators erfo lgen  k an n .

B eim  F orm aldehyd  is t auch b em erkensw ert, dass die D epo larisa tio n  oszil
lograph isch  reversibel v erläu ft, obzw ar sie po larographisch  einen irrev ersib len  
V organg v o rs te llt. M an k an n  dieses un te rsch ied liche  V erhalten  d u rc h  d ie  Ge-

\
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sch w in d ig k e it der A u flad u n g  u n d  E n tladung  e rk lä re n , die in  einer kürzeren  Z eit als 
0,01 sec n ach e in an d er fo lgen. W erden bei k a th o d isc h e r R eduk tion  ein  oder 
zwei E lek tro n en  vom  M olekel (in alkalischer L ösung) aufgenom m en, so keh ren  
sie b e im  anodischen S trom stoss w ieder an  die E le k tro d e  zurück, ohne m it den  
P ro to n e n  der Lösung reag ie ren  zu können.

G anz e igenartig  is t  d as  V erhalten  von A l3 -Io n en  ; in  den 1 bis 2n G ru n d 
e le k tro ly te n  w irken sie n ic h t depolarisierend, o b zw ar A lum inium  zu den  pola- 
ro g rap h isch en  D ep o la risa to ren  gehört. N ur in  G eg en w art von 2 bis 6n L ith iu m 
ch lo rid  oder -su lfat e rsch e in t ein  tiefer k a th o d isch e r u n d  ein zu diesem  b einahe  
rev e rs ib e l gestellter an o d isch er E inschn itt (siehe A b b . 15). N ähere U n tersuchun-

Abb. 27. Polarographisches Gefäss zur oszillographischen Atmosphärenanalyse

gen  h a b e n  erw iesen, d a ss  sich  hei negativeren  P o te n tia le n  an  der E lek tro d en 
o b erfläch e  von den h ie r  anw esenden  k leinsten  Io n e n  H  , ЛГ L i+ das b e k a n n te  
R e d u k tio n sm itte l L ith iu m -A lum in ium -H ydrid  k a th o d isc h  b ildet u n d  anodisch  
w ied er in  die u rsp rü n g lich en  Ionen  oxydiert [8 ].

D ie ak tiv ie ren d e  E in w irk u n g  der d e fo rm ierb aren  Jodid -Ionen  zeig t sich 
m a rk a n t  be i der irre v e rs ib le n  D epolarisation  d e r Z n 2 -Ionen, die bei einem  um  
e tw a  0,2 V po sitiv eren  P o te n tia l  einen rev e rs ib len  E in sch n itt hervo rru fen , so 
d ass  in  A nw esenheit v o n  2n K J  eine v o lls tä n d ig e  R eversib ilitä t e rsch e in t. 
I n 3 + -Io n en  w erden  in  3 m  Jo d id e n  so w eit a k t iv ie r t ,  dass sie in  einem  vom  
C ad m iu m  g e tre n n te m  E in s c h n it t  erscheinen u n d  k ö n n en  auch oszillographisch 
m it d e m  N atriu m sa lz  v o n  Ä th y lend iam ino te traessig säu re  sogar he i einem  
ta u se n d fa c h e n  Ü b e rsc h u ss  von  Cd21 u n d  Z n 2_r-Ionen  t i tr ie r t  w erden . M it 
e in em  Ü berschuss v o n  J  od id en  (0,5 m) k o m m t so g ar eine reversible D epo larisa 
tio n  d e r  L a n th an io n en  zu m  V orschein, die m it  d en  M itteln  der k lassischen  
P o la ro g ra p h ie  u n e rre ic h b  a r  is t (siehe A bb. 16, 17).



ALLG EM EIN ES Ü B ER  O SZILLO G RAPH ISCH E POLAROGRAPHIE 87

In  der oszillographischen  B estim m ung  v o n  Spuren schäd licher G ase d er 
A tm osphäre  in  W e rk s tä tte n  w urden neben Schw efelkohlenstoff, Schw efeldioxyd, 
Schw efelw asserstoff, C yanw asserstoff auch  A ce ty len  erp rob t. Bei diesen A nalysen 
b e w ä h rt sich das G efässchen (A bb. 27), d u rch  w elches die zu analysierende L u ft 
du rch g e le ite t w ird . N ach  einigen M inuten des D urchperlens b eo b ach te t m an  das

Abb. 28. Oszillogramm einer Spur von Schwefelkohlenstoff in der Atmosphäre : 
oben an der tropfenden, unt en an der strömenden Quecksilberelektrode in lm Acetatpufferlösung

Abb. 29. Oszillogramm einer Spur von HCN in der Atmosphäre in 2m Acetatpufferlösung

O szillogram m , dessen erfassbare  E in sch n itte  im  Falle von S chw efelkohlen
s to ff  oder C yanw asserstoff gerade die b eg in n en d e  T oxizitä t anzeigen [6, 7 ].

F ü r  C yanw asserstoff b ew äh rt sich als G runde lek tro ly t eine 2m  Lösung 
von A ce ta tp u ffer p H  4 ,7 ; am  O szillogram m  b ild en  sich dann  bei p o sitiv en  P o 
te n tia le n  zwei kathod ische  und  ein anod ischer E insch n itt.

Schw efelkohlenstoff e rg ib t in  derselben  L ösung  an der trop fen d en  E lek tro d e  
den  reversib len  E in sch n itt des Schw efelw asserstoffes, weil er bei n eg a tiv e ren
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P o te n tia le n , e tw a  —1,5 V, e lek tro ly tisch  zu  Schw efelw asserstoff re d u z ie rt w ird . 
A n d e r  strö m en d en  E lek tro d e  w ird  ab er d a s  P ro d u k t der R ed u k tio n  — »das 
A rte fa k t« — b in n en  d e r 1/100 sec, in  der das P o te n tia l  von -1 ,5  au f 0 У  ü b e rg e h t, 
d u rc h  d a s  schnelle S trö m en  der E lek trode  fo rtg e tra g e n , so dass es sich  n ich t 
m eh r d u rc h  den  k a th o d isch en  E in sch n itt k ennze ichnen  lässt. D agegen e n ts te h t 
an  d e r  s trö m en d en  E lek tro d e  bei n ega tiven  P o te n tia le n  ein E in sch n itt d e r te i l
w eisen R ed u k tio n  des Schw efelkohlenstoffes, d ie auch  polarographisch  n a c h 
w eisb a r is t .

Ü b errasch en d  in  d er oszillographischen P o la ro g rap h ie  is t das V e rh a lten  
des A ce ty lens, das in  k o n zen trie rten  L augen  d re i b is v ier m arkan te  k a th o d isch e

Abb. 30. Oszillogramm einer Spur von Acetylen in der Atmosphäre ; Elektrolyt 5n KOH ; 
oben an der tropfenden, unten an der strömenden Quecksilberelektrode

E in sc h n itte  v e ru rsach t, die vollkom m en irrev e rs ib e l sind. M an h a t n ic h t e rw ar
t e t ,  d a ss  A cety len  p o la ro g rap h isch  oder oszillographisch ak tiv  sei, d a  seine 
iso lie rte  u n g e sä ttig te  B indung  e lek tro ly tisch  n ic h t hydrogenisiert w erden  
k a n n  [7 ].

D ie  E rk lä ru n g  d e r b eo b ach te ten  k a th o d isc h e n  R eduk tion  m uss in  d e r  
B ild u n g  e in e r neuen  S u b stan z  an  d er p o la ris ie rb a ren  E lektrode gesuch t w erd en . 
So w ie b e i Schw efelkohlenstoff Schw efelw asserstoff an  der E lek trode  geb ild e t 
w ird  u n d  d an n  seine ch a rak te ris tisch en  E in sc h n itte  zeigt, e n ts te h t au ch  aus 
A ce ty len  b e i positiven  P o te n tia le n  eine neue red u z ie rb are  Substanz — also  ein 
A r te fa k t. E s is t n äm lich  no tw end ig , ein  p o sitiv es  P o ten tia l — e tw a  d as  der 
K alom ele lek tro d e  — zu  erreichen , d am it d ie  E in sc h n itte  des A cetylens e rschei
n en . B ei diesen P o ten tia len  geh t Q uecksilber re ich lich  in  Lösung in  d e r  F o rm  
von  M ercuro- u n d  M ercuri-Ionen , die in  d e r a lkalischen  Lösung b e k a n n tlic h  
m it A ce ty len  versch ied en artig e  A cetylide b ild en , in  denen das Q uecksilberatom  
n ic h t ionogen , sondern  hom öopolar organisch  g eb u n d en  is t. E ine solche B indung
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e rk lä r t  auch  den  irreversiblen C h a ra k te r  d er A usscheidung d e r  Q uecksilberatom e 
aus den  geb ilde ten  A cety liden .

B ei A nw endung der s trö m en d en  E lek trode w erden  d ie  A cety lenein
sc h n itte  v iel k le iner u n d  desto  g e ringer, je  schneller d e r  Q uecksilberstrah l 
s trö m t. O ffensichtlich w erden b e i schneller Ström ung die be i positiven  P oten-

Abb. 32. Oben 10~3m Maleinsäure, unten 10 3m Cd2+ in Im H2S 0 4, beide an der strömenden
Quecksilberelektrode

tia le n  en ts teh en d en  A cety lide  von der E lek tro d en o b erfläch e  fo rtge tragen , so 
dass sie d an n  be i ih ren  R edu k tio n sp o ten tia len  an  d e r E lek trode  n ich t m e h r 
anw esend sind .

W as b isher von  d er oszillographischen P o la ro g rap h ie  h ie r erw ähnt w u rd e , 
ze ig t, dass die P o la risa tio n  u n te r  ziem lich versch iedenen  B edingungen e n ts te h t  
u n d  u n te rsu ch t w ird . E rs ten s , m an  e rte ilt kein b es tim m tes  P o ten tia l der p o la ri
sie rbaren  E lek tro d e , sondern  la d e t sie m it einem  b e s tim m te n  Strom  und m isst

Abb. 31. Reversibles Oszillogramm der Folsäure in lm II2S 0 4
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den V erlauf des P o te n tia ls  ; zw eitens, das A ufladen  e rfo lg t sehr schnell, von  
0 bis -2  V in  0,01 sec, w obei die E lek trodenoberfläche  als k o n s ta n t b e tra c h te t 
werden k a n n . D r it te n s , h a ften  D epo larisa tio n sp ro d u k te  a n  d er polarisierbaren 
O berfläche, so d ass  w enn der S trom  um gekehrt w ird , d ie  R eduk tionsp roduk te  
wieder o x y d ie r t w erden  und  anodische V orgänge v e rlau fen . Infolgedessen e n t
sprechen d ie  E rgeb n isse  der k lassischen  P o la rog raph ie  denen  der oszillogra- 
phischen n ic h t . So g ib t es po larograph ische  D ep o la risa to ren , die keine oszillogra- 
phische W irk u n g  erzeugen, z. B . A l3+-Ionen , dag eg en  oszillographische 
D ep o la risa to ren , die in  der P o la rog raph ie  n ich t V orkom m en, wie A cety len , 
L an th an . D ie  po larograph isch  reversibel v erlau fen d e  Z n 2+-A bscheidung g eh t 
osz illog raph isch  irreversibel v o r sich, dagegen is t  d ie  po larographisch  ir re v e r
sible R e d u k tio n  von  der M aleinsäure (A bb. 32) u n d  F orm aldehyd  oszillogra
phisch  re v e rs ib e l. E benso ze ig t sich die F o lsäure  als irreversibel in  d er P o la ro 
g raph ie , w ä h re n d  sie sich in  d er oszillographischen P o larog raph ie  reversibel v e r 
h ä lt (A b b . 31).

A u ch  b e i den V orgängen an  der strö m en d en  E lek tro d e  einerseits u n d  an 
d e r tro p fe n d e n  andererse its g ib t es in  der oszillographischen P o la ro g rap h ie  
U n te rs c h ie d e : an  der tro p fen d en  E lek trode  e rk e n n t m an die A rte fak ten , an  
d e r  s trö m e n d e n  n ich t, an  d er tro p fen d en  k o m m t es zu  kom plizierten  D ep o la ri
sa tio n e n , d ie  an  der s trö m en d en  E lek trode  v e rschw inden , so dass h ie r b loss die 
p r im itiv s te n  V orgänge erscheinen.

D ie  oszillographische P o larograph ie  m it d em  W echselstrom  b e d e u te t also 
n ic h t n u r  eine B eschleunigung u n d  B ereicherung  d e r M ethoden der an a ly tisch en  
C hem ie, sondern  auch eine w ahre V ertiefung  u n se re r  E insich t in  d ie  schnellen  
E le k tro d en v o rg än g e .

ZUSAMMENFASSUNG

Der Kathodenstrahl-Oszillograph wird zu polarographischen Untersuchungen bestens 
ausgenutzt, wenn man durch die Quecksilberelektroden einen Wechselstrom von konstanter 
Amplitude leitet. Die primitive Kurve ist hier die Potential-Zeit-Kurve, die die Depolarisations
potentiale und den zeitlichen Verlauf der Depolarisationen angibt. Empfindlicher werden diese 
Kurven, wenn man die Zeitbase sehr schnell verlaufen lässt, wodurch ein oszillographisches 
Spektrum entsteht. Durch Einführung der Ableitung dV/dl wird ein Diagramm gegen die Zeit ( t)  
und eines gegen das Potential (V )  erhalten. Durch die Fläche der Einschnitte in die Kurve 
gibt das erstere die Quantität, das zweite die Qulatität an. Auch Verbindungen, die keine polaro
graphischen Depolarisatoren sind, wie Lanthan-Ionen oder Acetylen, wirken oszillographisch 
depolarisierend. Dadurch wird eine allgemeine analytische Methode, die analog der Polaro
graphie ist, ermöglicht ; sie ist in qualitativer Hinsicht genauer, in quantitativer weniger genau 
als die klassische Polarographie. Viele Anwendungen werden angegeben.

Experimentelle Demonstrationen :

Es wurden die V—t, dVIdt —t, dV/dt— V als Leuchtkurven und das oszillographische 
Spektrum der Lösung von ln  KOH ohne und mit Depolarisatoren T1+, Pb2+, Zn 2' und Nitro
benzol vorgeführt. Der Kathodenstrahl-Oszillograph war eine umgebaute Philips’sche Type 
GM 3152. Gleichfalls wurden dieselben Kurven an der Quecksilberstrahlelektrode gezeigt. 
Die Anwesenheit von CS2, HCN und C2H2 in der Atmosphäre wurde auf einem speziell gebauten 
»Elektronischen Polaroskop« demonstriert.
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GENERAL REMARKS ON OSCILLOGRAPHIC POLAROGRAPHY 

J. Heyrovsky
(Polarographie Institute of the Czechoslovak Academy of Sciences, Prague)

S u m m a r y

The cathode-ray oscillograph is best utilized in polarographic investigations with an 
alternating current of constant amplitude led through the mercury electrodes. The primitive 
curve is m this case the curve potential-time, showing the depolarisation potentials and the 
progress of depolarisations in time. Curves of this type become more sensitive when the time 
basis is run extremely fast, yielding this way an oscillographic spectrum. Introducing the formula 
dV/dt, a diagram against time (t) and another against potential (V) are obtained. Ry the area 
of the indentations of the curves information is furnished on the quantity (time curve) and 
on the quality of substance (potential curve), respectively. Compounds inefficient as polaro
graphic depolarisers (lanthanum ions or acetylene) may show a depolarising action in oscillo- 
graphy. This offers a general analytic method analogous to polarography. From a qualitative 
point of view, the method is more accurate whereas from a quantitative one it is less precise 
than classical polarography. Numerous ways of application are described.

Experimental demonstrations

The terms V—t, dV/dl —t, dV/dt — V as curves of illumination, and the oscillographic 
spectrum of a solution of 1,0 N  potassium hydroxide alone and with depolarisators T1+, Pb2 , 
Zn2+ and nitrobenzene are presented. The cathode-ray oscillograph applied was a reconstructed 
Philips apparatus, type GM 3152. The same curves were also established with the mercury ray 
electrode. The presence of CS2, HCN and C2H2 in the atmosphere was detected by an «electronic 
polaroscope» of special construction.

P rof. D r. Ja ro s lav  H e y r o v sk y  P ra h a  I., V lasská 9.





QUANTITATIVE OSZILLOGRAPHISCHE ANALYSE

R . K a l v o d a

( Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag)

Bei den d V /d t—f ( V )  K u rv en  is t die L age des E inschn ittes an  d er P o te n tia l
achse  von der Q u a litä t des D epo larisa to rs abhäng ig  ; die F läche des E in sc h n itte s  
is t  eine F u n k tio n  der K o n zen tra tio n  des D epolarisators [1]. D iese zw eite  A b
h ä n g ig k e it k ann  m an zu  q u a n tita tiv e n  B estim m ungen ausnü tzen . N achfo lgend  
w erden  diese M ethoden ku rz  e rw äh n t.

K o in p ara tio n stitra tio n en  [2]

A m  L euchtsch irm  des K athodenstrah l-O szillographen  w erden  zw ei gleich 
grosse K urven  der F u n k tio n  d V /d t—f ( V )  e rh a lten , und  zw ar eine fü r  d ie  u n te r 
su ch te  Lösung und  die zw eite fü r  d ie  L ösung von b ek an n te r K o n z e n tra tio n . 
F a lls  beide Lösungen id en tisch  sind , stim m en  auch  die en tsp rechenden  K u rv en  
vollkom m en überein  u n d  decken sich bei ih re r V erschiebung. E s w u rd en  am  
L euch tsch irm  des O szillographen d ah e r zwei A bbildungen verfo lg t : d ie  eine 
fü r  die u n te rsu ch te  L ösung, die an d ere  fü r den  ind ifferen ten  E le k tro ly te n , der 
m it einer M asslösung des en tsp rechenden  zu  bestim m enden , im  in d iffe ren ten  
E lek tro ly ten  aufgelösten  D epo larisa to rs t i t r ie r t  w urde. Die Lösung des D epo la
r isa to rs  w urde so lange zugefügt, b is die K urve  d er analysierten  L ösung  m it der 
K u rv e  der S tandard lösung  üb ere in stim m te . A us der bekann ten  K o n z e n tra tio n  
des S tan d ard s  kann  die Z usam m ensetzung  d e r analysierten  L ösung b erech n e t 
w erden (Abb. 1).

Z ur A bbildung  v o n  zwei K u rv en  a u f  e iner einzigen K a th o d en strah lrö h re  
w äre  es am  ein fachsten , einen Z w eistrahlen-O szillographen zu ve rw en d en , wo 
je d e r  der beiden S trah len  se lb stän d ig  von d e r Spannung einer T ro p fe lek trode  
b eh errsch t w äre. F ü r den  norm alen  O szillographen w ar es jedoch  n ö tig ;  einen 
U m schalter zu verw enden , d er abw echselnd die K urven  beider L ösungen  v e r
anschau lich te . Es is t v o rte ilh a ft,e in en  gem einsam en A bleitungskreis zu ben ü tzen , 
d e r dauernd  an die V erstä rk e r angeschlossen is t, und  die E in tr itts sp a n n u n g  u m 
zuschalten .

Die an  den U m scha lte r gestellten  A nforderungen sind d ie  folgenden :
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Abb. 1. Ausschnitt aus einer Komparationstitration. Die eine Kurve gehört der analysierten 
Probe mit 0,25 mg Pb Gehalt, die zweite der titrierten Lösung an

1. Das U m schalten  m u ss m it der ha lben  F req u en z  der E rregungsspannung 
erfo lgen , dam it abw echselnd  beide Verläufe gezeichnet w erden.

2. D as U m scha lten  m u ss  im  A ugenblick d e r  N u llspannung  an den P la tte n  
geschehen  um  S tö rungen  a n  den  A bbildungen  zu  verm eiden . Diesen A nforde
ru n g e n  en tsp rich t am  b e s te n  ein  R ela isum schalter, sofern allerdings die Spei
sungsfrequenz genügend n ied rig  ist.
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Bei d ieser M ethode w erden  zwei T rop fe lek troden  gleicher G esta lt b e n ü tz t.  
D ie gleiche T ro p fd au er sowie das gleichzeitige A b tro p fen  w ird durch  einen m ech a
nischen T ropfenabreisser gew ährleiste t. Es is t  v o rte ilh a ft diese E lek tro d en  so 
zu konstru ieren , dass sich ih re  oberen Teile b e rü h re n ; in diesem  F all genüg t es n u r 
an  eine E lek trode  zu k lo p fen : die E rsc h ü tte ru n g  w ird  a u f  die zw eite E lek tro d e  
ü b ertrag en , w odurch das gem einsam e A b trop fen  rea lis ie rt ist.

D er die F ests te llu n g  des Ä q u iva lenzpunk tes begleitende F eh ler b e tru g  
1 b is 10% . In  d er R egel ü b ersch ritten  die F eh le r jedoch  n ich t 3 % . E ine e rh ö h te  
G enauigkeit k an n  d ad u rch  erzielt w erden, dass m it k leinen Zugaben t i t r ie r t  und  
m it m ax im aler E m p fin d lich k e it des V erstä rk e rs  g earbeite t w ird , w obei am  
L euch tsch irm  even tue ll n u r ein Teil der K u rv e  m it den charak te ris tischen  E in 
sch n itten  zu sehen is t, w as sich am  P o laroskop  g u t durchführen  lä sst.

Die A nw endung d ieser M ethode w urde bei d er B estim m ung von N ickel 
[3] neben K o b a lt, sowie auch  bei der B estim m ung  von Blei [4] und  K adm ium  
in m etallischem  Z ink beschrieben .

M essung der E inschn ittie fe  [5]

Die Tiefe d er E in sch n itte  is t eine F u n k tio n  d er K onzen tra tion  des D ep o la
risa to rs . Diese E in sch n itte  sind bei R eduk tionsvorgängen  von etw a 0 ,8b is 1 • 10 4m 
K onzen tra tionen  an  s ich tb a r. H ierbei w ird  d ie  E n tfe rn u n g  der Spitze des E in 
schn ittes  von d er P o ten tia lach se  m it H ilfe e in e r E in rich tung  gem essen, durch  
die am  L euch tsch irm  d er K a th o d en strah lrö h re  einerseits die A bb ildung  der 
F u n k tio n  d F /d t= / ( f / ), andererse its e in e in  sen k rech te r R ich tung  du rch  ein k a li
b rie rte s  P o ten tio m e te r versch iebbare w aagerech te  Achse p ro jiz iert w ird.

Diese E in rich tu n g  erm öglich t eine schnelle B estim m ung von  D epo larisa 
to re n  m it H ilfe e in er E ichkurve . Bei jed e r, e inem  P u n k t a u f der E ich k u rv e  e n t
sp rechenden  D epo larisa to r-K o n zen tra tio n  s te ll t  m an  m it dem  k a lib rie rten  V er
sch ieber die p ro jiz ie rte  Achse d e ra rt ein , dass sie die Spitze des E in sch n itte s  
a u f  der oszillographischen K urve  im  A ugenb lick  d ich t vo r dem  A breissen  des 
T ropfens gerade b e rü h r t . D er en tsprechende W e rt, der die Tiefe des E in sch n itte s  
(en tsp rich t der zu r V erschiebung der Achse zu r Spitze  des E in schn ittes ben ö tig ten  
Spannung) an g ib t, w ird  am  V erschieber abgelesen  und  in  A bhängigkeit von  der 
K o n zen tra tion  au fg e trag en . Die E ichkurve  n ä h e r t  sich in einem  gewissen K o n 
zen tra tionsbereich  (3 • 10 4 bis 8 • 1 0 ^4m) einem  linearen  V erlauf. E in  ste ilerer 
K urvenanstieg  is t im  B ereich einer K o n zen tra tio n  bis etw a 3 -1 0  m  s ich tb a r. 
Bei K onzen tra tio n en  ü b erh a lb  von 1,4 • 10 ' m  w ächst der E in sch n itt nahezu  
n ich t m ehr an und  die K urve  s tre b t einem  G renzw ert zu. Die K o n s tru k tio n  der 
E ichkurve w ird du rch  A usm essung einer grösseren  A nzahl von S ta n d a rd k o n zen tra 
tionen  d u rch g efü h rt. Sowohl bei der M essung d e r K o n zen tra tio n sab h än g ig k e it, 
als auch bei der B estim m ung  einer P robe von  u n b e k a n n te r  K o n zen tra tio n  m uss
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Ahb. 3. Eine oszillographische Kurve mit der waagrechten Achse, die in senkrechter Riclitun
verschiebbar ist

АЬЪ. 2. Kalibrationskurve des Pb in lm NaOH. Auf der senkrechten Achse sind Werte, 
die auf dem kalibrierten Potentiometer abgelesen wurden
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d er polarisierende S tro m  und  die G le ichstrom kom ponente  k o n s ta n t gehalten 
w erden . E ichkurven , d ie  be i verschiedenen W erten  des po larisierenden  Strom es 
u n d  d e r G le ichstrom kom ponente  au sg efertig t w urden , un te rsch e id en  sich eini- 
germ assen  voneinander, besonders in  den G renzen des B ereichs des steileren 
A nstieges bei n ied rig eren  K on zen tra tio n en  u n d  im  B ereich, b e i welchem  die 
K u rv e  dem  G renzw ert zu s treb t.

D iese M ethode is t  besonders bei K ontro ll-S erienanalysen  von V orteil, 
wo d ie  Lage der Achse in  bezug a u f  die K u rv e  so eingestellt w ird , dass die E in 
sch n itte  d er Proben m it  rich tig er K o n zen tra tio n  die Achse b erü h ren . P roben 
m it e in em  grösseren G e h a lt an  dem  zu bestim m en d en  S toff un te rsch e id en  sich 
durch  einen  tieferen E in s c h n it t  und u m g ek eh rt. In  ähnlicher W eise k an n  dieses 
V erfahren  bei der K o n tro lle  der m ax im alen  V erunrein igungen verschiedener 
P ro d u k te  verw endet w e rd en . Die Lage der Achse wird so e ingeste llt, dass die 
Achse b e i dem  e r la u b te n  K onzen tra tio n sm ax im u m  vom  E in sc h n itt b erü h rt 
w erde. P roben  m it g rö sse ren  K o n zen tra tionen  m üssen fü r diese B estim m ung 
v e rd ü n n t w erden, so d a ss  sich die E n d k o n zen tra tio n  des zu bestim m enden  
Stoffes im  K o n zen tra tionsbere ich  von 10 4 b is 10 3m  bewege.

D ie  Feh ler der B estim m u n g en  bew egten sich im  Bereich von  1 bis 1 0 % ; 
in  der R egel ü b e rsc h ritte n  die Fehler n ich t 3 % . D er V erlau f einer E ich k u rv e  ist 
au f A bb . 2, eine oszillographische K urve m it d e r w aagrechten  A chse a u f Abb. 
3 veranschau lich t.

Oszillographische T itra tionen

B ei diesen T itra tio n e n  w ird  die zu bestim m ende  S ubstanz (m it depolari- 
sierender W irkung) m it e in e r  M asslösung t i t r ie r t ,  d u rch  die sich ihre K o n zen tra 
tio n  v e rm in d e rt (durch F ä llu n g  oder K om plexb ildung). D er Ä q u iva lenzpunk t 
is t du rch  d as  V erschw inden des E inschn ittes in d iz ie rt. Z. B . die B estim m ung  von 
In d iu m  [6 ] und  K adm ium  nebeneinander d u rch  T itra tio n  m it K om plexon I I I .

Es w urde  auch eine M ethode beschrieben [7 ], be i der die L ösung des D epo
larisa to rs  d u rch  den G ru n d e lek tro ly ten  so lange v e rd ü n n t w ird, bis d er E in sch n itt 
n ich t m eh r s ich tb a r ist. B ei d ieser A rt der B estim m ungen  ist zuerst d ie  k leinste 
K o n zen tra tio n , bei der d e r  E in sc h n itt noch s ic h tb a r  is t, oder die höchste  K on
zen tra tio n  des D epo larisa to rs, hei welcher der E in sc h n itt noch n ich t e n ts te h t, 
festzustellen .

Bew ertung

Die K o m p a ra tio n s titra tio n  bzw. die M essung der E in schn ittie fe  kann  
in  allen  F ä llen  benü tz t w e rd en , wo in  A nw esenheit von D epolarisa to ren  ein 
E in sc h n itt a u f  der oszillographischen K urve  e n ts te h t, dessen Grösse von  der 
K o n z e n tra tio n  abhängig is t . D ie B estim m ungen lassen sich im K o n zen tra tio n s-

7 Acta Chimica IX/1—4.
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b ere ich  v o n  e tw a 8.10 0 b is 8 .10  4m  gu t du rch füh ren . K o n zen trie rte  L ösungen  
sind zu  v e rd ü n n en . Der e rw ä h n te  B ereich k an n  aus d e r F o rm  der K u rv e  g u t 
e rk a n n t w erden  ; die G ren zk o n zen tra tio n  is t e rre ic h t, w enn die S pitze  des 
E in sc h n itte s  sich der die b e id e n  E n d p u n k te  v e rb in d en d en  Achse a n n ä h e r t . 
A p p a ra te , die diese B estim m u n g en  erm öglichen, sind  als se lbständ ige  Z u sa tz 
g e rä te  z u m  Polaroskop g e b a u t. E s is t auch m öglich diese in  V erb indung  m it 
n o rm a le n  K athodenstrah l-O sz illog raphen  zu b en ü tzen . E ingehende B ausche
m as s in d  in  anderen A rb e iten  [2, 3 ]  veröffen tlich t. D ie G eräte  sind  sehr e infach  
u n d  d ie  A nschaffungskosten  seh r niedrig .

ZUSAMMENFASSUNG

In der Oszillopolarographie mit den dVj dt—f ( V )  Kurven werden folgende Methoden 
zur quantitativen Analyse vorgeschlagen : 1. Komparationstitration. Bei dieser werden am
Oszillographen zwei Kurven erhalten : die eine für die untersuchte Lösung, die andere für eine 
Vergleichslösung, die mit einer Masslösung des zu bestimmenden Depolarisators so lange titriert 
wird, bis beide Kurven identisch werden. 2. Messung der Einschnitliefe. Bei dieser Methode 
wird die Entfernung der Spitze des Einschnittes von der Potentialachse mit einer speziellen 
Einrichtung gemessen.
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QUANTITATIVE OSCILLOGRAPHIC ANALYSIS 

JR. Kalvoda
(Polarographie Institute of the Czechoslovak Academy o f Sciences, Prague)

S u m m a r y

In oscillo-polarography with the use of the curves dV/dt =  f  (V) the following methods 
are proposed for quantitative analysis. 1. Comparative titration in which two curves are obtained 
on the screen of the oscillograph : one for the tested solution and another for a reference 
solution. The latter solution is titrated, with a standard solution of the determined depolariser, 
until both curves become identical. 2. Measurement of the deepness of the cut in. By this method 
the distance from the peak of the cut in to the axis of potential is measured by a special 
equipment.

D r. R obert K a l v o d a , P ra h a  I I I . ,  V lassk á  9.



DIE POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG  
DES GALLIUMS

J. SzONNTAGH und J. R oZMANITH

( Institut für Analytische Chemie, Universität für die Chemische Industrie, Veszprém)

N ach  dem  m it einem  negativen  E rfo lg  ausfallenden  Versuche v o n  T a k a g i 
[1 ] is t  die A bscheidung des G allium s an  d er tropfenden  Q uecksilberelek trode 
zum  e rs ten  Male im  Ja h re  1932 von Z eltzer  [2 ]  un tersuch t w orden . E r  h a t  
in  0,001 n Salzsäure bei etw a 1,12 V (a u f  die g e sä ttig te  K alom ele lek trode  b ezo 
gen) eine G allium stufe e rh a lten .

Ch a l l e n g e r  h a t  in  seiner D isse rta tio n  [3] vom  Jah re  1945 festg este llt, 
dass die V erw endung von 0,01 n  K aliu m ch lo rid  als Z u sa tze lek tro ly t bessere 
E rfo lge lie fert. E r  fü h rte  U n tersuchungen  zu r K lärung  des E lek tro d en v o rg an 
ges d u rch . N ach seinen Forschungen is t  d ieser E lek trodenvorgang  irreversibel 
u n d  f in d e t m it A ufnahm e von dre i E lek tro n en  s ta t t .  Das H a lb s tu fe n p o te n tia l 
v e rä n d e rt sich — nach Ch a l l e n g e r  — zw ischen den P o ten tia lw e rten  1,03 
u n d  1,05 V olt.

Z e l t z e r  und Ch a l l e n g e r  fü h rte n  ih re  U ntersuchungen n ic h t be i einem  
w oh ldefin ierten  pH -B ereich  durch . Sie e rw äh n en  die störende W irk u n g  der 
W assersto ffstu fe , w odurch die B estim m ung  a u f  Schw ierigkeiten s tö ss t. E ine 
w eitere  Schw ierigkeit w ird  du rch  die sch lechte  R eproduz ie rbarke it v e ru rsach t.

W ir hab en  in  unseren  U n tersuchungen  zuerst den E in fluss v o n  p H  au f 
den D iffusionsstrom  s tu d ie rt [4]. D ie Z usam m ensetzung  der v e rw en d e ten  L ö
sung w ar folgende : K alium chlorid  als G rund lösung  m it einer M o la ritä t von  0,5 ; 
0 ,005%  G elatine als M axim adäm pfer u n d  G allium chlorid, dessen  M o laritä t 
5.10 4 w ar. Diese Lösung w urde wie fo lg t b e re ite t : da n u r G allium oxyd  zur 
V erfügung s ta n d , w urde eine genau  abgew ogene Menge in  K a liu m h y d ro x y d  
aufgeschlossen u n d  in  Salzsäure aufgelöst, so d an n  in  einem N orm alko lben  von 
100 m l au fgefü llt. Von d ieser S tam m lösung  w urden  gleiche M engen in  N orm al
kolben  von  100 m l herausgenom m en u n d  bis zum  Erreichen des erw ü n sch ten  
pH -W ertes  berechnete  M engen von K alilauge  und  Gelatine zu g efü g t. N ach 
E inste llen  d er L eitsa lzkonzen tra tion  (0,05n) w urde die Lösung m it destillie rtem  
W asser a u f  100 m l au fgefü llt, u n d  d er p H -W e rt genau gem essen.

A u f A bb. 1 sind die d ich t an e in an d e r folgenden S tufen von  G allium  und 
W assersto ff s ich tbar. Bei dem  an g ew an d ten  p H -W ert 3,5 lä ss t sich  schon die 
G allium stufe  von d er W asserstoffstufe  u n te rsche iden .

7*
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D er E in flu ss des p H -W ertes  a u f  die G a lliu m stu fe  is t au f A bb. 2 ersich tlich . 
B ei p H  2,9 w ird  die G alliu m stu fe  kaum  u n te rsc h e id b a r , bei höheren p H -W erten  
w erden  jedoch  die S tu fen  allm äh lich  b ra u c h b a re r  u n d  die S tufenhöhen  g leich
ze itig  n iedriger.

Abb. 1. Die dicht aneinanderfolgenden Stufen des Ga3+ und H+ in einer Grundlösung von 
0,5m KCl in Gegenwart von 0,005% Gelatine. Konzentration des GaCl3 : 5 -IO-4 mol

f - 1 3 0  E-115 £ -1 2  £ - £ 2  £-12

Abb. 2. Galliumstufen bei verschiedenen pH-Werten aufgenommen. Grundlösung 0,5m KCl, 
0,005% Gelatine. Die Kurven sind von 0,8 Volt registriert. Gallium-Ionenkonzentration

wie bei Abb. 1

N ach  diesen O rien tierungsversuchen  h ab en  w ir d ie  A bhängigkeit d er D if
fu sio n sstro m stä rk e  von  d em  Säuregehalt be i e in e r k o n s ta n te n  G allium -Ionen- 
k o n zen tra tio n  b e s tim m t. D ie Ergebnisse d ieser U ntersuchungen  w urden  a u f  
A bb . 3 v eran sch au lich t. E s  is t  zu ersehen, dass d ie  S tufenhöhe zw ischen den  
p H -W erten  5,35 u n d  6,35 k o n s ta n t is t. Es is t also zw eckm ässig die po la ro g rap h i
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sehen U n tersuchungen  bzw. B estim m ungen  zw ischen diesen pH -W erten  du rch - 
zuführen. D ie e rw äh n te  A z id itä t der vo rher s ta rk  sau ren  Lösung w urde in  G egen
w art von B rom kreso lpu rpu r o d e r von einer M ischung von einem  Teil M e th y len 
b lau  und zw ei T eilen  M ethylro t m it K alilauge e ingestellt. Nach der T itr ie ru n g  
w urde festes K alium chlorid  b is zu  einer K o n z e n tra tio n  von etw a 0,5 m  zugefüg t.

Die U n tersuchungen  w urden  m it einem  P o larog raphen  Typ У  301 b eg o n 
nen  und s p ä te r  m it einem P o laro g rap h en  von  eigener K o n struk tion  fo rtg e se tz t. 
D ieser P o la ro g rap h  ist noch im  B au  begriffen , som it k o n n ten  w ir ihn n u r  a ls  einen 
H an d p o laro g rap h  benützen. D as E lek tro ly tg efäss  w ar m it einem  T h e rm o s ta t

Ph

Abb. 3. Die Diffugionsstromstärke des Galliums in Abhängigkeit von pH. 
Die Werte der Stromstärke sind in fiA angegeben

versehen und  d ie  Lösungen w u rd en  in  S tick sto ffa tm o sp h äre  u n te rsu ch t. W egen  
des K ap az itä tss tro m es m usste eine K om pensa tion  angew endet w erden .

Es sei h ie r  erw ähn t, dass K ozlova  u n d  P o r t n o v  [5 ] bei der B estim m u n g  
des A lum inium s einen ähnlichen pH -B ereich  gefunden  haben , w obei sich  die 
k o n stan te  W ellenhöhe zwischen p H  3,7 u n d  4,2 b efan d .

W ir v e rsu ch ten  auch die V erw endung von  P ufferlösungen  (C itra t, M alo n a t 
und  P h o sp h a t), jed o ch  bisher erfolglos. D a u n se re  Forschungen  die E n tw ic k lu n g  
einer k o m p le tten  M ethode zur B estim m ung  des G allium gehaltes in  E rz e n  zum  
Ziel setzten , b esch äftig ten  w ir u n s  m it den P ro b lem en  der störenden  S to ffe . D as 
A lum inium  s tö r t  be i diesem p H -In te rw a ll d ie  B estim m ung  n ich t. D ie s tö re n d e  
W irkung des Z in k es — das u n se r grösstes P ro b lem  w ar — konn ten  w ir b ish e r 
noch nicht b e se itig en , darum  erschien  es n o tw en d ig  eine T rennung  d u rc h z u 
führen  [6].
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Z e l t z e r  h a t  in  se inem  A rtike l [2 ]  P o larog ram m e verö ffen tlich t u m  zu 
ze ig en , dass die Z in k stu fe  von  der G allium stu fe  g u t u n te rsche idbar is t . Dies 
s c h e in t  ab er um  so w en iger verständ lich , a ls d ie  D ifferenz zw ischen d em  H a lb 
s tu fe n p o te n tia l  d ieser E lem en te  n u r einige h u n d e r ts te l  Volt b e trä g t. A u f  A bb. 
4  s in d  T hallium - u n d  G allium stu fen  aufgenom m en. D urch Z ufügung von  gerin 
g en  Z inkm engen  w ird  d ie  G allium stufe  b e m e rk b a r  erhöht.

Z u m  Abschluss e in ige  W orte  von den  V or- u n d  N achteilen  d ieser M ethode : 
N a c h te il des V erfah ren s  is t, dass im  a n g ew an d ten  pH -B ereich  w egen H y 

d ro ly se  eine kleinere D iffusionsstrom stärke  m e ssb a r is t als die aus d e r E inw aage 
b e re c h n e te . Die D iffusionsstrom stärke  b e trä g t  u n g efäh r einen fü n fte l T eil der

V
Abb. 4. Stufe des Galliums in Gegenwart von verschiedenen Zinkmengen. Die Lösungen ent
halten 0,5m KCl, 0,005% Gelatine, 3 • lO'hn Gas(S 0 4)3 und 2 • IO'5 m T12S 0 4 (pH zwischen 
5,35 und 6,35). Kurve 1 : ohne Zn-Lösung, Kurve 2 : ein Tropfen von 0,02m ZnS04, Kurve 3 : 
zwölf Tropfen derselben Lösung. Die Kurven sind mit einem Handpolarographen aufgenommen ;

Galvanometerempfindlichkeit 1 : 3

b e i  p H  3 m essbaren (bei u n v e rän d e rte r Io n en k o n zen tra tio n ). Die v o rb e re ite ten  
L ö su n g e n  zersetzen sich  d u rch  H ydro lyse verhältn ism ässig  schnell, w as ein 
a n d e re r  N ach teil d er M ethode is t : die L ösu n g en  m üssen b innen  zwei S tu n d en  
v e ra rb e i te t  w erden.

D er grösste V o rte il d e r  M ethode is t, d a ss  d ie  W ellen regelm ässig u n d  gu t 
a u s w e r tb a r  sind , da  ke in  s tö ren d er E influss d e r  W asserstoffstufe zu  b em erk en  ist.

U nseren M essresu lta ten  gem äss k an n  m it d ieser M ethode eine v ie l bessere 
R e p ro d u z ie rb a rk e it e rre ic h t w erden, als m it  d em  früheren  V erfah ren . U nsere 
M essergebnisse w eisen eine S treuung von  1 0 %  auf. Die A nw endung dieser 
M e th o d e  is t nu r m öglich , w enn  der G allium gehalt des zu u n te rsu ch en d en  Stoffes 
0 ,1 %  erre ich t.
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ZUSAMMENFASSUNG

Nach Z eltzer  und Ch a l e e n g e r  bietet die Bestimmung des Galliums Schwierigkeiten, 
hauptsächlich wegen der Verdeckung der Galliumstufe durch die Wasserstoffstufe. Die Ver
fasser haben unter anderem den Einfluss von pH auf den Diffusionsstrom untersucht, und festge
stellt, dass die Ga-Stufenhöhe im pH-Bereich 5,35 bis 6,35 konstant ist, bei kleineren pH wird 
sie höher und umgekehrt. In Ermangelung einer geeigneten Pufferlösung wird die saure Lösung 
mit KOH und mit dem Mischindikator von 1 Teil Methylenblau -f- 2 Teile Methylrot auf etwa 
pH 5,4 eingestellt. In diesem pH-Bereich stört die H-Stufe nicht und die Reproduzierbarkeit 
ist eine bessere.
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DISKUSSION

E . SÁn d i : E s w urde e rw äh n t, dass Sie au ch  in C itra t- , M alonat und  
P h o sp h a tp u ffe r a rb e iten  w ollten , jedoch erfolglos. E s is t w ahrscheinlich , dass 
d as  G allium  m it den A nionen dieser P u ffe r K om plexe b ild e t, w odurch das 
A bscheid u n g sp o ten tia l in  eine negativere  R ich tu n g  verschoben w ird. Ich  m öchte 
erw ähnen , dass m öglicherw eise P ufferlösungen, deren  N eigung zu r K om plex
b ild u n g  k leiner is t , zu  diesen Zwecken geeigneter w ären. Ich  nehm e an , dass 
e in  V erona l-N atrium -P uffe r, d er w eder m it E isen  noch  m it K u p fer einen K om 
p le x  b ild e t, oder ein  A ce ta tp u ffe r  besser geeignet sei. Ich  m öch te  ra te n , den 
V ero n a l-N atriu m -P u ffe r zu  v e rsu c h e n . Ich  nehm e auch  an , dass in  diesem  pH - 
B ereich  auch d ie  P u ffe rk a p a z itä t eine en tsp rechende  is t.

J .  Sz o n n ta g h  : W ir w erden diesen V ersuch anste llen .
J .  H e y r o v s k y  : W it v e rsuch ten  das G allium  a u f  osziilographischem

W ege nachzuw eisen, ab e r h a t te n  nie einen k a th o d isch en  E in sc h n itt beobach te t, 
h ingegen  aber einen anod ischen . Die E rscheinung ze ig t sich in  A m m onialösungen 
von  p H  8 —9. S te ig t der A m m oniagehalt, so b le ib t der E in sc h n itt aus. I s t  die 
K o n zen tra tio n  des A m m oniaks niedriger, so is t  d e r E in sc h n itt gleichfalls n ich t 
zu  beobach ten . D er pH -B ereich  is t also ganz eng . D ies b e d e u te t, dass der 
k a th o d isch e  V organg viel lan g sam er is t, als die anodische A m algam bildung. 
E in  solches V erhalten  k a n n  se lten  b eo b ach te t w e rd en . D ie katho d isch e  A b
scheidung  des G allium s erfo lg t ü b er 3 E lek tro n en , die n ach e in an d er abgeschieden 
w erden . D ieser V organg is t  so langsam , dass e r  m it dem  O szillographen n ich t 
zu  beobach ten  is t. D as e n ts ta n d e n e  A m algam  lö s t sich jed o ch  sehr schnell auf. 
Ic h  frage Sie, K ollege Sz o n n t a g h , ob Sie a lkalische  Pufferlösungen  versucht 
h a b e n .

J .  Sz o n n ta g h  : In  a lkalischen  Lösungen w urden  keine V ersuche aus
g e fü h rt, da  Ch a l l e n g e r  ü b er sehr schlecht au sgeb ilde te  S tu fen  bei 1,5 Volt 
b e rich te te .

J .  H e y r o v s k y  : O szillographisch v e rläu ft d er E lek tro d en v o rg an g  über
2 V olt. D as A m algam  geht d o rt anodisch in  die L ösung. Es is t n a tü rlic h  w ahr,
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d a ss  b e i der O szillographie d ie  B edingungen  versch ieden  sin d . W ir h a t te n  die 
E rsch e in u n g  jedenfalls n u r  in  am m oniakalischen  L ösungen  b e o b a c h te t.

J .  Szo n n ta g h  : S ind  d iese E rgebnisse verö ffen tlich t w orden?
J .  H ey r o v sk y  : N e in , diese E rfah rungen  w urden  n ich t p u b liz ie rt.

THE POLAROGRAPHIC INVESTIGATION OF GALLIUM 

J. Szonntagh and J. Rozmanith
( Institute of Analytical Chemistry, University of the Chemical Industry, Veszprém)

S u m m a r y

According to Zeltzer  and Ch a l l e n g e r , various difficulties are met at the determination 
of gallium, mainAy due to the gallium wave being superimposed by the hydrogen wave. The 
authors studied among others also the influence of pH values on the diffusion current and 
found that the wave height of gallium is constant in the pH range 5,35—6,35 whereas at lower 
pH values the gallium wave attains a greater height and inversely. In the lack of an adequate 
buffer solution, the acidic solution may be adjusted to about pH 5,4 by potassium hydroxide 
in the presence of an indicator mixture prepared of 1 portion of methyleneblue and 2 portions 
of methylred. In this range of pH values the hydrogen wave does not interfere and the results 
are of better reproducibility.

J e n ő  Szonntagh

F ra u  Jo lán  S. R o z m a n it h
V eszprém , Schönherz Z. u . 12.



POLAROGRAPHISCHES VERHALTEN  
UND BESTIMMUNGSMÖGLICHKEITEN EINIGER  
ANORGANISCHER STICKSTOFFVERBINDUNGEN

J. Masek

( Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag)

E in fü h ru n g

S tickstoffverb indungen  b ild en  in  d er anorganischen P o la ro g rap h ie  eine 
besondere G ruppe, die vom  th eo re tisch en  S ta n d p u n k t aus b e a c h te n sw e rt und 
vom  an a ly tischen  S ta n d p u n k t w ich tig  is t . D ie theo re tische  M erkw ürdigkeit 
d ieser Stoffe lieg t darin , dass es sich bei den  E lek tro d en reak tio n en  d ieser Ver
b indungen  m eistens um  M ehrelek tronenübergänge h an d e lt, d ie a ls  eine Reihe 
konseku tiver R eak tionen  angesehen  w erden  m üssen.D ie G esam treak tio n en  zeich
nen  sich d an n  d u rch  eine ausgesprochene Irrev e rs ib ilitä t des E lek tro d en p ro zes
ses aus, ferner du rch  eine h o h e  E m pfin d lich k e it gegenüber Ä n d eru n g en  der 
Z usam m ensetzung des G ru n d e lek tro ly ten  u n d  durch  A nom alien , w ie z. B . die 
D isk o n tin u itä t u n d  H ysteresis a n  den S trom -S pannungskurven  v o n  N itra ten , 
N itr ite n  und  H ydroxy lam in . O bw ohl diese E igenschaften  d er E le k tro d e n p ro 
zesse fü r anorganische S ticksto ffverb indungen  n ich t spezifisch s in d , s te llen  diese 
S toffe ein sehr geeignetes M ateria l fü r  ih r  S tud ium  dar. Vom  S ta n d p u n k t der 
analy tischen  Chem ie ist das po laro g rap h isch e  V erhalten  d ieser V erb indungen  
v o n  grosser W ich tigkeit, weil a u f  diesem  G ebiet die po la rog raph ische  M ethode 
in  den  m eisten F ällen  die einzige d irek te  B estim m ungsm öglichkeit d a rb ie te t . Die 
polarographische B estim m ung d iese r V erb indungen  h a t noch e in en  w eiteren 
V orteil, und  zw ar eine aussero rden tliche  E m pfind lichke it infolge d e r M ehr
elek tronenübergänge bei den E lek tro d en reak tio n en .

Die einzelnen V erb indungen , deren polarographisches V e rh a lten  in  dieser 
Ü bersich t d isk u tie rt werden soll, s in d  N itra te , N itrite , sa lpe trige  S äu re , O xyde 
des S tickstoffs, H ydroxy lam in  u n d  H y d raz in . Diese V erb indungen  lassen  sich 
ih re r  po larographischen  V erw an d tsch aft n ach  in  3 G ruppen e in te ilen  :

I. N itra te  und  N itrite
II . S alpetrige  Säure u n d  O xyde des S tickstoffs

I I I .  H ydroxy lam in  und H y d raz in .
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I . N itra te  und Nitrite

N i t r a te  und N itrite  v e rh a lte n  sich po larograph isch  a u f  zweierlei W eisen : 
e in e rse its  un terhegen  sie u n te r  gew issen B edingungen  e in er d irek ten  k a thod i- 
sch en  R ed u k tio n , andererse its  k ö n n e n  sie einen k a ta ly tis c h e n  E ffek t a u f  die 
E le k tro re d u k tio n  anderer S to ffe , z. B . der U rany lionen  au sü b en , was sich d u rch  
e in e  w esen tliche  E rhöhung  d e r  en tsp rechenden  po la ro g rap h isch en  Stufe k e n n t
lich  m a c h t .  Die beiden Ä u sse ru n g en  der N itra t-  u n d  N itr itio n e n  w erden n a c h 
fo lg e n d  g e tren n t besprochen.

D ie  beiden A nionen w u rd e n  bis zum Ja h re  1932 fü r  polarographisch  in 
a k t iv  g eh a lten , weil sie in  d e n  ü b lich en  G rund lösungen , d . h . KCl oder N aCl, 
k e in e  depolarisierende W irk u n g  ausüben . E rst die A rb e iten  von T okuoka  u n d  
R u z ic k a  [1—3] haben  g eze ig t, dass N itra te  u n d  N itr i te  eine polarographische 
S tu fe  ergeben , deren H öhe, G e s ta lt  und Lage an  d e r  P o ten tia lach se  von d er 
N a tu r ,  Ionenstärke  u n d  p H  d es G runde lek tro ly ten  s ta rk  abhäng ig  is t. D ie 
S tu fe n  v o n  N itra ten  u n d  N i t r i te n  koinzidieren u n d  u n te rsche iden  sich n u r  
d u rc h  verschiedene H öhen , w as  d u rch  den v e rsch iedenen  E lek tro n en v erb rau ch  
b e i  d e r  E lek tro d en reak tio n  v e ru rsa c h t ist. D en  m erk w ü rd ig s ten  E influss a u f  
d ie  R e d u k tio n  von N itra te n  u n d  N itriten  h a t  d ie  W e rtig k e it d er K ationen  des 
G ru n d e le k tro ly te n : in  G e g e n w a rt von  einw ertigen K a tio n e n  is t entw eder ü b e r
h a u p t  k e ine  D epolarisation  zu  bem erken , wie z. B . b e i N a triu m - oder K a liu m 
io n e n , o d er es b ildet sich  e in e  undeu tliche  S tufe  m it  dem  H a lb s tu fen p o ten tia l 
v o n  e tw a  —2,1 Y gegen ges. K E  bei (CH3)4N +-oder L i+-Ionen . In  A nw esenheit 
v o n  zw eiw ertigen K a tio n en  b i ld e t  sich schon eine g u t  ausgepräg te  S tufe m it 
d e m  H alb s tu fen p o ten tia l v o n  e tw a  —1,8 V, deren  H ö h e  a b e r  be i gleicher K onzen
t r a t i o n  wesentlich k leiner is t  a ls  diejenige in G egenw art von  dreiw ertigen K a tio 
n e n , w o das H a lb s tu fe n p o te n tia l ungefähr —1,2 V  b e trä g t .  W ährend  der E in fluss 
d e r  K atio n en w ertig k e it v o rh e rrsc h e n d  ist, zeigen sich  d a rü b e r  h inaus individuelle  
S a lze in flü sse  [4]. Im  a llg em ein en  w irk t die s te igende O rdnungszah l des Z u sa tz 
k a t io n s  begünstigend a u f  d ie  N itra t-  oder N itr i tre d u k tio n . N eben m öglichen 
E in f lü s se n  von Io nen rad ius u n d  H y d ra ta tio n sg rad  is t  noch  d er E influss a u f  die 
R e d u z ie rb a rk e it durch  d ie  in fo lg e  verschiedenen H ydro ly seg rad es sich einstellende 
W asse rs to ffio n en k o n zen tra tio n  gegeben. L e tz te re r  E in flu ss  m ach t sich beson
d e rs  b e i den K urven  in  L ö su n g en  von dre iw ertigen  K a tio n en  bem erkbar. Dies 
i s t  a u c h  der G rund, w a ru m  m a n  hei den an a ly tisc h e n  A rbe iten  zum  H erv o rru 
fe n  d e r  N itra t-  oder N i tr i ts tu f e  Salze seltener E rd e n  u n d  von diesen m eistens 
L a n th a n sa lz e  b en ü tz t, d e n n  v o n  den dre iw ertigen  K a tio n en  unterliegen diese 
a m  w enigsten  der H y d ro ly se . In  G egenw art von  d re iw ertig en  K ationen  e rre ich t 
d ie  S tu fe  der N itra te  u n d  N itr i te  h insich tlich  d e r  H öhe u n d  des R ed u k tio n s
p o te n tia ls  ihren G renzw ert, u n d  eignet sich au ch  am  besten  zu an aly tischen  
Z w eck en . Die K urve in  A nw esenhe it von d re iw ertig en  K ationen  un tersch e id e t 
s ic h  v o n  den üblichen p o la ro g rap h isch en  S tufen  d u rc h  einen  sehr steilen S tróm an-
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stieg , d er in  schw ach sauren  Lösungen in  eine ausgesprochene D isk o n tin u itä t 
ü b e rg eh t. E ine typ ische  K urve  d ieser A rt s ieh t m an in A bb. 1, K u rv e  1. Am 
oberen  Teil w eist die K u rv e  einen zw eiten S trom anstieg  auf, der als die R e d u k 
tio n ss tu fe  von H y d roxy lam in  e rk lä r t w ird [5 ]. K u rv e  2 zeigt, dass du rch  Zugabe

Abb. 1. Einfluss des pH-Wertes der Lösung auf die diskontinuierliche Reduktion der Nitrationen
(1) 15 ml 0,1m KCl 1 ml 0,5m LaCl3 -f- 0,15m NaNOs
(2) 15 ml 0,1m KCl +  1 ml 0,5m LaCl3 +  0,15m NaN03 +  0,1 ml 0,ln NaOH
(3) 15 ml 0,1m KCl -f  1 ml 0,5m LaCl3 +  0,15m NaN03 +  0,15 ml 0,ln HCl
(4) 15 ml 0,1m KCl +  1 ml 0,5m LaCl3 +  0,15m NaN03 +  0,05 ml 0,ln HCl

Empfindlichkeit 1 : 70

Abb. 2. Einfluss der Sauerstoffreduktion auf die diskontinuierliche Reduktion von Nitrationen
(1) 10_1m LaCl3, 10_3m NaN03, N3 durchgeleitet
(2) 10_1m LaCl3, 10_3m NaN03, 0 2 durchgeleitet
(3) 10-1m LaCl3, 10-3m NaN03, N3 durchgeleitct

Empfindlichkeit : 1 : 70

von  A lkalihyd roxyd  die D isk o n tin u itä t verschw indet. Die w eiteren  K u rv en  
3 u n d  4 zeigen, dass d u rch  allm ähliches A nsäuern  d er Lösung sich das P o te n tia l 
d e r  D isk o n tin u itä t zu negativeren  W erten  v e rsch ieb t und dass die N itra tre d u k 
tio n  e rs t d ann  vor sich gehen k an n , w enn die E lek trodenoberfläche  d u rch  die 
R ed u k tio n  d er W asserstoffionen an diesen v e ra rm t is t. Aus A bb. 2 sieh t m an ,
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dass die D isk o n tin u itä t völlig  verschw indet u n d  die K urve  die übliche ex p o n en 
tie lle  G esta lt b ek o m m t, w enn  die E lek tro d en o b erfläch e  durch  vorangehende 
R e d u k tio n  von  S au ers to ff a lka lisiert w ird . E in e  w eitere  anom ale E rsche inung , 
die m it d e r d isk o n tinu ie rlichen  R eduk tion  von  N itra te n  u n d  N itriten  v e rk n ü p ft 
is t, is t  d ie sog. po larog raph ische  H ysteresis. A us A bb. 3, die diese E rsche inung  
ze ig t, s ieh t m an , dass b e i d e r U m kehrung d e r A ufnahm erich tung  sich d er steile 
S tro m an stieg  bei versch iedenen  P o ten tia len  b e f in d e t. K urve  1 is t von p o sitiveren  
zu n eg a tiv en  P o ten tia len  reg is tr ie r t, K urve  2 in  u m g ek eh rte r R ich tung . Bei der 
E rm ittlu n g  dieser E rscheinungen  [6—11], a u f  die h ier wegen ih re r K om pli
z ie rth e it ve rz ich te t w ird , is t m an  zur Lösung e in e r F rage  gelangt, die fü r  d ie  a ll
gem eine P o larog raph ie  von grosser W ich tig k e it is t. F rü h e r h a t m an näm lich

Abb. 3. Hysteresis der polarographischen Stufe 
(1) 3 • 10-2m LaCl3, 6 • I0~4m NaN03, registriert von positiveren zu negativen

Potentialen
(2) 3 • 10~2m LaCl3, 6 • 10"4m NaN03, registriert in ungekehrter Richtung 

Empfindlichkeit 1 : 50

bei d e r A rb e it m it d e r T ropfe lek trode  v o rau sg ese tz t, dass es keine Ü b e rtrag u n g  
von  R eak tio n sp ro d u k ten  von  einem  T ropfen  zu dem  näch sten  g ib t, d . h . dass 
die P rozesse, die sich an  einem  Tropfen ab sp ie len , n ich t durch  die Prozesse am  
v o rangehenden  T rop fen  beein flusst sind . R ei d er In te rp re ta tio n  d er D isk o n ti
n u i tä t  u n d  H ysteresis h a t  es sich aber gezeigt, dass eine solche Ü b ertrag u n g  der 
R eak tio n sp ro d u k te  von  einem  Tropfen a u f  den anderen  ex istieren  m uss und  
diese T atsache  w urde  auch  in  der le tz ten  Z e it experim en te ll bew iesen [12— 15].

D er grosse E in flu ss  der K a tio n en w ertig k e it des G ru n d e lek tro ly ten  is t 
fü r  d ie  E lek tro red u k tio n  von  N itra ten  u n d  N itr ite n  n ich t spezifisch, sondern  
e rs tre c k t sich a u f  eine R eihe von anderen  A nionen . Doch bei N itra te n  w urde 
d ieser E influss e ingehender s tu d ie rt und  es ex is tie ren  fü r diese E rscheinung  zwei 
ex trem e  E rk lärungsw eisen  :

1. D ie N a tu r  d e r m ehrw ertigen  K a tio n e n  äussert sich vo r a llem  in  der 
S tru k tu r  der e lek trisch en  D oppelsch ich t an  d e r G renzphase zw ischen d er E lek 
tro d e  u n d  der L ösung.
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2. D ie m ehrw ertigen  K ationen  ä n d e rn  d u rch  ihre F eldw irkung  d ie  S tru k 
tu r  der A nionen  in  der L ösung. D er R e d u k tio n  unterliegen ausschliesslich  n u r 
die defo rm ierten  Anionen.

Die le tz te re  H ypo these  fin d e t ih re B eg rü n d u n g  darin , dass zw ischen der 
R ed u z ie rb a rk e it und  der V erschiebung d e r  E x tin k tio n sk u rv en  v o n  N itra te n  in 
Lösungen von  m ehrw ertigen  K ationen  eine  P a ra lle litä t b e s teh t [4, 16—18]. 
Beim n äh e ren  S tud ium  d ieser A bhäng igkeit h a t  es sich aber gezeigt [19], dass 
im  K o n zen tra tio n sg eb ie t d e r  m ehrw ertigen  K a tio n en , wo die V ersch iebung  der 
E x tin k tio n sk u rv en  noch im  R ahm en  d er experim en te llen  Fehler lie g t, d ie  V er
schiebung des R ed u k tio n sp o ten tia ls  schon ein ige Z ehntel Volt b e trä g t .  D araus

Abb. 4. Einfluss der Nitrationen auf die Wasserstoffreduktion
(1) 15 ml 0,1m KCl +  0,3 ml 0,ln HCl
(2) 15 ml 0,1m KCl +  0,3 ml 0,ln HCl +  0,05 ml 0,ln NaN03
(3) 15 ml 0,1m KCl +  0,3 ml 0,ln HCl +  0,05 ml 0,ln NaN03
(4) 15 ml 0,1m KCl +  0,3 ml 0,ln HCl +  0,05 ml 0,ln NaN03

Empfindlichkeit 1 : 50

geh t hervor, dass die b e träch tlich e  E rle ich te ru n g  d er R eduktion  v o n  A nionen 
in G egenw art von  m ehrw ertigen  K ationen  n ic h t d u rch  s truk tu re lle  Ä nderungen  
der A nionen in  d er Lösung e rk lä r t w erden k a n n , sondern  dass sie eh e r a u f  die 
E igenschaften  d er E lek trodenzw ischenphase zu rückzu füh ren  ist.

Die zw eite A rt, in  der sich N itra te  u n d  N itr i te  polarographisch v e rh a lte n , 
is t ihre k a ta ly tisc h e  E inw irkung  a u f die R e d u k tio n  anderer Stoffe, z. B . M olyb- 
dat- [20, 21 ] oder U ranylionen  [22—24]. I n  d iesen  Fällen handelt es sich  um  
eine chem ische R eak tion  an  d e r O berfläche d e r E lek trode , näm lich  u m  eine 
O xydation  des P ro d u k tes  d e r E lek tro d en reak tio n  du rch  N itra te  oder N itr ite . 
Der k inetische C harak ter d e r en tsp rechenden  polarographischen S tu fe  zeigt 
sich wohl a b e r n u r  bei einem  grossen Ü berschuss von  N itra t- oder N itr itio n e n  
gegenüber d en  K a ta ly sa to ren , wo auch die S tu fen h ö h e  der zweiten W u rze l aus 
der K o n zen tra tio n  dieser A nionen p roportiona l is t . Dieses V erhalten is t  im  vo l
len E ink lang  m it der Theorie d er k a ta ly tisch en  S trö m e [25]. Bei verg le ichbaren  
K o n zen tra tionen  des K a ta ly sa to rs  und d er A nionen  bekom m t die S tu fe  den
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n o rm a le n  D iffu sio n sch arak te r, w as sich auch d u rc h  lineare  K o n zen tra tio n sab 
h ä n g ig k e it in  bezug au f N itra te  oder N itr ite  ä u sse r t u n d  was au f diese W eise 
eine e in w an d fre ie  B estim m ung b e id e r A nionen e rm ög lich t.

A n  d iese r Stelle is t noch zu  erw ähnen , dass N itra te  in  saurer L ösung au ch  
in  A b w e se n h e it von  mehrwre rtig en  K atio n en  oder K a ta ly sa to re n  eine dep o la ris ie - 
ren d e  W irk u n g  aufw eisen. D iese D epo larisa tion  m a c h t sich aber n u r  d u rc h  
das E n ts te h e n  eines M inim um s a n  d er W assers to ffs tu fe  s ich tbar (A bb. 4), w as 
d u rch  W asse rs to ffio n en v era rm u n g  d er E lek tro d en o b erfläch e  w ährend  d e r  R e 
d u k tio n  d e r  N itra te  e rk lä rt w ird  [26].

A lle  b ish e r beschriebenen  R eak tio n en  von  N itra te n  und  N itriten  s in d  ir r e 
v e rs ib e l u n d  sehr em pfindlich  gegenüber Ä n d eru n g en  d er Z usam m ensetzung des 
G ru n d e le k tro ly te n  u n d  des p H -W ertes  d er L ösung . D ies is t leicht e rk lä rlich , w eil 
es sich  b e i  d e r R eduk tion  d ieser A nionen n ich t u m  eine einfache E le k tro d e n re a k 
tio n  h a n d e l t ,  sondern die G esam treak tion  is t  w egen des M ehre lek tronenaus
ta u sc h e s  a ls  eine Reihe sehr schneller k o n sek u tiv e r  R eaktionen  anzusehen , die 
ebenso  chem ischer wie e lek tro ly tisch e r N a tu r  sein  können . Bei e in igen  d ieser 
R e a k tio n e n  w erden W assersto ff ionén v e rb ra u c h t, w as sich durch eine E m p f in d 
lic h k e it d e r  D iffusionsstrom konstan te  n ich t n u r  a u f  d as  pH  der L ösung, so n d ern  
au ch  a u f  K o n zen tra tio n sän d eru n g en  von N itra te n  oder m ehrw ertigen K a tio n e n  
ä u s se r t . A us diesem  G runde un te rsch e id en  sich  au ch  w esentlich die L i te r a tu r 
a n g a b e n  ü b e r  die E lek tro n en zah l u n d  die en tsp rech en d en  R eak tio n sp ro d u k te  
je  n a c h  d en  B edingungen, u n te r  w elchen d ie  V ersuche du rchgeführt w u rd en  
[1, 2 , 22 , 27 —31]. Aus coulom etrischen  V ersuchen , verbunden  m it e in er chem i

sch en  B estim m u n g  der R eak tio n sp ro d u k te  w u rd e  festgestellt [32 ], d ass  die 
R e d u k tio n  von  N itra ten  im m er m ehrere R eak tio n sp ro d u k te  liefert, d e ren  V er
h ä ltn is  sich  je  nach den  V ersuchsbedingungen  ä n d e r t. Die ganz überw iegenden  
P ro d u k te  s ind  H y d roxy lam in  u n d  A m m oniak.

D ie  po larograph ischen  B estim m u n g sm eth o d en  von N itra ten  u n d  N itr i
te n  m a c h e n  von  beiden  R eak tio n en  dieser A n ionen  an  der Q uecksilbertropfelek
tro d e  G eb rau ch  : die d irek te  R ed u k tio n  in  A nw esenheit von m ehrw ertigen  K a tio 
n en  sow ie  die k a ta ly tisch e  R eak tio n  in  A nw esenhe it von K a ta ly sa to re n . Zum  
H e rv o rru fe n  der S tufe, die d e r d irek ten  R e d u k tio n  beider A nionen e n tsp r ic h t, 
b e n ü tz t  m an  wegen ihres k le inen  H y dro lyseg rades Salze seltener E rd e n  u n d  von 
d ie se n  a m  m eisten  LaCl3. A ls K a ta ly sa to r  e ig n en  sich am  besten  U ran y lio n en . 
B ei b e id e n  M ethoden ko inzid ieren  die S tu fen  v o n  N itra ten  und  N itr i te n , doch 
n a c h  e in fach en  O pera tionen  lassen  sich b eide  A nionen nebeneinander b e s tim 
m e n . D ie  T rennung  k an n  en tw ed er du rch  A n säu e rn  der Lösung d u rch g e fü h rt 
w e rd e n , w odurch in  A nw esenheit von N itr i te n  eine positivere S tu fe  e n ts te h t 
[1, 3 , 3 3 —35, 5 1 ], oder m a n  k an n  die N itr i te  m itte ls  N a trium azid  zersetzen  
[30, 3 6 ]  oder m it W assersto ffperoxyd  zu  N itra te n  oxydieren [3 1 ,3 7 ] .  Bei 
V erw en d u n g  von M olybdationen  als K a ta ly sa to re n  ist eine w eitere  T re n 
n u n g sm ö g lich k e it d ad u rch  gegeben, dass N itra te  n u r die zw eite, n eg a tiv ere
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Stufe, w äh ren d  N itrite  d ie e rs te , positivere  S tu fe  der M olybdationen erhöhen  
[20, 21]. V on den  Stoffen, d ie  die B estim m u n g  von  N itra ten  u n d  N itr i te n  s tö 

ren , sind h au p tsäch lich  S u lfa te , F luoride u n d  ein igerm assen auch Schw erm etalle  
zu erw ähnen . E s sind ab er M ethoden a u sg e a rb e ite t worden [38—4 1 ], d ie  die 
B estim m ung d e r N itra te  u n d  N itr ite  auch  in  G egenw art dieser s tö re n d e n  S to f
fe erm öglichen. A uf diese W eise w urden  b esondere  M ethoden fü r  die po laro- 
graphische B estim m ung b e id e r A nionen z. B . im  Seewasser [40], im  Trinkw rasser 
[42], in  P h o sp h a tie ru n g sb äd ern  [43], in  S prengsto ffen  [44], im  B lu t u n d  H a rn  
[45, 46], in  F einchem ikalien  [37] und fü r d ie  B estim m ung von k leinen  M engen 

von  N itra ten  in  N a tr iu m n itr it  [36] au sg e a rb e ite t. Im  allgem einen e ig n e t sich 
fü r  analy tische  Zwecke die k a ta ly tisc h e  M ethode u n te r  V erw endung von  U ran y l- 
salzen besser a ls die M ethode, welche die m eh rw ertig en  K ationen  b e n ü tz t ,  weil 
die erstere M ethode w eniger dem  E influss d e r stö renden  Stoffe au sg ese tz t is t 
und  die B estim m ung  in b re ite rem  K o n zen tra tionsbere ich  erm öglich t [47]. 
F ü r  die B estim m ung  von N itra te n  und  N itr i te n  in  A bfallw ässern b e w äh rte  sich 
auch  eine M ethode, die zum  H ervorru fen  d e r S tu fe  Z irkonylsalze b e n ü tz t [48—- 
5 0 ]. Alle diese M ethoden zeichnen  sich d u rch  eine ausserordentliche E m p fin d 
lichkeit und  G enauigkeit au s , welche die ü b rig e n  analytischen B estim m u n g s
m ethoden  von  N itra ten  u n d  N itr iten  w eit ü b e r tr if f t .  Beide A nionen k ö n n en  
po larograph isch  b is zu K onzen tra tio n en  d e r G rössenordnung 10~7m  b e s tim m t 
w erden.

П . Salpetrige Säure und Oxyde des Stickstoffs

D urch A nsäuern  der n e u tra le n  Lösungen v o n  N itr it  zeigt sich eine S tu fe  
m it dem  H alb stu fen p o ten tia l v o n  etw a —1 ,0 V  gegen die N K E . A bb. 5 ze ig t die 
G esta lt der N itr its tu fe  in G egenw art von L aC l3 v o r (K urven 1 u n d  2) u n d  nach  
(K urven  3 u n d  4) dem  A nsäuern  d er Lösung m it E ssigsäure. Diese S tufe  im  sau 
ren  M edium w u rd e  schon v o r d e r E n td eck u n g  d e r  N itra t-  und N itr itre d u k tio n  
an  d er Q uecksilbertropfelek trode b eo b ach te t. D a jedoch  dam als N itra te , N i
t r i te  und dam it au ch  salpetrige Säure für p o la ro g rap h isch  in ak tiv  g eh a lten  w u r
den , w urde sie d e r R eduk tion  von  S ticksto ffm onoxyd  (NO), das du rch  Z e rse t
zung der sa lp e trig en  Säure e n ts te h t , zugeschrieben  [51]. E rs t in  n eu ere r Zeit 
w urde festgeste llt, dass das S ticksto ffm onoxyd  e in er R eduk tion  m it dem  H a lb 
s tu fen p o ten tia l v o n —0,5 V gegen die N K E  u n te r lie g t [52, 53]. Die en tsp rech en d e  
S tufe verschw indet nach k u rze r B erührung  d e r  Lösung m it dem  L u ftsa u e rs to ff  
oder kurzem  D u rch le iten  eines ind ifferen ten  G ases. W ird  eine saure G ru n d lö 
sung m it S tickstoffm onoxyd g e sä ttig t , so e n ts te h t  eine zweite S tufe m it dem  
H a lb s tu fen p o ten tia l von e tw a —1,0 V, die sich n ic h t n u r  im  H a lb s tu fen p o ten tia l, 
sondern  auch in  a llen  anderen E igenschaften  id e n tisc h  m it der in sauren  L ösungen  
von  N itriten  en ts teh en d en  S tu fe  erw eist [5 4 ]. D ieselbe S tufe b ek o m m t m a n  
auch  m it S tickstoffd ioxyd (N 0 2). W ie A bb. 6 ze ig t, e n ts te h t in  gepufferten  Lö-
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su n g en  b e im  pH -W ert von  e tw a  4 noch eine w eitere  S tu fe , in  welche die p o sitiv e re  
S tu fe  ü b e rg e h t und  die Sum m e e rn ied rig t sich  m it steigendem  p H  gem äss e iner 
D isso z ia tio n sk u rv e  m it dem  p H -W ert von  5,7. D ieses V erhalten  w eist d a ra u f  
h in , d a ss  es sich h ier u m  eine stufenw eise R e d u k tio n  d e r sa lpetrigen  S äu re  m it 
e n tsp re c h e n d e r  R ek o m b in a tio n  h an d e lt. N ach  längerem  D urch le iten  eines 
in d iffe re n te n  Gases e rn ie d rig t sich auch diese S tu fe  bis zum  völligen  V er
schw inden .

Abb. 5. Bestimmung von Nitraten und Nitriten. Zu 15 ml 0,1m LaCl3 wurde zugegeben : 
(1) 1 ml 0,01m K N 03 und (2) 1 ml 0,01m K N 02. Dann wurde (3) 1 ml Eisessig und 

(4) weitere Menge von Nitrit zugefügt 
Empfindlichkeit 1 : 400

W ie schon gesag t, lä ss t sich die S tu fe  m it dem  H alb s tu fen p o ten tia l von 
— 1,0 V  zu r B estim m ung von  N itr iten  in  G egenw art von N itra ten  au sn ü tzen . 
E b en so  k an n  diese S tufe  zu r R estim m ung  von  S tickstoffm onoxyd (N O ), S tick 
s to ffd io x y d  (N 0 2) u n d  S tick sto ffte tro x y d  (N 20 4) d ienen. Das D isticksto ffoxyd  
(N 20 )  is t  po larographisch  in a k tiv  und  die ü b rig en  Oxyde des S ticksto ffs  sind 
in  d e r  G asphase bei N orm albed ingungen  von  D ruck  und  T em p era tu r u n b e s tä n 
d ig  u n d  setzen sich in  die e rw äh n ten  O xyde u m . W enn  es sich um  eine B estim 
m u n g  d e r Summe d er O xyde h an d e lt, is t es v o r te ilh a f t diese in  einem  O x y d a tio n s
m it te l  zu  adsorb ieren  u n d  als N itra t  p o la ro g rap h isch  zu bestim m en [5 5 ].

Z u  den oben e rw äh n ten  Stoffen lassen  sich auch solche V erb indungen  
e in re ih en , die die NO- oder N 0 2-G ruppe k o m p lex  gebunden e n th a lte n , also das 
N itro p ru ss id  und  K om plexe ähn licher S tru k tu r . Alle diese, die NO- o d e r N 0 2- 
G ru p p e  en th a lten d en  V erb indungen  ergeben  dre i S tufen  bei P o te n tia le n , die 
v o m  p H  abhängen  [56—5 8 ]. A bb. 7 zeig t d iese S tufen  beim  N itro p ru ss id . Die 
e rs te  S tu fe  en tsp rich t d e r R eduk tion  von  N O  ' zu NO, die zw eite S tu fe  der 
R e d u k tio n  von NO zu  N O “ und  die d r it te  S tu fe  der R eduktion  von  N O “ zu 
H y d ro x y lam in .
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8 Acta Chimica IX/1 — 4.
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Abb. 7 . Reduktionsstufen von Nitroprussid. B ritton— RoBiNSONscher Puffer von pH 8,1 
Konzentration von Nitroprussid 2,0; 4 ,0; 6,0 • 10 ~ 4m.

Empfindlichkeit 1 : 70

I I I .  H ydroxylam in  und H y d raz in

H ydroxylam in  u n d  H y d ra z in  sind die e inzigen  anorganischen  S ticksto ff
v e rb in d u n g e n , die an  d e r  Q uecksilbertrop felek trode  o x y d ie rt w erden [59]. 
D ie  en tsp rechenden  an o d isch en  S tufen  beider S toffe ko inzid ieren  und  ihre H a lb 
s tu fe n p o te n tia le  sind vom  p H -W e r t der Lösung a b h ä n g ig . Im  4n N a triu m h y d ro 
x y d  is t  das H a lb s tu fe n p o te n tia l von  H ydroxy lam in  —0,43 У , das von H y d raz in  
— 0 ,3 2  Y  gegen die N K E . B e id e  S tu fen  eignen sich  zu  an a ly tisch en  Zwecken sehr 
g u t  u n d  m an kann  a u f  d iese  W eise H ydroxy lam in  b is  zu  K o nzen tra tionen  von  
1 0 _6m  und  H ydrazin  b is z u  K o nzen tra tionen  von  5 • 10~7m  bestim m en. H a n d e lt 
es s ic h  um  eine B estim m u n g  v o n  H ydroxylam in  in  G egenw art von H y d raz in , 
k a n n  d azu  die R ed u k tio n ss tu fe  von  H ydroxy lam in  im  gepufferten  M edium  v e r
w e n d e t  w erden [60, 6 1 ]. D iese  S tufe  eignet sich ebenso  seh r g u t zu an a ly tischen  
Z w ecken . Im  u n g ep u ffe rten  M edium  gibt H y d ro x y la m in  2 S tufen , deren  H öhe 
v o m  p H  der Lösung s ta rk  a b h ä n g ig  ist. Die n eg a tiv e re  S tufe  verschiebt sich m it 
s te ig e n d e r  W ertigkeit d e r  K a tio n e n  des G ru n d e lek tro ly ten  zu positiveren  P o 
te n t ia le n  und in  A n w esen h e it von  dreiw ertigen K a tio n e n  zeigt sie eine D is
k o n t in u i tä t ,  ähnlich wie d ie  N itra te  und N itr ite  [5 ] .

*

Zum  Abschluss d ie se r  Ü bersich t k ann  g esag t w erden , dass die P o la ro 
g ra p h ie  anorganischer S tick sto ffv erb in d u n g en  d ie  L ösung  e iner Reihe an a ly tisch e r 
P ro b le m e  erm öglicht h a t ,  b e i  denen sich die ü b rig e n  chem ischen u n d  p h y sik a 
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lisch-chem ischen M ethoden als ungenügend erw iesen  h ab en . D afür sp r ic h t au ch  
d ie T atsache , dass die E n tw ick lu n g  d er m e is ten  po larographischen  M ethoden  
d as  Ziel verfo lg te , fü r d ie  B estim m ung d ieser S toffe ein  besseres, n ic h t ab e r 
ein  neues B estim m ungsverfah ren  zu fin d en , w ozu sich die po la rograph ische  
M ethode völlig  bew ährt h a t .

Z U SA M M E N F A SSU N G

A norganische S tick sto ffv erb in d u n g en  bilden e in  seh r  g e e ig n etes  M aterial fü r  d as S tu d iu m  
e in iger  in  der a llgem einen  P o larograp h ie  w ichtiger F ra g en . V om  ch em isch -an a ly tisch en  S ta n d 
p u n k t aus s te llt  d ie P olarographie in  den m eisten  F ä lle n  fü r  d iese  V erbindungen d ie  e in z ig e  
d irek te B estim m u ngsm eth od e d a r . M it H insich t a u f d iese  T a tsa c h e n  wurde das p o larograp h isch e  
V erh alten  von  N itra te n , N itr ite n , sa lp etr iger  Säure, S tic k s to ffo x y d e n , N 0 -  oder N O a- h a ltig e n  
M etallk om p lexen , H yd roxy lam in  u n d  H ydrazin  b esch r ieb en  u n d  auf ihre B estim m u n g sm ö g lich 
k e it  h in gew iesen .
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D IS K U S S IO N

G y . B or : Ich  m öch te  — in  Z u sam m en h an g  m it diesem  in te re ssa n te n  
V o r tra g  — fragen , ob die besprochene po larographische M ethode z u r B estim 
m u n g  des prozen tuellen  V erhältn isses d er D im erisa tion  des S ticksto ffd ioxyds zu 
D is tic k s to ff te tro x y d  geeignet sei?

J .  M a s e k  : D a beide V erb indungen  d ie  gleiche S tufe , die S tu fe  der sal
p e tr ig e n  Säure liefern , k ö n n en  sie n ic h t un te rsch ieden  w erden.

G y . B or : M eine n äch s te  F rag e  w äre , ob die M ethode ü b er d ie  S tru k tu r  
des D is tick s to ffte tro x y d s , die in  der le tz te n  Z eit v iel b e s tr itte n  w urde , u n d  nach 
d e r  M einung e inzelner A u to ren  als N itro sy ln itra t  aufzufassen is t ,  A uskunft 
g ib t?  I n  der le tz te n  Z eit w urde die d iesbezügliche A rbeit von  P ro f. Szabó 
b e k a n n te n  dem  er den  S ta n d p u n k t e in er R in g s tru k tu r  v e r tr i t t ,  m it d e r  B ehaup
tu n g ,  d ass  die SEELsche N itro sy ln itra t-A u ffa ssu n g  ein,e Ü bergangsfo rm  sei. 
K a n n  diese F rag e  po larograph isch  en tsch ied en  w erden?

J .  M a s e k  : D iese F rag e  w urde po la ro g rap h isch  noch n ic h t u n te rsu c h t, 
u n d  w eil uns im  G ebiet d e r P o la ro g rap h ie  d er N itro sy lv e rb in d u n g en  sehr 
w en ig e  experim en te lle  A ngaben  zu r V erfügung  stehen , is t  es a u c h  schw ierig 
zu  b e u rte ile n , ob die po laro g rap h isch e  M ethode die Lösung d ie se r S tru k tu r 
fra g e  erm öglich t.
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G y . B o r  : W urde die F rage  polarograph isch  u n te rsu ch t, ob m a n  in  N 0- 
h a ltig e n  N itrosy l- oder N itroso-K om plexen  die rein  k o o rd in a tiv e n  u n d  die 
k o v a len t gebundenen N O -G ruppen un te rsch e id en  k an n ?  Also bei V erb indungen , 
wo n ich t festgeste llt w erden k an n , ob es sich um  eine rein k o o rd in a tiv e , eine 
k o v a len te  oder um  eine gem ischte B in d u n g  h an d e lt?

J .  Ma s e k  : D as is t  der F all z. B . be im  N itro p ru ssia t, wo d ie  B indung 
d er N O -G ruppe fraglich  w ar. H ier kt n n te  m an  a u f  G rund der ex p erim en te llen  
E rgebn isse  bew eisen, dass das E isen  h ie r  n ich t n u r fo rm al, so n d e rn  t a t 
säch lich  in  d er zw eiw ertigen  Form  v o rlieg t u n d  d em en tsp rech en d  N O  in der 
F o rm  von N O 4 v o rh an d en  is t. D er V erg leich  der R ed u k tio n ss tu fe  dieser 
V erb in d u n g  m it der S tu fe  d er N itrosy lschw efelsäure in  75 % -ig e r Schw efel
säu re  zeigt, dass die NO 1-G ruppe im  N itro p ru ss ia t w esentlich  le ic h te r  red u 
z ie rt w ird  als die freie NO ' -G ruppe aus d e r N itrosy lschw efelsäure. D ie rein 
k o v a len ten  V erb indungen  w urden  b ish er n ic h t u n te rsu ch t. D ie L ö su n g  auch 
d ieser F rage b e d a rf  noch  w e ite re r E x p erim en te .

G y . B o r  : K ö n n ten  Sie eine M ethode zu r U ntersuchung von v ö llig  hyd ro 
p h oben  V erbindungen, wie z. B . K o b a lttrica rb o n y ln itro sy l v o rsch lag en ?  Diese 
V erb indung  is t  in  W asser un löslich , lö st sich  ab e r in  organischen L ö su n g sm itte ln , 
au ch  in  po laren  (z. B . A lkohole). W äre es m öglich , die u n b estim m te  B in d u n g sa r t  
d e r N O -G ruppe festzuste llen?

J .  Ma s e k  : Gewiss w ird  es m öglich sein, ein geeignetes M edium  für 
d iese V ersuche zu fin d en , doch is t es schw er diese F rage gleich zu  b e a n t
w o rte n  und  ich finde  es zw eckm ässiger, d ies in  e iner n ach träg lich en  B espre
ch u n g  zu d isku tieren .

POLAROGRAPHIC BEHAVIOUR AND POSSIBILITIES OF DETERMINATION 
OF CERTAIN INORGANIC NITROGEN COMPOUNDS

J. Masek
(Polarographie Institute of the Czechoslovak Academy of Sciences, Prague)

S u m m a r y

Inorganic nitrogen compounds represent substances extremely suited for the study of 
certain problems of importance in general polarography. From the point of view of chemical 
analysis, polarography is in the majority of cases the sole direct method of determining com
pounds of this type. With respect to these facts, the polarographic behaviour of nitrates, nitrites, 
nitrous acids, nitrogen oxydes, metallic complexes containing NO or N 02 groups, hydroxyl- 
amine and hydrazine is described and possibilities of their determination are discussed.

D r. J ir i  Ma s e k  P ra h a  I., V lasská 9.





ÜBER DIE EINFLÜSSE DER ELEKTROLYTLÖSUNGEN 
BEI DER REDUKTION DER OXALSÄURE

J .  KŰTA

(Polarographisches Institut der Tsehechosloivakiseken Akademie der Wissenschaften, Prag)

Bei d en  po larographischen  U n te rsu ch u n g en  einiger S toffe tr e te n  m anch
m al fo lgende Schw ierigkeiten a u f  : l . d i e  S tu fe  ist schlecht en tw ick e lt, so dass 
sie zu q u a n tita tiv e n  M essungen u n b ra u c h b a r  is t, 2. es sind m e h r D iffusions
s tu fen  als d ies dem  E lek tro d en v o rg an g  en tsp rechen  w ürde, 3. m a n  k a n n  über
h a u p t keine S tufe  erha lten , obw ohl die R eduzierbarkeit v o rau sg ese tz t is t.

D ie eb en  erw ähnten  F ä lle  k ö nnen  o ft d u rch  eine geeignete W ah l d e r Zu
sam m en se tzu n g  der Lösung verm ieden  w erden . Dem E influss d e r  G rundlösung  
w urde  in  d e r le tz ten  Zeit e rh ö h te  A u fm erksam keit gew idm et.

Zu den  a u f  die Z usam m ensetzung  d e r Lösung w irkenden E in flü ssen  kön
nen  die fo lgenden  F ak to ren  b e itrag en  [1, 2 ]  : 1. die Z usam m ense tzung  der 
P u ffe rlö sung , 2. der Z u sa tze lek tro ly t, 3. das Lösungsm ittel u n d  4 . d ie  M axim a
däm pfer.

Die le tz te n  zwei F a k to re n  wollen w ir ausser B etrach t lassen . D ie W irkung 
des L ösungsm itte ls  [3] is t  ziem lich k o m p liz ie rt. In  vielen F ä llen  k o m m t m an 
jed o ch  m it d en  w ässrig-alkoholischen L ösungen  aus, wo die H a lb s tu fe n p o te n 
tia le  gew öhnlich  zu negativeren  W erten  [4] verschoben w erden. Ü b e r d en  E in 
fluss d er M axim adäm pfer u n d  d er an d e ren  adsorp tiven  Stoffe, d ie in  grösseren 
K o n zen tra tio n en  sowohl d ie  H a lb s tu fe n p o te n tia le  als auch die K u rv e n g e s ta lt 
beeinflussen  können , w urde neuerd ings seh r ausführlich re fe rie rt [5 ] . F ü r  die 
p rak tisch e  U ntersuchung w ird  em pfohlen , geringe K onzen tra tionen  d e r M axim a
däm pfer zu benü tzen .

1. Der E in flu ss  der Pufferlösung. B eim  Studium  der o rgan ischen  Stoffe 
sp ie lt die V erw endung einer P u fferlösung  eine w ichtige Rolle. D a b e i d en  m ei
sten  o rgan ischen  Stoffen ih r  H a lb s tu fe n p o te n tia l von der W asserstoffionenkon- 
zen tra tio n  a b h ä n g t, ist es n ö tig  g u t g ep u ffe rte  Lösungen zu b en ü tzen , u m  einen 
k o n s tan ten  p H -W ert in d e r U m gebung  d e r E lek trode , wo en tw ed er W asser
stoffionen  v e rb ra u c h t oder H y d ro x y lio n en  freigem acht werden, sicherzuste llen .

B ei den  reversib len  E lek tro d en p ro zessen  w eist die K urve d e r A bhän g ig 
k e it d e r H a lb stu fen p o ten tia le  von  d en  p H -W erten  eine th erm o d y n am isch e  
N eigung auf. D abei geben d ie  S c h n ittp u n k te  d e r linearen Teile d iese r K urve  
die en tsp rech en d en  D issoz ia tionskonstan ten  d e r oxydierten u n d  red u z ie rten
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F o rm e n  an. Im  Falle d e r  irrev ers ib len  R ed u k tio n  w eich t m eistens die K u rv e  
d e r  A bhängigkeit der H a lb s tu fen p o ten tia le  vom  p H -W e rt von der th e rm o d y 
n am isch en  Neigung ab . D er E in flu ss  des p H -W ertes  m a c h t sich auch d u rch  die 
E n ts te h u n g  von zwei S tu fen , d ie  der n ich tion isierten  u n d  d er dissoziierten F o rm  
g eh ö ren , geltend.

I n  nicht- oder u n g e n ü g e n d  gepufferten L ösungen  k an n  sich die reversib le  
R ed o x stu fe  in zwei S tu fen  sp a lte n , wie zum  e rs te n m a l von  M ü ller  [6] beim  
S y s te m  C hinon-H ydrochinon beobach te t u n d  v o n  K o l t h o f f  und O r l e m a n n  
[7 ]  b erechne t w urde. B e i m an ch en  irreversib len  R ed u k tio n en  tre ten  in  n ic h t - 

g ep u ffe rten  oder w enig g ep u ffe rten  Lösungen m eh re re  S tu fen  auf, was a u f  die 
V era rm u n g  der W asse rs to ffio n en  in  der U m gebung  d e r E lektrode z u rü ck zu 
fü h re n  is t und  m a th e m a tisc h  e rfasst w erden k a n n  [8— 10]. So liefert z. B . Azo- 
b en zo l [8, 9 ] in wenig g e p u ffe rte n  Lösungen zw ei S tu fen , obwohl in gut g ep u ffe r
te n  Lösungen nu r eine e inz ige  erscheint [11 — 1 3 ].

D ie benü tz ten  P u ffe rlö su n g en  sollen g en ü g en d  schnell das D issoziations
gleichgew icht in  der U m g eb u n g  der E lek trode e in s te llen , was bei den m eisten  
Pufferlösungen  der F a ll i s t .  N u r  die B ikarbona tpu ffe rlö sungen  reagieren a n  d er 
E le k tro d e  n icht genügend sch n e ll [2], um  den  k o n s ta n te n  pH -W ert in  d e r Z w i
schenphase  der tro p fen d en  E lek tro d e  aufrech t zu  e rh a lte n . Die P ufferlösungen  
so llen  so gew ählt w erd en , d a ss  der s tud ierte  p H -B ere ich  im  In te rv a ll p K a -j- 1 
u n d  p K a— l  liege, wo p K a d e n  negativen L o g arith m u s d e r D issoziationskonstan te 
d e r  pH -bestim m enden  S ä u re  angib t.

J e tz t  t r i t t  noch d ie  F ra g e  hinzu, wie gross d ie  K onzen tra tion  des P u ffe rs  
g egenüber der des D ep o la risa to rs  sein soll. N ach  E l v in g  und T e it e l b a u m  
[14 ] is t  das V erhältn is 100 : 1 des Puffers zum  D ep o la risa to r bei der R ed u k tio n  
d e r  M aleinsäure noch  n ic h t  ausreichend. D iese B e h au p tu n g  wurde jed o ch  a u f  
G ru n d  der Ä nderungen  d e r  H alb stu fen p o ten tia le  m it der K onzen tra tion  d e r 
Pufferlösung  aufgeste llt, so dass sie nicht ü b erzeu g en d  zu  sein scheint. A us dem  
S tu d iu m  der R ek o m b in a tio n  der reduzierbaren  S äu ren  [15, 16, 17] geh t h e rv o r, 
d a ss  das K o n zen tra tio n sv erh ä ltn is  der P u ffe rlö su n g  u n d  des D ep o larisa to rs 
50 : 1 oder sogar 20 : 1 im s ta n d e  is t, einen k o n s ta n te n  pH -W ert in  der U m gebung  
d e r  E lektrode au frech tzu e rh a lten .

Bei grosser K o n z e n tra tio n  der P u ffe rlö sung  (> 0 ,2 m ) oder des Z u sa tz 
e lek tro ly ten  ist es n ö tig , d ie  E n tstehung  von M ax im a I I .  A rt zu verm eiden. D azu  
g en ü g t es gew öhnlich, e in e  K apillare  m it k le in e r A usström ungsgeschw indigkeit 
(u n te r  2 mg/s) u n d  g rö sse re r  T ropfzeit ( >  3s) zu  w äh len . In  so k o n zen tr ie rten  
Pufferlösungen k o m m t es o f t zu einer V ersch iebung  der H albstu fen p o ten tia le  
zu  positiveren  P o te n tia le n  b e i dem selben p H -W e rt. So w ird  das H a lb s tu fe n p o 
te n t ia l  der Stufe der B ren z trau b en säu re  [18 ] in  P h o sp h a tp u ffe r vom  p H  10,6 u m  
100 m V  positiver, w en n  d ie  K onzen tra tion  des P u ffe rs  vom  0,05m a u f  lm  ge
s te ig e rt wird. Die zw ei S tu fen  der M aleinsäure b e i p H  5,9 verschm elzen bei 
s te ig en d er K o n zen tra tio n  d e r Pufferlösung [14] oder des Z u sa tze lek tro ly ten
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m ite in an d er. D agegen g ib t die F um arsäu re  [19], die im  0,1m A ce ta tp u ffe r vom  
p H  5,9 n u r eine einzige S tufe aufw eist, im  lm  A ceta t- oder P h o sp h a tp u ffe r zwei 
S tufen .

Bei dem selben pH -W ert k ann  das H a lb s tu fen p o ten tia l je  nach  d e r  Q uali
t ä t  des Puffers v ariie ren , wie dies z. B. be im  N itro m eth an  und  N itro ä th a n  [20] 
gezeigt w urde.

In  besonderem  Masse kom m t die W irkung  d er K onzen tra tion  d e r  P u ffe r
lösung u n d  der Io n en stä rk e  bei den H alogenderiva ten  der Essigsäure [21 — 24] 
zu r G eltung.

5,0 b,1 2.3 1,25 0,7b 0,39 0,2 0,1 M~3 m

M an d a rf  n ich t vergessen, dass in  m anchen  F ällen  die B estan d te ile  der 
Pufferlösung m it dem  D epolarisa to r reag ieren  können . H ierher gehören  v o r 
allem  die besonders in te ressan ten  und  theo re tisch  erfo rsch ten  R eak tio n en  der 
C arbony lverb indungen  m it A m m oniak u n d  anderen  A m inen [25—3 0 ] , w as 
die E n ts teh u n g  einer positiveren  S tufe zu Folge h a t.

Die B orsäure, die oft als Pufferkom ponen te  d ien t, b ild e t K om plexe  m it 
den  S toffen, die b en ach b arte  H ydroxygruppen  besitzen . Dies w urde zum  e rs ten  
M al beim  K olchicein [31] und  T hu jap lic in  [32] (A bb. 1) durch  die B ild u n g  
einer positiveren  S tufe festgeste llt, was auch  be i T ropo londerivaten  [33] u n d  
Ju g lo n  [34] b eo b ach te t w urde. Degegen s in k t die e rs te  S tufe des N in h y d rin s  
[35] (A bb.2) m it der K o n zen tra tio n  der B orsäure infolge der K om plexb ildung . Aus 
der A bnahm e der B enzilstufe [36] m it der K o n zen tra tio n  des B ora tions w ar 
es m öglich, die G leichgew ichtskonstante der K om plexb ildung  sowie au ch  die 
G eschw ind igkeitskonstan ten  d ieser R eak tion  zu  berechnen . Das V erschw inden  
d er e rsten  S tufe des T henoylfluoroacetons [37 ] im  B oratpu ffer wird ebenfa lls

Abb. 1. Der Einfluss der Borsäure auf die Reduktionsstufe des Thujaplicins 
im Phosphatpuffer pH 7,4
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d e r  K o m p lex b ild u n g  zugeschrieben . D er K om plex  d e r  Jo d p h th a lsäu re  in  am m o- 
n ia k a lis c h e r  Pufferlösung is t  eh er vo rausgesetz t a ls bew iesen [38].

D ie  P u ffe rkom ponen ten  (B orate , P h o sp h a te ) können  bei den  D eriv a ten  
d e r  A n th rach in o n e  [39, 4 0 ] d ie  Sem ichinone s tab ilis ie ren , so dass die R ed u k tio n  
in  zw ei ab g e tren n ten  S tu fen  v erlau fen  kan n .

2 . Der E in flu ss der Zusatzelektrolyte. D er Z u sa tze lek tro ly t k an n  m it seinem  
K a t io n  oder Anion oder m it beiden  zusam m en w irken . Die kom plexbildende 
W irk u n g  der A nionen w ird  m it E rfolg in  d er P o la ro g rap h ie  der M eta llka tionen  
a u s g e n ü tz t.

Abb. 2. Die Abhängigkeit der Stufe des Ninhydrins von der Konzentration der Borsäure im 
Phosphatpuffer. 1,25 • 10_4m Ninhydrin, 0,4m Na2S 0 4, 3 ■ 10“2m Pufferlösung pH 9,5. Konz, 

der Borsäure 1) 0 ; 2) 1 • lO-^m ; 3) 4 • 10-5m ; 4) 8 • l<)-5m ; 5) 16 • 10-5m; 6) 30 • 10-5m ;
7) 50 • 10_5m ; 8) 70 • 10~5m ; 9) 100 • 10-6m ; 10) 200 • 10-5m ; 11) 400 • 10-6m

Sehr in te ressan t sow ohl vom  th eo re tisch en  als auch vom  p rak tischen  
S ta n d p u n k t is t der E in flu ss  d er K ationen  a u f  die R eduk tion  v ie ler organischer 
S to ffe  und  der A nionen.

So veru rsach t d ie  B en ü tzu n g  von m ehrw ertigen  K ationen  eine erhebliche 
V ersch iebung  zu p o sitiv e ren  P o ten tia len  d e r A nionstufen , die m anchm al so 
n e g a t iv  liegen, dass sie so g ar m it der A bscheidung  der G rundlösung zusam m en- 
flie sse n . In  P ufferlösungen  m it C alcium chlorid  w ar es m öglich, die S tu fen  der 
A n io n en  der P h th a lsä u re  [1 5 ], der Picolin- u n d  Ison ico tinsäure [16] zu e rh a lten .

A u f die W irkung  d e r defo rm ierbaren  u n d  m ehrw ertigen  K a tio n en  (Cs+, 
R b + , N H * , Ca2 ; , B a2 ) bei der R ed u k tio n  d e r C arbonylverb indungen  w urde 
z u m  erstenm al von  A s h w o r t h  [41] h ingew iesen  (Abb. 3). In  e iner a lkalischen 
L ö su n g  w ächst die e rs te  S tu fe  au f K o sten  d e r zw eiten S tufe be i A nw esenheit 
d ie se r  K ationen  in  fo lgender R eihe : Ca2 , B a  2, N II j , u n d  die Io n en  der
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Abb. 3. Der Einfluss von Cs auf die zweite Stufe des Beuzophenons in NaOH

-a/s -1,5
V

Abb. 4. Die Reduktionsstufe des Cyclooctatetraens bei Anwesenheit von (CH3)4 NBr. 0,001m 
Cyclooctatetraen in 50% Äthanol. 1. in 0,05n NH4N 03; 2. 4- 50 Vol.% 0,1m (CH3)4NBr; 3. 0,05n 

NaOH; 4. +  50 Vol.% 0,1m (CH3)4NBr

A lkalim etalle  in  sinkender R e ih e  ih re r A tom gew ichte. Die R eihenfolge v a riie r t 
teilw eise m it d e r  N atur d e r  C arbony lverb indung . D as H a lb s tu fen p o ten tia l der 
negativeren  S tu fe  verschiebt sich  zu positiveren  P o ten tia len  e inerse its m it d er 
steigenden K onzen tra tion  d es  K a tio n s, andererse its  m it der N a tu r  des K a tio n s
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(b e i A lkalim eta llen  m it s te ig e n d e m  A tom gew icht). B ei einigen C arbony lver
b in d u n g e n , wie b e iD eso x y b en zo in , B enzaldehyd [41], e rschein t die zw eite S tufe  
in  K alium h y d ro x y d lö su n g  e r s t  n ach  der Zugabe v o n  C s+, bei F u ra l [42] n ach  
Z u g a b e  v o n  Ca2 . Die W irk u n g  dieser K ationen  w ird  d e r B ildung von  m e ta lli
sc h e n  K ety len  [41—4 3 ] zugeschrieben .

I n  einigen Fällen  is t  d ie  A nw esenheit des K a tio n s  u n en tbeh rlich , u m  m ess
b a re  S tu fen  zu erhalten . So b e i  d er R eduk tion  des C ycloocta te traens [44] is t 
n u r  e in e  g u t entw ickelte S tu fe  b e i A nw esenheit des T etram eth y lam m o n iu m io n s 
z u  b e o b a c h te n  (A b b .4 ) .E in  äh n lich e r E influss k o m m t auch  bei der R ed u k tio n  
d e r  H alogenderivate  z u r  G e ltu n g , was besonders im  F alle  der R ed u k tio n  des 
p .p '-D ic h lo rd ip h e n y ltr ic h lo rä th a n s  bewiesen w u rd e  [45].

I n  diesem kurzen , u n v o lls tän d ig en  Ü berb lick  w u rd e  die Rolle d er Z usam 
m e n se tz u n g  der Lösung a u f  d ie  G estalt der po la ro g rap h isch en  K urve  gezeigt. 
O b w o h l die theoretische D e u tu n g  der beschriebenen  E in flü sse , ausser be i einigen 
V ersu ch en  [46], noch n ic h t k la r  gelegt ist, sind  d iese  E rscheinungen  von  grosser 
p ra k tis c h e r  B edeutung.

E in  praktisches B e isp ie l b ie te t die v o rlieg en d e  experim entelle  A rb e it 
ü b e r  die Oxalsäure, w obei m anche hier b esch rieb en en  F ak to ren  m it E rfo lg  
a u s g e n ü tz t werden k o n n te n , d a  tro tz  einiger V ersuche [47—51] b ish e r ü b er 
d ie  R eduktionsstufe  d e r  O x alsäu re  fast n ich ts  v e rö ffen tlich t w urde.

Ü b ersich t der Ergebnisse m it O xalsäure

In  0,1m P h ospa t- o d e r  C itratlösungen v o m  p H  2 bis 3 oder in  10 2 bis 
0 ,1 m  HCl-Lösung ohne Z u sa tze lek tro ly t s in d  k e in e  m essbaren S tu fen  b is zu r 
K o n zen tra tio n  der O x a lsä u re  von 10 m zu b eo b ach ten .

W enn jedoch K a liu m ch lo rid  zugegeben w ird  u n d  seine K o n zen tra tio n  
g rö sse r  als ln  ist, v e rsc h ie b t sich  die Stufe d e r O x a lsäu re  zu positiveren  P o te n tia 
le n , d ie  K urve w ird s te ile r  u n d  gu t m essbar (A bb . 5).

Die S tufenhöhe w ä c h s t be i k o n stan tem  p H -W e rt p roportional d e r a n a ly 
t is c h e n  K onzen tration  d e r  O xalsäure. D a d ie  R e d u k tio n  der O xalsäure d ich t 
v o r  d e r W assersto ffabscheidung  aus der P u ffe rlö su n g  erfo lg t, sind g u t ablesbare 
S tu fe n  erst bei e iner g rö sse ren  K onzen tra tion  d e r O xalsäure ( >  2.10 3m) zu 
b eo b ach ten .

Bei einer grossen K o n zen tra tio n  des Z u sa tze lek tro ly ten  (etw a 3 n K C l), die 
b e i  diesen E x p erim en ten  b e n u tz t  werden m u ss te , m achen  sich M axim a I I .  A rt 
g e lte n d . Sie äussern  sich  d u rch  eine E rh ö h u n g  des G renzstrom es (um  10 bis 
2 0 % ) und durch eine S trö m u n g  der Lösung u n d  zw ar zum  H als des T ropfens, 
besonders bei g rösseren  Q uecksilbersäulehöhen. E s w urde jedoch  festgeste llt, 
d a ss  bei der R ese rv o irh ö h e  : h — 50 cm, wo d ie  A usström ungsgeschw ind igkeit : 
m  =  1,56 mg/sec u n d  d ie  T ropfzeit : =  3,8 sec b e trä g t, p rak tisch  keine S trö 
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m ung e n ts te h t . D ie zu den q u a n tita tiv e n  M essungen b en u tz ten  S tu fen  w urden 
be i d ieser R eservoirhöhe reg istriert.

Bis zu r K o n zen tra tion  von 0 ,0 0 4 %  ü b t G elatine keinen b eso n d eren  E in-

Abb. 5. Der Einfluss der Ionenstärke auf die Stufe der Oxalsäure. 8,3 • 10_3in (COOH)2, 
2,5 • 10-2m HCl, 0,08n KCl. 1) S =  1 : 100, 2) S =  1 : 300, 3) S =  1 : 500, 4) dasselbe 

-f- 2n KCl, S =  1 : 300, 5) 10 ml Citratpuffer pH 2,2, S =  1 : 300, 6) +  0,2 ml, 0,5m 
(COOH)2, S =  1 : 300, 7) +  1 g KCl, S =  1 : 300. Von der 5. Windung, SKE 

140 mV/Absz., h — 60 cm

fluss au f d e n  D iffusionsstrom  der O xalsäu re  aus. I s t  jedoch die K o n zen tra tio n  
der G elatine 0 ,0 2 % , so verschwendet d ie  S tu fe  der Oxalsäure.

Der E in flu ss  der Anionén und K a tio n en  a u f  die K urven der O xalsäure

In  0 , ln  b is l n  Lösungen von M agnesium chlorid  bei pH  e tw a  2 sind  die 
S tufen  der O x alsäu re  niedriger, ged eh n te r u n d  zu negativeren P o te n tia le n  v er
schoben als in  d en  en tsprechenden  L ösungen  m it K alium chlorid. N ach  Zugabe 
von K alium eh lo rid  w ird  die K urve s te ile r u n d  gu t m essbar. A uch in  A nwesen- 
he it einer h ö h eren  K onzen tra tion  von A m m onium chlorid  sind die S tu fen  der

Abb. 6. Der Einfluss von NH4C1 auf die Stufe der Oxalsäure. 1) 2,5 • 10_2n HCl, 0 ,ln  ГчН4С1; 
2 ) +  8,3 • 10-3m(COOH)2; 3)2,5 • 10"2n HCl, ln  N H 4C1; 4)-)- 8,3 • 10"3m (COOH)„;
5) 8,3 • 10-3m (COOH)2, 2,5 • 10"2n HCl, 4n NH 4C1. Von der 5. Windung. SKF,

139 mV/Absz., S =  1 : 300, h =  60 cm
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O x alsäu re  g u t ausgeb ildet (A bb. 6). Die K u rv en  in  K alium brom idlösung als 
Z u sa tz e le k tro ly t s tim m en  m it den jen igen  in  d er C hlorid lösung  überein. In  S u l
fa te n  e rsc h e in t die S tufe  d e r  O xalsäure  bei n e g a tiv e re n  P o ten tia len , is t je d o c h  
m essb ar.

D er E in fluss der Zusam m ensetzung d er Pufferlösung

G u t m essbare S tu fen  d e r 10 2m  O xalsäure s in d  in  den 0,04 m  B r it t o n - 
RoBiNSONschen P ufferlö sungen  m it 2,7n KCl im  p H -B ere ich  2 bis 4,8 zu b e o b 
ac h te n . D ie A bhäng igkeit d e r  S tufenhöhe vom  p H  s te ll t  eine deform ierte D is
so z ia tio n sk u rv e  vor, die dem  W e rt von p K ’ 3,7 e n ts p r ic h t. Im  E inklang m it d e r  
A rb e it v o n  F l o r ia n o w it s c h  u n d  F r u m k in  [5 2 ], d ie  P h o sp h a tpu ffe rlö sun 
gen  b e n u tz te n  (deren K o n zen tra tio n  sie le ider n ic h t  angeben), is t die S tu fe n 
h ö h e  d e r  O xalsäure be i p H  >  4 bere its u m m essb ar k le in .

I n  0 ,1m  C itra tpu ffe rlö sungen  vom  pH  2 b is 4 ,5  m it 2,7n KCl is t die S tu fe  
d e r  O x a lsäu re  n u r b is zu  p H  3 m essbar. In  lm  A ce ta tp u ffe r von p H  3 ,5 —4 
s in d  d ie  S tu fen  sehr sch lecht ab lesb a r, ähnlich  a u c h  in  0,2m  A cetatpuffer, auch  
w enn  2 ,7n  KCl anw esend is t .

D er E in flu ss der P u ffe rk ap az itä t

I n  A n b e trach t d er b ed eu ten d en  K o n zen tra tio n  des D epolarisators (10 m) 
re ic h t d ie gew öhnliche K o n zen tra tio n  d er B r it t o n —RoBiNSONschen P u f 
fe rlö su n g  n ich t aus, d en  p H -W e rt bei der tro p fe n d e n  Q uecksilberelektrode k o n 
s ta n t  zu  h a lten . D ies w urde  d u rch  die A b h än g ig k e it d er Stufenhöhe der M ale in 
säu re  u n te r  denselben  B ed ingungen  wie bei d e r  O xalsäu re  bewiesen. D ie e n t 
sp rech en d e  D issozia tionskurve  is t bei v e rg rö sse rte r K onzen tra tion  der M ale in 
säu re  u n d  bei derselben  K o n zen tra tio n  des P u ffe rs  zu  niedrigeren p H -W e rte n  
als in  d en  g u t gepufferten  L ösungen [53] v ersch o b en . Infolge des V erbrauches 
d e r W assersto ffionen  bei d e r  E lek trodenoberfläche  w ährend des E le k tro d e n 
v o rg an g es  is t der p H -W e rt an  der E lek trode h ö h e r  als im  Inneren der L ösung .

D ie K o n zen tra tio n  des B r it t o n —RoBiNSONschen Puffergem isches 
w u rd e  also  5m al grösser (0,2m ) gew ählt, so dass d ie  analytische K o n z e n tra tio n  
d e r P u ffe rlö sung  im  V erg leich  zur K o n z e n tra tio n  des D epolarisators 2 0 m al 
g rö sse r w ar. Bei p H  4,5, wo d ie S tufenhöhe p ra k tis c h  die H älfte  der D iffu sio n s
s tu fe  b e trä g t  u n d  wo eine pH -V eränderung  d ie S tu fenhöhe am  m eisten  b e e in 
f lu s s t ,  w urde die A b h än g ig k e it der S tufenhöhe v o m  V erhältn is der K o n z e n tra 
t io n  des D epo larisa to rs u n d  des Puffers g ep rü ft. E s  w urde  gezeigt, dass be i zw an 
z ig fachem  Ü berschuss des P uffers die S tufe d e r O xalsäu re  n icht m ehr a n s te ig t. 
S o m it w urde  bew iesen, dass  eine zw anzigfache K o n zen tra tio n  des P u ffe rs  im  
V erg leich  zu der des D epo larisa to rs im stan d e  is t ,  den  pH -W ert in  d e r U m ge-
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b u n g  d e r  E lektrode k o n s ta n t zu h a lte n . Dieses V erhältn is e rm ög lich t auch  d ie  
am  b e s te n  m essbaren S tu fen  zu e rh a lte n .

D er E influss des pH -W ertes a u f  die S tufenhöhe der O xalsäure

In  0,2m  B r it t o n —RoBiNsoNschen P ufferlösungen , die noch  2 ,7n K C l 
e n th a lte n , b leib t die R ed u k tio n ss tu fe  b is zu  p H  3 u n v e rän d e rt. D a n n  s in k t die 
S tu fen h ö h e  m it s te igendem  p H  in  F o rm  einer D issoziationskurve (A bb. 7 u .

Abb. 7. Die Abhängigkeit des Grenzstromes der 10-2m Oxalsäure vom pH-Wert. 0,2m B r it t o n - 
RoBiNSONscher Puffer, 2,7n KCl. Von der 8. Windung, 143 mV/Absz., h =  50 cm, SKE,

tx =  3,2 s, t =  20,5°

A bb. 8, K u rv e , 2), wobei d ie  S tufe  die H ä lfte  ih re r u rsp rüng lichen  H öhe be i p H  
4,5 ( =  p K ')  fü r die T ro p fze it 3,2 sec e rre ich t. D ie Stufe is t bei p H -W erten  
grösser a ls  5,8 unm essbar k le in .

D ie A bhängigkeit d e r  S tu fenhöhe im  pH -B ereich , wo sie ih ren  m ax im alen  
W ert e r re ic h t, von der Q u ad ra tw u rze l d er R eservoirhöhe ist linear.

D u rch  Vergleich m it dem  D iffusionsstrom  der F um ar- u n d  M aleinsäure 
w urde fe s tg e s te llt, dass d e r  D iffusionsstrom  d er O xalsäure dem  V erb rau ch  von 
2 E le k tro n e n  en tsp rich t. U n te r  V orausse tzung , dass der D iffusionskoeffizient 
des und issoziierten  M oleküls d er O xalsäure dem  D iffusionskoeffizienten  des 
e inw ertigen  Anions gleich is t , fü r d en  m an  aus der Ionenbew eglichkeit bei 
unend licher V erdünnung d en  W ert D h c ,ot~ =  1,07*10 cm 2 • sec- 1  e rh ä lt, 
kann  m a n  fü r  den th eo re tisch en , d er zw eiw ertigen R eduk tion  en tsp rech en d en  
S trom  e in en  W ert berechnen, w elcher n u r  um  6 ,8 %  n ied riger als d e r ex p erim en 
te ll g efundene  ist.
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Im  p H -In te rv a ll 4 b is 4,8, wo der S trom  an n ä h e rn d  von 75%  a u f 2 5 %  
h e ra b s in k t, is t der S trom  sem ikinetisch . Bei p H -W erten  grösser als 5 is t der 
S tro m  b e re its  re in  k in e tisch  (A bb. 9).

Ph
Abb. 8. Die Abhängigkeit des ц/id vom pH-Wert. Kurve 1) 10-2m (COOH)2 in 0,04m B r it t o n - 

RoBlNSONschen Pufferlösungen 2,7n KCl. Kurve 2) theoretisch berechnet für kr =
=  5,5 • IO-7 Mol-1. 1. s.-C Die Punkte geben die experimentellen Werte für 10" 2m 

(COOH)2 in 0,2m BRiTTON-RoBiNSONschen Puffern, 2,7m KCl an

Abb. 9. Der Einfluss der Reservoirhöhe auf die Reduktionsstufe der Oxalsäure. B r itt o n - 
RoBiNSONscher Puffer pH 5,42, 2,7n KCl. h =  80, 70, 60, 50, 40, 25 cm. Von der 9. 

Windung, 143 mV/Absz., S =  1 : 30, t =  20,5°

D as H a lb s tu fen p o ten tia l der R ed u k tio n sstu fe  versch ieb t sich von  -1 ,390  
Y  (S K E ) bei p H  2,4 bis zu  -1 ,550  У  bei p H  4,4. D ie durchschn ittliche V erschie
b u n g  b e trä g t 80 m V /pH . Sobald  die H öhe d er R eduk tionsstu fe , die gem äss einer 
D issoz ia tionsku rve  a b s in k t, die H ä lfte  ih re r  u rsp rüng lichen  H öhe e rre ich t, 
ä n d e r t  sich das H a lb s tu fen p o ten tia l m it d er pH -S te igerung  n ich t m ehr.
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D er E influss der T em peratu r

D er T em p era tu rk o effiz ien t des D iffusionsstrom es bei p H  2,7 b e träg t 
im  T em p era tu rb ere ich  - 6  b i s 40° 2 ,2 % , lieg t also n ah e  dem  W ert fü r die 
D iffusionsström e. D a be i d er n iedrigeren  T em p era tu r  die W assersto ffüberspan
nung grösser is t, is t  d ie S tufe  bei der n ied rigen  T em p era tu r  besser entw ickelt 
und  besser m essbar (A bb. 10). U n te r  diesen B ed ingungen  is t n a tü rlic h  der U n ter
schied zw ischen dem  H a lb s tu fen p o ten tia l der O xalsäure u n d  dem  A bscheidungs
p o ten tia l des W assersto ffions grösser als bei Z im m ertem p era tu r, wo die W asser
sto ffstu fe  die G esta lt d er O xalsäurestufe  v erzerrt.

Abb. 10. Der Einfluss der Temperatur auf die Reduktionsstufe der Oxalsäure. 10_2m (COOH)2, 
0,2m BRiTTON-RoBiNSONscher Puffer, 2,7n KCl 

Kurve 1) pH 2,6, S =  1 : 300, t =  23° ; 2) pH 2,6, S =  1 : 200, t =  —6°; 3) pH 5,2 
t =  23°, S =  1 : 50, 4) pH 5,2, S =  1 : 30, t =  —6,5°. Kurve 1) und 2) von der 

8. Windung, 3) und 4) von der 9. Windung, SKE, 142 mV/Absz., h  =  50 cm

F ü r den k in e tisch en  S trom  der O xalsäure bei p H  5,2 b e trä g t  d e r Tem pera
tu rkoeffiz ien t in  dem  e rw äh n ten  T em peratu rbere ich  5 % . D er grössere Tem pe
ra tu rk o effiz ien t k an n  n ich t n u r  du rch  den E in fluss d er T e m p e ra tu r  au f die 
R ekom binationsgeschw ind igkeit, sondern  auch du rch  die Ä nderung  des pH -W er
tes m it der T em p era tu r  v e ru rsach t w erden.

Die R eduk tion  des einw ertigen A nions der O xalsäure

U n te r den  b ish er beschriebenen  experim entellen  B ed ingungen  w ar es 
unm öglich die dem  A nion d er O xalsäure en tsp rechende R ed u k tio n sstu fe  in den 
Pufferlösungen  auch  bei 3n K C l-Z usatz zu e rhalten . D abei is t die B enu tzu n g  von 
m ehrw ertigen  K a tio n en , die die R eduk tionsstu fen  d e r A nionen zu  positiveren 
P o ten tia len  versch ieben , d a d u rc h  erschw ert, dass sie m eistens un lösliche N ieder
schläge m it d er O xalsäure b ilden .

9 A cta  C h im ica  IX /1  — 4.
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Abb. 11. Die Kurven des Anions der Oxalsäure in Anwesenheit von Lanthan(III)-chlorid 
Kurve 1) : Veronal-Acetatpuffer pH 7,2, 5,65 • 10“ hi (COOH)2, h =  50 cm; 2) +  0,05 
ml 0,1m LaCl3, h =  50 cm ; 3) h =  80 cm, 4) h =  50 cm; 5) h =  30 cm ; 6) =  2) nach 

30 Minuten. Von der 9. Windung, S =  1 : 10, 145 mV/Absz.

Abb. 12. Die Reduktionsstufen des D iäthyloxalats 
1,4 • 10"3m (COOC2H5)2, BuiTTON-RoBiNSONscher Puffer pH 7,2, 0,2n KCl 

Kurve 1) h =  80 cm, 2) nach 10 Min. h  =  50 cm, 3) nach 60 Min. h =  80 cm, 4) nach 
70 Min. h =  50 cm. Von der 5. W indung, SKE, 140 mV/Absz., S =  1 : 40, t  =  23°

Abb. 13. Der Einfluss von KCl auf die Reduktionsstufe des Diäthyloxalats 
1) 2 • 10_3m (COOC2H5)2, 0,1m Acetatpuffer pH 4,12 ; 2) dasselbe, 0,ln  KCl ; 3) das
selbe, 0,5n KCl; 4) dasselbe, ln  KCl. Von der 6. Windung, 140 mV/Absz., h =  50 cm
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Bei Ü berschuss v o n  B a 2 -Ionen e rsche in t keine Stufe des O xa la tes . E rs t  
bei A nw esenheit v o n  L a 3+-Ionen in V eronai-A ceta tpufferlösungen  w u rd e  eine 
besonders g u t au sgeb ilde te  Stufe e rh a lten  (A bb. 11). Es is t jedoch  n ö tig , eine 
kleine K o n zen tra tio n  d e r  O xalsäure ( <  5,10 4m ) zu benu tzen , um  das A usfa llen  
des O xalates m it den  L a 3 f-Ionen zu verm eiden . Jed o ch  sink t die S tufe im  L aufe  
d er Z eit auch u n te r  d iesen  B edingungen u n d  es ze ig t sich eine weisse T rü b u n g  
der Lösung.

D ie in  der vorliegenden  A rbeit angegebenen  B esu lta te  konn ten  th e o re tisc h  
[17] e rk lä rt w erden.

Abb. 14. Der Einfluss von LaCl3 auf die Reduktionsstufe des Diäthyloxalats 
1) 2 • IO'3 m(COOC2H5)2, 0,1m Acetatpuffer pH 4,4 ; 2) 1 0 - 4m LaCl„ 3) 10 »m LaCl3, 
4) 10~2m LaCl3 ; 5) 5 • 1 0 - 2m LaCl3, 1,75 • 10-»m (COOC2H5)2. Von der 7. Windung.

140 mV/Absz., h =  50 cm

Die B ed u z ie rb a rk eit d er O xalsäure w urde au ch  oszillographisch b e s tä t ig t .  
E inen  anderen  Beweis b ie te t  die R eduk tion  d er D ie s te r  der O xalsäure, d ie  g u t 
ausgebildete  D iffusionsstufen  aufweisen (A bb. 12). D abei is t der E in flu ss  d e r 
Z usatze lek tro ly te  besonders in teressan t. F ü g t m a n  einem  A ceta tp u ffer v o n  
p H  4,1 K alium chlorid  zu, so w ird  die u rsp rü n g lich  sch lech t ablesbare S tufe  s te i
le r und  d er G renzstrom  g u t m essbar (Abb. 13). In  grösserem  Masse w irk t d a b e i 
B arium chlorid  u n d  besonders L an thanch lo rid . So versch ieb t sich das H a lb 
s tu fen p o ten tia l des D iä th y lo x a la tes  in  einer 2.10 *m Lösung um  150 m V  b e i 
d er K o n zen tra tio n  des L a 3 von  10— m  u n d  be i d e r  K o n zen tra tion  5 .10- “m  
sogar um  230 m V  (A bb. 14). D er E influss von A l3+ is t  jedoch  kleiner, d ie  V er
schiebung b e trä g t bei den  en tsprechenden  K o n zen tra tio n en  des A l3 b 50 m V  
und 110 mV.

9 *
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ZUSAMMENFASSUNG

Im ersten Teil der Arbeit wurde der Einfluss der Zusammensetzung der Grundlösung 
auf das polarographische Verhalten einiger organischer Stoffe diskutiert. Es wurde vor allem 
die Wirkung der pH-Werte, der Pufferkapazität, der Pufferkomponenten und der Zusatz- 
elektrolyte erwähnt. Dann wurde ein konkretes Beispiel der Reduktionsstufe der Oxalsäure, 
ihres Anions und ihrer Ester angegeben, wo sich der Einfluss der Zusammensetzung der Lösung 
im grossen Masse geltend macht.
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DISKUSSION

J .  H ey r o v sk y  : E s  is t bem erkensw ert, dass die R e d u k tio n  d e r O xal
säu reeste r in  einem  grossen M asse du rch  die A nw esenheit von  K a tio n e n  be
e in flu sst is t, denn  es is t  au ffa llend , dass eine seh r geringe K o n z e n tra tio n  des 
L an th an io n s  eine e rheb liche  V erschiebung der R ed u k tio n sstu fe  zu  p o sitiv e 
ren  P o te n tia le n  v e ru rsach t. D ie E rle ich te ru n g  der R ed u k tio n  in  A nw esenheit 
von  m ehrw ertigen  K a tio n e n  schien b isher n u r  fü r  A nionen spez ifisch  zu  sein. 
In  diesem  F alle  h a n d e lt es sich  um  und issoziierte  M olekel. H ie r  s te h e n  wir 
neuen  P roblem en gegenüber.

ON THE EFFECT OF ELECTROLYTE SOLUTIONS ON THE REDUCTION
OF OXALIC ACID

J. Kuta
(Polarographie Institute of the Czechoslovak Academy of Sciences, Prague)

S u m m a r y

In the first part the effect of the composition of the basic solution on the polarographic 
behaviour of certain organic substances is discussed. First of all, the action of pH values, buffer 
capacity, the components of the buffer and further, of added electrolytes is dealt with. In the 
second part, the reduction waves of oxalic acid, its anion and ester are established, as a practi
cal example indicating the substantial influence of the composition of the solution.

D r. Ja ro s lav  K uta  P ra h a  1., V lasská 9.





WIRKUNG DES VIERECKIMPULSES UND DES SINUS
STROMS AUF DEN DIFFUSIONSSTROM DER QUECK- 

SILRERIONEN AN RUHENDER QUECKSILBER
ELEKTRODE

J .  DÉVAY

( Institut für Physikalische Chemie der L. Eötvös Universität, Budapest)

Im  Sinne der in  u nserer früheren  M itteilung [1 ] ü b e r die B estim m ung der 
P o la risa tio n sk ap az itä t d er Q uecksilberelektrode beschriebenen  M ethode wurde 
die E lek trode  eines Y iereckim pulses k athod isch  so p o la ris ie rt, dass die In te n 
s i tä t  des negativen  S trom stosses grösser als die In te n s i tä t  des positiven  S trom - 
stosses w ar u n d  die E lek tro d e  h ie rm it im  Z e itd u rch sch n itt einen  polarisierenden 
n ega tiven  L adungsüberschuss erh ie lt. Bei diesen M essungen ergab  sich, dass 
die zu r Po larisa tion  einer Q uecksilberelektrode m it G leichstrom  a u f  ein  gewisses 
P o te n tia l b enö tig te  S tro m stä rk e  n ich t m it dem  n ega tiven  L adungsüberschuss 
pro Sekunde ü b ere in stim m t, d er zu r P o larisa tion  a u f  dasselbe P o te n tia l m it 
V iereckim pulsen erfo rderlich  is t. N achstehend  w ird  ü b e r die zu r K lärung  dieser 
A bw eichung d u rch g efü h rten  U ntersuchungen  b e rich te t.

D ie bei den  M essungen b en u tz te  V ersuchs V orrich tung , die A usbildung 
der E lek troden , ih re  E inste llu n g  u n d  die Grösse ih re r O berfläche, sowie die 
R ein igung der erforderlichen  C hem ikalien u n d  Stoffe w ar dieselbe, wie die in  
d er e rw ähn ten  M itte ilung . Die frühere M ethode u n te rsch e id e t sich von  dieser 
n u r d a rin , dass bei den  h ie r e rö rte rten  M essungen die V iereckim pulse m it 
einem  elek trischen  G enera to r erzeugt w urden, d er die Zelle in  den  S trom pausen  
n ich t be laste te , d . h . dass d er W id erstand  des S trom kreises zw ischen den  beiden 
E lek tro d en  in  diesem  F a ll p rak tisch  unendlich  w ar. Die M essungen w urden in 
sauerstofffreier n  K Cl-Lösung nach D urchperlen  von gerein ig tem  S tickstoff 
durchgeführt.

K urve  A  in  A bb . 1 s te llt d ie In te n s itä t  des zu r P o la risa tio n  der Q uecksil
bere lek trode  b en ö tig ten  G leichstrom s dar. D er S trom  is t d er D iffusionsstrom  
d er Q uecksilberionen, die vor E in füh rung  des S tickstoffs du rch  E inw irkung  des 
gelösten  L uftsauerstoffs in  die Lösung gelangten  ; die S tro m stä rk e  h ä n g t kaum  
vom  E lek tro d en p o ten tia l ab . D ie G egenw art von Q uecksilberionen w urde m it 
H ilfe von  Schw efelw asserstoff nachgew iesen. A bb. 1 e n th ä lt  auch  die zu r P o la 
r isa tio n  m it V iereckim pulsen erforderlichen »negativen  S tro m stä rk en «  ( B , CJ. 
D ieselben w urden du rch  A bzug d er In te n s itä t  des positiven  S trom stosses von der 
In te n s i tä t  des n eg a tiv en  S trom stosses berechnet u n d  die D ifferenz a u f  die ge
sam te  P eriodenzeit v e rte ilt, d. h . der Ü berschuss d er n eg a tiv en  L adung  in
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G leichstrom  » ü b erg lä tte t« . D ie D au er d er positiven u n d  n eg a tiv en  S trom stösse 
in  d en  V ersuchen , deren  E rgebn isse  die K u rv en  В  u n d  C  d a rs te llen , b e tru g  
6 - 1 0 ~ 3 Sek. und  die der zw ischen ih n en  eingelegten  S trom pausen  4 • 10— 3Sek. 
D ie S tä rk e  d er negativen  S trom stösse  b e tru g  bei den  d er K u rv e  В  en tsp rechen 
den  V ersuchen  1 mA, bei d enen  d er K urve  C 6 m A , w äh ren d  die S tä rk e  der 
p o s itiv en  S trom stösse je  nach  B e d a rf  b is zum  E rre ichen  d er einzelnen P o ten tia le  
g e ä n d e rt w urde. Die in  A bb. 1 an g efü h rten  D aten  sind die M itte lw erte  von  6 
B eo b ach tu n g en  ; der m ax im ale  F eh le r des M itte lw erts b e tru g  bei B eo b ach tu n 
gen  m it  V iereckim pulsen 8 %  u n d  m it G leichstrom  2 % . Die w aagerech ten  Zei
ch en  d e r  einzelnen D aten  d e r B eobach tungen  stellen  be i d er P o la risa tio n  m it

«f
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<u-X
•o
s  60
E0

£  40
01-Oc
*>
« 20

о
CL - 0,30 -0 ,6 0  -0 ,9 0  -1,20

Potential gegen die n Kalomelelektrode V
Abb. 1

V iereck im pulsen  die A m p litu d en  d er m it einem  K athodenstrah l-O szilloskop  
b e o b a c h te te n  periodischen Ä n d eru n g en  des E lek tro d en p o ten tia ls  d ar.

W ir  sehen, dass das E le k tro d e n p o te n tia l be i den  M essungen s te ts  in n e r
h a lb  des dem  D iffusionsstrom  en tsp rechenden  P o te n tia lin te rv a lls  verb lieb . Im  
L au fe  d e r  M essungen w urde d ie  E lek tro d e  zuerst im  V erhä ltn is  zu  d er n  K alom el
e le k tro d e  a u f — 1,20 V p o la ris ie rt und  die P o la risa tion  d a n n  in  p o sitiver R ich
tu n g  fo rtg ese tz t. Im  Falle e in e r P o la risa tio n  m it V iereckim pulsen  ergeben  sich 
bei e in em  P o ten tia l das p o sitiv e r als —0,65 V is t, keine D a ten . B ei e iner H e rab 
se tz u n g  d er den V iereckim pulsen en tsp rechenden  »nega tiven  S tro m stärk e«  au f 
e in en  u n te r  —0,65 V d a rg es te llten  W ert e rre ich t in  ähn licher W eise das E lek 
tro d e n p o te n tia l das P o te n tia l  d e r n  K alom elelek trode. D er S c h n ittp u n k t des 
g e s trich e lten  Teils d er K u rv e  m it d e r O rd inate  bezeichnet die »S trom stärke« , bei 
d e r  d ie  E lektrode von den  positiv en  E lek trodenpo ten tia len  ausgehend  in  nega
t iv e r  R ich tu n g  noch n ich t p o la ris ie rb a r is t. Bei E in w irkung  höherer »negativer 
S tro m stä rk en «  s te llt sich d a s  E lek tro d en p o ten tia l a u f  den  W ert des ausgezoge
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n e n  Teils der K urven  ein. D er gestrichelte  Teil der K urven  w u rd e  so aus
gezogen, dass der d er S tro m stä rk e  en tsp rechende P u n k t, in  w elchem  die 
E le k tro d e  von  den positiven  E lek tro d en p o ten tia len  ausgehend in  n eg a tiv e r 
R ic h tu n g  noch n ich t p o la ris ie rt w ar, m it dem jenigen  P u n k t v e rb u n d e n  w urde, 
d e r  d ie  S trom stärke  d er zum  po sitiv sten  E lek tro d en p o ten tia l g eh ö ren d en  P o la 
r isa tio n  von den negativen  P o ten tia len  ausgehend  da rs te llt. A bb. 1 ze ig t, dass 
d ie  K u rv en  der Po larisa tio n  m it V iereckim pulsen bei einem  m ittle ren  E le k tro d e n 
p o te n tia l  ein M inim um  aufw eisen, fe rn er dass die zur P o la risa tio n  d e r  E lek 
tro d e  erforderliche »negative S tro m stärk e«  im  F alle  der V iereckim pulse grösser 
a ls im  Falle des G leichstrom s is t  u n d  be i E rh ö h u n g  der S tärke  d e r V iereck
im pu lse  zunim m t. A usserdem  is t aus den  K u rv en  ersichtlich , dass die K u rv e n  der 
P o la risa tio n  m it V iereckim pulsen im  ausgezogenen Teil steiler als d ie  K u rv e n  der

P o la risa tio n  m it G leichstrom  sind . D ie S teigung is t  um  so grösser je  g rö sse r die 
S tro m stä rk e  des V iereckim pulses is t.

D es w eiteren  w urden  V ersuche zwecks P o la risa tion  der Q uecksilberelek trode 
m it asym m etrischem  S inusstrom  d u rch  Z uschaltung  eines S inusstrom s a n  den 
po larisierenden  G leichstrom  d u rch g efü h rt. D ie Schaltung der an g e w a n d te n  
V o rrich tu n g  is t in  A bb. 2 d a rg este llt.

D er zu r Po larisa tion  erforderliche G leichstrom  w urde der zu u n te rsu c h e n 
d en , in  einem  quecksilberhaltigen  u n d  m it K alium chlorid lösung g e fü llten  Ge- 
fäss D  u n te rg eb rach ten  Q uecksilberelek trode A ,  sowie der u n te r  ih r  b e fin d lich en  
Q uecksilberelek trode F  von  grosser O berfläche von einem  m it A k k u m u la to r  
T  g espe isten  P o ten tio m eter P  ü b e r e in  M ikroam perem eter M  u n d  ü b e r  e ine  90 
H y  S e lb stinduk tion  H  zugeleite t. D er vom  T onfrequenzgenerator G e rzeu g te  
S in u sstro m  w urde über einen K o n d en sa to r C von 0,1 f iF  K a p az itä t an  die  E le k tro 
den A  und  F  geschalte t. D ie S pannung  des S inusstrom es w urde m it H ilfe  eines 
R öhren-W ecliselspannungsm essers S  gem essen. K ondensato r C u n d  S e lb s t
in d u k tio n  H  d ien ten  zur T rennung  des Gleich- u n d  des W echselstrom kreises. 
Die M essung des zeitlichen M itte lw erts  des P o ten tia ls  der E lek trode  A  e rfo lg te  
m it H ilfe  eines R öhren-G leichspannungsm essers Cs im  V erhältn is zu r n  K alom el-
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e le k tró d é  B , die m it d e r  e rs te re n  über eine L  L u g in -K ap illa re  u n d  ü b er e in  m it 
g e sä ttig te m  K alium chlorid  gefü llten  K om m unikationsgefäss Ö ve rbunden  w ar, 
w ä h re n d  die A m plitude  d e r du rch  S inusstrom einw irkung  au ftre ten d en  perio 
d isch en  P o ten tia lsch w an k u n g en  m it H ilfe eines K athodenstrah l-O szilloskops 
0  m it  einem  zw ischengeschalte ten  elek tron ischen  V ers tä rk e r E  gemessen w urde.

A bb . 3 en th ä lt d ie  m it  H ilfe  des S inusstrom s v o n  500 H z F requenz e rh a l
te n e n  M essangaben. D ie  M essungen w urden  fo lgenderm assen  d u rch g efü h rt : 
z u e rs t w urde die E le k tro d e  m it G leichstrom  a u f  d as  en tsprechende P o te n tia l 
p o la ris ie rt, sodann d ie  S tro m stä rk e  abgelesen u n d  d e r  S inusstrom  eingeschalte t, 
z u le tz t  die vom  M essgerät M angezeigte S tro m stä rk e  nochm als abgelesen. N ach

4.

- 0 , 3 0  - 0 ,6 0  - 0 ,9 0
Potential gegen die n Kalomelelektrode V

Abb. 3

E in sc h a ltu n g  des W echselstrom s is t eine W a rte z e it  von  3—4 Min. e inzuhalten , 
b is  d ie S trom stärke  ih re n  s ta tio n ä ren  W ert e rre ic h t. In  A bb. 3 b ed eu te t K urve 
A  d ie  S trom stärke  d e r  P o la risa tio n  m it G le ichstrom , die K urven  В  u n d  C  die 
d e r  P o larisa tio n  m it asym m etrischem  W ech se ls tro m . D ie angefüh rten  P u n k te  
b e d e u te n  den M itte lw ert v o n  6 Messungen ; d e r  m ax im ale  Fehler dieses M itte l
w e rts  w ar 2 % . Bei A u fn ah m e  der K urve В  b e tru g  d ie  m it M essgerät S  gem essene 
S p an n u n g  des S in usstrom s 40 V, bei K urve  C  80 V. Die w aagerechte B ezeich
n u n g  d er einzelnen B eo b ach tu n g en  s te llt au c h  h ie r  die A m plitude d e r period i
sch en  Schw ankungen des E lek tro d en p o ten tia ls  d a r . Es is t zu ersehen, dass das 
E lek tro d en p o ten tia l au ch  im  Falle einer P o la risa tio n  m it S inusstrom  im m er in n e r
h a lb  des dem  D iffu sicn sstro m  en tsp rech en d en  P o ten tia lin te rv a lls  v erb le ib t. 
D ie K urven  zeigen, dass  d ie  zur Po larisa tion  a u f  d as  gleiche P o ten tia l b enö tig te  
S tro m stä rk e  bei A n w en d u n g  von asy m m etrisch em  W echselstrom  grösser als 
b e i G leichstrom  is t , fe rn e r, dass die po la ris ie ren d e  S trom stärke  u n d  d ie  S teil
h e it  der K urven  b e i E rh ö h u n g  der S in u ss tro m stä rk e  zunim m t. Bei e iner P o la ri
sa tio n  m it W echselstrom  is t  die po larisierende S tro m stä rk e  in  d er U m gebung
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des d em  e lek trokap illa ren  M axim um  des Quecksilbers en tsp rech en d en  P o ten 
tia ls  m inim al.

Tabelle I

Frequenz des 
Sinusstroms 

Hz

Effektive Spannung 
des Sinusstroms 

V

Differenz der bei Sinus- und 
bei Gleichstrom beobachte
ten Depolarisationsströme

/'Л

Effektive Intensität 
des Sinusstroms 

mA

Zunahme der durch 1 mA 
Sinusstromstärke verur
sachten Depolarisation

//A

20 80 25 1,005 25,0
50 80 27 2,52 10,7

500 80 39 25,2 1,54
500 40 5 12,55 0,40

1000 40 3 25 2 0,12
2000 40 4 50,2 0,08

I l  I
T abelle I  zeig t den  Z usam m enhang zw ischen der depo larisierenden  W ir

kung  u n d  der F requenz des S inusstrom s. D ie T abelle  en th ä lt die W e rte  e in er im 
V erh ä ltn is  zu r n  K alom elelek trode a u f  0,73 V erfolgenden P o la risa tio n . W ir 
sehen , dass d er a u f  1 m A  S in u sstro m stärk e  bezogene W ertun te rsch ied  zw ischen 
d er S tro m stä rk e  der P o larisa tio n  m it G le ichstrom  und  der m it asy m m etrisch em  
S inusstrom  geringer w ird , d . h . dass d ie, d ie D epolarisation  erhöhende W irkung  
des S inusstrom s von  gleicher S tro m stä rk e  b e i e iner F requenzerhöhung ab n im m t. 
D iese A bnahm e b es teh t um  so m ehr, als d ie  S inusstrom stärke b e i F req u en z
e rhöhung  höher w urde u n d  durch  die Z u n ah m e d e r S trom stärke im  S inne von  A bb. 
3 die D epo larisa tion  m ehr als linear e rh ö h t w erden  m üsste ; d . h . d ass  d ie  A b
n ah m e der D epolarisation  bei F req u en zerh ö h u n g  ziemlich gross is t.

D iskussion der E rgebnisse

F r u m k in  u n d  B r u n s  [2] b e o b a c h te ten  an  einer Q uecksilberelek trode, 
dass die F lüssigkeit bei S trom einw irkung  leb h a ft zirkuliert. S t a c k e l b e r g  
u n d  M ita rb e ite r [3] fanden , dass an  d er O berfläche  einer in k u p fe rsu lfa th a ltig e  
N atrium ch lo rid lö sung  g e tau ch ten  Q uecksilberkathode G leichstrom  bei einer 
S tro m d ich te  von 0 ,1—0,2 А/cm 2 ebenfalls eine F lüssigkeitsbew egung e rw irk t. 
D ie B ew egung w urde an h an d  der B ew egung von  Kohlen- und  S a n d k ö rn e rn  in 
d e r Lösung b eo b ach te t. D ie B ich tu n g  d e r B ew egung hing n ich t n u r  v o n  der 
A nodenstellung , sondern  auch  davon  ab , ob d as  P o ten tia l der Q uecksilbere lek
tro d e  p o sitiver oder nega tiver als dasjen ige  des e lektrokapillaren  M axim um s 
w ar. S t a c k e l b e r g  und  M ita rbe ite r e rk lä r te n  diese E rscheinung  d a m it, 
dass d ie S trom dich te  d er K ath o d e  an  den  n ä h e r  zu r Anode gelegenen P u n k te n  
grösser w ar und  som it in  der u n m itte lb a r  an  d er Q uecksilberoberfläche b e f in d 
lichen Lösung ein positiveres P o te n tia l v o rh e rrsch te  als in der von d e r  A node



1 4 0 J .  DÉVAY

e n tfe rn te ren  Lösung o b erh a lb  d e r K ath o d en o b erfläch e . Infolgedessen s trö m te n  
die g rö ssten te ils  n eg a tiv  g e lad en en  Ionen  des äusseren  B elags der D oppelsch ich t, 
so lange d as  E le k tro d e n p o te n tia l positiver als d a s  e lek trokap illa re  M axim um  
w ar, v o n  den , e n tfe rn te r  v o n  d e r Anode liegenden K ath o d en o b erfläch en  zu  d en  
n ä h e r  zu r A node b e find lichen  K athoden te ilen  u n d  n ah m en  hierbei einen  T eil 
des L ösungsm itte ls  von  d en  S te llen  m it n iedrigerem  P o te n tia l  zu den m it höherem  
P o te n tia l  m it. Bei E lek tro d en p o ten tia len , die n e g a tiv e r  als das e lek trokap illa re  
M ax im um  w aren, e rgab  sich  infolge der positiv en  L ad u n g  des äusseren B elags 
d e r D oppelsch ich t eine in  en tgegengesetzter R ic h tu n g  erfolgende B ew egung.

E s w urde versu ch t d ie  b eo bach te ten  E rsch e in u n g en  a u f dem von S t a c k e l - 
b e r g  u n d  M itarbeitern  erö ffneten  Weg zu e rk lä re n . D ie sichtbare D em o n stra 
tio n  d e r F lüssigkeitsbew egung  an der u n te rsu c h te n  Q uecksilberelektrode e r 
fo lg te  d u rch  B eobach tung  d e r Bewegung der a n  d e r Q uecksilberoberfläche e lek 
tro ly tis c h  en tw ickelten  w inzigen W asserstoffperlen . A nschliessend w urde  an  
die u n te rsu c h te  E lek tro d e  a m  P o ten tia l, das p o s itiv e r  u n d  negativer a ls das 
e lek tro k ap illa re  M axim um  is t — zwischen dem  P o te n tia l  der n  K alom elelek trode 
u n d  d em  der W asserstoffausscheidung e n tsp rech en d en  E lek tro d en p o ten tia l — 
m it d e r  H an d  positiver, bzw . negativer S trom  g e sc h a lte t und  die R ich tu n g  d e r 
perlenbew egenden F lüssigkeitsbew egung b e o b a c h te t. D ie Perlen k o n z e n tr ie r
te n  sich  nach  E in tr i t t  d e r  S trom stösse je  n ach  R ic h tu n g  derselben und  je  n ach  
dem  E le k tro d en p o ten tia l am  R ande oder in  d e r  M itte  der E lektrode. T abelle  
I I  e n th ä l t  die B eo b ach tu n g en  ; die Kreise b e d e u te n  in  den A bbildungen die

Tabelle II

Bei positiveren Potentialen  als 
das des elektrokapiHaren Maximums

auf — Strom stoss

auf -+ Stromstoss j _T_ l

B ei negativeren Potentialen als 
das des elektrokapillaren  Maximums

auf — Stromstoss

auf +  Stromstoss

O berfläche der E lek tro d e  in  O benansicht u n d  d ie  P feile  die B ew egungsrich tung  
d e r  P erlen .
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Die Ergebnisse stim m en vollkom m en m it den Schlussfolgerungen der 
STACKELBERGschen Beobachtungen überein, wobei nicht ausser acht gelassen  
werden darf, dass bei vorliegender Vorrichtung der Rand der untersuchten  
Elektrode nahe zur anderen Elektrode der Zelle lieg t. Die Bewegung der W asser
stoffperlen konnte unter Einwirkung eines Viereckimpulses, wahrscheinlich  
in folge des schnellen W echsels der entgegengesetzt wirkenden Strom stösse, 
nicht beobachtet werden.

A u f G rund  ob iger V ersuche kann  v o rau sg ese tz t w erden, dass an  der 
E lek tro d en o b erfläch e  u n te r  E inw irkung v o n  V iereck-, bzw. S inusstrom  eine 
geringfügige, periodisch  richtungw echselnde B ew egung der F lüssigkeit e n ts te h t, 
d ie  die D iffusionsschicht m ehr oder m inder z e rs tö r t , und  daduch  an  die E le k tro 
denoberfläche eine grössere  A nzahl d epo larisierend  w irkender Ionen  g elang t. 
Im  S inne d er von S t a c k e l b e r g  und M ita rb e ite rn  du rchgefüh rten  U n te rsu ch u n 
gen  w ar die F lüssigkeitsbew egung bei g rösseren  S trom stärken  en tsp rechend  
s tä rk e r . So ko n n te  bei unseren  V ersuchen infolge der geringen S tro m stä rk e 
w erte  an  d er E lek trodenoberfläche  u n te r  E in w irk u n g  von G leichstrom  en tw e
d e r ü b e rh a u p t keine, oder n u r  eine ganz geringfügige F lüssigkeitsbew egung e n t
s teh en . Bei d er A nw endung von  Viereck- u n d  S inusstrom  durchdrangen  die Zelle 
fü r  kurze  Zeit v e rh ä ltn ism ässig  grosse S tro m stä rk e n  ohne eine w esentliche 
Ä n d eru n g  des E lek tro d en p o ten tia ls  zu v e ru rsach en  u n d  so konn te  die W irkung  
d e r F lüssigkeitsbew egung a u f  die D iffusionsschicht bere its  bei k leiner K o n z e n tra 
tio n  d er depo larisierenden  Ionen  b eobach te t w erden . Die Zunahm e d er D epola
r isa tio n  k an n  dem zufolge m it der S teigerung  d e r  S trom stärke  des V iereck
im pulses bzw . des S inusstrom s e rk lä rt w erden .

W ird  die F requenz v e rrin g e rt, so s te h t z u r E n tw icklung  und  zum  A b lau f 
d e r  d u rch  die einzelnen S trom stösse e n ts teh en d en  F lüssigkeitsbew egung im m er 
m e h r Zeit zu r V erfügung u n d  die D epo larisa tio n  n im m t zu. M it den Schluss
fo lgerungen  der STACKELBERGschen V ersuche is t  auch  die T atsache  im  E in 
k lan g , dass die die D epo larisa tion  steigernde W irk u n g  des V iereckim pulses bzw. 
S inusstrom s in  d er U m gebung des dem  e lek tro k ap illa ren  M axim um  des Q ueck
silbers en tsp rechenden  P o ten tia ls  m inim al is t. H ie r  is t näm lich  die L ad u n g  der 
D oppelsch ich t m in im al, u n d  dadurch  k an n  sich  sow ohl die Bew egung d e r  in 
dem  A ussenbelag g e lag erten  Ionen  an  der O berfläche  als auch die F lüssigke its
bew egung n u r  w enig en tw ickeln . D er U m stan d , dass die D epolarisation  u n te r  
E in w irkung  d er V iereckim pulse und  S inusström e a n  den sich vom  e lek tro k ap il
la ren  M axim um  en tfe rn en d en  E lek tro d en p o ten tia len  so schnell zu n im m t, f in 
d e t seine E rk lä ru n g  in  d e r im m er stärkeren  A u flad u n g  der D oppelschicht. D ass 
m an  be i d er U n tersu ch u n g  d er W irkung des V iereckim pulses die D epo larisa tions
in te n s itä t  d e r positiveren  E lek tro d en p o ten tia le  n ic h t feststellen  k o n n te , is t 
w ahrschein lich  dem  U m stan d  zuzuschreiben, d ass  die Bewegung d er F lüssig 
k e it an  d er O berfläche d e r E lek trode  n u r lan g sam  a u fh ö rt. So en tw ickelt sich 
d ie um  das e lek trokap illa re  M axim um  v erh ä ltn ism äss ig  ungestö rte  D iffusions-
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sc h ie b t n u r  langsam , w obei d as  E le k tro d e n p o te n tia l im  D u rchsch re iten  des 
e le k tro k a p illa ren  M axim um s e inen  W ert e rre ich t, be i dem  die F lü ss ig k e its 
b ew eg u n g  w ieder s tä rk e r a u f t r i t t  u n d  zur P o la risa tio n  eine grössere S tro m stä rk e  
e rfo rd e r lich  w äre als d e r d en  zugesch a lte ten  Y iereckim pulsen en tsp rech en d e  
» n e g a tiv e  S trom «, in folgedessen sich das E lek tro d en p o ten tia l b is zu  e x tre m  
p o s itiv e n  W erten  v ersch ieb t. D er s ta tio n ä re  Z u s ta n d  des an  der E le k tro d e n 
o b e rflä c h e  befindlichen L ösungste ils s te llt sich n u r  langsam  ein, w ofür a ls B e
w eis d ie n t ,  dass die s ta tio n ä re  S tro m stä rk e  b e i M essung m it S inusstrom  e rs t 
n a c h  A b la u f  von 3—4 M in. b e o b a c h te t w erden  k a n n .

ZUSAMMENFASSUNG

Die durch Diffusion der Quecksilberionen verursachte Depolarisation an einer in queck
silberionenhaltiger n Kaliumchloridlösung untergebrachten ruhenden Quecksilberelektrode ist im 
Falle einer Polarisation mit asymmetrischen Yiereckimpulsen und mit asymmetrischem Sinus
strom grösser als hei einer Polarisation mit Gleichstrom. Diese Erscheinung kann mit dem von 
F r u m k in  und B runs, sowie St a c k elb e r g  und Mitarbeiter beobachteten periodischen Verlauf 
der Flüssigkeitsbewegung an der Quecksilberoberfläche bei Anwendung von Gleichstrom mit 
hoher Intensität erklärt werden. Es wurde die Wirkung des Elektrodenpotentials, der Strom
stärke und der Frequenz auf die Depolarisation untersucht.
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DISKUSSION

J .  H e y b o v sk y  : W elche F orm  h a tte  die u n te rsu ch te  E lek tro d e?  E rfo lg te  
d ie  B eo b ach tu n g  der B ew egung im  M ikroskop?

J .  D é v a y  : Die g ep rü fte  Q uecksilberelektrode befand  sich in  e in em  h a lb 
kuge lfö rm igen  Glasgefäss. A n die In n en w an d  des Glasgefässes lö te te  ich  einen 
P la t in r in g  um  die E in d rin g u n g  der Lösung zw ischen dem  Q uecksilber u n d  der 
G la sw an d  zu verh indern . D ie B ew egung der W asserstoffb lasen  w ar sch o n  m it 
d em  A uge zu beobach ten .

J .  H ey b o v sk y  : W a r die Bew egung d er F lüssigke it auch beim  anod ischen  
S tro m sto ss  zu b eobach ten?

J .  D é v a y  : A uch a u f  E in w irk u n g  des anod ischen  Strom stosses b eo b a c h te te  
ic h  d ie  Bewegung, w enn d e r S trom stoss an  die E lek tro d e  von  re c h t n eg a tiv en  
P o te n t ia le n  ausging. A lle P rü fu n g en  w urden  jed o ch  bei nega tiveren  P o te n tia le n , 
als d a s  d er n -K alom elelek trode du rchgefüh rt. B ei dem  P o ten tia l d er K alom el- 
b ild u n g  w urden keine B eob ach tu n g en  gem ach t.

J .  H e y b o v sk y  : Solche S tröm ungen  h ab e  ich  bei der lan g sam  tro p fe n d e n  
Q uecksilberelek trode b e o b a c h te t, aber nie im  anodischen  B ereich. W ie  e rk lä ren  
Sie d ie  E rscheinung : m it d er Bew egung des Q uecksilbers oder d er E le k tro ly t
lö su n g ?

J .  D év a y  : Ich  e rk lä re  die E rscheinung  m it der Bewegung d e r E le k tro ly t
lö su n g .
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ACTION OF THE SQUARE IMPULSE AND SINUS CURRENT ON THE DIFFUSION 
CURRENT OF MERCURY IONS ON A QUIET MERCURY ELECTRODE

./. Dévay
(Institute o f Physical Chemistry, I.. Eötvös University, Budapest)

S u m m a r y

The depolarisation due to the diffusion of mercury ions, of a quiet mercury electrode, 
placed in a 1,0 N  solution of potassium chloride containing mercury ions proved to be greater 
when polarisation was attained by asymmetric square impulses and an asymmetric sinus current 
than that obtained by polarisation with direct current. This may be explained by the periodic 
progress of liquid motion on the mercury surface with direct current of high intensity, as stated 
by F rum kin  and H r u n s , further by Sta ck elberg  and associates. In addition to that, also the 
action of electrode potential, current intensity and frequency on the depolarisation process 
was studied.

József D é v a y  B u d ap est, V III . P usk in  u . 11.





AMPEROMETRISCHE TITRATIONEN 
MIT WECHSELSTROM

E . J u h á sz

( Institut für Physikalische Chemie der Technischen Universität, Budapest)

T itra tio n en , bei denen der E n d p u n k t d u rch  Verfolgung d e r In te n s i tä ts 
änderung  des du rch  die Messzelle fliessenden  S trom es bestim m t w ird , n en n en  wir 
»am perom etrische« . Als E n d p u n k t w ird  im  allgem einen das A u fh ö ren , das 
A u ftre ten , oder deu tliche  Ä nderung  des S trom es b e trach te t. D iese E rsch e in u n 
gen k ö nnen  auch d ad u rch  w ahrgenom m en w erden , dass w ir durch  d ie  Messzelle 
k o n s ta n te n  S trom  le iten  u n d  im  V erlau f d e r T itra tio n  die P o te n tia lä n d e ru n g  
b eo b ach ten . M it d ieser M ethode k a n n  eine sehr em pfindliche E n d p u n k t
b estim m ung  e rre ich t w erden  [1].

D er E n d p u n k t e iner am perom etrischen  T itra tio n  ist durch  d ie  Ä nderung  
des E lek trodenvorganges : durch  A u f tr i t t ,  V erbrauch  oder A u stau sch  einer
depolarisierenden  Io n e n a rt gekennzeichnet. W ir w issen von der P ra x is  d e r  L e it
fäh igkeitm essungen , dass die M essfrequenz se lb st m it p la tin ie rten  P la tin e le k tro 
den  1000—2000 H z b e trag en  m uss u m  ohne P o larisa tionserscheinungen  n u r 
die w ahre  L e itfäh ig k e it m essen zu können . M it n iedrigen F requenzen  u n d  g la t
te n  E lek tro d en  w erden d ie Polarisationserscheinungen  u n b ed in g t a u ftre te n . 
So kön n en  w ir den  E n d p u n k t der m it Ä n d eru n g  d er P olarisation  v e rk n ü p ften  
T itra tio n e n  auch  m it W echselstrom m ethoden  beobach ten . Diese M öglichkeit 
w urde von  F r a n c k  [2 ]  beschrieben. D ie M essm ethode von F r a n c k  w urde 
v e rb esse rt u n d  die, die E m pfin d lich k e it d e r T itra tio n  beeinflussenden F a k to re n  
u n te rsu ch t.

D as P rin z ip  d er M essanordnung is t  in  A bb. 1 schem atisch  d a rg es te llt. 
D ie P la tin e lek tro d en  w urden  als v ib rierende E lek tro d en  ausgebildet. D ie E le k tro 
den d ieser A rt h aben  den  V orteil, dass e in  R ü h re r  unnö tig  w ird u n d  d e r S tro m 
durch g an g  ohne K o n tak tfeh le r erfolgt.

M it H ilfe d ieser M essanordnung w ird  k o n s tan te r  W echselstrom  durch  
die M esszelle ge le ite t. D ie U nab h än g ig k e it des P olarisationsstrom es vom  Zell
w id erstan d  is t du rch  den  grossen R eih en -W id erstan d  erreicht. M it Ä nderung  
dieses W iderstandes k an n  d er durch  die M esszelle fliessende S trom  e ingeste llt 
w erden . D ie P o larisa tionsspannung  w ird  zw ischen zwei P la tin e lek tro d en  m it 
H ilfe eines R öhren  vo ltm eters  gemessen. W enn  w ir die Grösse dieser P o la risa tio n s
span n u n g  als F u n k tio n  des V olum ens d e r T itrierlö sung  graphisch d a rs te llen ,

1 0  Acta Chim ica IX/1 -4.
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b ek o m m en  w ir im  allgem einem  K urven  wie a u f  A b b . 2. (In  der A bbildung w urde  
die K u rv e  d e r en tsprechenden  am perom etrischen  T itra tio n  gestrichelt gezeichnet.)

Messzelle
Abb. 1

E in ig e  typ ische B eispiele der m it dieser M ethode durchgeführten  T itra tio  
n en  s in d  die folgenden :

Vorgelegt Titrant Elektrode

F e2+ KMn04, K2Cr20 „  Ce(S04)2 Pt
Ce4+ K N 02, A s20 3, h 2o 2 Pt
Ag+ KJ, KBr, KCl, KCNS, KCN Ag

(Weitere Möglichkeiten siehe bei F ra nck  loc. cit.)

Ic h  wollte m it m einem  Versuche festste llen , u n te r  welchen B ed ingungen  
d ie  em pfind lichste  E n d p u n k tb es tim m u n g  e rre ic h b a r w äre, also bei w elcher 
S tro m d ic h te  und  F requenz  b e i dem  E n d p u n k t d u rc h  eine gegebene T itr ie rf lü s 
s ig k e itm en g e  die grösste P o ten tia län d e ru n g  h erv o rg eru fen  wird.



>0*
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D ie  M essungen w u rd en  m it  fo lg en d e r  M ethode d u r c h g e fü h r t: Zu einer G rundlösung  
m it  g u te r  L e itfäh igk eit (z . B . n  H 2S 0 4) w urde 10 m l d er  u n tersu ch ten  0,01 n  L ösung  
g e g e b e n . N ach d em  diese L ö su n g  b is  zu m  Ä q u iva len zp un k t t itr ie r t  w urde, w urde e in  T ropfen  
(0 ,0 3  m l)  d er  untersuchten  L ö s u n g  zu g efü g t. A u f d iese W eise  en tsta n d  eine L ösung, d ie  der  
L ö s u n g  u n m itte lb ar v o r  d em  E r r e ic h e n  d es Ä q u iva len zp u n k tes g le ich  w ar. M it d ieser L ösung  
w u r d e  d e r  P oten tia lun tersch ied  m it  versch iedenen  F req u en zen  in  A b h än gigke it v o n  der  
S tr o m s tä r k e  gem essen. D ie  g le ic h e n  M essungen  w urden au ch  m it  e in er  so lchen  L ösung durch- 
g e fü h r t , d ie  einen  T ropfen  d er  0 ,0 1 n  T itrierlösung in  Ü b ersch u ss e n th ie lt . M it d ieser M ethode  
w u r d e n  z w e i K urvenscharen e r h a lte n , d ie  d en  Z ersetzu n gsp an n u n gs-K urven  ähn lich  sind (A bb. 
3 u n d  4 ) . D ie  zur g le ich en  F r e q u e n z  u n d  Strom stärke g eh ö ren d en  P u n k te  der zw ei K u rven 
sc h a r e n  lie g e n  b e i v ersch ied en en  P o ten tia lu n tersch ied -W erten . D ie  D ifferen z zw isch en  zw ei

Abb. 5

e n tsp r e c h e n d e n  P u n k ten  z e ig t  d ie  G rösse des am  T itra tio n sen d p u n k t m essbaren  P o ten tia l
sp r u n g e s . W enn die G rösse d ie s e s  P oten tia lsp ru n ges in  A b h ä n g ig k e it  v o n  der Strom stärke  
d a r g e s te l l t  w ird, b ek o m m t m a n  im  F a lle  des J o d -T h io su lfa t  S y stem s d ie  a u f A b b . 5 dar
g e s te l l t e n  K urven.

D ie m it v e rsch ied en en  E lek trodenoberflächen  w iederholten  V ersuche 
h a b e n  gezeigt, dass d iese  K u rv e n  die A bhäng igkeit d e r Grösse des P o te n tia l
sp ru n g e s  von der S tro m d ic h te  darstellen.

M it diesem V e rfa h ren  k a n n  m an zu je d e r  M essfrequenz die S trom dich te  
b e s tim m e n , m it der d ie  E n d p u n k tb es tim m u n g  a m  em pfind lichsten  du rchgefüh rt 
w e rd e n  kann.

W ie vo rauszusehen  w ar, geht der d epo larisierende E ffek t des W ech
se ls tro m es m it a b n e h m e n d e r F requenz zurück, u n d  d a m it w ächst die E m p fin d 
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lichkeit der E n d p u n k tb es tim m u n g . Den A b b ild u n g en  kann  en tnom m en w er
den , dass m an m it geeigneter S trom dichte auch  b e i 50 H z ziemlich grosse P o ten -

Abb. 6

Abb. 7

tia län d eru n g en  m essen k a n n . D adurch w ird es m öglich  m it 50 Hz N etzstro m  zu  
arbe iten .

Die P o ten tia län d eru n g en  liegen in der G rössenordnung  von 50—100 m V . 
D ie K onstru k tio n  von  W echselstrom -R öhrenvo ltm etern  m it solcher E m p fin d 
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l ic h k e it  b e d e u te t keine Schw ierigkeiten . D ie e rh a lten en  K urven  zeigen d ie  P o 
te n tia lä n d e ru n g  hei T itra tio n e n , bei w elchen m it 50 H z und  g eeigneter S tro m 
d ic h te  g ea rb e ite t w urde (A bb. 6 u n d  7).

E s  m uss noch e rw äh n t w erden , dass in  b e id en  F ällen  100 m l e in er 0,0001 n 
L ö su n g  m it 0,01 n  t i t r ie r t  w u rd e . Die P o te n tia lä n d e ru n g  zeigte den T itra t io n s 
e n d p u n k t  m indestens einen  T ropfen  frü h e r a ls das Erscheinen d er F a rb e  der 
S tä rk e , bzw . K M n04.

Z U SA M M E N F A SSU N G

W ird  durch eine T itr ierze lle  W ech selstrom  k o n sta n te r  In ten sitä t g e le ite t, so  k a n n  m it  
H ilfe  e in e s  W ech selsp an n u ng-R öh ren vo ltm eters d ie  P o lar isa tion ssp an n u n g  gem essen  u n d  dadurch  
d er  E n d p u n k t  einer am perom etrisch en  T itra tion  b e s t im m t w erden. D ie E m p fin d lich k e it  des 
a m  E n d p u n k t  ein tretend en  P o ten tia lsp ru n g es h ä n g t  v o n  der Frequenz und S tr o m d ich te  ab. 
E s  w u r d e n  ein ige T itrationen  in  H in b lick  a u f d ie se  P a ra m eter  m it einer g ee ig n eten  V ersu ch s
a n o r d n u n g  un tersu ch t.

L IT E R A T U R

1. R e il l e y , Cooke und  F u r m a n : A nal. Chem. 23, 1223 (1951).
2. F r a n c k  : Z. f. E lek troch em ie , R er. d. B u n sen g es. f . p h y sik . Chemie 5 8 , 342 (1 9 5 4 ).

D IS K U S S IO N

J .  H e y r o v s k y  : M it w elcher E m p fin d lich k e it is t der E n d p u n k t der
T i t r a t io n  zu b eobach ten?

E . J u h á s z  : W ie ich  erw äh n t h ab e , is t  der E n d p u n k t der T i tr a t io n  bei 
A n w en d u n g  von 0,01 n-L ösungen  aus e inem  T ropfen festzustellen. D . h . aus 
e in e m  T ropfen  in  100 m l t i t r ie r te r  L ösung.

J .  H e y r o v s k y  : I s t  d ie  E m p fin d lich k e it der B eobachtung h o ch ?
E . J u h á s z  : J a ,  sie is t  a u sse ro rd en tlich  em pfindlich.
J .  H e y r o v s k y  : H a b e n  sie den E in flu ss  d er T em peratu r a u f  die T itrie ru n g  

u n te rs u c h t?
E . J u h á s z  : N ein , d er E in fluss d e r T em p era tu r w urde n ic h t geprüft.
J .  H e y r o v s k y  : M einer M einung n a c h  sp ielt die T e m p era tu r  be i der 

P o la r is a tio n  und  D epo larisa tion  eine R olle. B ei d er B eobachtung d e r A bhäng ig 
k e i t  v o n  der Tem p e ra tu r  k ö n n en  in te re ssan te  Z usam m enhänge gefunden  w erden.

E . J u h á s z  : Ic h  h a b e  b eo b ach te t, dass das Mass der D ep o la risa tio n  bei 
h ö h e re r  F requenz höher is t ,  es k o n n ten  grosse P o ten tia län d eru n g en  im  Falle 
e in e r  n ied rigen  F req u en z  b eo b ach te t w erden .

J .  H e y r o v s k y  : W elche F requenz fa n d e n  sie als op tim al?
E . J u h á s z  : Bei der 50iger F requenz w u rd en  gute P o ten tia län d eru n g en  b e 

o b a c h te t .  Ich  m öchte ih re A ufm erksam keit a u f  das in terassan te  V e rh a lte n  der 
K u rv e n  lenken. Das M axim um  t r i t t  bei e inem  g u t defin ierten  W ert d e r  S trom 
d ic h te  auf. D ieser W e r t  d e r S trom dich te  h ä n g t w ahrscheinlich m it  d e r Ge
sch w in d ig k e it der E le k tro d e n re ak tio n  zusam m en . D ieser Teil der B eobach tungen  
i s t  n o ch  im  Gange u n d  ich  hoffe, dass d ie A rb e it im  G ebiet der U n te rsu ch u n g  
d e r  G eschw indigkeit der D epo larisa tion  erfo lgreich  beendet w ird.
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J .  H e y r o v s k y  : Sehr richtig .
J .  K o r y t a  : K ö n n te n  sie m ir sagen, w as der V orteil d ieser M ethode 

gegenüber der D ead-siop-T itration  is t?
E . J u h á s z  : Die Dead-stop-T itra tion  is t  n u r  au f einem seh r besch ränk ten  

G ebiete anzuw enden. So is t  sie z. B. im  F a lle  des Jo d -T h iosu lfa t-S ystem s und 
besonders fü r  die K a r l  FiscHERsche W asserbestim m ung  geeignet. D iese M ethode 
is t dem gegenüber im  F alle  bedeu tend  m eh re re r System e anzuw enden . A usserdem  
is t  am  Schluss der T itra tio n  h ier ein P o ten tia lfa ll. Bei der gew öhnlichen  Dead- 
siop-T itrierung , wo eine k o n stan te  Spannungsquelle angew endet und der 
S tre m  gem essen w ird , is t  die B estim m ung  des E ndpunk tes seh r unsicher. Der 
Z e itp u n k t, wo das M ikroam pere m eter au ssch läg t oder zu О-W ert zurückfä llt, 
is t  n ich t so le ich t zu beobach ten , wie d ieser P o ten tia lsp rung . W en n  w ir die 
Dead-stop-T itra tio n  n ach  einer anderen M ethode durchführen , w o d ie  S trom 
s tä rk e  k o n s ta n t is t  [1], so benötigen  w ir e inen  R öhren-V oltm eter. E s is t  schon 
v o n  den pH -M essungen b e k a n n t, dass die K o n stru k tio n  eines hochohm igen 
G leichstrom -V oltm eters ke in  leichtes P ro b lem  bedeu te t. Viel le ich te r  is t es, 
e inen  W ech se ls tro m ap p ara t m it gleicher E m pfind lichkeit zu  konstru ieren .

R . K a l v o d a  : W ie gross is t der m it d e r  Zelle in  R eihe g esch a lte te  W ider
s ta n d ?

E . J u h á s z  : W ie ich  erw ähn te , lieg t d e r W iderstand  zw ischen 1— 10 
M egohm . D er W id erstan d  k a n n  v e rä n d e rt w erden , w odurch die S trom dich te  
reg u lie rt w ird , es können  die op tim alen  B edingungen  der T itr ie ru n g  gesichert 
w erden.

R . K a l v o d a  : M it w elchem  G erät erfo lg te  die M essung des S pannungs
ab falles?

E . J u h á s z  : M it e inem  industrie llen  T onfrequenz-R öhren-V oltm eter.

A M P E R O M E T R IC  T IT R A T IO N S WEI i l  A L T E R N A T IN G  C U R R E N T

E. Juhász
(Institute o f Physical Chemistry, Technical University, Budapest)

S u m m a r y

W hen a ltern atin g  current o f a con stan t in te n s ity  is led through a t itr a t io n  ce ll, the  
p o larisa tion  p o ten tia l can be m easured  w ith  the  use o f  a v a lv e  vo ltm eter  for a . c ., and  this 
w a y , th e  end p o in t o f the  am perom etric  titration  d eterm in ed . The se n s itiv ity  o f  th e  p otentia l 
ju m p  tak in g  p lace in the  end  p o in t depends on th e  freq u en cy  and in te n s ity  o f  th e  current 
a p p lied . Certain titra tio n s  w ere stud ied  in  con sid eration  of this param eter, w ith  th e  use of 
an  ad eq u ate  exp erim en ta l eq u ip m en t o f  specia l arran gem en t.

E n d re  J u h á s z  B u d ap est, X I., B udafok i ú t  4— 6 .





ZWEI NEUE TSCHECHOSLOWAKISCHE 
POLAROGRAPHEN

J .  R íh a  und L. SerXk

( Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag )

In  den  volkseigenen B etrieben  »Laboratorni pristro je« zu  P ra g  w urden 
in  den  le tz ten  zwei Ja h re n  u n te r  M ita rb e it des P o la rograph ischen  In s t i tu te s  der 
ÍS A V  zwei neue P o larog raphen  en tw ick e lt. Die erste T ype, d ie  a ls m anueller 
P o la ro g rap h  L P  54 bezeichnet w ird , is t  e in  leichtes trag b a re s  G e rä t fü r  schnelle 
S erienbestim m ungen, sowie fü r die e x a k te  M essung der G esta lt d e r  po larog ra
ph ischen  K urven .

Die zw eite P o la ro g rap h en ty p e , L P  55, b e ru h t a u f  dem  k lassisch en  P rin 
zip der au tom atischen  P h o to reg is trie ru n g . Vom b isherigen  P o la rog raphen  
V  301 un tersch e id e t sich dieses G erä t du rch  eine vollkom m en n eu e  K o n stru k 
tio n , deren  Ziel die E rfü llung  d e r a llse itigen  A nforderungen d e r p o la ro g rap h i
schen  P rax is  is t.

B eide G eräte  w urden  im  P o larograph ischen  In s t i tu t  e in g eh en d  g ep rü ft. 
M it der Serienerzeugung soll bere its  im  näch sten  J a h r  begonnen  w erd en .

M anueller P o larograph  LP 54 (Abb. 1)

Dieses G erä t b e ru h t a u f  dem  P rin z ip  der m anuellen  A ufze ichnung  der 
po larograph ischen  K u rv en  n ach  d er L age d er L ich tm arke des in  d en  A p p ara t 
e in g eb au ten  G alvanom eters, w elche das m it R aste r versehene R e g is trie rp ap ie r 
d u rch leu ch te t. H ierfü r w ird  eine p a te n tie r te  O rig inale in rich tung  verw endet, 
d e ren  sinnreiche A nordnung es erm öglich te , die Ausm asse des g e sam ten  A p p ara 
te s  ungew öhnlich klein zu h a lten  (270 X 320 X 230 mm ).

D as R eg istrierpap ier is t be iderse its  perfo riert und  w ird v o n  H a n d  durch 
D reh u n g  einer gezahn ten  W alze bew egt. D as P ap ie r b es itz t e ine  N u tzb re ite  
v o n  150 m m , so dass die P o larog ram m e gross, genau u n d  ü b e rs ich tlich  sind. 
D ie V orratsro lle  des R eg istrierpap iers is t  im  G erät h in te r d er au fk lap p b a ren  
S k a la  an  d er schrägen V orderw and u n te rg eb rach t. Sie genüg t fü r  100 bis 200 
P o larog ram m e. N ach B eendigung d er R egistrierung  w ird das P a p ie r  einfach 
län g s d er scharfen  oberen K a n te  d er S kala  abgerissen. G leichzeitig  m it der 
B ew egung d er W alze d reh t sich d er S ch le ifk o n tak t des P räz is ionspo ten tiom eters,
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v o n  d e m  die po larisierende S p a n n u n g  abgezw eigt w ird . E in e  R eibungskupplung  
e rm ö g lic h t die beliebige E in s te llu n g  das R eg is trie rp ap ie rs  in  B ezug au f die Skala 
des P o ten tio m ete rs . D iese Z y lin d ersk a la  besitz t 100 T e ile  von  je  2 m m , welche 
10 o d e r  20 mV je  nach  d e r a n  d a s  P o ten tiom eter an g e leg ten  Spannung en tsp re 
ch e n  u n d  is t von innen  b e le u c h te t. E inem  T eils trich  a n  d er Skala en tsp rich t 
e in e  V erschiebung des R eg is tr ie rp ap ie rs  von 2 m m .

M it einem  siebenpo ligen  U m schalter k a n n  d ie  A nfangsaufzeichnung in  
0 ,5  V -In te rv a llen  in  e inem  B ere ich  von -|- 1 b is —2V  g ew äh lt w erden. D urch  
e in e n  N ebenschalter w ird  a n  d as  P o ten tiom eter eine S p an n u n g  von 1000 oder 
2000  m V  angelegt. D iese S p a n n u n g  kann  m it H ilfe  eines in  das G erät einge
b a u te n  W eston-N orm ale lem entes genau eingeste llt u n d  kon tro llie rt w erden.

A b b . 1 . P r o to ty p  des m anuellen P o la rograp h en  L P  54

D as eingebaute  S p iegelgalvanom eter m it g e sp an n tem  System  b e s itz t 
e in e  Schw ingungsdauer v o n  12 bis 14 Sekunden u n d  eine E m pfind lichkeit von  
e tw a  6 X 10“ 9 A /m m /m . E s  is t  verhältn ism ässig  w enig  erschü tte rungsem pfind 
lic h  u n d  erfordert keine g en au e  E instellung d e r w aag rech ten  Lage des In s tru 
m e n te s . Die E m p fin d lich k e it des G alvanom eters k a n n  d u rch  einen zehnstufigen  
R e d u k to r  im  B ereich v o n  1 : 1 bis 1 : 1000 v a r iie r t  w erden .

E in  eingebau ter Seleng leichrich ter, der d u rc h  m ehrere  Schichten von A n
tik o rro sio n slack  gegen d ie  Q uecksilberdäm pfe g e sc h ü tz t is t, erm öglicht das 
A u f la d e n  des A k k u m u la to rs . D ies erfolgt d u rch  U m sch a lten  des Schaltknopfes 
a u s  d er Lage »M essen« in  d ie  Lage »Laden«.

A u f der rech ten  S e iten w an d  befindet sich d e r  d ie  R eibungskupp lung  zw i
sc h e n  dem  P o te n tio m e te r  u n d  dem P ap ie rv o rsch u b  b e tä tig en d e  D rehknopf, 
w e ite r  die A nschlussk lem m en fü r  die E lek tro d en  u n d  ein S tänder fü r die B e
fe s tig u n g  der T ro p fe lek tro d e  u n d  des e lek tro ly tisch en  Gefässes.

Das G erät is t so k o n s tru ie r t ,  dass es n eb en  d e r fü r  schnelle S erienanalysen 
erfo rderlichen  B e re itsch a ft au ch  eine exak te  M essung der G estalt der po la ro -
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graph ischen  K urven  u n d  eine genügend genaue M essung der P o te n tia le  erm öglicht. 
D er A nforderung  der B e trieb sb ere itsch aft u n d  Schnelligkeit g en ü g t d as  G erät 
d u rch  seine einfache u n d  le ich te  H an d h ab u n g , die p rak tisch  d ie  M öglichkeit 
e in e r feh le rh aften  A ufzeichnung aussch liesst. Bei S erienanalysen  k a n n  der 
U m sta n d  au sg en ü tz t w erden , dass in  d e r M ehrzahl der F älle  d ie  A ufzeichnung 
d e r gesam ten  po larograph ischen  K urve  n ich t notw endig is t. D a es sich  m eistens 
u m  Proben  vom  gleichen T yp  h a n d e lt, d ie po larographische K u rv en  v o n  analo 
g er G esta lt liefern , genügt zu ih re r  A usw ertung  die A ufzeichnung e in ig e r P u n k te  
v o r u n d  nach  dem  S tu fenanstieg . D as G erä t is t ferner fü r p o la ro m etrisch e  T itra 
tio n e n  besonders geeignet.

Bei der punk tw eisen  A ufzeichnung d e r gesam ten  K urve , die z. B . fü r  das 
S tu d iu m  der G esta lt der po larog raph ischen  K urven , der M axim a u n d  D iskon
t in u itä te n  von  B edeu tung  is t, m ach t sich d ie  vollkom m ene A u ssch a ltu n g  der 
T rä g h e it des G alvanom etersystem s in  gü n stig er W eise geltend . D a  d ie  po la
rog raph ische  K u rv e  das u n m itte lb a re  M essergebnis ist, is t d ie A ufzeichnung 
au c h  in  diesem  F a ll genügend schnell.

E ine B ed ingung  fü r die G enauigkeit u n d  V erlässlichkeit d e r M essung ist 
n eb en  der linearen  A bhäng igkeit des G alvanom eterausschlages vom  durchflies- 
sen d en  S trom  v o r allem  die Q u a litä t d er K o n ta k te  der F u n k tio n su m sch a lte r 
u n d  d er R e ib k o n tak te  des H au p tp o te n tio m e te rs . D ie sehr gu ten  E rgeb n isse  aller 
b isherigen  P rü fungen  zeigen, dass diese B edingung erfü llt is t. D as W eston- 
E lem en t, das in  das G erä t zu r p o ten tio m etrisch en  K ontro lle  des P o te n tia lg e 
fä lle s  am  H a u p tp o te n tio m e te r  e in g eb au t is t, erm öglicht die V erw endung  des 
A p p a ra te s  als K o n tro llp o ten tio m ete r m it e iner G enauigkeit von  0 ,2 % . Dieselbe 
G enau igkeit is t auch bei d er A blesung d er H alb stu fen p o ten tia le  e rre ich b ar.

Po larograph  LP 55

D er pho tograph isch  reg istrierende P o la ro g rap h  L P  55 is t in  e inem  M etall
k a s te n  u n te rg eb rach t, w elcher ih n  vo r den  äusseren  E inflüssen sc h ü tz t (A bb. 2). 
D as Spiegelgalvanom eter is t m it d er P ro jek tionslam pe und  dem  T ran sfo rm a to r 
a u f e in er se lb ständ igen  W andkonsole  u n te rg eb rach t. Bei der K o n s tru k tio n  d ie
ses G erätes w urde das H au p tg ew ich t a u f  die G enauigkeit u n d  V erlässlichkeit 
d er M essung bei A ufrech te rh altu n g  einer einfachen  H andhabung  gelegt. D esw egen 
w urde  die K o n stru k tio n  a u f  e iner anderen  U nterlage  als bei den  b isherigen  
tschechoslow akischen  P o la ro g rap h en  d u rch g efü h rt. Die G rundlage d e r  K o n 
s tru k tio n  is t die E rse tzung  d er d reh b aren  T rom m el m it dem  aufgew ickelten  
P o te n tio m e te rd ra h t durch  ein festes P o ten tio m e te r m it zehn W in d u n g en , längs 
denen  sich ein p räz is  gefü h rte r S ch le ifk o n tak t bew egt. A uf diese W eise w urden  
die b e im  b isherigen  P o larog raphen , T ype V 301 notw endigen unverlässlichen  
R e ib u n g sk o n tak te  beseitig t. D ie ü b rigen  veränderlichen  Ü bergangsw iderstände
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u n d  d ie  du rch  sie v e ru rsa c h te n  S törungen w u rd en  d u rch  die V erw endung sp e 
zie ller verlässlicher U m sc h a lte r  und  Schalter ausgeschlossen.

A usserdem  b e s itz t d a s  G erä t eine R eihe zw eckm ässiger E in rich tu n g en , 
d ie  se ine  B etriebsverlässlichkeit sehr b e träch tlich  e rh ö h en  u n d  seine A nw end
b a rk e it  in  Forschungs- u n d  B etrieb slab o ra to rien  erw eite rn . Es sind dies v o r 
a llem  : *

1. Ein dreistufiger Geschwindigkeitskasten, welcher mit Hilfe einer Karusselschaltung der 
Zahnräder eine Veränderung der Geschwindigkeit in beiden Bewegungsrichtungen des 
Potentiometerschleifkontaktes im Verhältnis 1 : 1 ,  1 : 0,5 und 1 :0,1 ermöglicht. Dies 
entspricht einer Aufzeichnungsgeschwindigkeit von 200, 100 und 10 mV/Min. bei Ver
wendung eines 2 V-Akkumulators und von 400, 200 und 20 mV/Min. bei Verwendung 
eines 4 V-Akkumulators.

Abb. 2. Prototyp des Polarographen LP 55

2 . Ein Umschalter für den an das Messpotentiometer angelegten Spannungsbereich, der 9 L agen  
b e s i t z t ; -J- 2 bis — 2 V , + 1  b is  — 3 V, 0 b is — 4 V , -f- 2 b is  0 V , + 1  b is — I V ,  0 b is  —  2 V , 
— 1 b is  — 3 V , -— 2 b is  — 4  V . In  der le tz ten  L age i s t  d a s P o ten tio m eter  v om  A k k u m u lator  
ab gesch a ltet.

3 . Ein präziser Empfindlichkeitsreduktor m it 20 L a g en , w e lch er  e in e E rniedrigung der G alvan o
m eterem p fin d lich k eit b is  a u f  1 : 10 000 erm öglich t.

4. Ein eingebauter Gleichrichter zur Ladung des A k k u m u la to rs , der gegen d ie  Q uecksilber
d äm p fe gesch ützt is t .

5. Ein Weston-Element zu r S tandard isierung der S p a n n u n g .
6. Eine Einrichtung für die Aufnahme der Ableitungskurven n ach  V ogel und  ÍIÍHA
7. Eine Einrichtung fü r die Kompensation des Kapazitätsstromes n ach  I lk o v iC u n d  Sem era n o
8. Eine Einrichtung zur automatischen Ausschaltung des Motors und der Galvanometerlampe 

b e i Erreichung e in er  v o rh er  belieb ig e in stellb aren  S p an n u n g .
9. Ein spezieller verlässlicher Starkstromschalter für den Akkumulator.

10. Die einstellbare Leuchtstärke der Glühlampe für d ie  A b sz issen a u fn a h m e und d ie M öglich k eit  
der m anuellen R eg is tr ier u n g  der A bszissen m it  H ilfe  e in es T asters.

1 1 . Die Reibungskupplung z w isc h e n  dem  G etrieb ek asten  u n d  dem  P oten tiom eter , w elch er  die  
R egistrierung des S tr o m es b e i  konstanter a n g e leg ter  S p an nu n g erm öglicht.

12. Die Schutzkammer vor der Kassette erm öglicht e in e  b e lieb ig e  E in ste llu n g  des v o m  G alvan o
m etersp iegel zu rü ck gew orfen en  L ichtstrahles zw isch en  w aagrech ter  und  senkrechter R ich tu n g . 
A u f der m it einer S k a la  v erseh en en  M attscheibe k a n n  d ie  L age des L ich tstrah les b eo b 
a ch te t  werden.

Das G alvanom eter m it  P ro jek tionslam pe u n d  T ransfo rm ato r (A bb. 3) is t 
a u f  einer speziellen W andkonsole  an g eb rach t. D iese K onsole is t d er einzige
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B estand te il, der sich ausserhalb  des eigentlichen  G erätes b e fin d e t. D iese A nord
n u n g  erm öglicht auch  die se lbständ ige  V erw endung des G alv an o m eters  zu 
an d eren  M essungen. Im  G ehäuse des G alvanom eters is t e in  u m  eine w aag
rech te  Achse d reh b a re r H ilfsspiegel an g eb rach t, welcher den  L ic h ts tra h l auf 
d en  E in tr itts sp a lt des K asse ttenschu tzgehäuses w irft. D er schäd lich e  E in 
flu ss der E rsch ü tte ru n g en  w urde d ad u rch  verm indert, dass e in  G alvano
m e te r  m it gespann tem  S ystem  verw endet w urde, w ährend d ie  ä lte re n  K on
stru k tio n en  sich eines G alvanom eters m it eingehängtem  S y stem  bedien ten . 
D ad u rch  en tfä llt auch  die besondere E inste llung  der sen k rech ten  Lage. Die

A b b . 3 . W andkonsole d es P olarographen  L P  55 m it G alvanom eter und P ro jek tion slam p e

D rehspu le  is t n ich t überm ässig  schw er wie bei den ä lteren  In s tru m e n te n , da  die 
V erlängerung  der Schw ingungsdauer m it H ilfe einer speziellen, z u r  P a te n tie 
ru n g  angem eldeten  E in ric h tu n g , die das G ew icht des System s p ra k tis c h  nicht 
v erg rö ssert, e rre ich t w ird . D as G alvanom eter b es itz t eine E m p fin d lich k e it von 
3 • 10“ 9 A /m m /m , einen  inneren  W id ers tan d  von etw a 30(Ш u n d  e ine  Schw in
g u n g sd au er von 10 bis 12 Sekunden. Die genaue E instellung  d e r  E m p fin d lich 
k e it  k an n  durch einen  m agnetischen  S h u n t d u rchgefüh rt w erden . D ie D äm pfung 
is t  in  einem  w eiten B ereich  du rch  einen in  die K onsole e in g eb au ten  R egulier
w id e rs ta n d  e in ste llbar. D urch  V erw endung eines H ohlspiegels k o n n te  die 
L änge  d er P ro jek tio n slam p e  b e träch tlich  v e rk ü rz t w erden. D ie P ro jek tio n s
lam p e  is t au f einem  A rm  m o n tie rt, w elcher um  eine in der Achse des G alvano
m e te rs  angebrach te  W elle d re h b a r is t. D urch  D rehung der L am p e  k a n n  die 
N ullage  der G alvanom eterlich tm arke  bequem  eingestellt w erden.
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D ie  d r it te  neue P o la ro g ra p h e n ty p e  ist das v o n  P . V a l e n t a  in  unserem  
I n s t i tu t  entw ickelte  G erä t. E s  h a n d e lt  sich um  e inen  selb stsch re ibenden  Pola- 
ro g ra p h e n , der au tom atisch  u n d  periodisch  die g esam te  po larographische K urve  
des u n te rsu c h te n  D ep o la risa to rs  v o n  einer e in s te llb a ren  A nfangsspannung bis 
zu  e in e r  einstellbaren  E n d sp a n n u n g  reg istriert.

Z u r  K o n struk tion  dieses A p p a ra te s  fü h rten  m e h re re  G ründe. Sehr häu fig  
w ird  m a n  vor die A ufgabe g e s te ll t , das V erhalten  e in e r  po larograph ischen  S tufe 
w ä h re n d  einer langen Z e itd a u e r  zu  verfolgen. D iese A u fg ab e  konn te  b isher n u r

A b b . 4 . B lockschem a d es se lbstsch reib en d en  P o larograp h en  n ach  P . Va len ta

£

A b b .  5 . Z eitlicher V erlauf d er P o lar isation ssp an n u n g : tj Z e it , in  w elcher d ie vorher e in g e
s t e l l t e  Spannung an g e leg t w ird  ; t2 D auer der linear w a ch sen d e n  P olarisationsspannung

so g e lö s t w erden, dass e n tw e d e r  von  Zeit zu Z eit d ie  K u rv e  aufgenom m en oder 
b e i k o n s ta n te m  P o te n tia l d e r  entsprechende G ren zstro m  reg is trie rt w urde. 
W ä h re n d  der R eg istrierung  des S trom es hei k o n s ta n te m  P o ten tia l können  sich 
m a n c h e  störenden E in flü sse  g e lten d  m achen, d ie  d ie  V erlässlichkeit der so e r
h a lte n e n  A ufnahm en v e rm in d e rn . So kann  sich  d a s  gew ählte P o te n tia l der 
T ro p fe lek tro d e  m it d e r Z e it versch ieben  und d er R e s ts tro m  — der m itgem essen 
w ird  — verändern . In  a n d e re n  F ä llen  kann  die G e s ta lt d er K urve Ä nderungen  
e rle id e n  und  es b e s teh t d ie  M öglichkeit der R ild u n g  w eiterer S tufen . D erartige  
E rsch e in u n g en  können  b e i d e r  R egistrierung be i k o n s ta n te m  P o te n tia l n ich t 
e r fa s s t  w erden. Es is t  fe rn e r  n ich t möglich m eh re re  G renzström e gleichzeitig 
zu  verfo lgen .
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D as B lockschem a des A p p ara tes  is t  in  A bb . 4 v eranschau lich t. D er du rch  
e in en  M ultiv ib ra to r b eherrsch te  R e la issch a lte r is t einem K o n d en sa to r  p a ra lle l
g e sc h a lte t, der über einen grossen W id e rs ta n d  aufgeladen w ird . D e r  zeitliche 
V e rla u f  d er a u f diese W eise e rh a lten en  gew ünsch ten  P o la risa tio n ssp an n u n g  ist 
in  A b b . 5 dargeste llt. N ach  V erstä rk u n g  w ird  d ie  Spannung an  d as  E le k tro d e n 
sy s te m  u n d  den  M essw iderstand ange leg t. D as durch  den S tro m d u rch g an g  au f 
d iesem  W id erstan d  gebildete  P o ten tia lg efä lle  w ird  durch einen G le ich s tro m v er
s tä rk e r , a n  dessen A ustrittsk lem m en  d as R eg istrie rvo ltm eter an gesch lossen  is t, 
v e r s tä rk t .  Die so e rh a lten e  A ufnahm e h a t  eine etw as ungew öhnliche G esta lt, 
d a  sie in  R ich tung  d er S pannungsachse  w egen der ve rh ä ltn ism ässig  k le inen  
R eg istra tionsgeschw ind igke it k o m p rim ie rt is t. Sie is t jedoch in  je d e r  H in s ich t 
g e tre u  u n d  gu t m essbar.

D ieses G erät ex is tie rt vo rläu fig  n u r  in  L ab o ra to riu m sau sfü h ru n g , es soll 
je d o c h  in  Z ukunft ebenfalls serienw eise h e rg es te llt w erden.

Rei allen  h ier beschriebenen  G erä ten  e rgaben  die b isherigen  P rü fu n g en  
seh r befried igende R esu lta te , so dass sie zw eifellos eine günstige A u fn ah m e  u n te r  
a llen  P o larog raph isten  fin d en  w erden.

Z U S A M M E N F A SSU N G

Es werden zwei neu entwickelte tschechoslowakische Polarographentypen LP 54 und 
LP 55, die für die Serienherstellung im Jahre 1956 vorbereitet sind, beschrieben. Im ersten 
Apparat ist die potentiometrische Trommel mit der Hand drehbar ; der zweite zeichnet auto
matisch photographische Kurven, ist jedoch in jeder Hinsicht modernisiert. Der von P. V a len ta  
entwickelte Polarograph mit Koordinatenschreiber für Dauerregistration wird beschrieben.

D IS K U S S IO N

I .  K rÁlik  : W ir verfo lg ten  den V o rtrag  des H errn  Kollegen m it  grossem  
In te re sse  u n d  w aren angenehm  ü b e rra sc h t, w ie form reiche, g e is tre ich e  u n d  
v ielse itige  Modelle in  den le tz ten  J a h re n  h e rg este llt w urden. U ns in te re ss ie ren  
die n eu eren  Modelle besonders, weil w ir in  e iner gedrängten  Lage w a re n  u n d  
v ie lle ich t deshalb eine neue T ype e igenhändig  konstru ieren  m üssten . N a c h  m eh re 
ren  A nfangs m odellen gelang es uns, im  T ex tilfo rschungsinstitu t m it  m eh re ren  
M odifizierungen  einen P o larographen  zu  b au en . D er P olarograph a rb e i te t  m it 
e lek tron ischem  V erstä rker und  ist d irek tsch re ib en d . W ir m öchten u ns se h r  freuen , 
w enn  sie nach  den vielen V orträgen  noch  L u s t u n d  Energie h ä tte n , d iesen  P o la 
ro g rap h en  zu besichtigen. W ir beabsich tigen  ih n  im  R aum  der B -S ek tio n  au f
zu ste llen . D er Po larograph  ist zu r Z eit n u r  fü r  industrielle S erien an a ly sen  
gee igne t u n d  w ir m öchten  gern auch Ih re rse its  die K ritik  hören. Ic h  dan k e  
no ch m als  fü r den V ortrag .

J . RÍHA : Ich  g laube, das is t ein zw eiter T yp . K ollegeSzo n n ta g ii zeigte 
m ir schon  einen, oder is t das der gleiche A p p a ra t?

I . K rÁlik  : N ein, das is t ein zw eiter.
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J .  R íha  : Ich  m ö c h te  Ih n e n  noch erw ähnen , d ass  Sie in  der nahen Z u k u n ft 
n e u e  Polarographenm odelle  bekom m en können , d a  d ie  e rs ten  Serien ausschliess
lic h  fü r  Exportzw ecke h e rg e s te llt  werden.

I .  К  kálik : I h re r  M einung  nach, w an n  h a b e n  w ir die H offnung, v o n  
d ie se n  A pparaten  au c h  n u r  einen einzigen zu  bekom m en?

J .  R íh a  : D ie e rs te n  S tücke  w erden im  A p ril des Jah res 1956 h e ra u s 
g e b ra c h t.

I .  K ralik : Z u r Z e it v e rfü g en  wir über e in en  A p p a ra t, der fü r in d u strie lle  
Z w ecke u . zw. h a u p tsä c h lic h  fü r  Ansprüche d e r T e x tilin d u s tr ie  k o n s tru ie rt is t .

TWO NEW  CZECHOSLOVAK POLAROGRAPHS 

J. Riha and L. Serdk
(Polarographie Institute of the Czechoslovak Academy o f Sciences, Prague)

S u m m a r y

Two recently evolved new types of Czechoslovak polarographs (Type LP 54 and LP 55) 
ready for serial manufacture in 1956 are described. In one of them, the potentiometric drum 
is operated manually, whereas the other type of completely up-to-date design prepares automati
cally photographic records of the curves. The polarograph designed by P. Va len ta , equipped 
with a long-period device for recording coordinates is described as well.

D r. J if í  R íh a  I р г а ^ а  j j  O pletalova 25. 
In g . L. Serak



EINE NEUE METHODE ZUR DERIVATION 
VON POLAROGRAMMEN

J. P a u l ik  und J. P roszt

(Institut für Anorganische Chemie der Technischen Universität, Budapest)

In  d iesem  K reise is t es wohl überflüssig  die W ichtigkeit d e r D eriv a tio n  
von  po larograph ischen  K urven  zu e rö rte rn . D ennoch sei soviel e rw ä h n t, dass 
die D eriva tionsm ethode  n ich t n u r bei d er q u a lita tiv en , sondern  au ch  bei der 
q u a n tita tiv e n  A usw ertung von  P o la rog ram m en  gu te  D ienste le is ten  kan n . 
U m  a b e r die V orteile einer D eriv a tio n  m it S icherheit und  voll a u sn ü tz e n  zu 
können , m uss eine solche M ethode von  sy stem atisch en  Fehlern  m ög lich st frei 
sein, d . h. eine w irklich getreue  A b le itung  d er i-r-K urven  liefern .

D as e rs te  D eriva tionsverfah ren  w ar b ek an n tlich  die von H e y r o v sk y  
ersonnene M ethode der verzögerten  tro p fen d en  Z w illingselektroden [1], die 
sp ä te r  von  St a n k o v ia n sk y  [2 ], sowie von  A ir e y  und  Smales [3] bezüglich  
d er S ynchron isierung  gew isserm assen w eite ren tw ickelt w urde. W egen d e r K o m 
p liz ie rth e it u n d  U nverlässlichkeit der S y n ch ro n is ie rap p ara tu r h a t  sich  ab er 
diese D u rch fü h ru n g sa rt der M ethode n ich t v e rb re iten  können. H e y r o v sk y  
h a t  jed en fa lls  d a ra u f  hingew iesen, dass das P rob lem  m it s tröm enden  E le k tro 
den  — sow eit solche auch in  d er k lassischen  Po larograph ie  v e rw en d b ar s in d  — 
zu lösen w äre.

A usser d iesem  V erfahren  g ib t es noch m ehrere , von denen a b e r  h ie r  n u r 
die G alvanom eter- und  die K o n d en sa to ren m eth o d e  e rw ähn t w erden  sollen. 
D ie e rs te re , ebenfalls von H e y r o v sk y  vorgeschlagene M ethode b e n ö tig t 
zwei G alvanom eter, von denen das eine wie gew öhnlich n u r eine, d as  an d ere  
ab er zwei D rehspu len  b esitz t. D ie beiden  le tz te n  haben  eine gem einsam e A uf
h än g u n g , u n d  w enn m an den nach  der Zeit zu deriv ierenden S trom  d u rch  die 
eine Spule le ite t, w ird  durch  die M itbew egung im  M agnetfelde in  d e r  an d eren  
Spule e in  S trom  in d u z ie rt. D ieser S trom  w ird  n u n  m it dem  anderen  ein fachen  
G alvanom eter re g is trie rt. Dies is t jeden fa lls  eine sinnreiche, jed o ch  e tw as 
kom pliz ierte  M ethode.

W egen seiner E in fachheit w ird  ab e r h e u tzu tag e  jedenfalls die von  V ogel 
u n d  RÍHA [4] en tw ickelte , in  der P o la rog raph ie  allgem ein verw endbare K o n d en 
sa to ren m eth o d e  am  m eisten  g eb rau ch t. D iese M ethode liefert zw ar in  v ielen  
F ällen  b rau c h b a re  W erte, doch lä ss t sie an  G enauigkeit und  V erlässlichkeit 
etw as zu w ünschen  übrig . Die so e rh a lten en  D erivationskurven  s ind  näm lich

1 1 Acta Chimiea IX/1—4.
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m eisten s asym m etrisch , d . h . der A bfall d er K u rv e n  nach  einem  M axim um  
is t s te ts  w eniger steil, a ls d e ren  A ufstieg vor d em selben , und  offenbar dem zu 
folge s tim m t auch d e r A bszissenw ert des M axim um s m it dem jenigen des 
In flex io n sp u n k tes  der P rim ä rk u rv e  n ich t im m er ü b ere in . D eshalb is t  also 
se lb s t d ie  qualita tive  A u sw ertu n g  dieser K u rv en  ziem lich unsicher, w o rau f 
b e re its  D elahay  [5 ], d a n n  auch  L ing ane  u n d  W illiam s [6] hingew iesen 
h a b e n .

E s w ar also n ich t ohne In teresse nach e in er besseren  jedoch ebenso e in 
fach en  M ethode zu su ch en . E ine V erbesserung d e r  K ondensato renm ethode 
k am  n ic h t in B e trach t, w eil fü r  diese, nam en tlich  in  der P o larographie , rech t 
grosse K ap az itä ten  n o tw en d ig  sind, die einen en tsp rech en d  grossen E n tla d e 
w id e rs ta n d  voraussetzen . I s t  aber dieser W id e rs ta n d  zur Sicherung d er zum  
E rz ie len  eines genügend grossen  Effektes n o tw en d ig en  A ufladung gross genug, 
so w ird  die E n tlad u n g  u n b e d in g t langsam er erfo lgen  als die A ufladung , u n d  
d ie  K u rv e  wird in fo lgedessen  im m er etw as asy m m etrisch , was auch eine ge
w isse V erschiebung des M axim um s zur Folge h ab e n  k an n . Besonders ab e r bei 
d e r osz illographisch-polarographischen  D eriv a tio n  können  auch noch die 
d ie lek trisch en  V erluste d e r  K ondensato ren  einen  w eiteren  Fehler veru rsachen .

U nser neues D eriv a tio n sv erfah ren  is t n u n  eine A rt T ran sfo rm ato ren 
m e th o d e  und es b e s te h t d a r in , dass der po larog raph ische  S trom  d u rch  die 
P rim ä rsp u le  eines g ee ig n e ten  T ransfo rm ators g e le ite t in  der Sekundärspu le  
d e rse lb en  einen S trom  in d u z ie r t, der an d er P ho tow alze  reg istriert die genaue 
d e r iv ie r te  K urve des P rim ärs tro m es w iederg ib t.

D ie in einem  e lek tr isch en  L eiter durch  das m agnetische Feld in d u z ie rte  
e lek trom oto rische  K ra f t  (e) is t  näm lich  b e k a n n tlic h  der G eschw indigkeit d er 
Ä n d e ru n g  des K ra ftflu sses  proportional, d . h .

e — r  <101 
1 dt (1)

wo d ie  Grösse der K o n s ta n te  C1 von der R ic h tu n g  des m agnetischen  Feldes, 
v o n  den  A bm essungen d e r Spide (Sekundärspule), sowie von den m agnetischen  
E ig en sch aften  des die S pu le  um gebenden M ateria ls  abhängig  ist.

W enn nun  eine an d e re  Spule durch den  S tro m  i durchflossen w ird , so 
g ilt  fü r  ih r m agnetisches F e ld , dass

Ф-i =  C2i,

d . h . im  inneren d er S pu le  e n ts te h t ein d er S tro m stä rk e  p roportionaler K ra f t
f lu ss , wo C2 die K o n s ta n te  d ieser p rim ären  Spule bezeichnet. Bei d er ze itlichen  
Ä n d e ru n g  der S tro m stä rk e  g ilt d ann  fü r die K ra ftflu ssän d eru n g

d<I>2 r  di_
dt 2 dt ' (2 )
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W ird  n u n  diese Spule koax ia l in  die S ekundärspu le  geschoben , so e n ts teh t 
in  der le tz te ren  ein S trom , d er du rch  d as  m agnetische  Feld des in  d e r  prim ären  
Spule fliessenden S trom es b ed in g t w ird . D er K raftfluss is t in  b e id e n  Spulen 
gleich, also Фх =  Ф2, u n d  h ieraus e rg ib t sich aus den G le ichungen  (2) bzw. 
(1), dass

e — СгС2 —  (3)

is t.
W enn die S eku n d ärsp u le , deren  W id e rs tan d  den W ert R s  h ab e n  soll, 

d u rch  einen k o n s ta n te n  W id erstan d  R q, d . h . durch  ein G a lv an o m e te r  ku rz
geschlossen w ird , so g ilt fü r  diesen S tro m k re is , dessen W iderstand  R s  -j- R g — R  
b e trä g t, n ach  dem  O hm ’schen G esetze, dass

I - а д
1 di 
R dt '

D a die Ä nderung  der S tro m stä rk e  ab er in  d e r P olarographie in  ih re r  S p an n u n g s
ab h än g ig k e it reg is tr ie r t w ird , m uss m a n  d a fü r sorgen, dass d ie  S pan n u n g s
änderung  m it der Zeit s tren g  linear erfo lgen soll. Da dies be i d e r  m odernen 
A p p a ra tu r  b ek an n tlich  a u f  keine Schw ierigkeiten  stösst, d. h . V  — C{t g ilt, 
k an n  m an obige F orm el nach  Z usam m enziehen  säm tlicher K o n s ta n te n  als

I = — C - j y  schreiben .

Die V ersuche w urden  m it einem  HEYROTSKY-Apparat T y p  301 du rch 
g e fü h rt. D ie E m p fin d lich k e it des G alvanom eters w ar 2,7 • 1 0 ~ 9 А /m m , sein 
innerer W id erstan d  b e tru g  568Д , sein äussere r G renzw iderstand w a r  be i einer 
Schw ingperiode von 8 sec. 4000Í2. Z u r D äm pfung der T rop fschw ingungen  
w urde ein E le k tro ly tk o n d en sa to r  C von 2000 /zFarad e in g esch a lte t (A bb. 1).

D er T ran sfo rm a to r T  h a t te  e inen  aus g u ten  T ra fo e isen -P la tten  v e rfe r
t ig te n  geschlossenen E isen k ern  u n d  w urde  so k o n stru ie rt, dass se ine  S e k u n d ä r
sp u le  dem  äusseren  G renzw iderstand  des G alvanom eters e n tsp re c h e n d  4 0 0 0 ß  
b e tru g , wozu aus einem  0,2 m m  s ta rk e n  D ra h t etw a 60 000 W in d u n g e n  nö tig  
w aren . Die P rim ärsp u le  so llte  dem gegenüber einen m öglichst k le in e n  W ider
s ta n d  h ab en , um  denselben  neben dem  W iderstan d e  der p o la ro g rap h isch en  
Zelle vernachlässigen  zu  können . So w urde  diese Spule aus e inem  em ailiso lier
te n  K u p fe rd ra h t von 0,5 m m  D urchm esser gew ickelt, und h a tte  15 000 W in
dungen  u n d  einen W id erstan d  von 2 0 0 ß . D er T ransfo rm ato r w u rd e  wegen 
A usschaltung  äusserer m agnetischer S tö ru n g en  in  einem  G ehäuse au s 2 mm 
s ta rk e r  E isen p la tte  u n te rg e b ra ch t und  ausserdem  die Achse d e r S p u le n  in  den 
m agnetischen  M erid ian  e ingeste llt. A n das P o ten tiom eter des P o la ro g rap h en  
w urde  s ta t t  des üb lichen  2 —4 V eine S p an n u n g  von 6 V g e leg t u m  die Ge
schw indigkeit des V organges zu verg rössern  u n d  dadurch  grössere D eriv a tio n s-



164 J .  PA U LIK  und J . PROSZT

m a x im a  zu erhalten . D a  d ie  P rim ärspu le  an  m e h re re n  Stellen angezapft w ar, 
k o n n te  die E m pfind lichkeit a u c h  au f diesem W ege geregelt w erden. Schlechte 
K o n ta k te  verursachen a n  d e n  gewöhnlichen P o la ro g ram m en  m eistens n u r

Abb. 1. Derivationsschaltung mit Transformator

1

J mLj V i -JL J
1

„mavJ j

1

J
1

Abb. 2. Reproduzierbarkeit der Derivationskurve 
(Zusammensetzung der Lösung : 0,25n NH4OH, 0,25n NH4CI, 0,005n Cd'^1

»Schönheitsfehler« , eine D erivationsaufnahm e k a n n  ab er durch solche völlig  
v e re i te l t  werden. D esha lb  i s t  es ra tsam  s ta t t  d e r S ch le ifk o n tak te  an  den E n d e n  
d e s  P o ten tio m e te rd rah te s  an g e lö te te , aber n a tü r l ic h  le ich t biegsame Z u le itu n 
g e n  zu  verwenden.
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M it der gesch ilderten  V ersuchsanordnung h aben  w ir zu e rs t d as  deriv ierte  
P o larogram m  von  Cd2+-Io n en  in  0,005n K o n zen tra tio n  in  am m onalkalischer 
Lösung m ehrm als h in te re in a n d e r aufgenom m en, u m  die R epro d u z ie rb ark e it 
d er K urven  festzustellen  (A bb. 2). Die H öhen der M axim a w iesen n u n  eine 
± 2 % ig e  S treuung  auf, deren  U rsache haup tsäch lich  d a rin  zu suchen  is t, dass 
die M axim a in  versch iedenen  T ropfperioden  erreich t w erden . D ie S tufenhöhen 
d e r n ich t deriv ie rten  P o larog ram m e zeigen dem gegenüber in  derselben  Lösung 
w iederholt aufgenom m en b ek an n tlich  keine S treuung . N achdem  die D erivations-

Abb. 3. Derivationspolarogramme von Cd 2+-Lösungen verschiedener Konzentration 
(0,006, 0,005, 0,004, 0,0025, 0,0015n Cd2 -Ionen in einer Grundlösung 0,ln  NH,OH,

0,ln NH4C1 ; Maximahöhen : 67,5, 57,0, 45,0, 27,5, 17,0 mm)

m axim a auch in  C d-L ösungen versch iedener K o n zen tra tio n  aufgenom m en 
w urden , konn te  fe s tg es te llt w erden , dass die H öhe d er M axim a der K on
zen tra tio n  p ro p o rtio n a l u n d  n u r  m it einem  d er e rw äh n ten  S treu u n g  en tsp re
chenden  F eh ler b e h a fte t is t  (A bb. 3 und  4). Bei den n ach  d er K o n d en sa to ren 
m ethode  e rh a lten en  M axim a tre te n  nach unseren  E rfah ru n g en  entsch ieden  
grössere Fehler auf.о

Als H au p tv o rte il d er neu en  M ethode k ann  jedoch  d e r U m sta n d  angesehen 
w erden , dass der K u rv e n la u f  vo r u n d  nach den einzelnen M axim a völlig  sym 
m etrisch  is t und  h ie rm it auch  die A bszissenw erte d er M axim a m it denen der 
In flex io n sp u n k te  d er en tsp rech en d en  Polarogram m e genau  ü bere in stim m en . 
D ies is t aus A bb. 5 k la r  zu  ersehen , wo die deriv ierte  K u rv e  zw ecks D em on
s tra tio n  auch in  u m g ek eh rte r R ich tu n g  aufgenom m en w urde . D ie A bszisse der 
M axim a versch ieb t sich n ich t im  geringsten  M asse, und  die a u f  dem  Bild sich t
b a re  geringe (au f dem  O rig inal e tw a 1 m m  grosse) V ersch iebung is t  n u r dem  
to te n  Gange der po larog raph ischen  A p p a ra tu r  zuzuschreiben , dessen Grösse 
a n  der V erschiebung d er m itaufgenom m enen  A bszissenlinien g u t s ic h tb a r is t. 
E s soll noch b em erk t w erden , dass hei A ufnahm e d e riv ie rte r K u rv en  die Ver
w endung  von D äm pfern  zu grosser K a p a z itä t (über 2000 /iF a ra d )  jedenfalls
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z u  v e rm e id e n  is t, weil d a d u rc h  d as  M axim um  doch verschoben  w erden  könn te . 
B e i m ä ss ig e r E rhöhung  d e r  T ropffrequenz k o m m t m a n  ab e r im m er m it den 
z u lä ss ig e n  K ap az itä ten  aus.

I

6 0

LO

20

O O O f 0 ,0 0 2  0 0 0 3  0 ,0 0 2  0 .0 0 5  0 ,0 0 0
n C d "

A bb . 4 . M a x im a h ö h e n  v o n  A b h än gigke it der K o n zen tra tio n

A b b . 5 . D ie  S y m m etrie  der A b le itu n g sk u rv en  
(Z usam m ensetzung d . L sg  : 0 ,25n  N H 4O H , 0 ,2 5 n  N H 4C1, 0 ,0 0 5 n  C d2+ )

D ie H öhen der M ax im a  d eriv ie rte r P o la rog ram m e können  jed o ch  n u r 
m i t  V orbehalt zur q u a n t i ta t iv e n  A usw ertung em pfoh len  w erden. E ine  gute 
K o n z e n tra tio n sp ro p o rtio n a li tä t b e s te h t näm lich  n u r  d an n , w enn es sich n u r um  
e in  einziges Ion, oder a b e r  u m  zwei solche Io n en  h a n d e lt, deren  R eduktions-
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p o te n tia le  s tä rk e r  au se in an d er liegen. D ie A nw endung der D eriv a tio n  in  der 
q u a n tita tiv e n  po larograph ischen  A nalyse is t  a b e r gerade d o rt em pfeh lensw ert, 
wo es sich  um  B estim m ung  von D ep o la risa to ren  h andelt, deren  H a lb s tu fe n 
p o te n tia le  d ich t n eb en e in an d er liegen, z. B . im  Falle des T h a llium s u n d  des 
K ad m iu m s. W enn w ir ab er — wie z. B. m itte ls  der hier an g eg eb en en  T ran s
fo rm ato ren m eth o d e  — bezüglich der q u a lita tiv e n  Achse ex ak t deriv ieren  können , 
so g esch ieh t es am  b esten , wenn m an die so e rh a lten e  K urve (A bb. 6) b loss zur 
A u sw ertung  des p rim ären  (n icht d e riv ie rten ) Polarogram m es b e n ü tz t .  Das 
M inim um  zw ischen beiden M axim a (TI u n d  Cd) der deriv ierten  K u rv e  zeigt

Abb. 6. Auswertung von Polarogrammen 
mittels ihrer Derivierten. (Zusammen
setzung d. Lsg : 0,5n KN03, 0,0045n 
T1+, 0,006n Cd*! ; Gemessene Stu
fenhöhen : hj =  23,5, h2 =  32,0 mm)

Abb. 7. Quantitative Bestimmung im 
Falle ganz geringen Reduktionspoten
tialunterschiedes (50 mV) zweier Ionen. 
(Zusammensetzung d. Lsg : 0,ln  KCl,
0,00ln Pb*1, 0,004n TI ; abgelesene 

Stufenhöhen: 11,5 bzw. 42,5 mm)

näm lich  o ffenbar die P o ten tia lste lle  an , be i d er auch die R e d u k tio n  des 
fo lgenden Ions b eg in n t. M an p ro jiz iert also d iesen  M inim alpunkt a u f  d as  n o r
m ale P o la rog ram m  u n d  m an sieht, dass auch  d e ra rt zusam m enfliessende 
S tu fen  (A bb. 7) rech t g u t auszuw erten  sind , w ie die des Bleies und  des T ha llium s, 
deren  R edu k tio n sp o ten z ia le  sich ta tsä c h lic h  n u r  um  50 mV u n te rsch e id en .

ZUSAMMEN FASST NG

Es wurde ein neues apparatives Derivations verfahrt I] für Zeitfunktionen von gewissen 
physikalischen Grössen beschrieben und insbesondere für die Ableitung polarographischer 
Strom-Zeit-, bzw. Strom-Spannungkurven ausgearbeitet.
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DISKUSSION

J .  H e y r o v s k y  : D ie v o n  Prof. P roszt v o rg e trag en e  u n d  in  seinem  I n s t i tu t  
a u sg e a rb e ite te  M ethode is t  seh r elegant u n d  geistre ich . W ir verstehen  v o ll
k o m m e n  die Theorie, ab e r einige E inzelheiten  m öch te  ich fragen. W ie gross 
i s t  d e r  T ransfo rm ato r?

J .  P roszt : W ir h a t te n  ih n  n ich t gewogen, sein  Gewicht dürfte  u n g e fä h r 
6— 8 k g  betragen .

J .  H e y r o v s k y  : K a n n  ich die Spule besich tig en  ?
J .  P roszt : In  B u d a p e s t w ird  sich u n b e d in g t die G elegenheit b ie te n .
J .  H e y r o v sk y  : Ich  h ä tte  noch eine F rag e  : können die be id en

K u rv e n  gleichzeitig re g is tr ie r t  w erden, w enn m a n  über zwei G alvanom eter 
v e r fü g t?

J .  P roszt : P rinz ip ie ll ginge das n a tü r lic h  ohne Schw ierigkeiten.
J .  H ey r o v sk y  : W ie gross is t die E m p fin d lich k e it, verglichen m it d er 

A u fn a h m e  der p rim itiv en  K u rv e?
J .  P roszt : E s m uss e tw a  eine 50-fache G a lv anom eter-E m pfind lichke it 

a n g e w e n d e t w erden.
J .  H ey r o v sk y  : G leich  wie bei uns. Ich  g laube Kollege R íha k a n n  Ih n e n  

sa g e n , w arum  die A sy m m etrie  der deriv ierten  K u rv e n  en ts teh t.
J .  R íh a  : Das h ä n g t v o n  der Z e itk o n stan te  ab . W ir d ach ten  se inerzeit 

a u c h  a u f  die besprochene M ethode, wir fü rc h te te n  u ns aber einerseits v o r  d er 
G rösse  d e r  T ransfo rm ato rspu le  u n d  vor dem  S pan n u n g sab fa ll in  dem  S ervosystem , 
in  d e m  gegebenen Fall im  G alvanom eter. M it a n d e ren  W orten , w ir fü rc h te te n , 
d a ss  d e r  Strom stoss im  G alv an o m ete r zu m ild  sein  w ird , d. h . dass der S tro m a b 
fa ll im  G alvanom eter den  e rs te n  Zweig bee in flu ssen  w ird. Ich  m öch te  noch  
b e m e rk e n , dass m it d er SMOLERschen K ap illa re  die D äm pfung sehr b eq u em  
se in  w ird .

J .  P roszt : Ja, auch w ir wollten mit der SMOLERschen Kapillare arbeiten, 
und  haben  auch weitere P läne damit, die aber w egen Mangel an entsprechen
den  Kapillaren bisher noch n icht durchgeführt wurden. Prof. H e y r o v s k y  ta t  
uns den Gefallen, aus Prag entsprechende Röhren zu schicken.

J .  R íha  : Die D äm p fu n g sk ap az itä t w ird  allerd ings viel k leiner sein.
J .  P roszt : J a ,  das is t  ein Vorteil.
J .  R íha  : Ich  weiss n ic h t, ob Sie b e o b a c h te t haben , dass einige K o n d en 

s a to re n  eher als P o ten tia lq u e llen , denn als K a p a z itä te n  funktionieren .
J .  P roszt : Bei E lek tro ly t-K o n d en sa to ren  is t  das oft der F all, leider

s in d  a b e r  grosse K a p a z itä te n  anders n ich t le ic h t herzustellen.
J .  H ey r o v sk y  : D ie besprochene M ethode is t  ein bedeu tender S c h ritt  

im  B ere iche  der D eriv a tio n .
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A NEW METHOD FOR THE DERIVATION OF POLAROGRAMS 

J. Paulik and J. Proszl

(Institute of Inorganic Chemistry, Technical University, Budapest)

S u m m a r y

A recently evolved apparative derivation method is described for obtaining the time 
functions of certain physical parameters, and mainly for establishing polarographic current- 
time and current-potential curves, respectively.

J e n ő  P a u l ik
P ro f . D r. J á n o s  P roszt

B udapest, X I .,  G ellert té r  4.





POLAROGRAPHIE IN DER METALLURGISCHEN
PRAXIS

M. Spá l e n k a

( Polarographisches Laboratorium des Instituts fü r Metallforschung, Panenské-Brezanv)

E ines der sehr w ich tigen  Fachgebiete d e r  P olarographie  is t ih re  A p p lik a 
tio n  in  d er an a ly tisch en  Chemie. Insbesondere b e i A nalysen der ano rgan ischen  
M ateria lien  f in d e t die Polarographie  v ie lse itig e  A nw endung. In  d e r gegen
w ärtigen  L ite ra tu r  k ö n n en  w ir eine ganze R e ih e  po larog raph isch -analy tischer 
M ethoden fü r versch iedene M etalle, L eg ie rungen , E rze, K on zen tra te , A bfälle , 
Schlacken und  viele an d ere , in der M etallurgie seh r w ichtige M aterialien  fin d en , 
die m it grossem  E rfo lg  b e n ü tz t w erden. E s g ib t  viele G ründe, die u n s zu r 
A nw endung der po larograph ischen  M ethode v eran lassen . Es h an d e lt sich  vo r 
allem  um  V orteile , w elche im  Vergleich m it d e n  frü h e r angew andten  chem isch
an a ly tisch en  M ethoden im m er als F o r ts c h r it t  oder V erbesserung angesehen  
w erden können . U n te r  diesen Vorteilen k ö n n en  w ir n ich t übersehen :

1. Geschwindigkeit
2. Einfache Vorbereitung von Lösungen
3. Möglichkeit einer gleichzeitigen Bestimmung mehrerer Elemente
4. Genauigkeit
5. Reproduzierbarkeit
6. Objektivität
7. Zeit- und Materialersparnisse
8. Empfindlichkeit
9. das Polarogramm bleibt als ein dauernder Beleg

10. die mikrochemische Natur der Bestimmung.

Es is t  h ier n ich t m öglich  säm tliche V orzüge d e r polarographischen A nalyse 
ausführlich  zu besch re iben , es is t jedoch n ö tig  d en  grössten V orteil derselben , 
d . h . die E in fach h e it d e r V orbereitung  von L ösungen  u n d  die d am it zu sam m en 
hängende M öglichkeit d e r  sogenannten po la ro g rap h isch en  T rennung zu b e to n en . 
W enn w ir die V ersch iedenheit der H a lb s tu fen p o ten tia le  ausnü tzen , k ö nnen  
w ir ein  E lem en t oder m ehrere  auch bei e inem  grossen Ü berschuss an  an d eren  
E lem en ten  ohne irgende ine  chem ische T re n n u n g  bestim m en. Die V orbere itung  
d er Lösung des an a ly s ie rten  M aterials v e r lä u f t  dem zufolge fast im m er seh r 
einfach u n d  b ean sp ru ch t keine besondere chem ische  O perationen, die bei d er 
chem ischen T rennung  eines E lem entes von  a n d e ren  E lem enten üb lich  sind .

Die e in fachste  M ethode is t die B estim m u n g  d er elektrochem isch ed leren  
M etalle im  M ateria l, dessen H a u p tb e s ta n d te il ein  unedles E lem en t b ild e t.
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A ls B eisp ie l kann  m an  an fü h ren  :
d ie  K u p fe r-, Blei-, K ad m iu m - oder T hallium bestim m ung  im  Z ink  [1, l a ] ,  
d ie  C u-, P b -, Ni-, Zn- oder C r-B estim m ung im  A lum inium  [2, 2a, 2 b ], d ie  B e
s tim m u n g  von B leispuren im  E isen  [3] usw .

D ie Salze der u n ed le ren  E lem ente w irken  d abei als G rund lösung  oder 
a ls  in d iffe ren te r  E le k tro ly t ; a u f  den  p o la rog raph ischen  K urven  b ild e n  sich 
in  d iesem  Falle nu r die S tu fen  der ed le ren  E lem en te . W enn überschüssige  
M engen  von  edleren E lem en ten  anw esend sin d , is t die B estim m ung  d e r u n 
e d le re n  E lem ente n ich t so ein fach . M anchm al k a n n  m an  jedoch  d e n  s tö re n d  
w irk en d en  E influss des ed le ren  E lem entes m itte ls  K om plexbildung v e rh in d e rn  ; 
d a d u rc h  w erden die D ep o la risa tio n sp o ten tia le  zu negativeren  W e rte n  v e r
sch o b en . A uf den po la rog raph ischen  K u rv e n  m essen wir d an n  d ie  S tu fen  
d e r  u n ed len  E lem ente, w elche fa s t u n v e rä n d e rte  D ep o la risa tio n sp o ten tia le  
h a b e n .

Z u r K om plexb ildung  sind  A lka lih y d ro x y d e , verschiedene o rgan isch e  
S ä u re n  (W einsäure, O xalsäu re , Z itronensäu re , Ä th y len d iam in te traessig säu re ), 
a lk a lisch e  R hodanide u n d  C yanide, T riä th an o lam in , Ä th y le n d ia m in ta r ta ra t und  
a n d e re  seh r geeignet.

M anche E lem ente k ö n n en  auch gefä llt w erden , z. B. Blei als B le isu lfa t 
o d e r E isen  als E isen h y d ro x y d  ; in  den  k la re n  Lösungen können  w ir d an n  
C u , B i, Cd, Ni und  Zn [4] bzw . Cu, N i, Co, M n u n d  Y [5] bestim m en .

D u rch  R eduk tion  des s tö ren d  w irkenden  E lem entes zu einer n ied rig e ren  
V a len zs tu fe  oder bis zum  M eta ll k an n  m an  d as  erw ünschte  Ziel auch  erre ich en . 
Z u  gew öhnlichen chem ischen T ren n u n g sv erfah ren  greifen wir in  d er P o la ro g ra 
p h ie  n u r  in  den d rin g lich sten  Fällen .

M it Bezug au f diese po larograph ischen  T rennungsm öglichkeiten , sowie 
a u f  d ie  leichte V orbere itung  der Lösung des zu p rüfenden  M ateria ls u n d  au f 
d ie  zw eckm ässige W ah l d e r  G rundlösung , die sich  zur G ew innung g u t  m ess
b a re r  S tu fen  des zu b estim m en d en  E lem entes e ig n e t, w ird die po la rog raph ische  
M eth o d e  bei versch iedenen  W erksto ffp rü fungen  m it grossem E rfo lg  an g e 
w a n d t .  So w erden S p urenelem en te , V erunre in igungen , kleine L eg u ren  und  
g rössere  B estandteile  bei d en  A nalysen v o n  re inen  M etallen (z. B . Z n , Al, 
P b , S b , N i, Sn, Cu), A lum inium legierungen , leg ie rten  S tählen, L o ten , P e rm allo y - 
T y p e n , L agerm etallen , versch iedenen  B ronzen , M essingen u n d  v ersch ied en en  
a n d e re n  Speziallegierungen po larog raph isch  q u a n ti ta t iv  m it grosser G en au ig 
k e it  b e s tim m t.

D en  F o rtsc h ritt d e r P o la rog raph ie  k ö n n en  w ir auch in  der zu n eh m en d en  
A n z a h l d er po la rograph isch-analy tischen  M ethoden  beobachten , d a  d ieselben  
d ie  G enau igkeit der B estim m u n g  erhöhen  u n d  d ie  chem ische A rbeit e r le ic h te rn . 
A ls B e itra g  zu der po la ro g rap h isch en  M eth o d ik  w erden au f d ieser u n g a risc h 
tschechoslow akischen  K onferenz  v ier neue B eispiele der m eta llu rg ischen  p o la 
ro g rap h isch en  A nalyse a n g e fü h rt.
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1. Die po larographische C hro inbestinunung im Perm alloy

Die E inw age von  1 g der Fe-Ni- o d er Cu-Fe-N i-Legierung (die e tw a  2 %  
Cr en th ä lt)  w ird  in  einem  100 m l M esskölbchen in  20 m l heisser k o n z e n tr ie rte r  
Salzsäure gelöst ; beim  A uflösen der P ro b e  w erden  etw a 3 m l k o n z e n tr ie rte r  
Salpetersäure  langsam  u n d  tropfenw eise zugegeben . Die k lare L ösung  w ird 
ab g ek ü h lt, m it W asser zu r M arke gespült u n d  durchgem ischt. Zu d e r C hrom 
bestim m ung  w erden  d av o n  10 m l in  e in  100 m l M esskölbchen a b p ip e ttie r t  
u n d  m it 10 m l B rom w asser u n d  20 m l e in e r 2n  N aO H -Lösung v e rse tz t. D iese 
alkalische L ösung w ird  e tw a 5 M inuten g ek o ch t. N ach dem  A bkühlen  w erden

Abb. 1. Chrombestimmung im Permalloy 
Kurve 1 : Synthetische Standardlösung 
Kurven 2 und 3 : Probelösungen (Gehalt 1,74% Cr)

10 m l 10m N aO H , 5 m l N H 4O H  (1 : 1), 3 m l halbprozentiger G ela tine lösung  
zugefügt u n d  m it W asser bis zur M arke au fg e fü llt. Nach dem  D urchm ischen  
u n d  kurzem  A bse tzen  des N iederschlages w ird  die Lösung in e in er H 2- oder 
N 2-A tm osphäre im  B ereich  von  0 —1,4 V  p o la rog raph ie rt. E benso  w ird  eine 
S tan d ard lö su n g  m it b ek an n tem  C hrom gehalt v e ra rb e ite t und p o la ro g rap h ie rt
(Abb. 1).

2. Die polarographisehe Z inkhestim iuung in  einer A l-Zn-M g-Legierung

Bei d ieser B estim m ung  w ird  1 g d er P ro b e  in  einem  100 m l M esskölbchen 
in 15 m l S alzsäure (1 : 1) gelöst, die L ösung  m it dem  ungelösten K u p fe r  m it 
1 m l P e rh y d ro l au fgekoch t und  nach vö lligem  A uflösen der P robe  a b g ek ü h lt, 
m it W asser g esp ü lt u n d  durchgem ischt. 10 m l dieser Lösung w erden  in  ein 
100 m l M esskölbchen a b p ip e ttie r t, m it W asse r a u f  etw a 30 m l v e rd ü n n t, m it
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5 m l e in e r  10n N aO H -L ösung  alkalisch  g em a c h t u n d  kurz aufgekocht. N ach  
d e m  A bkü h len  w erden n och  10 m l A m m oniak  (1 : 1), 2 ml einer g e sä tt ig te n  
N a 3S 0 3-Lösung, 2 m l h a lb p ro zen tig e r  G ela tine lösung  u n d  W asser b is zu r M arke  
z u g e fü g t. Die K urven  w erd en  von  0,8 У  a n  in  e in er W assersto ffa tm osphäre

Abb. 2. Zinkbestimmung in einer Al-Zn-Cu-Mg-Legierung 
Kurve 1 : Synthetische Standardlösung 
Kurve 2 : Probelösung, Ergebnis 7,53% Zn

re g is t r ie r t  ; eine sy n th e tisch  vo rb ere ite te  S tan d a rd lö su n g  wird u n te r  d en se lb en  
B ed in g u n g en  p o la ro g rap h ie rt (A bb. 2).

3. Po larograph ische B leibestim m ung in  reinem  Zinn

B ei dieser B estim m u n g  m uss das Z inn  q u a n tita tiv  en tfe rn t w erd en  ; 
2 g d e r  P robe w erden in  e in em  B echerglas in  25 m l K önigswasser ge löst, 10 
m l e tw a  50%  B rom w assersto ffsäure zugegeben u n d  bis zur T rockne e in g e 
d a m p f t .  D er R ückstand  w ird  nochm als nach  Z u g ab e  von 8 ml derselben B ro m 
w assersto ffsäure lösung  e in g ed am p ft ; dieses zw eite  A brauchen is t fa s t im m er 
g e n ü g e n d . W enn aber d e r  R ü ck stan d  noch j e tz t  e tw as Zinn e n th ä lt , m uss 
e r m i t  5 m l H B r noch e in m a l v erd am p ft w erd en . N un w ird der R ü c k s ta n d  
m it  10 T ropfen  HCl (1 : 1) a n g esäu e rt und  in  e in  50 m l M esskölbchen q u a n t i ta 
t iv  ü b e r f ü h r t ; die L ösung w ird  nach  Z ugabe v o n  1 m l 0 ,5%  G ela tine lösung  
m it  W a sse r zur M arke g e sp ü lt u n d  d u rchgem isch t. D avon  w ird in  zwei k le in e  
B ech erg läsch en  je  10 m l d e r  Lösung p ip e tt ie r t ,  in  das erste der E ic h z u sa tz  
u n d  in  d as  zweite dieselbe M enge W asser zugegeben . Beide Lösungen w erd en  
in  e in e r  W assersto ffa tm osphäre  an od isch -ka tod isch  bis — 0,8 У  p o la ro 
g ra p h ie r t  (Abb. 3 u n d  4).



PO L A R O G R A PH IE  IN  DER M ETA LLU RG ISCH EN  PRA X IS 175

Abb. 3. Bleibestimmung im Zinn 
Kurve 1 : Probelösung mit dem Standard-Zusatz 
Kurve 2 : Lösung einer Probe mit 0,40% Pb

/  /

/
/

I

Abb. 4. Bleispurcn in reinem Zinn 
Kurve 1 : Probelösung mit dem Standard-Zusatz 
Kurve 2 : Probelösung allein ; Analysenergebnis 0,024% Pb
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4. Polarographisehe Cu-, Cd- und  N i-B estim m ung im  S tannit

N ach  den  V ersuchen  von  M. V e s e l a  k ö n n e n  — ganz ähnlich  wie oben  
a n g e fü h r t  — alle dre i E lem en te  im  S tan n it b e s tim m t w erden. Cu, Cd u n d  Ni 
s in d  k le ine  Leguren dieses L agerm etalls, w elches Z inn als H a u p tb e s ta n d te il

Abb. 5. Kupferbestimmung im Stannit 
Kurve 1 : Standardlösung 
Kurven 2—5 : Probelösungen

Abb. 6. Cd- und Ni-Bestimmung im Stannit 
Kurve 1 : Standardlösung 
Kurven 2—5 : Probelösungen

e n th ä l t .  Diese Z usätze b e tra g e n  etw a 3 %  fü r Cu u n d  je  1%  fü r Cd u n d  Ni. 
D ie E in w aag e  von 2 g d er P robe  w ird in  e inem  B echerglas in  25 m l K ön igs
w asser vo llständ ig  gelöst u n d  m it 10 ml e tw a  5 0 %  H B r zur T rockne e inge
d a m p ft. Dieses E in d am p fen  w ird  m it 5 m l H B r zw eim al oder d reim al w ied er
h o lt, d e r  le tz te  R ü ck stan d  w ird  in  10 m l H Cl (1 : 1) gelöst und  in  ein  100 m l



PO L A R O G R A PH IE IN  D ER  M ETA LLU RG ISCH EN  PRAX IS 177

M esskölbchen m it W asser q u a n tita tiv  g e sp ü lt. 10 m l dieser L ö su n g  w erden 
in ein  100 m l M esskölbchen p ip e ttie r t u n d  10 m l 4m  N H 4C1, 10 m l N H 4OH 
(1 : 1), 2 m l einer g e sä ttig ten  N a2S 0 3-Lösung u n d  2 m l h a lb p rozen tiger G ela tin e
lösung zugegeben. Diese m it W asser g e sp ü lte  u n d  durchgem ischte  Lösung, 
sowie au ch  eine sy n th e tisch  vorbere ite te  S tan d ard lö su n g  w erden v o n  0 bis 
— 0,6 V p o la ro g rap h ie rt u n d  die K upferw ellen  reg is trie rt (Abb. 5). D a n n  w ird 
die L ich tm ark e  be i — 0,4 У  Spannung a u f  1 cm  des Spaltes der K a se tte n sk a la  
e ingeste llt, u n d  die F o rtse tzu n g  der p o la rog raph ischen  K urve m it d en  Cd- und 
N i-W ellen  w eiter re g is tr ie r t (Abb. 6).

ZUSAMMENFASSUNG

Vorteile der polarographischen Analyse und vier Beispiele der Methodik werden beschrie
ben. 1. Einfache polarographische Chrombestimmung im Permalloy nach Alkalisierung der 
sauren Probelösung. 2. Die Zinkbestimmung in der Al-Zn-Mg-Legierung, in der die Aluininat- 
lösung unter Anwesenheit von Ammoniak polarographiert wird. 3. Polarographische Blei
bestimmung im Zinn nach der Entfernung der Zinnsalze durch Abrauchen. 4. Polarographische 
Cu, Cd und Ni-Bestimmung im Stannit. Das Zinn wird abgeraucht und die salzsaure Lösung 
des Rückstandes wird ammoniakalisch gemacht.
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DISKUSSION

I .  B o z s a i  : W ir verw endeten  im  L ab o ra to riu m  der C sepel-W erke bei
der B estim m ung  des Zinkes ein am m oniakaliscbes Sulfosalicylm edium . E s w urde 
keine F ä llu n g  b eo b ach te t, die Form  d er Z in k stu fen  w ar gut.

M. S p á l e n k a  : Die Sulfosalicylsäure k a n n  — ebenso wie d ie W einsäu re  
— die  A lu m in iu m hydrox id fä llung  v e rh in d e rn . W ie gross w ar die E inw aage 
bei d e r Z in k b estim m u n g  in  der M g-A l-Legierung?

I . B o z s a i  : A us einer S tam m lösung, die 0,5 g en th ielt, p o la ro g rap h ie rten  
w ir T eile m it 0,050 g G ehalt.

M. S p á l e n k a  : D ie ursprüngliche E in w aag e  betrug  also 0,5 g. W elche 
K o n z e n tra tio n  von  N H 3 und  N H 4C1 h a b e n  Sie dabei b en u tz t?

I . B o z s a i  : Z inkbestim m ungen w u rd en  in  einem  M edium d u rc h g e fü h rt, 
das 0,25 n  N H 4O H  —  N H 4C1 und  1%  S ulfosalicylsäure en th ie lt. G e la tin e  und 
N a.,S03 w aren  au ch  zugegen.

M. S p á l e n k a  : In  diesem  M edium  s tö re n  E isen und A lu m in iu m  nich t. 
Das is t  auch  eine M öglichkeit, den N iedersch lag  zu verm eiden. W ir ve rw en d e ten

12 Acta Chi mica IX/1 —4.
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b e i d ie sen  M essungen eine a lkalische Lösung. H ie r  is t  A lum inium  als A lu m in a t 
a n w e se n d , n u r die Z in k stu fe  w ird  reg istrie rt. D e r M agnesium gehalt is t  k le in  
u n d  d ie  k leine M enge v o n  M g(O H )a w irk t n ic h t  s tö ren d .

I .  B o z s a i  : W äh ren d  un se re r V ersuche w u rd e  die A usbildung d e r Z in k 
s tu fe n  au ch  inA nw esenheit an d e re r  K om plexb ildner u n te rsu c h t.In  e inem A m m o- 
n ia-Z itro n en säu re-M ed iu m  sin d  die S tu fen h ö h en  schw er auszuw erten . B ei 
A n w e n d u n g  v en  K om plexon  I I I  is t eine v erzo g en e  Stufe zu beobach ten . D ie 
H ö h e  d e r  Stufe is t in  A nw esenheit von A lum in ium  im m er niedriger als in  re in en  
L ö su n g en . Die B etriebsu n te rsu ch u n g en  w urden  m it  e iner viel A lum inium  e n th a l
te n d e n  A lum inium legierung durchgeführt.

M. S p á l e n k a  : D as i s t  eine ähnliche A n a ly se  wie die der A lum in ium - 
v e rb in d u n g e n , n u r die M enge des M agnesium s is t  e tw as höher als bei d en  A lu- 
m in ium -M agnesium -L eg ierungen . U m gekehrt, d o r t  is t  m ehr A lum inium  v o r 
h a n d e n , aber die B ed ingungen  sind sehr ähn lich .

I .  B o z s a i  : M it d ieser M ethode ist die B estim m u n g  des Zinks in  K u p fe r
sch lack e  gelungen.

M. S p á l e n k a  : D ie M ethode scheint n ic h t  schwierig z u  sein.

POLAROGRAPHY IN PRACTICAL METALLURGY 

M. Spálenka
(Polarographie Laboratory, Institute for Research of Metals, Panenskc-Brezany)

S u m m a r y

Subsequent to a discussion of the advantages offered by polarographic analysis, four 
cases are described to show the application of the technique. 1. A simple polarographic method 
for determining the chromium content in permalloy, after making alkaline the acidic test solution. 
2. Determination of the zinc content of an Al-Zn-Mg alloy, by polarographing the aluminate 
solution in the presence of ammoniac. 3. Polarographic determination of lead in tin, subsequent 
to the removal of tin salts by fuming. 4. Polarographic determination of copper, cadmium and 
nickel in stannite. Tin is removed by fuming, then the hydrochloric acid solution of the residue 
is treated with ammoniac.

D r. Milos S p á l e n k a  P anenské  B rezany



DIE POLAROGRAPHISCHEN BESTIMMUNGS
MÖGLICHKEITEN DES MAGNESIUMS

Z. FERENCZY, A. A l MÁSY und f G. SzÁDECKY-KARDOSS

(  Forschungsinstitut für die Chemische Schwerindustrie, Veszprém)

E s is t allgem ein b e k a n n t, dass die po larograph ische  Stufe des" M agne
sium s n u r  bei sehr n eg a tiv en  P o ten tia lw e rten  (—2,3 У) b em erk b ar is t .  Die 
Stufe, die in  A nw esenheit der T e traä th y lam m o n iu m - und  T e tra m e th y la m m o 
nium salze e n ts te h t, is t  fü r  die q u a lita tiv e  B eobach tung  anw endbar, doch  fü r 
q u a n tita tiv e  Zwecke völlig  ungeeignet, d a  be i A nw endung der Q uecksilber
tro p fe lek tro d e  das M axim um  der S tufe n ic h t zu u n te rd rücken  is t.

Ü brigens schein t die d irek te  M agnesium bestim m ung n ich t v o r te ilh a f t 
zu sein , weil die analy tisch e  M ethode w egen der schw ierigen T ren n u n g  
der K atio n en  der v ie rten  und  fün ften  G ruppen  au f grosse H in d ern isse  
stösst.

D ie in d irek te  B estim m ung des M agnesium s m it 8 -H ydroxych ino lin  is t 
b e k a n n t. C a r r u t h e r s  [1 ]  löst das m it d em  R eagens ausgefällte  K om plex  
des M agnesium s u n d  m isst die S tufenhöhe des R eagens, die bei dem  P o te n tia l
w ert von  — 1,5 V olt e rschein t. W egen der lan g sam en  Lösung des N iedersch lages 
is t die M ethode unbequem .

S t o n e  u n d  F u r m a n  [2 ] versuch ten  d iese Schw ierigkeit zu bese itigen . 
Sie m assen  den Ü berschuss des O rthooxych ino lins in der Lösung. A b er auch 
bei d ieser M ethode is t den A utoren  gem äss d e r  durchschn ittliche  re la tiv e  F eh ler 
der B estim m ung  5 % . Diese G enauigkeit is t  o ft ungenügend. W ahrschein lich  
v e ru rsach te  der grosse re la tive  Fehler u n d  d ie U nbequem lichkeit d e r M ethode, 
dass — w ährend  e lf Ja h re n , die seit der E rsche inung  dieser M itte ilu n g  v er
gangen  sind  — n u r  E d g c o m b e  und  G r e g o r y  [3 ]  m it einer ähn lichen  M ethode 
die M agnesium bestim m ung  versuchten .

Ih re  V ersuche k lä rte n , dass die A nw endung  eines pH -M eters fü r  die 
B estim m ung  der S tufe  O rthooxychinolins unverm eid lich  ist.

U n te r  solchen U m stän d en  lohn t es sich  die M ühe zu nehm en g enauere  
und  einfachere M ethoden zu suchen.

Zum  Zweck d er po larographischen  B estim m ung  sind die un löslichen  
K om plexe des M agnesium s m it H e x a m e th y le n te tra m in  die g ü n stig sten . A usser
dem  h ab e n  w ir auch  die K om plexe des M agnesium s m it dem  F a rb s to f f  E rio- 
chrom schw arz T  ausp ro b ie rt.

12*
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D ie von  uns au sp ro b ie rten  V erb indungen  s in d  die folgenden :

1. M gJ2 • 2(CH 2)6N 4 • 10 H 20

2 . M gCr20 7 • 2(C H 2)6N 4 • 5H 20

3. 3 M gCa[Fe(CN)6] • 4 (C H 2)6N 4 • 40H 2O

4. D as M agnesium kom plex  m it E riochrom schw arz  T.

1 . B l a n c h e t i e r e  u n d  A r n o u x  [4 ]  k lä r te n  die S tru k tu r d e r e rs ten  
V e rb in d u n g . D as M agnesium kom plex  fä llt  im  Ü berschuss des R eagens aus 
u n d  is t  ohne V erlust m it  e iner H ex am eth y len te tram in lö su n g  le ich t a u sz u 
w a sc h e n . D er N iedersch lag  w ird  aufgelöst u n d  d e r m it dem  M agnesium  ä q u i
v a le n te  Jo d id g eh a lt w ird  n ach  der b e k a n n te n  M ethode po larog raph isch  
b e s t im m t.

2 . M it dem  M agnesium dich rom atkom plex  des H ex am e th y len te tram in s  
h a b e n  w ir unser Ziel n ic h t erre ich t. D as elfenbeingelbe K om plex is t  le ich t 
zu  t r e n n e n  und  g u t zu f iltr ie re n . Doch beim  W asch en  des N iederschlages b e 
g e g n e te n  w ir Schw ierigkeiten . D ie M ethode is t  d esha lb  unzuverlässig.

3. D e b u c q u e t  u n d  V e l l u z  [5] fä llen  d as  C alcium m agnesium eisen(II)- 
c y a n id k o m p le x  m it H e x a m e th y len te tram in . V or d e r  polarographischen B e s tim 
m u n g  b e re ite ten  w ir das C alc ium eisen(II)cyan idkom plex  m it H e x am e th y len 
te t r a m in  vor, dessen g e sä ttig te  Lösung zur F ä llu n g  des M agnesiums v e rw en d b a r 
i s t .  D e r  hellgelbe N iedersch lag  is t erst m it H ex am eth y len te tram in lö su n g  u n d  
d a n n  m it  A ceton ohne V erlu s t auszuw aschen. D ie  m it dem  M agnesium  ä q u i
v a le n te  gelöste E isen (II)cyan idm enge  w ird  m itte ls  B le in itra t po la ro m etrisch  
t i t r i e r t .

4 . D as E riochrom schw arz T  g ib t eine g u t m essbare und  regelm ässige 
p o la ro g rap h isch e  S tufe b e im  P o ten tia lw ert v o n  0,6 V olt. W ir p rä z ip itie r te n  
s tu fen w e ise  w achsende M agnesium m enge m it g e sä ttig te n  Lösungen des F a r b 
s to ffe s  im  W asser oder in  v e rd ü n n te m  (10% ) A m m o n iak  und p o la rog rap liie rten  
d e n  Ü berschuss des R eagens in  einer 0 ,ln  K alium chlorid -G rund lösung . W ir 
b e o b a c h te te n , dass die S tu fenhöhed ifferenzen , d ie  zw ischen der W ellenhöhe 
d es  re in e n  R eagens u n d  d e r  m agnesium haltigen  Lösungen gem essen w u rd en , 
d e n  K o n z e n tra tio n v e rän d e ru n g en  n ich t fo lg ten . Die Stufe erschein t sogar 
n o c h , w en n  das M agnesium  schon in  Ü berfluss is t .  Diese E rscheinung, deren  
U rsa c h e  u n b ek an n t is t , is t  m it  der L öslichkeit des N iederschlages n ic h t zu  
e rk lä re n . W egen dieser po larog raph ischen  A n o m alien  des F arbstoffes w a r die 
M ag n esium bestim m ung  erfo lg los.

A m  E nde fanden  w ir zw ei ind irek te  V e rfah ren . Das erste is t p o la ro g ra 
p h is c h , w ährend  das zw eite  po larom etrisch  d u rc h fü h rb a h r. M an v e rw en d e t 
in  b e id e n  Fällen  die H exam ethy lenkom plexe  des M agnesium s, im  e rs te n  F a ll 
d a s  m it  Jo d id  u n d  im  zw eiten  das m it E isen (II)cy an id .
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A nalytisches V erfahren

W ir haben  diese M ethoden  unserer schon erschienenen M itte ilu n g  ange
schlossen, deren G eg en stan d  die P o larograph ie  der S ilikate  b ild e t [6].

Die B estim m ungen  s ind  die Folgenden :
Bei beiden M ethoden  w erden aus einem  bestim m ten  Teil d er Lösung 

des m it N a tr iu m k a rb o n a t aufgeschlossenen S ilikates — die 0 ,5—2,5 m g e n t
h ä lt  — die K atio n en  d e r d r it te n  G ruppen  z. B . m it N a tr iu m a c e ta t  g e tre n n t. 
M an f il tr ie r t , w äsch t d ie  A ce ta te  aus, d a m p ft das F i l t r a t  e in  u n d  tro ck n e t 
den  B ü c k s ta n d .

Polarographisches V erfahren

Man löst die ge tro ck n e te  Substanz  in  2 m l d estillie rtem  W asser. N ach 
d er A uflösung g ib t m an  2,3 g K alium jod id  zu r F lüssigkeit u n d  v e rse tz t sie m it 
e in er H ex am eth y len te tram in lö su n g , deren 30 m l 15 g K aliu m jo d id  e n th ä lt.

M an sc h ü tte lt die F lüssigke it sorgfältig  u n d  h ä lt sie dem folgend  m inde
stens eine S tunde lan g  im  K üh lsch rank . N ach  vo llständ iger A usfällung  des 
K om plexes w ird d er N iedersch lag  au f einem  gesin te rten  G lasfilte r ab filtr ie r t 
und  fünfm al m it 0,5 m l m it H ex am eth y len te tram in  g e sä ttig te r  A cetonlösung 
gew aschen. Das K om plex  w ird  vom  A ceton durch  T rocknung  b e fre it und  
sodann  in  100 m l 0 , ln  K a liu m n itra tlö su n g  gelöst. Die Lösung w ird  bei anodisch- 
k a th o d isch er S chaltung  von  0,5 V  bis —0,2 V p o la ro g rap h ie rt. Als V ergleichs
lösung w ird  K alium jod id  b ek a n n te r  K o n zen tra tio n  verw endet.

Z ur P rü fung  d er G enau igkeit des V erfahrens u n te rsu ch ten  w ir verschie
dene M agnesium lösungen b ek a n n te r  K o n zen tra tio n  (Tabelle I ) . A usserdem  
p rü fte n  w ir Lösungen ein iger aufgeschlossener S ilikate von g rav im etrisch  
kon tro llie rtem  M agnesium gehalt (Tabelle I I ) .

Tabelle I

Gravimetrisch gemessene 
Magnesiummenge 

in mg
Polarographisch gemessene 
Magnesiuminenge in mg Relativer Fehler

1,96 1,90 __30/---ö /0
1,47 1,44 - 2 %
0,49 0,48 - 2 %

Tabelle II

Probe
MgO %

Relativer Fehler
gravimetrisch polarographisch

I. Steal it ................................. 23,42 23,8 +  1,5%
II. Steatit ............................. 29,42 29,60 +  0,6%
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P olarom etrisches V erfah ren

R e a g e n s  ( D e b u c q u e t  u n d  V e l l u z  [ 5 ] )  :

M an löst 8,4 g K a liu m eisen (II)cy an id  in  10 m i destilliertem  W asser, 
g ib t  200 m l Lösung d azu , d ie  4,4 g C alcium klorid  u n d  11,2 g H ex am eth y len 
te t r a m in  en th ä lt. D as P ro d u k t  w ird  eine S tu n d e  s teh en  gelassen u n d  d a n n  f il
t r i e r t .  N ach dem  F iltr ie re n  w äsch t m an den  N iedersch lag  m it A lkohol und  
Ä th e r .  M an w ägt 2 g des N iederschlages u n d  m en g t ihm  100 m l 10% -iger 
H e x a m e th y le n te tra m in lö su n g  zu. Die 10 M inu ten  lan g  gesch ü tte lte  S ubstanz  
w ird  f i ltr ie r t. Das F i l t r a t  is t  das R eagens fü r  die M agnesium bestim m ung.

Bestim m ungsprozess

M an gib t 20 m l R eag en s zu  einem b e s tim m te n  e ingedäm pften  Teil der 
L ö su n g , aus der die K a tio n e n  d e r d ritte n  G ruppe  schon ab g e tren n t w urden. 
N a c h  sorgfältigem  U m rü h re n  lä ss t m an den  N iedersch lag  eine S tunde  lang 
ru h ig  stehen . Man f i l t r ie r t  d u rc h  einen G lasfilter. Z u r A usw aschung des R ück
s ta n d e s  verw endet m an  e r s t  sechsm al 1 m l 2 % ig e r  H ex am e th y len te tram in 
lö su n g , d ann  dreim al 5 m l A ceton . Man löst d en  R ü c k s ta n d  in  höchstens 15 
m l W asse r und  se tz t 10 m l 0 ,2n  K aliu m n itra tlö su n g  h inzu . A m  E nde t i t r ie r t  
m a n  polarom etrisch  das m it  d em  M agnesium äq u iv a len te  E isen (II)cy an id  m it 
0 , l n  B lein itra tlösung  b e im  P o ten tia lw e rt von  — 1,2 V  u n d  einer E m p fin d lich 
k e i t  v o n  1 : 30.

Tabelle III

Gravimetrisch gemessene 
Magnesiummenge 

in mg

Polarometrisch gemessene 
Magnesiummenge 

in mg
Relativer Fehler

0,49 0,475 - 3 %
1,47 1,43 -  2,7%
1.96 1,89 -3 ,0 %
1,96 1,99 +  1,6
1,96 2,00 +  2,0

Tabelle IV

Probe
MgO %

Relativer Fehler
gravimetrisch polarometrisch

Steatit I ................................ 23,42 24,0 +  2,5
Steatit II .............................. 29,40 30,0 +  2,0
Feuerfester Ton ................ 1,52 1,60 +  5,0



D IE  P0L A R 0G R A PH 1SC H E N  BESTIM M UNGSM ÖGLICHKEITEN DES MAGNESIUMS 183

Die E rgebnisse  d e r P rü fung  reiner M agnesium lösungen b e k a n n te r  K o n 
zen tra tio n  sind  aus T abelle  I I I  zu en tn eh m en . Tabelle IV  ste llt d ie  G enau ig 
ke it der M ethode bei d e r B estim m ung des M agnesium s aus S ilikatlösungen  dar. 
D er M agnesium gehalt w ar vorerst g rav im etrisch  kontro lliert.

D ie E rgebnisse  d er Tabelle I I I  und  IV  bew eisen, dass die G enau igkeit 
der po larom etrischen  M ethode jene der g rav im etrisch en  fast e rre ich t.

ZUSAMMENFASSUNG

Zur Bestimmung des Magnesiums wurden zwei Verfahren entwickelt. Beim ersten fällt 
man das Hexamethylentetraminkomplex des Magnesiumjodids und bestimmt die dem Magnesium 
äquivalente .Jodidmenge polarographisch. Bei der zweiten Methode lässt man das Hexamethlyen- 
tetraminkoinplex des Calcium-Magnesiumeisen(II)cyanids aussclieiden. Das mit dem Magnesium 
äquivalente Eisen(Il Jcyanid wird mit Bleinitrat polarometrisch titriert. Beide Verfahren sind 
für Silikatanalysen anwendbar. Der relative Fehler der Methoden ist kleiner al s ±3% .
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DISKUSSION

J .  M a s e k : Ich  m öch te  fragen, m it w elcher Q u an titä t des M agnesium s 
die M essungen d u rch g e fü h rt w urden. W as is t  die un tere  Grenze d e r  M essung 
und  wie gross is t d er F eh ler derselben?

Z. F e r e n c z y  : D ie eingewogene M agnesium -M enge lag zw ischen  5 und  
0,5 m g. D er F eh ler w urde  bei 2— 3 re la tiv  %  W irkungen gefunden. Im  allge
m einen w urden  die M essungen so d u rch g e fü h rt, dass die Menge des geprüften  
Stoffes ü b e r 0,5 m g sei.

J .  M a s e k  : W o lieg t das H a lb s tu fen p o ten tia l des E riochrom schw arz-T -s?
Z. F e r e n c z y : O bzw ar unsere M essungen n ich t genau, so n d ern  von 

o rien tierendem  C h a rak te r sind , liegt n a c h  ihnen  das H a lb s tu fen p o ten tia l bei 
—  0,6 V olt.

J .  M a s e k  : W elche K ationen  s tö ren  bei d er A nw endung d e r M ethode?
Z. F e r e n c z y  : D ie K ationen  der d r i t te n  K lasse stören bei d e r  M ethode, 

sie m üssen v o ran g eh en d  abgeschieden w erd en . D as in  Silikaten im m er anw esende 
Calcium  s tö r t  n u r  in  dem  Falle, wenn es in  v ie l grösserer Menge als das M agnesium  
zugegen is t. Bei d er polarom etrischen M ethode s tö rt Calcium n ic h t.

J .  P r o s z t  : Ich  m öchte  n u r b e to n en , dass solche ind irek te  po la rog raph i- 
sche M ethoden se lb st d an n  eine gewisse B ed eu tu n g  besitzen, w enn  wie z. B. 
im  F alle  des M agnesium s auch eine d irek te  po larograp ische B estim m ungsm ethode
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z u r  V erfügung  s teh t, wie es w äh ren d  der K onferenz  in  einem V ortrag  m itg e te ilt  
w u rd e .

M. SpÁlenka  : E s i s t  von  In teresse, M agnesium  auch in  A lu m in iu m 
le g ie ru n g en  zu bestim m en. H a b e n  sie diese M ethode zu r Analyse des A lum in ium s 
n ic h t  angew endet?

Z. F erenczy  : N ein . W ir h a tte n  es n ic h t ge tan .
M . S pÁlenka  : D ie B estim m u n g  des M agnesium s in  A lum inium legierungen 

is t  n ä m lic h  ein schwieriges P ro b lem  und eine schnelle  und gute M ethode v e r
fü g t  ü b e r  grosse p rak tisch e  B edeu tung .

Z . F erenczy  : W ir w erden  versuchen die M ethode auch hier anzuw enden .
J .  H eyro vsk y  : W ie i s t  es möglich, dass n a c h  ih rer M ethode die po la ro - 

g ra p isc h e n  B estim m ungen g en au er sind als die polarom etrischen, o bzw ar es 
b e k a n n t  is t, dass die M ethoden  der P o la ro m etrie  grössere G enau igkeit a u f
w eisen .

Z. F erenczy  : D as k a n n  Zufall sein. W ir w issen auch, dass p o la ro m etri-  
sch e  E rgeb n isse  genauer se in  m üssen, aus u n se ren  Ergebnissen s te llt s ich  die 
G e n a u ig k e it zufällig h e rau s.

E . SÁNDI : W ir len k en  ih re  A ufm erksam keit au f eine neue M ethode, 
d ie  z u r  B estim m ung des C alcium s gebrauch t w ird . D ie a rb e ite t m it Z inkkom plexo- 
n a t .  S ie is t  eine M ethode v o n  P r ib il . A us Z inkkom plexona t wird du rch  C alcium  
d as  Z in k  stöchiom etrisch b e fre it, M agnesium  ab e r n ic h t. W ir em pfehlen d esha lb  
d ie  fo lg en d e  M ethode : Z in k  u n d  M agnesium  sin d  du rch  K ad m ium kom plexona t 
zu b e s tim m e n , Zink k a n n  g eso n d ert durch die M ethode von P r ib il  gem essen 
w e rd e n , die Differenz is t d ie  M enge des M agnesium s.

Z. F erenczy  : W elche M engen sind  so zu  bestim m en?
E . Sá n d i : M illigram m e. Leider v e rsag t d ie  M ethode in  A nw esenheit 

v o n  P h o sp h a t.

POSSIBILITIES OF DETERMINING MAGNESIUM BY POLAROGRAPHY

7. Ferenczy, A, Almásy and f  G. Szádeczky-Kardoss
(Research Institute of the Heavy Chemical Industry, Veszprém)

S u m m a r y

Two methods were evolved for the determination of magnesium. By the first method, 
the hexamethylenetetramine complex of magnesium iodide is precipitated, then the quantity 
of iodine equivalent to that of magnesium is established by polarography. The other method 
applies, in turn, the precipitation of the hexamethylenetetramine complex of calcium magnesium 
iron(II)cyanide, determining subsequently the quantity of iron(II)cyanide equivalent to that 
of magnesium by a polarometrie titration with lead nitrate. Both methods proved suited for 
the analysis of silicates, with a relative error ranging below ±3% .

Z o ltá n  F e r e n c z y ) ,
A n d o r A lmásy j  V eszprém , W arth a  V ince u . 1 - 3 .



EINE VERBESSERTE POLAROGRAPHISCHE ZELLE 
MIT STRÖMENDER QUECKSILBERELEKTRODE

K . Győrbíró  u n d  L . P o ó s

( Institut für Anorganische Chemie der Technischen Universität, Budapest)

In  den le tz te n  Ja h re n  haben  sich im m er m ehr A rbeiten  [1 — 5 ] m it 
der ström enden  Q uecksilberelektrode b e fa ss t, u n d  dies ist d u rchaus n ic h t zu 
verw undern , da  die ström ende E lek trode  v o n  H eyro vsk y , d er tro p fen d en  
gegenüber, eine A nzahl solcher V orteile b e s itz t , die n ich t n u r in  d e r  oszillo- 
g raphischen , so n d ern  auch  in  der k lassischen  P olarographie  a u sg e n u tz t w erden 
können . Diese sin d  die folgenden :

1. Die p o la rog raph ischen  (D iffusions-, usw .) S tro m stärk en  s ind  bei 
g leicher Io n e n k o n z e n tra tio n e n  bei V erw en d u n g  der ström enden  E lek tro d e  
s te ts  grösser, a ls an  d er tro p fen d en ,

2. d u rch  d ie  b e k a n n te  V ersch iebung  d e r H a lb s tu fen p o ten tia le  an  der 
s trö m en d en  E le k tro d e  is t in m anchen  F ä lle n  eine bessere T re n n u n g  der 
S tu fen  zu erzielen ,

3. da die O berflächengrösse  der s trö m e n d e n  E lek trode w ä h re n d  der 
M essung k o n s ta n t  b le ib t, e rh ä lt m an b e k a n n tl ic h  unbew egte O szillogram m e, 
die g u t p h o to g ra p h ie r t w erden kö n n en ,

4. die so au fgenom m enen  P o la ro g ra m m e  weisen im a llgem einen  keine 
M ax im a auf, u n d  end lich

5. eine s trö m en d e  E lek tro d e  k a n n  au ch  bei erheblich n e g a tiv e ren  
P o te n tia le n  b eq u em  v erw endet w erd en , n ic h t wie die T ro p fe lek tro d e , da  
diese u n te r  so lchen  U m stän d en  oft zu m  R in n e n  kom m t.

In  der oszillographischen P o larograph ie  h ab en  sich die von H e y r o v sk y  
k o n stru ie rten  Zellen, wie allgem ein b e k a n n t, ganz vorzüglich b e w ä h r t, bloss 
in  d e r gew öhnlichen (klassischen) P o la ro g rap h ie  haben  sie den N a c h te il, dass 
die m it der L ösung in  B erührung  s tehende  O berfläche der s trö m en d en  Q ueck
silberkathode n ic h t genügend defin iert bzw . n ich t m it der h ier no tw end igen  
G enauigkeit rep ro d u z ie rt w erden kann  [6].*

Zum  Zw ecke e x a k te r  k lassisch-po larograph ischer U ntersuchungen  schien 
es also unerlässlich , um  die schon e rw äh n ten  V orteile  der ström enden  E lek tro d e

* L. W. H e t t ic h  konstruierte auch eine strömende Quecksilberelektrode (D.R.P. 723 185 
v. 11. Juni 1942), bei der der Quecksilberstrahl nicht aus der Lösung tritt, sondern innerhalb 
derselben gegen eine etwas erweiterte Kapillare gerichtet wird.
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a u s n ü tz e n  zu können, e ine solche Z e llen k o n stru k tio n  zu finden, w elche also 
n o c h  zw ei w eiteren F o rd e ru n g e n  en tsp rich t, n äm lich  :

1. Die Grösse d er O berflächen , sowie d e r  A b stan d  der E lek tro d en  soll 
s ic h  w äh ren d  des S tröm ens n ich t in geringstem  M asse ändern.

2. B ei N euaffü llung  d e r  Zelle sollen sich  ob ige A bm essungen, u m  s ä m t
lich e  M essungen q u a n t i ta t iv  vergleichen zu  k ö n n en , au tom atisch  e in ste llen .

D ies konnte n u n  b e i d e r  neuen K o n s tru k tio n  a u f  folgende W eise e rre ic h t 
w e rd e n  :

Abb. 1. Die modifizierte strömende Quecksilberelektrode

1. a) Das aus d er K a p illa re  ausg esp ritz te  Q uecksilber fä llt sa m t m i t 
g e risse n e n  F lüssigkeitste ilchen  in  das E lek tro d en g efäss  zurück, w odurch  die 
d a r in  befindliche F lüssigkeitsm enge k o n s ta n t b le ib t.

b) Das au sg es trö m te  Q uecksilber sam m elt sich im  u n te ren  T eile  des 
G efässes  und  sein Ü b erschuss w ird  durch d en  Ü b e rla u f bei a (A bb. 1) vom  
B o d e n  abgeleite t. Je n e r b e s te h t  aus einer R ö h re  vom  2 — 3 m m  lic h te r  W eite , 
d e re n  E n d e  zur V erm eidung  einer A bsau g w irk u n g  v e r tik a l ab g esch n itten  is t . 
So t r i t t  das Q uecksilber tropfenw eise, jed o ch  tro c k e n  d. h. ohne M itn ah m e 
v o n  F lüssig k e it aus. D ie S chw ankungen  d er O berflächenhöhe des Q uecksilbers 
im  G efässe , welches g le ichzeitig  als u n p o la ris ie rb a re  E lek trode (K o n ta k t b e i b) 
d ie n t ,  s in d  durchaus zu vernach lässigen , da  d ie  T ropfen  sehr klein gegen die 
O b e rflä c h e  gem acht w erd en  können .

c) Das Gefäss is t  d e ra r t  gesta lte t, dass  d as  Quecksilber sich n u r  an  
e in e r  S te lle  u. zw. am  B o d en  desselben an sam m eln  k an n , woselbst seine H ö h e , 
so w ie  d ie  des E le k tro ly te n  — wie bereits e rw ä h n t — au tom atisch  k o n s ta n t 
g e h a lte n  werden k an n .
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d) Die K ap illare  c, welche üb rigens n ach  d er V orschrift von H e y r o v s k y  

[1, 2 ]  b e re ite t w urde, w ird s ta t t  eines G um m ischlauches m itte ls eines Schliffes 
angese tz t, w odurch dieselbe selbst nach  R ein igung  des Gefässes im m er gleich 
zum  Liegen kom m t.

Die Füllhöhe der Lösung u n d  h ie rm it die ein tauchende K a th o d en län g e  
b le ib t infolge obiger V orkehrungen p ra k tisc h  ebenfalls k o n stan t; sie w äre  h ö ch 
s ten s  wegen der tropfenw eisen A ble itung  des A nodenquecksilbers ganz w inzigen 
Schw ankungen  un terw orfen , die ab e r auch  le ich t aufgehoben w erden  können , 
indem  m an den A uffü lltubus (d ) v e rs to p ft h ä lt  und  ein P u ffe rrö h rch en  (e) 
a n b r in g t, das — falls notw endig  — auch  zu r E in leitung  eines in d iffe ren ten

Abb. 2. Polarogramme einer 1 • 10“ 4m ZnCl2-Lösung mit der strömenden Quecksilberelektrode, 
(1—3) bei etwa 3 mm — , (4) bei etwa 4,5 mm Kathodenlänge aufgenommen

G ases dienen k an n . N u r in  dem  P u ffe rrö h rch en  b eobach te t m a n  gewisse 
S chw ankungen , die grosse F lüssigkeitsoberfläche  b leib t ab er h ie rfü r  völlig 
unbew egt.

2. Bei N euauffüllung bleibt
a) die Q uecksilberhöhe im m er d ie  gleiche, falls die L age des Gefässes 

im  S ta tiv  n ich t g eän d ert w ird, und
b) das E inste llen  des E le k tro ly tn iv eau s  au f die s te ts  gleiche H öhe 

b e d e u te t auch  keine Schw ierigkeiten , d a  m an  die F lüssigkeit e n tw ed e r m it 
d e r P ip e tte  zug ib t, oder aber dieselbe b is zu  einer bestim m ten  M arke des 
P ufferröh rchens au ffü llt.

D as G efäss is t sehr leicht zu rein igen  oder zu spülen, ohne dass es n o t
w endig  w äre, an  seiner Lage zu än d ern , da  das Gefäss du rch  f  v o llständ ig  
e n tle e rt w erden kan n . D er In h a lt der Zelle b e trä g t  etw a 25 m l. — Z u r genauen  
B estim m ung  des H a lb s tu fen p o ten tia ls  k an n  in den  A blasstubus eine m it Schliff 
versehene K alom elelek trode gesetzt w erden . A uch zur U n te rsuchung  k leinerer 
L ösungsvo lum ina (z. B. e tw a 5 ml) w urde  eine Zelle g eb au t, n u r  m it dem
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U ntersch iede , dass a ls  A node n ich t das au sg esp ritz te  Q uecksilber, sondern  
eine eingebau te  K alom ele lek trode  verw endet w u rd e .

Z ur P rü fung  d e r  B rau ch b ark e it d er n eu en  Zelle is t eine V ersuchsreihe 
in  l n  K alium chlorid-L eitsalzlösung  bei e in er 1,0 • 10“ 4m  Zn2+-Ionenkon- 
z e n tra tio n  ang este llt w o rd en . Die Zelle w u rd e  m it  derselben Lösung d re im al 
n ach e in an d er frisch  g efü llt u n d  m it dem  R a d io m e te r  PO  3-A pparat (bei E m p 
fin d lich k e it 3000 u n d  K om pensation  3) p o la ro g rap h ie rt, wobei (A bb. 2) die 
S tu fenhöhen  von 25,5, 24,0, und  24,0 m m  gem essen w urden (K urven  1 —3). 
D ie T auchlänge d e r s trö m en d en  K athode b e tru g  bei diesen M essungen e tw a 
3 m m , dieselbe jed o ch  d u rch  N achfüllen eines en tsp rechenden  V olum ens aus 
d e r V orratslösung  u m  e tw a  1,5 m m  v e rlä n g e rt, ergab  sich eine S tu fenhöhe 
b e re its  von 37 m m  (K u rv e  4). Die R ep ro d u z ie rb a rk e it der M essungen w ar 
also m it der besch rieb en en  Zelle — in  A n b e tra c h t des grossen E influsses d er 
F ü llh ö h e  au f die D iffusionsstrom stärke  — eine re c h t gu te.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde eine neue strömende Quecksilberelektrode konstruiert, die sich für oszillo- 
graphische, besonders aber für gewöhnliche polarographische Messungen besser eignet als die 
bisher gebrauchten dieser Gattung, da

1. die Grösse der mit der Lösung bedeckten Oberfläche des Quecksilberstrahles keinen 
Schwankungen unterliegt und auch die Konstanz der Elektrodenentfernung gesichert wird, 
ferner weil

2. die Oberfläche des strömenden Quecksilbers bei Neuauffüllung der Zelle stets genau 
reproduziert werden kann, wodurch alle Einzelmessungen ohne weiteres vergleichbar bleiben.
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DISKUSSION

J .  K oryta  : I n  d er besprochenen Zelle w urde  als V ergleichselektrode 
B odenquecksilber ang ew en d et. Diese A u sfü h ru n g  ta u g t, wenn R e d u k tio n s
vo rgänge an  der s trö m en d en  E lek trode b e o b a c h te t w erden. Im  F alle  e iner 
anod ischen  D ep o larisa tion  jedoch, oder w enn  w ir z. B . in  einer Lösung, die 
Jo d id -Io n en  en th ä lt, a rb e ite n , tre ten  die Polarisationserscheinungen  der R eferenz
e lek trode  auf. In  le tz te r  Z eit bevorzuge ich d ie  ta tsä c h lic h  n ich t po la risie rbaren  
E lek tro d en . So w ende ich  z. B. eine v e rd ü n n te  K adm ium elek trode  an , oder 
n a c h  N ovak eine grössere P la tin p la tte , die in  k o n zen trie rte  F errosu lfa t- u n d  
F errich lorid lösung  ta u c h t .  D ie K onzen tra tion  des F erro su lfa ts  b e trä g t u n g e fä h r
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1,6 m , die des Ferrich lo rids 2m . B eide E le k tro d e n  w erden noch b e i v e rh ä ltn is 
m ässig  grossen S tro m stärk en  n ic h t p o la ris ie rt. Bei U ntersuchung  anod ischer 
V orgänge k a n n  die einfache Q uecksilbergegenelektrode Schw ierigkeiten bere iten .

J .  P r o s z t  : W ir u n te rsu c h te n  m it d e r  neuen  E lek trode  b ish e r  bloss 
k a th o d iseh e  V orgänge. Soll aber d ieselbe auch  bei anodischen D ep o la risa tio 
nen  g eb rau ch t w erden , so is t n a tü r lic h  eine d er von  Ihnen  e rw ä h n te n  E lek 
tro d en  zu verw enden .

J .  H e y r o v s k y  : Ich  m öchte b em erk en , dass die von u ns e ingefüh rte  
s tröm ende  Q uecksilberelektrode zur E rfo rsch u n g  neuer E rscheinungen  g eb rau ch t 
w urde , q u a n tita tiv e  B estim m ungen w u rd en  jed o ch  n ich t d u rch g efü h rt, d a  wir 
die U n v erän d erlich k e it der sich m it dem  E le k tro ly t berührenden E lek tro d e n o b e r
fläche n ich t s ichern  konn ten . Die h ier besp rochene Polarographierzelle  w ird  sich 
zu r q u a n tita tiv e n  M essung b estim m t b esser eignen.

AN IMPROVED POLAROGRAPHIC CELL W ITH A STREAMING MERCURY
ELECTRODE

К. Győrbíró and L. Poós
( Institute of Inorganic Chemistry, Technical University, Budapest)

S u m m a r y

A streaming mercury electrode of new design was evolved which seems to be suited better 
for oscillographic, and particularly for common polarographic measurements than any other 
type applied so far, because

1) the surface area of the mercury stream covered by the solution does not change, 
and a constant distance of electrodes is reliably secured,

2) at the re-filling of the cell, the surface of the streaming mercury can be accurately 
reproduced, rendering thus the data of each measurement reliably comparable with those of 
other measurements.

K áro ly  G y ő r b í r ó , 
László P o ó s B u dapest, X I .  G ellert té r  4.





AUSWERTUNG VON PAPIERCHROMATOGRAMMEN 
AUF POUARO-COULOMETRISCHEM WEGE

(VORLÄUFIGE MITTEILUNG)

J .  P r OSZT und Frl. J .  K i s

( Institut für Anorganische Chemie der Technischen Universität, Budapest)

Z ur A usw ertung von  P ap ie rch ro m ato g ram m en  g ib t es b e k a n n tlic h  zwei 
versch iedene M ethoden. Die eine b e ru h t a u f  dem  p lan im etrischen  A usm essen 
d er b e treffenden  F lächen  a u f  dem  en tw ickelten  C hrom atogram m , be i der 
an d eren  dagegen wird das P a p ie r  en tsp rechend  zerschn itten , um  die einzelnen 
Teile e iner E x tra k tio n  u n te rw erfen  zu können . In  den E x tra k te n  b e s tim m t 
m an  d an n  die einzelnen B estan d te ile  en tw eder au f ko lo rim etrischem  W ege 
oder ab er m it irgendeiner geeigneten  m ikrochem ischen M ethode. Die C hrom ato 
g ram m e m üssen also in  beid en  F ä llen  en tw ickelt w erden, u n d  da die K o n tu ren  
m eistens rech t diffus erscheinen , begeh t m an  besonders bei der e rs ten  M ethode 
m anchm al sehr grosse F ehler.

Z ur polarographischen  B estim m ung  gew isser Ionen , deren  R e d u k tio n s
p o ten tia le  sehr nahe zu e in an d er liegen oder aus anderen  G ründen  polarogra- 
ph isch  schw er zu tren n en  sind , a rb e ite te  um län g st K e m u l a  [1 ] eine sinnreiche 
M ethod ik  aus, die C hrom atopo larograph ie  g e n an n t w ird. Sein V erfah ren  b esteh t 
d a rin , dass die Ionen bzw . po larograph isch  ak tiv en  B estand te ile  eines G em i
sches zuerst an  einer geeigneten  chrom atograph ischen  Säule (gefüllt m it A12 0 3, 
E scarbo , W ofatit, usw.) ad so rb ie rt, d an n  ab e r m it einem  passenden  L ösungs
m itte l, das gleichzeitig als G rundlösung  d ienen  k an n , e lu ie rt w erden . Die 
K o n zen tra tio n sän d eru n g  des E lu a ts  w ird n u n  w ährend  des ganzen  V organges 
zeitw eise po larographisch  gem essen, indem  die aus der Säule rin n en d e  F lüssig 
k e it eine m it einer tro p fen d en  Q uecksilberelektrode versehene k le ine  Zelle 
(s. A bb. 1. bei Z)  passie rt. A n die T ropfelek trode w ird  näm lich  eine geeignete 
k o n s ta n te  Spannung (P j) ge leg t, so dass an  ih r  säm tliche B estan d te ile  der 
Lösung reduz ie rt w erden können . D a ab e r die einzelnen B estan d te ile  (bzw. 
Ionen) in  einer bestim m ten  R eihenfolge in  d er Säule deso rb iert w erden , erschei
nen  bei passender W ahl des A bso rp tionsm itte ls  und  der E lu tio nsflü ssigke it 
die B estand te ile  der u n te rsu c h te n  Lösung in  der po larograph ischen  Zelle ge
t re n n t  nacheinander. D as im  Z ellenstrom kreis e ingeschalte te  G alvanom eter 
zeig t bei einem  jeden  B estan d te il einen zuerst anw achsenden, d an n  abnehm en
den D iffusionsstrom , en tsp rech en d  dem  U m stan d , dass die K o n zen tra tio n s
än d eru n g  der B estand te ile  in  dem  E lu a t n a tü rlic h  einen ähn lichen  G ang h a t.
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K e m u l a  em pfahl die S tro m s tä rk e  w ährend  des ganzen  Vorganges am  G alvano
m e te r  in  geeigneten Z e itsp a n n e n  abzulesen u n d  ih ren  W ert d ann  als F u n k tio n  
d es  ausgeflossenen F lüssigkeitsvo lum ens au fzu trag en . D urch  diese K u rv e  wird 
n u n  eine Fläche a b g e g re n z t, deren Grösse (e tw a p lan im etrisch  e rm itte lt)  der 
M enge des b etreffenden  B estan d te iles  p ro p o rtio n a l is t.

W ie bereits aus d iese r k n ap p en  Z usam m enfassung  der chrom atopolarogra- 
p h isch en  M ethodik v o n  K e m u l a  ersichtlich , b e s te h t die M öglichkeit, sie m it

gew issen  A bänderungen  a u c h  zur Lösung d er e ingangs e rw ähn ten  A ufgabe 
zu  verw enden . D em en tsp rech en d  nehm en w ir s t a t t  d er ch rom atograph ischen  
S äu le  e in  Glasgefäss (G), in  dem  das zy linderfö rm ig  gebogene F iltrie rp ap ie r 
(s. A b b . p u n k tie rte  L inie) au fg eh än g t is t. D as zugeschn ittene  P ap ie r w ird  
a b e r  v o rh e r au f eine G la sp la tte  gelegt u n d  die gem essene Q u a n titä t d er V er
su ch slö su n g  derart au fg e tra g en , dass en tlang , jed o ch  e tw a  1  cm  u n te rh a lb  dem  
o b e re n  R ande des au sg e b re ite ten  Papiers m it d er M ik ro p ip e tte  eine parallele Linie 
gezogen  w ird . D ann w ird  das P a p ie r  an  dem  am  u n te re n  E nde  des K ugeltrich ters 
b e fin d lich en  F ritten k ö rp e r ( F ) m it einem p assen d en  G lasring befestig t und  
d ie  gan ze  P apieroberfläche n a c h  A bschirm en d er b estrich en en  Stelle m it einem  
e tw a  1,5 cm breiten  S c h u tz r in g  aus Glas b is zu r S ä ttig u n g  m it der E lu tions-
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flüssigkeit b e sp rü h t. N u n  w ird  der D o p p e ltrich te r (T) sam t P a p ie r  m itte ls  des 
Schliffes au fgesetzt u n d  d ie  K ugel (K)  m it d e r  Lösung aufgefüllt. J e tz t  beg inn t 
die langsam e F lü ssigke itström ung , deren  G leichm ässigkeit d u rch  K o n s ta n t
h a ltu n g  d er Füllhöhe gesichert w ird.

Dies is t deshalb  no tw end ig , weil w ir, u m  das S trom in teg ra l zu m essen, 
s ta t t  des G alvanom eters e in  M ikrocoulom eter in  den S trom kreis sch a lte ten . 
Dieses V erfahren  h a t zw ei V orteile. D er eine is t, das die m eh rstü n d ig e  (m anch
m al bis zu 10 S tunden  d au ern d e) zeitweise A blesung  des G alvanom eters, sowie 
d er zu r Zeit durchgeflossenen  F lüssigkeitsm enge fo rtfä llt, d e r an d ere , dass 
m an auch  n ich ts  au fzeichnen , d ah er auch n ic h t p lan im etrieren  m uss, sondern 
das R esu lta t d irek t am  M ikrocoulom eter ab lesen  k an n . D er R eststrom  
m uss im m erh in  m it e inem  P o ten tio m eter (P 2) kom pensiert w erden , d am it t a t 
sächlich n u r  das D iffusionsstrom in teg ra l gem essen werde.

Als M ikrocoulom eter w urde das Q uecksilbercoulom eter von W il s o n  [2] 
verw endet, u n d  wegen se in er linearen  C h a ra k te ris tik  auch ein solches von 
L e h f e l d t  [3 ] e rp ro b t. E s is t aber m öglich, dass sich ein G asm ikrocoulom eter, 
das a u f  dem  D ila to m ete rp rin z ip  b e ru h t [4 ], noch  besser bew äh rt. D ie S tro m 
pausen  zw ischen den W ellen  können, falls n ö tig , auch m it e inem  M inim al
a u to m a t signalisiert w erden .

B isher w urden n u r  C u“ - und  Cd 2 -Io n en  durch  abste igende P ap ie r
ch rom atog raph ie  g e tre n n t u n d  verschiedene P ap ie rso rten  u n te rsu c h t. Als 
E lu tionsflüssigkeit w urde n -B u ty la lkoho l, g e s ä tt ig t  m it einer 3n H C l-Lösung, 
b en u tz t. Z ur K ontro lle  w u rd en  auch die S trom -Z eit-K urven  m ehrere  Male 
m it dem  G alvanom eter aufgenom m en und  b e o b a c h te t, dass die S tro m stä rk e  
leider n ich t im m er völlig a u f  den W ert des R eststrom es sank. D ie M ethode 
w urde vorläu fig  also n u r  p rinz ip ie ll e rp rob t ; d ie w eiteren V ersuche sind  im  
Gange.
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DISKUSSION

J .  H e y r o v s k y  : W aru m  fallen die K u rv e n  n ich t a u f die G rund lin ie
zurück, wie es K e m u l a  b eo b ach te te?

J .  P roszt  : Ih m  gelang  m itte ls  der S äu lenchrom atograph ie  die T ren n u n g  
der K u rv en  besser, als uns, a u f  —  leider —  noch  ungünstigem  P ap ie r.

J .  H e y r o v s k y  : K e m u l a  a rb e ite te  dabei ohne K om pensation .

13 Acta Chiraica IX/1 —4.
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J .  P roszt  : Bei u ns h a t te  die K om pensation  lediglich den Zw eck, d en  
R e s ts tro m  zu beseitigen, d a  w ir  das S trom in tegra l u n m itte lb a r  coulom etrisch  
m essen . K em u la  mass d asse lbe  p lan im etrisch .

J .  H e y r o v sk y  : J a ,  zw eife llos .

P ro f. D r. János P r o s z t ) .  v t  r  ,
J u l ia  K is 1 B udapest, X i .  G eliert te r  4.



DIE ANWENDUNG AMPEROMETRISCHER 
TITRATIONEN IN DER METALLANALYSE

I . BOZSAI

( Materialprüfungslaboratorium der Csepel Eisen- und Metallwerke, Budapest)

In  der chem ischen A nalyse, also auch  in  der M etallanalyse gelangen  
jen e  M ethoden zu im m er grösserer B ed eu tu n g , die die Gesetze d e r p h y s ik a li
schen Chemie anw enden. D ie M ethoden d er K olorim etrie  gehören  zu r a lltä g 
lichen P rax is  der B e trieb slab o ra to rien . V on den  e lek troanaly tischen  M ethoden  
w ird  die am perom etrische oder po larom etrische  T itra tio n  neben  d en  p o ten tio - 
m etrischen  und  den etw as se ltener an g ew an d ten  k o n d u k to m etrisch en  T i t r a 
tionen  im m er m ehr bevorzug t. Ih re  B e lieb th e it is t eine Folge ih re r  zah lre ichen  
V orteile. Sie lässt sich auch  im  M ikrom ass durchführen , weil die Bestim m ung; 
ein iger M ikrogram m  grosser M engen eines Stoffes in  einem  V olum  von  1—2 
m l m öglich ist. Sie e rfo rd e rt w eder eine te u re  oder kom plizierte  E in ric h tu n g  
noch eine au tom atische  R eg istrierung .

Die am perom etrische T itra tio n  is t e in  Nebenzweig der P o la ro g rap h ie . 
V on h ier s tam m t auch der N am e »polarom etrische T itra tio n «  [1 ] . D ie K on
z e n tra tio n  bzw. die K o n zen tra tio n sän d eru n g  des D epolarisators w ird  du rch  
die M essung des D iffusionsstrom es an  e iner m it k onstan tem  P o te n tia l  p o la ri
sierten , ü b e r eine im m er e rn eu erte  O berfläche verfügenden E lek tro d e  b es tim m t. 
H ervorgeru fen  w ird die K o n zen tra tio n sän d eru n g  durch irgendeinen  d e r in  der 
M assanalyse angew andten  chem ischen Prozesse, wie z. B. durch  N eu tra lisa tio n , 
O xydation , R eduk tion , F ällung  oder K om plexb ildung . Als In d ik a to re lek tro d e  
w ird en tw eder die Q uecksilberelek trode oder die ro tierende P la tin e le k tro d e  
v erw endet [2, 3 ]. In  einigen w issenschaftlichen  U ntersuchungen  w u rd e  auch 
eine C-, Au- oder P b 0 2-E lek trode  b e n u tz t. Als indifferente E le k tro d e  d ien t 
m eistens die K alom elelektrode, in  seltenen  F ä llen  die H gJ- oder d ie H g 2 S 0 4- 
E lek tro d e . Die E lek troden  e rh a lten  von  e iner äusseren Quelle (A kkum ula to r) 
eine genau  bestim m te S p annung . D er D iffusionsstrom  w ird  im  S trom kreis 
du rch  einen em pfindlichen M ikroam perem eter angezeigt (Abb. 1). D ie tro p fen d e  
Q uecksilberelektrode zieh t m an  bei den  Fällungs- oder K o m p lex b ild u n g s
reak tio n en  der K ationen  h eran . Bei d er R edox titrie ru n g  d er K a tio n e n  und  
bei der B estim m ung d er A nionen w ird  d ie ro tierende P la tin e le k tro d e  v e r
w endet. Die Q uecksilberelektrode is t  in  diesem  Falle n ich t b ra u c h b a r , weil 
sie anodisch n u r bis + 0 ,4  V olt p o la ris ie rb a r is t, w ährend die P la tin e le k tro d e

1 3*
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in  e inem  saurem  M edium  b is  + 1 ,5  Volt p o la ris ie rt w erden  kann . Zeichnen w ir 
d e n  D iffusionstrom  als e in e  F unk tion  des T itrie rreag en s  in  M illiliter, so g ib t 
d ie  K u rv e  den E n d p u n k t g raph isch  an. B esitz t n u r  das zu bestim m ende Ion  
e in en  D iffusionsstrom , d e r  d u rch  das T itrie rreag en s v e rm in d ert w ird, so zeig t 
d ie  T itrie rku rve  eine L -F o rm , weil die S tro m s tä rk e  w ährend  der T itra tio n  
a llm äh lich  abn im m t. D er E n d p u n k t der T itra t io n  w ird  erreicht, w enn sich

I

Abb. 2. Die Arten der Titrationskurven

d e r  D iffusionsstrom  n ach  Z u g ab e  w eiterer R eagenz ien  n ich t m ehr än d ert (A bb. 
2a).  D as is t z. B. be i d e r  F ä llungsbestim m ung  d e r M etallionen der F all. W ird  
d e r  S tro m  durch das T itrie rreag en s  v e ru rsach t, so h a t  die T itrierku rve  eine 
u m g ek eh rte  Form . V on d e m  E n d p u n k t der T i t r a t io n  an  n im m t der D iffusions
s tro m  linear zu. D ie S tro m stä rk ezu n ah m e is t  d em  Ü berschuss des T itr ie r 
reag en s  p roportional (A bb. 2b).  Das ist der F a ll u . a . be i den  R edox titrie rungen  
(d ie  B estim m ung von  Cr, Y , M n usw.). G eben b e id e  K om ponenten  einen D if
fu sio n sstro m , so b ild e t sich  d ie  K urve in Y -F orm  aus (A bb. 2c). Die T itra tio n  
d e s  N ickels m it D iace ty lg ly o x im  h a t eine solche F o rm . Liefert die eine K orn-

Abb. 1. Schaltun gsprinzip der Geräte
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jionente  einen  kathodischen , d ie  an d ere  einen anodischen S tro m , so is t die 
S trom stärke  am  E n d punk t d e r  T itra tio n  gleich Null. D er E n d p u n k t befindet 
sich  im  S c h n ittp u n k t der T itr ie rk u rv e  u n d  d er R eagensm illiliterachse (A bb. 2 d). 
E in e  solche F o rm  zeigt die K u rv e  der T itrie ru n g  von H g2+ m it J —.

Tabelle I
Reagenzien fü r die Bestimmungen der Metalle mit Fällung und Komplexbildung

Reagens Bestimmbare Ionen

HCl, NaCl............. Ag
K B r ....................... Ag
K J ............................ Ag, TI
N a F ....................... AI, Ca, Mg
(NH,), MoOj . . . . Th, Pb
Pb(N03)2 ............... Mo042_, Cr042-
K2Cr20 7 ................. Pb. Ba, TI, Bi
Na-Oxalat............. Ca, Sr, Pb
Na2S ....................... Zn
NH4SCIN ............... Ag, Cu(I)
K2so,.............. Pb, Ba, Sr
K3Fe(CN)e .............  ! Ni, Ca, Zn, Cd
K4Fe(CN),............. Cu, Zn
KCN....................... Cu, Ni

F ü r die F ä llu n g stitra tio n en  d e r M etallionen sind zahlreiche M ethoden  
b e k a n n t [4]. A uch  die erste am p ero m etrisch e  T itra tio n  w ar e ine  F ä llu n g s
b estim m ung . I I e y r o v s k y  und B e r e z ic k y  t i tr ie r te n  im  J a h re  1929 die 
B arium ionen  m it Sulfationen [5 ]. A b er auch  die R eaktionen  der p o te n tim e tri-  
schen  u n d  konduk tom etrischen  T itra t io n  können  bei den am p ero m etrisch en  
T itra tio n e n  v erw endet werden. E in ige  zu r B estim m ung von  M etallionen 
geeignete  T itrierreagenzien  sind in  T abe lle  I  zusam m engestellt. D ie o rgan ischen  
F ä llu n g sm itte l eignen  sich vorzüglich  zu r B estim m ung  kleiner M etallm engen , 
w enn  d ie vorgeschriebenen F ä llu n g sb ed in g u n g en  genau e ingehalten  w erden 
(T abelle  II). Es k ö nnen  auch R ed o x - u n d  K om plexb ildungsvorgänge an g e 
w a n d t w erden. Die M etallionen m it v e rän d erlich e r W ertigkeit lassen  sich  m it 
red u k to m etrisch en  o d er oxyd im etrischen  M ethoden  bestim m en, je  nach  d er 
s ta b ile re n  Form  des un tersuch ten  Io n s  (T abelle I I I ) .

In  unserem  L aborato rium  w u rd en  die am pero tae trischen  T itra tio n e n  
im J a h re  1951 e in g efü h rt. Die A ufgabe  w ar eine E rhöhung der G enau igke it 
der B etriebsanalysen  u n d  die B estim m ung  von V erunrein igungen u n d  L eg ie ru n g s
e lem en ten  in k leiner Menge. Bei u n se ren  T itra tio n e n  w urde eine in  u n se rem
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Tabelle II
Organische Reagenzien für die Fällungs- und Komplexbildungsbeslimmungen der Metalle

mit Fällung und Komplexbildung

Reagens Bestimmbare Ionen

a-Benzoinoxim............................. Cu(II)
Chinaldins äure ............................. Cu(II), Zn
Chinolincarbonsäure ................... Cu
Diäthyldithiocarbamat.............. Cu(II), Cd, Zn
Dimethylthiohydantoin............... Cu(II)
Dithizon.......................................... Cu(ll), Ni, Pb
Dimethylglyoxim......................... Ni, Pd
Komplexon III.............................. Fe(III), Ni, Pb, Zn, Bi, Cd
Mercaptobenzthiazol..................... Cu(II)
Naphthochinolin........................... Cd
Na -Dipicrylamin ......................... К
Nitrophenylarsonsäure .............. Uo, Th, Zr, Sn(IV)
a-Nitroso-/3-Naphthol................ Co, Cu, Pd
Kupferron...................................... Cu, Fe
Oxy chinolin.................................... Cd, Bi, Cu, Zn, Mg, Al
Rubeansäure................................. Ni, Cu, Co, Zn, Cd, Pb
Tetraphenylarsoniumchlorid . . . Hg(II), Sn(IV)

Tabelle III
Reagenzien für die Redoxtilrationen der Metalle

Reagens
1

Bestimmbare Ionen

F e(Il) ............. Cr042“ , V03- , Mn04

Cu(I)............... Cr042- ,  Yo3-
TiCl3 ............... Fe(IlI), Cr(III), Mn О 4
Br2, KBr03 . . Sb(III), As(III)
KMn04 ......... Ce(IlI), Mn(II), Fe(II)
K„Cr20 7 ......... As(lII), Sb(IlI), Te032 , Cu(I), Ti(III)

L ab o ra to riu m  h erg este llte  ro tierende E le k tro d e  u n d  M essappara tu r an g e
w a n d t [6 ]. Als ro tie re n d e  P la tin e lek tro d e  w u rd e  ein 10 m m  lan g er, 0,5 
m m  dicker P la t in d ra h t  verw endet, d er in  e inem  G lasrohr e ingeschm ol
zen  u n d  an  ein S ta h lro h r  angeb rach t w ar (A bb. 3). D er E le k tro d e n 
d r a h t  w urde d er D reh rich tu n g  en tsp rech en d  gebogen, da d ad u rch  die 
G rösse des D iffusionsstrom es, u n d  som it au ch  die G enauigkeit d er B estim 
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m ungen vergrössert w urde. Die R otierung  d e r E lek tro d e  wurde du rch  F rik tio n  
gelöst. Die E lek tro d e  ro tie rte  in  zwei b ro n zen en  Lagern. Ih re  m ax im ale  
D rehzah l b e tru g  2500 U m drehungen je  M inu te . Die T itra tionen  w u rd en  bei

Abb. 3. Die Konstruktion der im Laboratorium der Csepel-Werke hergestellten rotierenden 
Platinelektrode. 1. Anzugsschraube der Stromausleitung, 2. Metallkapsel, 3. Gummidichtung, 
4. Kontaktstativ, 5. Platindraht, 6. Stahlrohr, 7. Oberes Bronzelager, 8. Lagerstativ, 9. Textil
bakelitscheibe, 10. Unteres Bronzelager, 11. Lagerstativ, 12. Glasrohr, 13. Titrationsgefäss, 
14. Hg-Kontakt, 15. Glashälter, 16. Platinelektrode, 17. Agar Agar-Brücke, 18. Kalomel- 
elektrode, 19. Elektrodengefäss, 20. Gummipfropfen, 21. Eisensockcl, 22. Motorhälterstän- 

der, 23. Klemmschraube des Ständers, 24. Kalomelelektrodenausleitung, 25. Motor,
26—27. Klemmschrauben

einer D rehzahl von  800 U/M in. d u rch g e fü h rt. In  die titr ie r te  L ösung  w urde 
eine K N 0 3-A garbrücke eingetauch t, u m  d ie  D iffusion der C hlorid ionen aus 
d e r K alom elelek trode zu verm eiden. Z ur E in s te llu n g  des op tim alen  E le k tro d e n 
p o ten tia ls  in  d er M esseinrichtung w urde  d ie  HoEKSTRAsche S ch a ltu n g  und



2 0 0 I . B O Z SA I

e in  V o ltm e te r von  0,001 V olt G enauigkeit verw en d et. D er D iffu sio n stro m  
w u rd e  en tw eder m it e inem  Zeiger- oder M ultiflexm ik roam perem eter b e i e iner 
E m p fin d lic h k e it von  10~6— 10—8 A m pere /S ka len te il gemessen. Bei d er M essung 
g ro sse r D iffusionsström e gebrauchen  w ir e inen  K om pensator (A bb. 4). Die 
k le in s te  bestim m bare  K o n zen tra tio n  h ä n g t v o n  d e r  E m pfind lichkeit des M ikro
a m p erem e te rs  ab . M it u n se re r E in rich tu n g  k o n n te n  schon 1 0 /  S to ffm engen  
in  50 m l V olum  b e s tim m t w erden . W ir te il te n  d ie  in  der P rax is an g ew an d ten  
M e th o d en  in  drei G ruppen  : 1. D irek te R e d o x titra tio n e n  (B estim m ung  von

richtung
Rj : Potentiometer von 300 Ohm, R2R3 : Widerstand von 500 Ohm, R4 : Potentiometer von 
1200 Ohm, R5 : Potentiometer von 0,01 Megohm, R6 : Gleitkontaktwiderstand von 100 Ohm, 
C : Elektrolytkondensator von 2000 Mikrofarad, Sj, S2: Shunt für Empfindlichkeit von 1/10, 
bzw. 1/100, V. : Spannungsmeter, A. : Mikroamperemesser, B. : Bürette, E. : Platinelek

trode, K. : Kalomelelektrode, H .: Agarbrüeke, M. : Motor

Cr, V , M n u n d  Fe), 2. in d ire k te  R e d o x titra tio n e n  (Bestim m ung von  Sb, A s, 
B i, Т е  u n d  Co) 'u n d  3. F ä llu n g s titra tio n e n  (B estim m ung  von Ag, Zn, Cd).

B ei d en  d irek ten  R e d o x titra tio n e n  w urde  als T itrierreagens E ise n (II)-  
S u lfa t (M ohrsches Salz) b e n u tz t. Die C r(III)-, V (IV )- u n d  M n(II)-Ionen w u rd en  
a u f  chem ischem  W ege zu r hö ch sten  W ertig k e it o x y d ie rt und  die e rh a lte n e n  
C r0 42 - -, V O .r-, MnO.( -Ionen m it F e (II)-Io n  t i t r i e r t .  Das G rundprinz ip  d er 
M ethode is t , dass an  d er zu  - j- l  V olt p o la ris ie rten  ro tierenden  P la tin e le k tro d e  
u n te r  d e n  e rw äh n ten  Io n en  n u r  das F e (II)-Io n  e in en  bedeu tenden  D iffusions
s tro m  v e ru rsa c h t (A bb. 6). D ie S tärke  des D iffusionsstrom es is t der K o n z e n tra 
tio n  des F e(II)-Io n es p ro p o rtio n a l. Sind in  d er L ösung  noch Ionen von  C h ro m at, 
V a n a d a t oder P e rm an g an a t v o rh an d en , so k a n n  k e in  freies F e (II)-Io n  in  d er 
L ösung  ex istie ren . D as M ikroam perem eter b le ib t w ährend  der T itra t io n  im

Abb. 4. Das Schaltschema der im Laboratorium der Csepel-Werke erzeugten Titrierein-
richtnnff
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Abb. 5. Amperometrische Titriergeräte

Abb. (). Die Stromspannungskurven von Fc(ll), Cr20?, YO; , MnOj , in schwel'elsaurcin 
Medium (2 mg Cr, V, Mn, 6 mg Fe in 100 ml)

М
пО

Г
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R u h e z u s ta n d . Am E n d p u n k t der T itra tio n  g e langen  die F e (II)-Io n en  in  Ü b er
sc h u ss , u n d  die S tro m stä rk e  sp ring t augenb lick lich  an. Zum A ussch lag  des 
M ik ro am p erem eters  g en ü g t e in  T ropfen (e tw a  0,02 ml) Ü berschuss des R ea
g e n s . R ei w eiterer R eagenszugabe n im m t d e r  D iffusionsstrom  p ro p o rtio n a l 
d e m  F e(II)-Ionenüberschuss allm ählich  zu. D e r E n d p u n k t der T itra t io n  w ird 
a u s  d e r  um gekehrten  L -förm igen  K urve g ra p h isc h  festgestellt.

Im  idealen  Falle  is t  d e r  D iffusionsstrom  streng  proportional d e r  K o n 
z e n tr a t io n  der F e(II)-Io n en , d . h . der ste ile  T eil der K urve is t eine G erade.

Abb. 7. Sprünge der Titrationskurven 
1. Kurve : Cr20?_-Titration, 2. Kurve : Wiederholte Cr20?- -Titration 
3. Kurve : V 03- -Titration. 4. Kurve: Mit 0 2 behandelte Elektrode 

5. Kurve : Mit C02 behandelte Elektrode.

W ä h re n d  unserer V ersuche e rg ab  sich, dass d ie  L in e a ritä t w esentlich v o m  Z u 
s ta n d  d e r  E lek trodenoberfläche , von ih re r  »F risch e«  oder » G eb rau ch th e it«  
a b h ä n g t .  W ährend  der R estim m ungen  von C hrom , V anadium  und M an g an  k am  
es ö f te rs  vo r, dass an  d er D iffusionskurve e ig en a rtig e  Sprünge und  B rü ch e  a u f
t r a t e n  (A bb . 7). Bei der T itra t io n  von V anad ium  w urde  das zweimal b e o b a c h te t. 
N a c h  u n se re n  U n tersuchungen  w ird  diese E rsch e in u n g  weder von den F e (II)-  noch  
v o n  d e n  F e (III)- , noch von  d en  C r(III)-Ionen  v e ru rsa c h t. W ird die T i t r a t io n  je 
d o ch  m it  ausgeglühter un d  in  F e(II)-S u lfa tlö su n g  au fb ew ah rte r E lek tro d e  m e h r
m a ls  w ie d e rh o lt (z. B. K 2 Cr2 0 7 m it  Fe(II)-L ösung  t i t r ie r t ) ,  so beobach ten  w ir diese 
E rsc h e in u n g  schon nach d er zw eiten  oder d r it te n  T itra tio n . W enn wir die E le k tro d e  
w ie d e r  län g ere  Zeit (5 — 6  S tu n d en ) in  F e(II)-L ö su n g  aufbew ahren, zeig t sich  an
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d er K urve  der ersten  T it ia t io n  kein  Bruch. W ird  die E lek trode  in e iner schwefel- 
säurigen  G rundlösung m it C 0 2-Gas gespült, so b le iben  die Sprünge aus.

Die Sprünge tr e te n  an  der D iffusionsstrom kurve d ann  auf, w enn m it 
der E lek trode ein m it F e(II)-Io n en  red u z ie rb are r S to ff (C hrom at, Y an ad a t, 
P erm an g an a t) t i t r ie r t  w ird . Im  Falle derselben  F e(II)-L ösung  w erd en  die 
S prünge im m er bei dem selben  M asslösungsüberschuss b eobach te t u n d  sind  von 
d er K onzen tra tion  des t i t r ie r te n  Ions u n ab h än g ig . Die u n m itte lb a re  U rsache 
d ieser Sprünge is t die Ä n d eru n g  der an  der O berfläche der E lek trode  adso rb ie r
te n  Sauerstoffschicht. D iese A nnahm e w ird d u rch  den  folgenden V ersuch  u n te r 
s tü tz t  : In  einer v e rd ü n n te n  Schw efelsäure-G rundlösung w ird  d ie  frische
E lek trodenoberfläche  längere  Z eit m it S au ers to ff gespü lt u n d  d a n n  die 
D iffusionsstrom kurve v o n  F e(II) reg istriert. E s w urde  ein au sg ep räg te r S tro m 
stä rk esp ru n g  b eo b ach te t. D urch  Zuführung von  C 0 2-Gas is t es m öglich die 
adso rb ierte  Sauersto ffsch ich t zu vertre iben , u n d  die Sprünge zu verm eiden . 
M it Fe(II)-L ösung lä ss t sich der adsorb ierte  S au ers to ff a u f  chem ischem  W ege 
en tfe rnen . Die E rsch e in u n g  der Sprünge is t in  p rak tisch e r H in s ich t von  Be
d eu tu n g , weil die g rap h isch e  A usw ertung des E n d p u n k te s  der T itra tio n  durch  
sie erschw ert w ird. D ie K u rv e  e n ts te h t näm lich  n ich t aus g es treu ten  P u n k ten , 
sondern  aus linearen  S tü ck en , so dass die Z eichnung einer A usgleichskurve 
unm öglich ist. Bei d e r T itra tio n  von C hrom at, Y an ad a t u n d  P e rm a n g a n a t 
is t o ft die A bspülung d er E lek trodenoberfläche  m it C 0 2  no tw endig .

Die am perom etrischen  T itra tio n en  w erden in  der S tah lan a ly se  zu r Be
stim m ung  des V anad ium gehaltes von s ta rk  w olfram haltigen  W erksto ffstäh len , 
der Chrom- und  W olfram verunre in igung  der S. M .-Stähle und  des Cr2 0 3- und 
V 2 0 5-Gehaltes der E lek troofensch lacken  betrieb sm ässig  an g ew an d t [7]. Die 
B estim m ung k le inerer M engen von V anad ium  neben  viel C hrom  (z. B. in 
W erkstoffstäh len) is t m it den üblichen M ethoden [8 ] n ich t genügend  genau. 
W egen der F arb e  d e r Lösung und  wegen des grossen In d ik a to rfeh le rs  kann  
kein  R edox ind ika to r b e n u tz t w erden, die po ten tio m etrisch e  T itra t io n  ist 
dem gegenüber wegen des k leinen  P o te tin a lsp ru n g es n ich t g en au . Bei der 
am perom etrischen  T itra tio n  fallen diese F eh le r weg. N eben 16—2 0 %  W  u n d  5%  
Cr k ann  0,1 — 0 ,5 %  V  m it einer G enauigkeit von  dr 0 ,0 1 %  b e s tim m t w erden.

D urchführung  d e r M ethode : 5 g eines S tah lsp an es wird in  P h osphor
schw efelsäure gelöst, d a n n  zu O xydierung der C arb ide m it S a lp e te rsäu re  solange 
gekocht, bis eine reine Lösung e n ts teh t. D iese w ird au f u n g efäh r 100 m l ver
d ü n n t und  au f 10° ab g ek ü h lt. Die ro tierende P la tin e lek tro d e  w ird e in g e tau ch t, 
bei -f-1,0 Volt p o la ris ie rt, u n d  dann  der L ösung u n te r  langsam er R o tierung  
d er E lek trode 0 ,ln  K M n 0 4  zugegeben. D er A usschlag  des In s tru m e n te s  n im m t 
zu erst ab , sp ä te r, n ach d em  das P e rm an g an a tio n  überschüssig gew orden  ist, 
t r i t t  ein en tgegengesetzter (negativer) S trom  auf. D er P e rm angana tüberschuss 
d a r f  n u r 1—2 T ropfen  b e trag en . Die Lösung w ird  2 — 3 M inuten lan g  in  Ruhe 
gelassen und d an n  tropfenw eise 0 ,ln  O xalsäure zugegeben, b is d er In stru m en -



204 I. BOZSAI

ten a u ssc h la g  seinen k o n s ta n te n  W ert e rre ich t (A bb. 8 ). D ann  w erden  noch 
1 — 2 T ropfen Ü berschuss zugegeben  und  das V an ad a tio n  m it F e (II)-Io n  t i t r ie r t .  
D a  d a s  C r(III)-Ion  d u rc h  P e rm an g an a t bei 10° n u r  sehr langsam  oxyd iert 
w ird , k an n  das V a n ad iu m  neb en  viel Chrom  genau  bestim m t w erden . Zur 
Z erse tzu n g  des P e rm an g an a tü b ersch u sses  k a n n  s t a t t  der O xalsäure auch  ein 
a n d e re r  Stoff, z. B . die L ö su n g  von  N atrium azid  v erw endet w erden (T abelle IV ).

D ie B estim m ung k le in e r  M engen von C hrom  w ird  en tsp rech en d  dem 
e rw a r te te n  C hrom gehalt, au s  2 —0,5 g S to ff d u rch g efü h rt. N ach  L ösung in

S chw efelsäure-P hosphorsäure  w ird  m it S a lpetersäu re  o x y d iert, die L ösung zu 
N O -fre i gekocht, au f u n g e fä h r  50 m l v e rd ü n n t u n d  in  A nw esenheit v o n  2 m l 
0 ,5 %  A g N 0 3  m it 10 m l 10 % ig en  (N H 4 ) 2 S2 0 8  o x y d ie rt, bis zum  A u ftre ten  von  
P e rm a n g a n a tfa rb e  gekoch t u n d  d an n  w eiter bis z u r  Zersetzung des P e rsu lfa ts  
e rw ä rm t. J e tz t  geben w ir 2 m l 5% ige N aC l-Lösung zu, kochen, k ü h len  und  
t i t r i e r e n .  E n th ä lt der S to ff  au ch  V anadium , so e rg ib t sich die Sum m e von  
C hrom  u n d  V anadium . W ird  d as  V anadium  a u f  d ie  obenerw ähn te  W eise b e 
s t im m t, so erg ib t sich d er C hrom gehalt aus d er D ifferenz (Tabelle IV ).

B ei der Analyse von  M a rtin -  oder E lek troofensch lacken  w ird  2 g des g epu l
v e r te n  S toffes in  einem  E isen tieg e l m it einer N a 2 0 2 -N a 2 C 0 3-M ischung aufgeschlos
sen . D e r  Aufschluss w ird  m it W asser ex trah ie rt, gek o ch t, geküh lt u n d  ein  a li
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q u o te r  T eil in A nw esenheit von v e rd ü n n te r  Schw efelsäure t i t r ie r t .  D ie T itra tio n  
e rfo rd e r t 100 ml L ösung , deren  S chw efelsäuregehalt 20 m l 1 : 3  v e rd ü n n te  
Schw efelsäure ist. D ie  M asslösung e n th ä lt  22,62 g (N H 4 )2 F e (S 0 4 ) 2  • 6  H 20  
in 1  L ite r  ln  Schw efelsäure. 1 m l d er S alzlösung zeigt 1,00 m l Cr bzw . 3,03 
mg V an .

D iese Methode e ig n e t sich gu t zu r M ikrobestim m ung des C hrom gehaltes 
von C hrom nickelw iderstandsstoffen  m it hohem  N ickelgehalt (T abelle  IV ).

D ie bei der A nalyse der S täh le  an g ew an d ten  M ethoden können  ohne V er
än d e ru n g  auch im F a lle  der A lum inium legierungen  gebraucht w erden . Bei 
H ochspannungsle itungen  aus reinem  A lum in ium  w ird  die L e itfäh ig k e it du rch

Tabelle IV
Die Bestimmung von Chrom und Vanadium in Stählen und Schlacken

Cr Gehalt % V Gehalt < Die Zusammensetzung der

I II I II Legierung in %

1,17 1,18 — _ Mn : 0,43, V : — , Ni : —
1,75 1,76 — Mn : 0,54, Mo : 0,80, W : 2,50
0,17 0,17 Martin-Stahl

14,95 14,92 — Ni : 60,0 Fe : 22,5, S i : 1,0, Mn : 1,50
19,92 19,95 — — Ni : 78,0 Fe : 1,50, Mn : 0,50

— — 0,140 0,145 Cr : 0,10, Ni : 0,05
— — 0,31 0,32 Cr : 12,0, W : 2 ,0 , C : 2,0
— — 0,58 0,58 Cr : 12,0, W : 2 ,0 , C: 2,0

— — 5,05 5,05 Cr : 7,0, W : 12,1 C: 1,0
1,11 1,11 0 ,2 0 0,20 Cr-V Stahl
1,14 1,15 0,07 0,08

0,17 0,17 0,07 0,08 Marl in-Stahl

Cr203 Gehalt
%

V.,05 Gehalt
% Sehlackenprobe Mgü SiO. Л1гО,

0,90
0,29
0,26
0,06

0,90
0,29
0,26
0,06

0,76
0,57
0,14
0,09

0,76
0,58
0,14
0,09

I.
II.

III.
IV.

56.3
53.4
46.5 
45,0

3,3
2,7
1,1
0,8

8,1
17,3
14,9
15,0

22,2
22,1
30.9
35,0

5,8
3.7
4.8
4.8

1,3
0,9
0,6

0,2

den Cr- u n d  V-Gehalt d es  L eitungsm ateria ls  s ta rk  verschlechtert. D ie B estim 
m ung v o n  Chrom und V an ad iu m  ist also von grosser W ichtigkeit. Die A nw endung 
eines In s tru m en te s  m it en tsp rech en d er E m p fin d lich k e it erm öglicht, dass m it 
h o ch v erd ü n n ten  (0,001 — 0,0001n) M asslösungen aus 1 g E inw aage d ie Ver-
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u n re in ig u n g en  von  tau se n d s te l %  bestim m t w erden  können. 0,015 m l einer 
0,00005m  F e(II)-L ösung  v e ru rsach t einen A usschlag  des M ultiflexm ikroam pere- 
m eters  v o n  10~ 8  A m pere/S kalen teil E m p fin d lich k e it. E rs t w ird die Sum m e von  
Cr u n d  У  b es tim m t, d an n  n ach  se lek tiver O x y d a tio n  У  gesondert t i t r ie r t .  
N eb en  v ie l У  k a n n  w enig Cr in  A lum inium  so b e s tim m t w erden, dass 5 g des 
M etalles in  e iner 30% igen  L auge gelöst w ird . D er ungelöste R ü ck stan d  (Fe, 
M n, Cr u n d  ein T eil von  Cu) w ird  f iltr ie r t, a lum in ium fre i gew aschen, geg lü h t 
u n d  in  S äure gelöst. D er R ü ck stan d  wird m it K H S 0 4  aufgeschlossen u n d  m it 
A g N 0 3 -(N H 4 )2 S 2 0 8  n ach  d e r üb lichen W eise o x y d ie rt. Das P e rm an g an a t w ird  
m it N aC l zerse tz t, gekoch t u n d  nach  A usküh lung  t i t r ie r t .  Diese B estim m ung  
w ird  d u rc h  V anad ium  n ich t g estö rt, weil es u n se re r E rfahrungen  n ach  b e i d er 
L augen lösung  gem einsam  m it A lum inium  n ah ezu  vo llständ ig  ausgelöst w ird . 
D ie zu  d er T itra tio n  erforderliche h o ch v erd ü n n te  Lösung w ird aus e iner 0,05m  
S tam m lö su n g  d u rch  V erdünnung  m it ln  Schw efelsäure hergestellt. In  das G efäss 
d e r L ösung  w erden  sodann  1 g grobe C d-Späne e ingebracht, so dass die 
lan g sam e  W assersto ffen tw ick lung  die O x y d a tio n  d er Lösung v e rh in d e rt. D er 
T ite r  d e r  Lösung v e rä n d e rt sich m it der Z eit n ic h t.

D ie am perom etrische  T itra tio n  eignet sich  g u t zur R estim m ung  von  
M angan . D ie allgem ein v e rb re ite te  M ethode v o n  P rocter und Sm ith  is t  im  
F a lle  e in er L egierung m it hohem  Nickel-, C obalt- oder K upfergehalt w egen 
d er A nw esenheit d e r fa rb igen  Ionen  en tw eder u n g en au  oder ü b e rh a u p t n ich t 
d u rch zu fü h ren . E ine  genaue R estim m ung k a n n  durchgeführt w erden , w enn 
das P e rm an g an a tio n  m it H ilfe einer zu + 1 ,0  V olt polarisierten ro tie ren d en  
P la tin e le k tro d e  m it F e(II)-L ösung  t i t r ie r t  w ird . D as M angan(II)-Ion  w ird  im  
Schw efelsäure-P hosphorsäure-M edium  in  d e r A nw esenheit von A g-Ionen  m it 
(N H 4 ) 2 S 2 0 8  zu Mn О 4  o x y d ie rt, der Ü berschuss des O x y d ie rm itte ls  du rch  
K o ch en  zerse tz t u n d  die abgeküh lte  Lösung t i t r ie r t .  Diese M ethode k a n n  auch  
vo rzüg lich  im  M ikrom asse d u rchgefüh rt w erden . M it entsprechend s tab ilis ie r te r  
h o c h v e rd ü n n te r  M asslösung k a n n  in  50 m l V olum  5у  von Mn b es tim m t w erden . 
D iese M ethode ü b e rtr if f t  h insich tlich  ih re r G enau igkeit die übrigen  M ethoden . 
Sie w ird  bei den Schiedsanalysen  von S ta n d a rd p ro b en  und  bei d er A n a ly se  
v o n  L egierungen  m it hohem  G ehalt an  fa rb ig en  Ionen  (A lnico-M agnet, W id ia , 
S te llit, K a n th a l, Cromel, A lpakka, usw.) an g ew an d t (Tabelle V) [9].

D ie R estim m ung  d er E isen (II)-Ionen  k a n n  m it M n 0 4—- oder C r0 4  - 
Io n en  d u rch g efü h rt w erden . A uch kleine M engen d er anw esenden F e (II)-Io n en  
v e ru rsach en  an  d er zu 1,0 V olt po larisierten  ro tie ren d en  P la tin e lek tro d e  einen 
g rossen  D iffusionsstrom . W äh ren d  der T itra t io n  n im m t der D iffusionsstrom  
ab , d e r  E n d p u n k t d er T itra tio n  w ird d u rch  d ie  Reagensm enge d er m in im alen  
S tro m stä rk e  angegeben.

V on den in d ire k te n  T itra tio n en  w ollen w ir vor allen die ch ro m ato - 
m e trisch en  Sb-, As-, E i u n d  T e-R estim m ungen  erw ähnen. G em einsam er Zug 
all d ieser M ethoden is t, dass der Lösung K 2 Cr2 0 7 in  b ek an n te r M enge zuge-
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Tabelle Y
Die amperometrische Bestimmung des Mangans

S t o f f
Mn- 

Gchalt 
in %

Amperometrisch gefunden 0//0
Die Zusammensetzung der 

Legierung
%

0,13 0,138 0,136 0,137 Cu : 61,5 Ni : 13,4 Zn : 24,9
Alpakka ............................... 0,07 0,067 0,070 0,068 61,1 13,8 25,0

0,43 0,436 0,432 0,434 61,3 13,5 24,7

0,08 0,086 0,084 0,085 Co 0,10 Fe : 0,05 Ni : R
Nickel................................... 0,10 0,108 0,110 0 ,110 0,15 0,10 R

0,12 0,123 0,120 0 ,120 0,52 0,20 R

Messing ............................... 0,78 0,785 0,785 0,785 Fe 0,2 Zn : 29 Cu : 69,95

Alnicomagnet....................... 0,10 0,100 0,103 0 ,102 Al 12,7 Ni : 29,5 Co : 94
Cu : 3,8 Fe: 48,3

Cromel.................................... 0,10 0,09 0,095 0,095 Cr 20,0 Ni : 79 Fe : 0,50

Mn-Standard-Stalil............ 0,63 0,630 0,630 0,630 —

geben u n d  d er Ü berschuss des R eagens m it F e (II)-Io n en  z u rü c k titr ie r t w ird. — 
K 2 Cr2 0 7 o x y d ie rt S b (III)  zu Sb(V), A s(III) zu As(V) und  T eO :f  zu T e O f - .

Es g ib t m it B i(III)-Io n en  einen N iederschlag m it d er F orm el (B i0 ) 2 Cr2 0 7. 
D ieser w ird f i l tr ie r t  u n d  d er Ü berschuss des B ichrom ates aus einem  aliquoten  
Teil der L ösung b es tim m t.

Zur B estim m ung  des A ntim ons eignet sich die ch rom atom etrische  M ethode 
besonders d eshalb , weil in  L ösungen m it hohem  K u p fe rg eh a lt noch gu te  E rg eb 
nisse gezeitig t w erden . M it d er Low schen P e rm an g an a t-  bzw . m it der Gyo ry- 
schen B ro m atm eth o d e  bekom m en w ir in  A nw esenheit von  v iel K upfer einen 
niedrigeren  A n tim o n g eh a lt als der ta tsäch liche , weil das K u p fer den Sauer
s to ff der L u ft k a ta ly tisc h  dem  A ntim on ü b e rm itte lt, so dass w eniger Mass- 
lösung erforderlich  is t. D ie am perom etrischen A n tim o n titrie ru n g en  w erden in  
der M ischung von  Schw efelsäure-P hosphorsäure-Salzsäure (KNOPsche Lösung) 
durchgeführt. D ie O x y d a tio n  des A n tim on(III)-Ions d u rch  B ichrom at is t kein 
augenblicklicher V organg, m it d er T itra tio n  soll also n u r nach  15—20 M inuten 
begonnen w erden . D as B iclirom ation  is t im  S alzsäurem edium  m it F e(II)-Ionen  
g u t zu t itr ie re n , da d ie  Salzsäure bei + 1 ,0  V olt noch  keinen  bedeu tenden  
D iffusionsstrom  lie fe rt, also n ich t s tö r t (Abb. 9). D ie T itra tio n  w ird  w eder 
von  K upfer, S ilber, W ism u t, Z inn(IV ), noch von  dem  even tuell ausfallenden 
P b S 0 4  g es tö rt. Die M ethode is t zur Analyse von  K upferleg ierungen  (A nti
m onbronze, Z innbronze), von  L agerm etallen , von  H ü tten n eb en p ro d u k ten  
(E lek tro lysenschläm m en) u n d  von  L ö tm ateria l g u t geeignet [10]. N ach der 
S chw efelsäure-S alpetersäure-L ösung der Legierung w ird  N 0 2  du rch  Kochen
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v e r tr ie b e n , die Lösung bis Schw efelsäurerauch  eingedam pft, v e rd ü n n t, m it 
N a 2 S 0 3  red u z ie rt. D er S u lfitüberschuss w ird  du rch  K ochen  v e rtrieb en , die

г'

Abb. 9. Die Stromspannungskurve von Sb(IIJ), Sb(V), Fe(II) in KjNOP-Grundlösung (5 mg Sb,
15 mg Fe in 100)

L ö su n g  abgeküh lt, KiNOPsche L ösung u n d  B ichrom at zugegeben u n d  nach 
e in e r Z e it der Überschuss des B ichrom ate z u rü c k titr ie r t (Tabelle V I).

Tabelle VI
Die amperometrische Bestimmung des Antimons

Stoff
B e s t a n d t e ile n °/ Sb

Cu Pb Sn Zn Bi Cd As Se Fe Al Ag Si Ni titr. grav.

Sn-Sb-Bronze 84,2 1,2 12,8 1,85 1,80
Lagermetall . 6,6 1,9 R 0 ,2 0,3 1,0 0,08 — 0,1 — — — - 10,8 10,75
Lötm etall. . . . 17,3 — — 17,5 — — — — 0,4 0,4 49,6 — — 14,0 13,98
Elektrolysen-

schlamm 21,6 5,5 0,3 _ _ _ 0,1 0,5 _ _ _ 3,8 1,5 11,4 11,3
Messing ......... 69,9 — — 29,0 0,005 0,002 0,035 0,04
Kupfer ......... R 0,01 0,01 0,01 0 ,02 0,01 0,04 ö,01 0,37 0,15 0,16-

spek-
tral
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D ie am perom etrische  A n tim onbestim m ung  ist zur A nalyse d er V erunrei
nigungen von  tau sen d ste l %  des E lek tro ly tk u p fe rs  und  der versch iedenen  
K upferleg ierungen  (z. B . Messing) g u t geeignet. E ven tu e ll is t in  d er gleichen 
G rössenordnung auch  A rsen vo rhanden , das v o rh er in  Form  von M gN H 4 A s 0 4  

abgeschieden  w erden  m uss, da  sonst A rsen gem einsam  m it A ntim on  t i t r ie r t  
w ird. Die q u a n tita tiv e  A bscheidung der k le inen  Menge von A rsen is t du rch  
die gleichzeitige A bscheidung von M gN H 4 P 0 4-K ollek to r zu erreichen.

20—50 g d er Legierung w ird eingew ogen, in  S alpetersäure gelöst und 
n ach  V ertre ib u n g  des Säureüberschusses m it am m oniakalischer MgCI2 -N H 4 Cl- 
(M agnesiam ixtura-) Lösung und  m it (N H 4 ) 2 H P 0 4-Lösung verse tz t, d an n  A m m o
n ia k  bis zu r E rre ich u n g  eines pH -W ertes von  8 ,5—9 zugegeben. I s t  v iel E isen  
oder A lum inium  v o rh an d en , so is t die Z ugabe von w enig W einsäure  oder 
A m m o n iu m ta rta ra t vo r der A m m oniakbehand lung  zw eckm ässig. E isen (III)-  
H y d roxyd  re iss t näm lich  einen Teil des A n tim ons m it. D er N iederch lag  w ird  
kupferfrei gew aschen, in  Schwefelsäure gelöst, d a n n  nach  S c h u l e k  u n d  V i l l e c z  

red u z ie rt. N ach  d er V erdünnung  der Lösung w ird  B ichrom atüberschuss zuge
geben und  d as  B ich rom at nach  5 M inuten  t i t r ie r t .  D er von A rsen befre iten  
Lösung w ird  b is zum  A ufhören  der K u pferhydroxydabscheidung  S a lpetersäu re , 
d a n n  M n S 0 4- u n d  K M n 0 4-Lösung zugegeben u n d  die M ischung gekocht. Das 
ausfallende M n 0 2  ad so rb ie rt die ganze M enge des A ntim ons. D er N iedersch lag  
w ird  f iltr ie r t, k u p fe rfre i gew aschen, in  v e rd ü n n te r  Salpetersäure u n d  N aN O , 
gelöst und  n a c h  Z ugabe von Schw efelsäure b is zu r E ntw ick lung  von NO ge
koch t. Das A n tim o n  w ird  m it v e rd ü n n te r N a 2 S 0 3-Lösung reduziert, gekoch t 
und  ab g ek ü h lt. E s w ird  B ichrom atüberschuss be igese tz t und  nach  5 M inu ten  
m it F e(II)-L ösung  t i t r ie r t .

In  der M eta llan a ly sen p rax is  w ird die B estim m ung  des Tellurs m eistens 
bei d er A nalyse d er sog. A nodenschläm m e b en ö tig t. Die g rav im etrische  
T e llu rbestim m ung  b e ru h t a u f  d er R ed u k tio n  des e lem entaren  T ellurs. E in  
N ach te il dieser M ethode is t die schnelle O xydatio n  des Tellurs. Seine T rennung  
von den ü b rigen  B estan d te ilen  (vor allem  von  den  E delm etallen  u n d  Se, As 
und  Sb) is t eine ziem lich schwierige und  langw ierige A rbeit. Die am p ero m etri
sche B estim m ung  k a n n  dagegen innerhalb  e iner S tu n d e  du rchgeführt w erden.

D u rch fü h ru n g : 2 g des Schlam m es w ird  in  einem  N ickeltiegel m it N a 2 0 2  

aufgeschlossen, in  W asser gelöst, m it Salzsäure an g esäu ert ; nach A uskochen 
des Chlors w erden  Se, Т е, A u, Sn, Sb und  As m it C a(H 2 P 0 2 ) 2  red u z ie rt. N ach  
der F iltrie ru n g  w ird der N iederschlag in  k o n zen tr ie rte r  Salpetersäure gelöst, 
gekocht und  bis zum  E rscheinen  des Schw efelsäurerauches e ingedam pft. N ach  
A bkühlung  w ird  v e rd ü n n t, u n d  ein Ü berschuss von  B ichrom at zugegeben. 
Nach einer ha lben  S tu n d e  is t m it F e(II) zu titr ie re n . D ie en ts tan d en e  A n tim o n 
säure u n d  M etazinnsäure  stö ren  n ich t (Tabelle V II) [11].

D ie in d irek ten  ch rom atom etrisch-am perom etrischen  T itra tio n en  können 
auch zu  einigen speziellen A nalysenaufgaben herangezogen  w erden. Bei der Mi-

14  A cta Chim ica IX /1 —4.
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Tabelle VII
Die amperometrische Bestimmung des Tellurs in Anodenschlämmen

T e llu rg e h a lt  in  % D ie Z u sam m en se tzu n g  d es Sch lam m es in  %

G ra v im e tr is c h A m perom etrisch P b Sn Z n A s Se A g 1 Si Sb C u

0,04 0,035 0,036 0,035 4,7 8,0 — 0,5 0,08 0,12 0,5 9,3 22,8

0,08 0,080 0,081 0,080 5,5 0,3 — 0,1 0,5 3,8 1,5 11,4 21,6

k ro b estim m u n g  des A rsens w erd en  die S puren  von  A rsen m it F e(O H )3- oder 
M g N H 4 P 0 4-K ollektor von  d en  stö ren d en  M etallen  g e tre n n t, d an n  d er K o lle k to r
n ied e rsch lag  in  Schw efelsäure gelöst, das A rsen zu  d reiw ertig  red u z ie rt (z. B . 
n a c h  S c h u l e k  und  V il l e c z ). D ann  w ird  B ichrom atlösung  zugegeben u n d  
n a c h  e in e r Zeit der Ü berschuss m it F e (II) z u rü c k titr ie r t. 0,2 m g A rsen k a n n  
i l %  g en au  bestim m t w erden .

B ei d er B estim m ung von  W ism ut geben w ir im  schw achen sa lp e te r
sa u re n  M edium  (pH  =  3 ,0 —3,5) B ich rom at in  e tw a 5fachem  Ü berschuss zu. 
D e r ausscheidende (B i0 ) 2 Cr2 0 7-N iederschlag w ird  f iltr ie r t u n d  das B ich ro m at 
au s  e in em  aliquoten  T eil des F iltra te s  m it F e (II)  zu rü ck titrie rt.

D urch fü h ru n g : aus d er Lösung en tn eh m en  w ir eine Probe, die e tw a  5 m g 
B i e n th ä l t ,  führen sie in  e inen  100 m l M esskolben ein , geben 80 m l W asser zu, 
d a n n  v erse tzen  w ir sie m it 5 m l K 2 Cr2 0 7  (5 m g Cr), füllen auf, sc h ü tte ln  u n d  
la ssen  sie stehen. N ach  d e r F iltrie ru n g  w ird  der Lösung 25 m l en tn o m m en , 
in  e in em  200-m l-Becher m it 10 m l 1 : 1 Schw efelsäure u n d  50 m l W asser v e r
s e tz t  u n d  m it F e S 0 4  t i t r ie r t .

B ei den T itan b estim m u n g en  w ird  das in  schw efelsaurem  M edium  durch  
Z in n  zu  dreiw ertig  red u z ie rte  T itan  u n te r  C 0 2-A tm osphäre m it B ich rom at- 
ü b ersch u ss  oxyd iert u n d  d a n n  das B ich ro m at m it F e(II) z u rü c k titr ie r t. Bei 
d e r  B estim m ung des F e(II)-G ehaltes von  E rzen  u n d  Schlacken w ird  die Lösung 
in  e in e r C 0 2-A tm osphäre in  salzsaurem  M edium  in  A nw esenheit von  K 2 Cr2 0 7- 
Ü berschuss oxyd iert u n d  d as  B ichrom at z u rü c k titr ie r t. Bei d er B estim m u n g  
v o n  M n 0 2  w ird das L ösen  in  A nw esenheit von  F e S 0 4  d u rch g e fü h rt und  
d as  F e (II)-Io n  m it B ich ro m at t i t r ie r t .  D iese le tz te ren  B estim m ungen  können  
n u r  in  der A bw esenheit v o n  säurelöslichen M etallen d u rch g efü h rt w erden.

D ie K o n zen tra tio n en  d er be i d en  T itra tio n e n  verw endeten  L ösungen  
s in d  die folgenden : 2,8284 g K 2 Cr2 0 7 in  1 L iter. Fe(II)-L ösung  : 22,620 g 
(N H 4) 2 F e-(S 0 4 ) 2  • 6  H 20  in  1 L ite r l n  Schw efelsäure gelöst.

E ine oft angew an d te  in d irek te  T itrie rm eth o d e  is t die B estim m ung  des 
K o b a lts  m it K 3Fe (CN6). Die übliche a-N itroso-/3-N aphthol-M ethode h a t  aber 
m eh re re  N achteile. Teils is t  sie ziem lich langsam , teils is t die Z usam m en
se tz u n g  des even tuell g eg lüh ten  N iederschlages n ich t im m er stöch iom etrisch . 
I n  unserem  L ab o ra to riu m  w ird  s ta t t  d ieser M ethode ausschliesslich m it der 
am perom etrischen  T itra tio n  g ea rb e ite t [12]. D as K o b a lt(II)-Io n  w ird  im
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Tabelle VIII

1 m l M aeelösung e n ts p r ic h t

Cr 1,00 mg
V 3,03 «

Mn 0,63 «
Sb 3,51 «
As 2,16 «
Те 3,68 «

Fe(II) 3,22 «
Bi 4,02 «
Ti 2,74 «

A m m oniak-A m m onium tartarat-M edium  d u rc h  d as  [Fe(CN ) ( i ] 3  -Ion  zu  K o- 
b a lt( I I I )  oxyd iert. In  der P rax is  w ird das O x y d a tio n sm itte l im  Ü berschuss v e r
w en d et u n d  m it e iner CoCl2-Lösung von  b e k a n n te r  K o n zen tra tion  z u rü c k 
t i t r ie r t .  A uf diese W eise is t eine höhere G en au igke it als bei der d irek ten  T i t r a 
tio n  zu  erreichen. Die ro tierende P la tin e lek tro d e  w ird  bei 0,00 V olt gegen 
die g e sä ttig te  K alom elelek trode po la risie rt. A n dieser E lek trode g ib t das 
[Fe(CN) ] 3  -Ion  einen grossen negativen D iffusionsstrom  (Abb. 10). W ird  der 
Lösung Co(II) zugegeben, so fä llt der D iffusionsstrom  (Abb. 12). Am E n d p u n k t 
d er T itra tio n  e rre ich t die S trom stärke  ih r  M inim um , das gew öhlich 0,5 — 1 
M ikroam pere b e trä g t. Die B estim m ung w ird  n u r  d u rch  das M n(II)-Ion  g e s tö rt, 
weil es ähn lich  dem  K o b a lt oxyd iert w ird . B ei d e r T itra tio n  e rh a lten  w ir die 
Sum m e von  Co und  Mn. W ird  der M angangehalt m it einer anderen  M ethode 
b es tim m t, so k an n  es in  K orrek tion  genom m en w erden . T ro tz  diesem  k le in eren  
N ach te il is t die T itra tio n  wegen ih re r S chnelligkeit und  G enauigkeit als die 
beste  B estim m ungsm ethode des K obalts zu  b e tra c h te n . Im  Falle v o n  te c h n i
schen Legierungen w ird die B estim m ung des M angans ohnehin im m er d u rc h 
g e fü h rt, seine A nw esenheit b ed eu te t also kein en  besonderen  Z eitv erlu st.

Die T itra tio n  e rfo rd e rt keine v o lls tän d ig e  A p p a ra tu r , es g en ü g t a lle in  
die V erb indung  d er ro tie renden  P la tin e lek tro d e  u n d  der K alom ele lek trode  
ü b er das M ikroam perem eter (Abb. 11). N ö tigen fa lls  kann  auch eine ru h en d e  
E lek tro d e  verw endet w erden, in diesem  F a ll is t ab e r die Lösung s tä n d ig  u n d  
gleichm ässig zu rü h ren . D as V erfahren e ig n e t sich auch zu M ik robestim m un
gen, es lässt sich noch 10 у Co in  50 m l V olum en bestim m en . E in  w eiterer V orteil 
der M ethode b es teh t d a rin , dass die T ren n u n g  d er übrigen  B es tan d te ile  m it 
Z inkoxyd überflüssig  is t, sie k ann  u n m itte lb a r  aus der sauren L ösung  der 
L egierung d u rch g efü h rt w erden.

In  unserer B etrieb sp rax is  w ird diese M ethode zur Analyse d e r w o lfram 
h a ltig en  W erksto ffstäh le , S te lliten  (60%  K o b a lt) , W idia (3—2 0 %  K o b a lt) ,

14*
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v o n  K olbenleg ierungen  vom  Silum intyp (1 ,5 %  K obalt), von B ery llium bronze 
(2 %  K o b a lt) , von  N ickelm eta ll (0,1—0,5%  K o b a lt) , von A lnico-M agnetstäh len  
(5 — 1 5 %  K obalt) von  W iderstandssto ffen  v o n  K an th a lty p  u n d  von  G ru n d 
em a illen  m it CoO-Gehalt angew andt (Tabelle IX ).

Abb. 10. Die Stromspannungskurve von K3 [Fe(CN)6] und Co24 in Ammoniak und Tartarat 
enthaltender Grundlösung (4 mg Co, 2 ml K3 [Fe(CN)6 ] in 100 ml)

D u rc h fü h ru n g  : In  einem  200 ml B echer w erden  5 m l 30% ige W ein 
sä u re  u n d  30 m l konz. A m m onium hydroxyd  gem isch t, m it W asser zu  e tw a  
50 m l e rg än z t. 5 m l K 3  [Fe(C N )6]-Lösung w ird  zugegeben und  danach  d ie zu  
u n te rsu c h e n d e  Probe, die e tw a  5 m g Co e n th ä lt ,  e ingeführt. Die L ösung w ird



D IE A N W EN D U N G  A M PEROM ETRISCHER T IT R A T IO N E N  IN  D ER  M ETALLANALYSE 213

Pt-f/ehtrade
чЩУ

/и/А  Г

Aqarbräcke
, -----*-

í ó j u n g . I
Ж

HaJotne/e/ek/rode

-ИА/О,

Abb. 11. Kurzschaltunp;

Abb. 12. Das indirekte Titrieren von Co(II)
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Tabelle IX
Kobaltbestimmung

1 w Cr Ni Cu Fe Al Si Mn c in %

Werkstoffstahl . 17,8 4,6 0,2 R — 0,3 0,3 1,0 4,16 4,15
Nickelmetall . . . — — R 0,2 0,5 — 0,05 0,05 — 0,56 0,57
Berylliumbronze — — — 96,0 — — — — — Be: 0,5 2,15 2,17
Kolbenlegierung — 1,62 1,70 0,26 R 22,0 0,54 — 1,39 1,40
S te ll it ................. 4,0 23,9 — — 9,0 — 2,0 — 1,0 60,10 60,05
Widia ............... 68,8 — — — 1,8 — — — 7,4 T i: 15,0 6,60 6,60
Alnico-Magnet . — 24,0 3,9 47,8 13,9 0,05 0,05 0,06 10,22 10,25

E m aillefritt___
A1.0, SiOa NasO CaO Mgo MnO BaO B.o, F CoO Gehalt

9,5 47,9 20,4 8,8 2,5 1,4 1,0 5,9 0,7 1,00 1,05

g e m isc h t u n d  nach 2 —3 M in u ten  m it CoCl2-Lösung zu rü ck titrie rt. D ie  L ö sun
g en  s in d  : CoCl2-Lösung : 2 g M etall in  S alzsäure gelöst, zu 1 L ite r v e rd ü n n t, 
K 3 [Fe(C N )6] L ö su n g : 11,0 g K 3 [Fe(CN)6] k ris t. in  1 L iter.

W en n  kein K o b a lt zugegen  is t, d an n  is t  diese T itra tio n  zur B estim m u n g  
v o n  g rossen  Mengen M an g an  neben  fa rb igen  Io n en  (wie z. B . im  F a lle  von  
C uM n- oder N iM n-L egierungen m it 15—3 0 %  M n-G ehalt) sehr geeignet. I n  diesen 
F ä lle n  is t  die red u k to m etrisch e  T itra tio n  m it MnO j infolge der h o h en  V er
d ü n n u n g  n ich t genügend g en au , w eiterh in  k a n n  das Mn ohne A usscheidung 
v o n  M n 0 2  n ich t zu M n 0 4_  o x y d ie rt w erden . 1 m l der M asslösung g ib t 2,00 
m g  Co bzw . 1,84 m g M n a n .

V on  den F ä llu n g stitr ie rm e th o d en  is t d ie  B estim m ung k le iner M engen 
S ilb e r  v o n  grosser p ra k tisc h e r W ich tigke it. D ie B estim m ung der k le inen  M en
g e n  S ilb e r (0,1—0,5% ) in  K upferleg ierungen  b r in g t im m er eine gewisse U nsicher
h e it  m it  sich. D er S ilberch lo rid -N iedersch lag  is t  nach ih re r A bscheidung  
m it  frem d en  Ionen v e ru n re in ig t, beim  W aschen  tre te n  V erluste au f, beim  
T ro c k n e n  scheidet sich m eta llisches S ilber aus. D ie gewöhnlichen m assan a ly ti-  
sc h e n  B estim m ungen w erden  d u rch  K u p fer g e s tö rt, indem  die In d ik a to rv o r
g ä n g e  g estö rt w erden. D iese F eh ler sind  m it d en  In d ik a to rm e th o d en  d er 
A m p ero m etrie  leicht zu  b ese itigen  [13]. D as S ilber k an n  m it H alogen ionen  
am p ero m e trisch  gu t t i t r i e r t  w erden . Im  P rin z ip  w äre die T itra tio n  m it J o d id 
io n  a m  b esten , da die L öslichke it des A gJ die k leinste  is t. In  A nw esenheit 
v o n  K u p fe r  kann  jed o ch  J o d  n ic h t angew an d t w erden , da  es auch vom  K u p fe r 
u n te r  E n ts teh u n g  von  C uJ v e rb ra u c h t w ird . D ie Io n en  CN und  SCN d ü rfen  
au s  g le ichen  G ründen n ic h t b e n ü tz t w erden . D agegen lässt sich C hlorid  oder 
B ro m id  auch  neben einem  lOOfachcn K upferüberschuss gebrauchen . A n  d er 
b e i -(-0,05 V polarisierten  P la tin e lek tro d e  geben  die Silberionen einen n eg a tiv en
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Abb. 13. Die Stromspannungskurve des Ag-Ions in salpetersaurem Medium (2 mg Ag in 100 ml)

a  b .  c .

Abb. 14. Das direkte und indirekte Titrieren des Ag-Ions mit CI . bzw. Br -Ionen : a) Direkt
mit Cl-Ion ; b) Indirekt mit Cl-Ion, c) Indirekt mit Br-Ion. 1. Ohne Cu, 2. Neben Cu
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D iffusionsstrom  (A bb. 13). Die C hloridionen v e rrin g e rn  diesen S trom  u n d  der 
E n d p u n k t  der T itr ie ru n g  w ird  durch  das M in im um  angezeigt. In  A nw esenheit 
v o n  K u p fe r  fä llt d er D iffusionsstrom  auch n a c h  d em  E n d p u n k t der T itra t io n , 
so d a ss  die F ests te llu n g  des E n d punk tes n ic h t m it der erfo rderten  G enau ig 
k e it  erfo lgen k a n n  (A bb. 14). V erw enden w ir e in en  C hlorid ionüberschuss, so 
k a n n  m it A g N 0 3-L ösung v o n  bek an n te r K o n z e n tra tio n , z. B. 0,01 n  zu rü c k 
t i t r i e r t  w erden. In  d iesem  Falle is t die F e s ts te llu n g  des E n d p u n k tes  g enauer. 
W e n d e n  w ir einen Ü berschuss vom  B rom idion  a n , so is t die F o rm  d e r T itr ie r 
k u rv e  ausgezeichnet u n d  b ieg t sich n ich t e in m a l neben  viel Cu (A bb. 14).

D u rch fü h ru n g  : e in  Teil, der etw a 1—4 m g Ag en th ä lt, w ird  d er Lösung 
e n tn o m m en , u n d  in  e inen  100-m l-Becher e in g e fü h rt. 5 m l S alpetersäu re  (d  =  
1,25), 5 m l l% ig e  G um m iarab icum lösung, 50 m l W asser und  5,00 m l 0,01n 
K B r-L ö su n g  w erden zugegeben, gu t gem ischt u n d  nach  einer M inute m it 0,01n 
A g N 0 3  t i t r ie r t .  A m  E n d p u n k t der T itra tio n  s te ig t die S trom stärke  p lö tz lich  an . 
D ie T itra tio n  w ird  d u rch  Salpetersäure, E ssig säu re , W einsäure, P h o sp h o r
sä u re , Perch lo rsäure  u n d  Schwefelsäure n ic h t g e s tö rt. M it diesem  V erfah ren  
k a n n  S ilber n ich t n u r  in  k leinen , sondern au ch  in  grossen M engen m it einem  
F e h le r  bestim m t w erden , d er kleiner als 1 %  is t  (Tabelle X ).

Tabelle X
Silberbestimmung

Stoff
О

Cu Pb Sn Zn Sb Al Fe gravimetrisch amperometriecb

Ag-Bronze ................... 99,85 — — — — — — 0,150 0,145
Ag-Bronze ................. 98,55 — — — — — — 1,38 1,35 1,38 1,39
Ag-Bronze ................ 94,85 — — — — — — 5,00 5,10 5,05 5,10
Elektrolysenschlamm 21,6 5,5 0,3 — 11,4 — — 3,75 3,70 3,86 3,75
Lötm etall....................... 17,3 — — 17,5 14,0 0,4 0,4 49,50 49,60 49,60 49,60
Lötm etall........................ 6,6 — (Si: 0,4) — — 0,4 92,80 92,80 92,60 92,60

I n  einigen F ä llen  lä ss t sich zur B estim m ung  des Zinkes die am p ero m etri- 
sche T itra tio n  m it K 4 [Fe(CN)6] gu t g eb rau ch en . In  schw efelsaurem  M edium  
n eb e n  A m m onium sulfat g ib t das [Fe(CN)6] 4 _ -Io n  an  der bei + 1 ,0  V olt 
p o la ris ie rten  ro tie ren d en  P la tin e lek tro d e  e inen  re c h t grossen D iffusionsstrom  
(A bb . 15). Bis das Z ink ion  in  der Lösung m it  dem  R eagens einen  N ied er
sch lag  g ib t, is t d er D iffusionsstrom  sehr n ied rig  (einige M ikroam pere). Am 
E n d p u n k t  der T itra tio n  veru rsachen  die fre ien  [Fe(CN ) 6 ] 4  -Io n en  einen  
g ro ssen  S trom sprung  (A bb. 16). D er K u p fe rg eh a lt der Legierung w ird  v o r
a n g eh en d  durch  E lek tro ly se  beseitig t.

D urch fü h ru n g : Zu e in er Lösung, die 5 —25 m g Zink e n th ä lt, w erden  in  
e in em  200-m l-B echer 3 m l 1 : 1 Schw efelsäure, 2 g A m m onium sulfat zugegeben
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u n d  m it W asser zu 50 m l aufgefü llt. Die T itra tio n  erfo lg t lan g sam  und tro p fen 
weise. Nach je d e m  Tropfen soll einige Sekunden g ew arte t w erden, bis das 
In s tru m en t seinen  endgü ltigen  W ert e inn im m t. Im  B ereich  des E ndpunk tes 
sch läg t das In s tru m e n t vorübergehend  aus, n im m t ab e r d a n n  seinen R uhe
zu s ta n d  w ieder e in .

210 I

Abb. 15. Die Stromspannungskurve von K4 [Fe(CN)e] bei verschiedenen pH-Werten 
(2 ml 0,1 m K4 [Fe(CN)e] in 100 ml)

N ach dem  E n d p u n k t v e ru rsach t jed e r T ropfen  einen m äch tig en  A us
schlag (5—10 M ikroam pere). D ie M asslösung : 42,239 g K 4 [Fe(CN)6] • 3 H 20  
in  1 L iter (0,1m  Lösung).

D er Z inkgehalt einer B u n t-  oder L eich tm etalleg ierung  k an n  n ach  der 
E lek tro lyse des K upfers u n m itte lb a r  b es tim m t w erden. A lum inium  s tö r t  die
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B estim m u n g  n ich t. I s t  in k le in e ren  M engen Eisen zugegen, so führen  w ir die 
T i tr a t io n  in  e iner A m m oniak -A m m onium tarta rat-L ösung  v o n  p H  =  6,5 aus. 
D er M a n g a n g e h a lt wird v o ra n g e h e n d  m it A m m oniak-W assersto ffperoxyd  
gefä llt u n d  f i l tr ie r t .  Die Z u sam m en se tzu n g  des N iedersch lages is t im  sauren  
M edium  K 2 Z n 3  [Fe(CN)6]2, im  n e u tra le n  Zna [Fe(CN)6].

D ie  am perom etrische E n d p u n k tsb es tim m u n g  k a n n  au ch  in  der Jodom etrie  
a n g e w a n d t w erden [15]. D ie Jod -Jo d k a liu m -L ö su n g  g ib t an  der bei + 0 ,5  V

0,1 0,2 Oß Oß 0,5 0,60,70.0 0,9 1.0
/77/ 6uFefCV)ß

Abb. 16. Das Titrieren von Zn mit Abb. 17. Stromspannungskurve
K4 [Fe(CN)6 ] von J2-KJ

po la ris ie rten  P t-E le k tro d e  e in en  grossen p o sitiv en  D iffusionsstrom . Schon der 
S tro m  von einem T ro p fen  0,01 n  J 2-Lösung is t b e d e u te n d  (A bb. 17). Die A nw en
d u n g  der am p erom etrischen  E n d p u n k tsb estim m u n g  is t v o rte ilh a fte r als die 
In d ik a tio n  m it S tä rk e , e rs te re  is t näm lich em pfin d lich er u n d  auch  neben  fa rb i
g en  Ionen  b rau ch b ar. D ie M ikrobestim m ung v o n  k leinen  M engen Z inn erfo lg t 
folgenderm assen : N a c h  d e r  A uflösung des M etalles w ird  das Z inn in  der F orm  
v o n  M etazinnsäure m it  Salpetersäure  oder m it organischen F ä llungsm itte ln  
abgeschieden, a u sg eg lü h t, in  einem  N ickeltiegel m it N a 2 0 2  aufgeschlossen,
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in  Salzsäure gelöst u n d  m it einem  N ick e lb an d  reduziert. D ie Z inn (II)-Ionen  
w erden  in  e in er C 0 2-A tm osphäre m it 0,01 n  Jodlösung t i t r ie r t .

E in  neues G ebiet der A nw endung v o n  am perom etrischen  T itra tio n e n  
sind  die T itra tio n e n  d er Säuren u n d  M etallen  m it Lauge [16]. Ü b e r —1,2 У 
ze rse tz t sich das O H  -Ion u n te r  L ad u n g sv e rlu s t in  (O H )-R ad ika l, d an n  zu

Abb. 18. Die Stromspannungskurve des OH -Ions (2 ml 0,ln NaOH in 100 ml)

W asser und  S auerstoff. Bei dem  E lek tro n en  V erlust t r i t t  ein D iffusionsstrom  
a u f  (A bb. 18). S ind in  d er Lösung W assers to ff ionén anw esend, so e n ts te h t 
n a tü rlich  kein  S trom . D as is t die G rundlage d e r T itra ti  on der S äu ren  (A bb. 
19). M etallionen, d ie  schw ach lösliche H y d ro x y d e  haben , können a lk a lim e trisch  
t i t r ie r t  w erden, weil nach  d er E rreichung des Ü berschusses an O H  e ine  au s
g ep räg te  S trom zunahm e a u f tr i t t .  Säuren u n d  M etalle lassen sich n eb en e in an d er 
t i tr ie re n . An d er T itr ie rk u rv e  können zwei S p rünge  b eobach te t w erden (A bb . 19).
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m l

A b b . 1 9 . Metalltitration mit Lauge

A b b . 2 0 .  Die Titrationskurve von Zn



D IE ANW ENDUNG A M PERO M ETRISCH ER TIT R A T IO N EN  IN  D ER M ETALLANALYSE 2 2 1

W enn sich das en ts tan d en e  H ydroxyd  im  Ü berschuss der L auge  lö s t und  
sich  an  der E lek trode  ein s tab ile r, kein E lek tro n  abgebender K o m p lex  b ild e t, 
so t r i t t  ein d r itte r  Sprung  a u f  (A bb. 20). Die M ethode w urde bis je tz t  z u r  T itr a 
tio n  von Cu, Ni, Zn, C o(II), C o(III), Al und  F e angew andt. M agnesium  konn te  
n ic h t t i t r ie r t  w erden, da  das M agnesium hydroxyd eine au sg ep räg te  O H  - 
Io n en ad so rp tio n  aufw eist, w as b ed eu te t, dass an  der K urve d er S p ru n g  des 
E n d p u n k te s  fehlt. A uch d ie  T itra tio n  von Ag u n d  Cr w ar erfo lg los.

D ie P la tin e lek tro d e  w ird  bei + 1 ,5  V po larisiert. Die G en au ig k e it der 
T itra tio n e n  is t sehr g u t. 10,9 m g Cu en tsp rechen  einem  Sollw ert v o n  10,5 mg. 
Die T itra tio n  ist bestens m it 0,1 n M asslösungen du rchzu füh ren . W ird  eine 
v e rd ü n n te re  Lösung ve rw en d e t, so is t ein C 0 2-freies M edium  n o tw en d ig , da 
diese Lösung wegen d er R eak tio n  C 0 2  +  O H  t ;  HCO 3  e inen  T eil ihres 
O H  -G ehalts v e rlie rt. D a die Lösung von d er L u ft im m er C 0 2  au fn im m t, 
is t es zweckmässig im  S tickstoffgas zu titr ie ren . S ta t t  der ro tie ren d en  E lek tro d e  
sollen eine vibrierende E lek tro d e  und  ein m agnetischer R ührer b e n u tz t  w erden, 
d a  so der Ausschluss d er äusseren  L u ft am  b esten  gesichert is t.

ZUSAMMENFASSUNG

Es werden die amperometrischen Methoden beschrieben, die im Laboratorium der 
Csepel-Metallwerke angewandt werden. Hauptsächlich werden У, Cr, Cr20 3, V20 6, Mn und Co 
bestimmt, und zwar auf direktem Wege. Für Sb, As, Bi, Те wird die indirekte Bestimmung 
über K2Cr20 7 benutzt. Der Nachweis von Ag und Zn erfolgt durch Fällungsreaktionen mit 
KBr bzw. mit К 4 [Fe(CN)e],
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DISKUSSION

J .  H ey r o v sk y  : D a  Sie über viel E rfah ru n g en  m it der ro tierenden  P la tin 
e le k tro d e  verfügen, m ö c h te  ic h  fragen, wie o f t re in ig en  Sie sie, w elchen D urch 
m e sse r  h a t  die E lek tro d e  u n d  aus wie reinem  S to ff  is t  sie hergeste llt?

I .  B ozsai : D ie E le k tro d e  h a t einen D u rch m esser von 0,5 m m  u n d  b es teh t 
a u s  re inem  P latin . Ih re  R e in ig u n g  erfolgt nach  S ilb e rtit ra tio n  m it k o n zen trie rter 
S a lp e te rsäu re , nach Z in k ti tra t io n  durch K 4  [Fe(C N )6] m it 10% iger N atron lauge. 
D ie  E lek trode  ward ü b rig e n s  täg lich  m it schw efelsaurer E isen(II)-S u lfatlösung  
gew aschen .

THE USE OF AMPEROMETRIC TITRATIONS IN THE ANALYSIS OF METALS

I. Bozsai
(Material Testing Laboratory, Csepel Iron and Metal Works, Budapest)

S u m m a r y

Amperometric methods applied with success in the Laboratory are described. The direct 
determination of Y, Cr, Cr20 3, V20 5, Mn and Co is the main task. Sb, As, Bi and Те are, in turn, 
indirectly determined, through K2Cr20 ,.  For the detection of Ag and Zn, the precipitate tests 
with potassium bromide and potassium iron(II) cyanide, respectively, proved suited.

Im re  B ozsai B u d a p e s t, Csepel V as- és F ém m ű v ek



POLAROGRAPHIE DER N-HALTIGEN 
HETEROCYCLISCHEN VERBINDUNGEN

J. Volke

( Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag)

Die organischen V erbindungen, in  d e ren  M olekeln ein o d er m ehrere  
heterocyclisch  gebundene S tickstoffatom e anw esend  sind, nehm en in  d e r o rga
nischen Chemie eine so w ichtige Stellung e in  — da zu ihnen viele F a rb sto ffe , 
A lkaloide, V itam ine, sowie auch neuere H e ilm itte l gehören —, dass schon  viele 
von ihnen  polarograph isch  u n te rsu ch t w u rd en . E inerseits h an d e lte  es sich 
dabei u m  A u sarbe itung  analy tischer M ethoden  zu r B estim m ung d ieser S toffe, 
anderse its, besonders in  neuerer Zeit, h a t  sich  das S tudium  der S tru k tu r  der 
H eterocyclen  die H eranziehung  der P o la ro g rap h ie  zu r K o n s titu tio n se rm itt
lung u n d  E rfo rschung  d e r R eak tionsm echan ism en  dieser Stoffe erzw ungen . 
Beide diese R ich tungen  h ab en  gleich viel zu  u nserer heutigen K e n n tn is  des 
elektrochem ischen V erhaltens der he terocyclischen  S ticksto ffverb indungen  
beigetragen . Im  w eiteren  sollen die E ig en a rten  d e r polarographischen A k tiv i
t ä t  d ieser K lasse von  V erb indungen  sowie au ch  deren  A nw endungsm öglichkeiten  
in  der analy tischen  Chemie behandelt w erden.

P o larographische A k tiv itä t  äussert sich  d u rch  R eduktion , O x y d a tio n  
oder d u rch  B ildung von  Q uecksilberverb indungen  an  der Q uecksilbertrop f
elek trode. A usserdem  können  m anche S toffe die R eduk tion  der W assers to ff
ionen aus der Lösung k a ta ly tisch  erle ich te rn . B ei den heterocyclischen V er
b indungen  sind zw ar alle diese vier E ig en sch aften  je  nach der V erb in d u n g  
v e rtre te n , gem einsam  sind  jedoch  für fa s t alle H eterocyclen  — auch fü r  d ie je 
nigen, die an  der E lek tro d e  w eder red u z ie rt noch  oxydiert w erden  — die 
S tufen  d er k a ta ly tisch en  W asserstoffabscheidung. In  diesen S tufen äu sse rt 
sich deu tlich  d er basische C harak ter des heterocyclischen  S ticksto ffa tom s, 
denn  die K ata ly se  d er R eduk tion  wird gew öhnlich  du rch  das K atio n  d e r B ase 
v eru rsach t, das die M obilisierung des red u z ie rten  W asserstoffs e rle ich te rt [1 ]. 
D ie K o n zen tra tion  dieses K ata ly sa to rs  h ä n g t von  dem  pH -W ert d e r L ösung 
ab , so dass auch die In te n s itä te n  der k a ta ly tisch en  S tröm e s ta rk  p H -ab h än g ig  
sind , w as vom  an a ly tisch en  S tan d p u n k te  aus zu den  grössten N ach te ilen  
d ieser S tröm e gehört, die übrigens in jeder H in s ic h t eine grosse E m p fin d lich k e it 
gegen äussere E inflüsse aufw eisen.

W ährend  bei fa s t allen  N -haltigen H etero cy c len  die beschriebenen k a ta 



2 2 4 J .  VOLKE

ly tis c h e n  W ellen  festgestellt w urden , is t die d ire k te  R eduzierbarkeit oder 
O x y d ie rb a rk e it  an  der T ro p fe lek tro d e , sowie d ie  F äh ig k e it anodische S tu fen  
d u rc h  R e a k tio n  m it Q uecksilber zu bilden, d u rc h  andere E igenschaften  d e r 
V e rb in d u n g e n  bedingt. V on d e r  R eduk tion  oder v o n  der O xydation k a n n  in  
e in e m  heterocyclischen  S toffe en tw eder der n ic h t h y d rie rte  N -haltige R in g

P yrid in e 7t0

Abb, 1. Abhängigkeit der katalytischen Stufe des Pyridins von dessen Konzentration bei 
pH 7  ; c =  0,19—3,3 • 10-“m. Nach [1]

в -OH- OO/noi/n

Abb. 2. Abhängigkeit der katalytischen Stufe des 8-OH-Chinolins von der Behälterhöhe; 
c =  5 • 10_4m, pH =  6,2 ; s =  1 : 50 ; ab —0,6 V

s e lb s t ,  oder auch oft eine äussere G rupp ierung , e in  S ubstituen t, b e tro ffen  w er
d e n . O b die äusseren G ru p p en  einer R ed u k tio n  unterliegen  w erden, zeigen die 
a llg em ein en  Regeln d er o rganischen  P o la ro g rap h ie  ; schwieriger is t es jedoch , 
d a s  V erh a lten  des heterocyclischen  R inges vorauszusagen.

U n te r  den fün fg lied rigen  arom atischen  heterocyclischen R ingen  s ind  die 
n ic h t  substitu ie rten  G ru ndverb indungen  wie P y rro l, Indol oder C arbazol w eder
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red u z ie rb a r noch oxyd ierbar. E rs t d u rc h  E in füh rung  von a k tiv e n  Substituen ten  
e n ts te h t die M öglichkeit die R ed u k tio n ss tu fen  verschiedener D e riv a te  zu erhal
te n . In  d ieser W eise verhalten  sich d ie  Pyrrolaldehyde [2 ] , sow ie auch die 
K eto n e  [2 ], bei denen  jedoch die K o n ju g a tio n  der C arbony lg ruppe m it dem 
arom atisch en  System  des Ringes n o tw en d ig  is t ; diese T a tsa c h e  wird auch 
d u rch  die N ich tred u z ie rb ark e it von  N -A cety lpyrro l [2] u n d  N -A cety lcarba- 
zol [3] b e s tä tig t. D as V erhalten  der A ld eh y d e  k ann  m it dem  des B enzaldehyds 
verg lichen  w erden , die Acetone e n tsp rech en  den  betreffenden A cetophenonen  
und  B enzophenonen . Bei den M ethy lend ihydro indo len  ( I )  is t  d ie  D oppel
b in d u n g  ü b e r das S tickstoffatom  m it d em  Benzolring k o n ju g ie rt, w as sich in 
einem  re la tiv  positiven  H a lb s tu fen p o ten tia l (— 1,3 V) äussert. B ei e inem  nega
tiv e ren  P o te n tia l v e rläu ft die R ed u k tio n  v o n  Indoleninen (II)  (— 1,70 V), w ahr
scheinlich  in  diesem  F alle  an der D o p p e lb in d u n g  = C = N — ; d ie  In d o le  (III)  
sind , wie schon e rw äh n t, inak tiv . D iese U nterscheidungsm öglichkeit zwischen 
drei versch iedenen  S tru k tu rty p en  h a t sich  bei der E rforschung d e r  Ind o la l
kaloide [4 ], z. B . aus der G attung  Strychnos u n d  bei C urarealkalo iden  b ew äh rt.

y \  1 / \  1 y \
1 II 1

\ n / V c ' k A N / \
' 1

\ n /
1 ^  

H
1
H

i и in

E ine S ondergruppe bilden die In d o ld e riv a te  m it C arbonylgiuppen [5, 6 , 7 ], 
Isa tin , D iox indo l oder Ind igocarm in , die d a n k  ih rem  konjugierten  S y stem  von 
D oppelb indungen  bei verhältn ism ässig  p o sitiv en  P o ten tia len  red u z ie rt w erden 
können.

Die P y rro l- [8 , 9 ]  und  Indo lsu lfonsäuren  [10] geben anod ische  S tufen  
du rch  R eak tio n  m it Q uecksilber. Es w urde d e r  E influss der S te llung , d ie  die 
S 0 3 H -G ruppe im  M olekül einnim m t, a u f  d ie  H a lb stu fenpo ten tia le  s tu d ie r t . 
A usserdem  w urde festgeste llt, dass die S u b s titu tio n  durch eine M eth y l- oder 
P h en y lg ruppe , w ahrschein lich  dank  dem  -f- I -E ffe k t der S u b stitu en ten , die 
B ildung d er anodischen  S tufen  bei nega tiveren  P o ten tia len  veru rsach t.

Ä hnlich  wie beim  P y rro l und  Indol w urde  auch  beim  n ic h tsu b s titu ie rte n  
P y rid in  e rk a n n t, dass die in  gepufferten [1 ] o d e r in  ungepufferten [ I I ]  G ru n d 
lösungen b eo b ach te ten  kathod ischen  W ellen b loss der bereits besch riebenen  
k a ta ly s ie rten  W asserstoffabscheidung angehören  u n d  dass dabei keinesw egs 
der heterocyclische R ing  u n te r  A ufnahm e v o n  E lek tro n en  betro ffen  w ird . 
Dieses V erh a lten  e n tsp ric h t auch dem  a ro m atisch en  C harakter des P y rid in s . 
Im  F alle  von P yrid inabköm m lingen , die p o la re  S u b stitu en ten  e n th a lte n , wie 
z. B . eine C arboxy lg ruppe [12, 13, 14], is t d ie  polarographische R e d u k tio n  
m öglich. Die d u rch  das S tickstoffatom  in  dem  M olekel hervorgerufene P o la r i
sation  v e ru rsach t bei den  P yrid incarbonsäu ren , d ass  ih re  H a lb stu fen p o ten tia le

15 A c ta  C h im ica  I X / 1 —4.
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in der R e ihen fo lge  Isonicotin-, P ico lin - und  N ico tin säu re  zu  negativeren W erten  
verschoben  w erden , was le ich t v ers tän d lich  is t, w enn  m a n  bedenkt, dass sich  
die in d u k tiv e n  u n d  elek trom eren  E inflüsse [12 ] in  d e r  S te llung  4 am  s tä rk s te m  
geltend m ac h e n . Alle drei S äu ren  w erden in  zw eie lek tron igen  Stufen red u z ie rt ; 
bei d er N ico tin säu re  soll von  d er E lek tro d en reak tio n  d e r  heterocyclische K ern  
betro ffen  w erd en , bei den a n d e ren  zwei dagegen d ie  C arboxylgruppe [12 ], 
wobei S to ffe  vom  K eten ty p  g eb ild e t w erden. Diese A n sich ten  en tsprechen  am  
besten  a u c h  den  p rä p a ra tiv en  Ergebnissen [12]. D ie  im  sauren M edium  d er 
A u fn ah m e v o n  zwei E lek tro n en  en tsprechende S tu fe  d er Picolin- oder Iso 
n ic o tin sä u re  s ink t m it s te ig en d en  pH -W erten  in  d e r  F o rm  einer D issoziations
ku rve  [15 — 1 7 ] ;  in  G egenw art von C alcium ionen fo lg t der sinkenden W elle

Abb. 3. pH-Abhängigkeit der Stufe der Isonicotinsäure ; Veronal-Acetat-Puffer, 0,05m Ca2+, 
3,3 • 10-4m INS., ges. К. E ., ab — 0,6 V, s =  1 : 15

e ine  an d ere , negativere , w obei die Summe d e r  be iden  gleich hoch b le ib t [17]. 
E s h a n d e lt  sich um  eine E lek troden reak tion  v o n  zw ei Form en dieser V e rb in d u n 
g en , zw ischen denen ein  D issoziationsgleichgew icht herrscht. Aus d en  po laro - 
g rap h isch en  M essungen k a n n  die scheinbare D issozia tionskonstan te  K' b e s tim m t 
w erd en , m it deren H ilfe  die R ekom binationsgeschw ind igkeitskonstan te  b e rech 
n e t  w ird . Die zwei F o rm en , die red u z ie rt w erd en , sind w ahrschein lich  das 
Z w itte rio n  oder die n ic h t dissoziierte Säure [15 —17] in der e rs ten  u n d  das 
A n io n  der Säure in  d e r zw eiten Stufe [1 7 ]. D ass die ebenso zw eielek tronige 
R e d u k tio n  der N ico tin säu re  nach einem  a n d e re n  M echanismus v e r lä u f t, is t 
sch o n  aus den n eg a tiv e ren  H a lb s tu fen p o ten tia len  und der F orm  ih re r  W ellen 
ersich tlich . U n te r d en  D icarbonsäuren  ä h n e lt  das polarographische V erh a lten  
d e r  D in ico tinsäure [18] dem  der N ico tin säu re , die Chinolin- [19] u n d  die 
C inchom eronsäure [19] unterscheiden  sich  v o n  der Isonico tinsäure n u r  durch 
d ie  M öglichkeit e in er w eiteren  D issoziation .

W as die an a ly tisch e  A usnutzung des polarographischen V erh a lten s  der 
P y rid in ca rb o n säu ren  u n d  ihrer E ste r [104 ] b e tr iff t, können sie alle in  sauren
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L ösungen  an a ly sie rt w erden ; die B estim m ung  der drei M onocarbonsäuren  in 
G em ischen erfo lg t leicht m it H ilfe d er oszillographischen P o la ro g rap h ie  [18] ; 
m it einem  verhältn ism ässig  grossen F eh le r bestim m t m an  p o la ro g rap h isch  bei 
p H  8  die Isonico tin- u n d  N ico tin säu re  n ebene inander [20]. D ie R ed u k tio n  des 
heterocyclischen  R inges w urde auch  bei dem  N icotinam id [21] fes tg este llt, das 
w ahrschein lich  durch  A ufnahm e von  zwei E lek tronen  in  sein  D ih y d ro d eriv a t 
[22] übergeh t. D ie in alkalischen  L ösungen  beobach te ten  S tu fen  fin d en  viel
fach  A nw endung in  der A nalyse [1, 2 1 ]. A us der A bnahm e d e r  S tufenhöhe 
d er A m ide in  alkalischer Lösung k a n n  die H ydrolyse [23, 2 4 ]  a u f  die freie 
S äure k inetisch  verfo lg t w erden. O szillographisch können N ico tin am id  und 
die freie Säure nebene inander [18] in  e iner HCl-Lösung b e s tim m t w erden. 
Die R ed u k tio n  des Isonico tin- [15] u n d  teilw eise auch des P ico linam ides [15] 
k an n  einigerm assen m it der der freien  S äu ren  verglichen w erden .

Zu den am  heterocyclischen R ing  reduzierbaren  V erb indungen  gehören 
die P y rid inabköm m linge m it q u a rtä re m  S ticksto ffa tom , wie M eth y lpy rid in ium - 
h y d ro x y d  [25], auch su b st. P ro p y lpy rid in ium salze  [26], T rigonellin  [25], 
N ico tinam idha logenm ethy la te  [25, 2 7 ] u n d  die Codehydrase [25] sowie ihre 
M odellverbindungen [25] nach  K a r r e r . D ass die H a lb s tu fen p o ten tia le  dieser 
S toffe positiver, als die der anderen  ähn lichen  arom atischen  V erb in d u n g en  sind, 
w ird  durch  die e lek trom eren  E ffek te  des asym m etrischen  P y rid in k e rn s  v e ru r
sach t. D ie W erte  der H a lb s tu fen p o ten tia le  d ieser V erb indungen  sind  pH - 
u n ab h än g ig , was davon zeugt, dass die R ed u k tio n  ohne P ro to n en au fn ah m e  
v e rlä u ft. M it A usnahm e des N -M ethy lpy rid in ium hydroxyds w erd en  solche 
P y rid in ab k ö m m lin g e  u n te r  A ufnahm e eines E lek trons zu M onohydrorad ikalen  
red u z ie rt ; diese können  d an n  en tw eder in  e in er w eiteren  Stufe zu e in e r D ihydro- 
v e rb in d u n g  red u z ie rt w erden oder d im erisieren  :

Н -Л Ч О с/^  j^ ^ C O N H ,

S '  XN'/  X n /
/  1 1/  CH3 CH3

у : о л  H2

w

f S c O N H ,

+  e -----> \ N/  +  e
\ C 0 N H ,

1
CH3

1
CH3

1
CH3
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e — > 1 +  e j ^ C O N H ,
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1

CH,
1

CH3

D er M echanism us konn te  au f p rä p a ra tiv e m  W ege b e s tä tig t w erd en , wobei 
fes tg este llt w urde, dass beim  N ico tin am id ch lo rm eth y la t u n g efäh r 6 6 %  der

1 5 *
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V erb in d u n g  zu D ih y d ro d eriv a t [27 ] reduziert w erden u n d  27 %  dim erisieren [27 ]. 
D ie B ed in g u n g  fü r diesen R eak tio n sv e rlau f is t die A nw esenheit des q u a rtä re n  
S tick sto ffa to m s und  der C arb o x y lg ru p p e  in  der S te llu n g  3. Die T atsache, dass 
e inerse its  das N ico tin säu ream id  [25 ] und  an d erse its  au ch  Ison ico tinam id- 
b ro m m e th y la t [25], bei w elchen  im m er nur eine d e r zw ei B edingungen e rfü llt 
is t, u n te r  A ufnahm e von P ro to n e n  reduziert w erd en , w as sich in  einer V er
sch iebung  ih re r H a lb s tu fen p o ten tia le  in der Ä n d e ru n g  des pH -W ertes d er 
G rund lösung  äussert, k a n n  als Beweis dafür b e tra c h te t  w erden.

D ie R eduk tion  von  P y rid o x in  [28] und  P y rid o x a m in  [28] scheint n ich t 
en d g ü ltig  bew iesen zu sein.

E in e  der D oppelb indungen  in  dem  n ich t h y d r ie r te n  K erne des A lkaloids 
A n ab asin  [29] (3 -P iperidy l-P y rid in ) un terlieg t po la rog raph ischer R ed u k tio n . 
Bei d en  m it ihm  eng v e rw a n d te n  D ipyridy len  [29, 30 ] g ilt dieselbe R eih en 
folge d e r L eich tigkeit, m it d e r diese V erb indungen a n  d e r T ropfelektrode E le k tro 
n en  au fnehm en , wie bei d e r P y rid in m o n o carb o n säu ren , d . h . am  le ich testen  das 
in  d en  S tellung  4 ,4 ' su b s titu ie r te  D ipyridy l, schw erer das 2 ,2 ' und  schliesslich 
das 3 ,3 '-D ipy ridy l. Die R e d u k tio n  des N icotins [18] is t  so schwierig, dass ausser 
e iner k a u m  m erkbaren  seh r n eg a tiv en  Stufe, die fü r  an a ly tisch e  Zwecke p ra k tisc h  
sch w er b e n ü tz t w erden  k a n n , n u r ein osz illopolarographischer [18] Beweis 
g e fü h rt w erden k o n n te  ; au ch  die R eduktion  des Sulfapyrid ins [31 ] k o n n te  
oszillographisch  b e o b ach te t w erden .

I n  allen v o rh e rg en an n ten  Fällen  von  P y rid in d e riv a ten , v ie lle ich t 
n u r  m it A usnahm e d e r Iso n ico tin - und  P ico linsäure , w erden  die D o p p e lb in d u n 
gen  1,2 (zwischen dem  S tic k s to ff  u n d  K oh lensto ffa tom ) oder 3,4 (zw ischen zwei 
K oh lensto ffa tom en) w ä h re n d  d er E lek tro d en reak tio n  angegriffen. W ie in  der 
P y rro l- u n d  Indo lre ihe , g ib t es ab er auch h ie r äussere  S u b stituen ten , die an  
s ich  se lb s t als po la ro g rap h isch  a k tiv  b ek an n t s in d .

E in e  C arbony lg ruppe m it einem  a ro m atisch en  System  kon ju g ie rt is t in 
dem  P ip e rid in a lk a lo id  L obelin  [32] v e rtre ten , w as seine einfache B estim m ung  
bei g esch ick te r  W ah l d e r G rundlösung (pH  6 ,8 ) au ch  neben seinem  Z erfalls
p ro d u k t A ceto phenon  e rm ög lich t. Beim P ip e rin  [33] is t es dagegen die m it 
e in e r C arb o x y lg ru p p e  k o n ju g ie rte  D oppelb indung , die seine po larographische 
B estim m u n g  g e s ta tte t .  D as tu b ercu losta tische  H y d ra z id  der Iso n ico tin säu re  
[34, 18] besitz t die G ru p p e  — CO • N H  • N H 2, d ie in  sauren, n e u tra le n  u n d  

a lk a lisch en  L ösungen  u n te r  E m pfang  von  4 E lek tro n en  in  2 S c h ritte n  zu 
R C H 2N H  • N H 2  oder v ielle ich t zu R C H 2O H  u n d  H 2N • N H 2  red u z ie rt u n d  
in  s ta rk  alkalischen L ösungen  ähnlich wie das n ic h t  su b stitu ie rte  H y d ra z in  in  
e in e r anodischen W elle o x y d ie rt w ird. In  L ö su n g en  von  pH  2 —9 w ird  d ieser 
S to ff  le ich t po laro g rap h isch  b estim m t, u n d  m itte ls  d e r  oszillographischen M ethode 
k ö n n e n  darin  au ch  S p u ren  [18] der in a k tiv e n  freien Säure nachgew iesen  
w erd en .

Zum  U ntersch ied  v o n  den  zwei zuerst b esch riebenen  G ruppen  von  V erb in 
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düngen  — Pyrrol- u n d  P y rid in d e riv a te n  — sind  n ich t n u r alle D eriv a te  des 
C hinolins, sondern auch  die G run d v erb in d u n g  selbst, d irek t am  heterocycli
schen R ing  red u z ie rb ar. N ach D urch fü h ru n g  von coulom etrisclien  [35 ] und  
po larographischen  [36] V ersuchen k a n n  m a n  es fü r erwiesen h a lte n , dass durch  
eine zw eielektronige E lek tro d en reak tio n  e in  1,4- oder 1 ,2 -D ih y d ro d eriv a t e n t
s te h t. D as an a ly tisch  w ichtige 8 -O H -C hinolin  [37 ] g ib t in  sau ren  Lösungen 
eine w ahrscheinlich  2-elek tron ige S tufe, die bei m ittle ren  p H -W erten  ungefäh r 
a u f  die H älfte  h e rab g ese tz t w ird . Bei seh r hohen  pH -W erten  (> 1 3 )  [38] s ink t 
auch  diese in  der F o rm  einer D issoziationskurve ; dieser V organg  is t w ah r
scheinlich  m it der B ildung  einer neuen F o rm  dieses Stoffes v e rb u n d e n , deren  
K o n zen tra tio n  vom  p H -W ert der G rund lösung  ab h än g t. E in  ziem lich  ähnliches

Abb. 4. Oszillopolarographische Unterscheidung zwischen Isonicotinylhydrazid und der freien 
Säure (dV jdl-— K-Kurven) von links nach rechts: 1) 2n H2S 04, 2) 2 • 10-4m Isonicotinyl

hydrazid, 3) Isonicotinylhydrazid -f- Isonicotinsäure, beide 2.10 4in

V erh a lten  weisen auch die su b s titu ie r te n  D eriv a te  auf, vor allem  die p h a rm a 
zeu tisch  w ichtigen  D esin fek tionsm itte l [38], die du rch  Chlorierung des 8 -O H - 
C hinolins d a rgeste llt w erden. 8 -O H -Chinolin se lb st w ird  auch in  Im p fsto ffen  
u n d  Seren d irek t bestim m t. D urch  S u b stitu tio n  m it M ethylgruppen  [40] w ird  
das H a lb s tu fe n p o te n tia l zu n eg a tiv eren , m it S u lfonsäuren  zu positiveren  W e rte n  
geschoben . D er R eduk tionsm echan ism us w urde n ich t vo llständ ig  a u fg e k lä r t, es 
w erden  zweifellos D ihydroverb indungen  g eb ilde t, es is t jedoch n ich t b e k a n n t, 
ob d ieser R eak tion  noch eine D im erisierung fo lg t. F ü r analy tische  Zw ecke 
w erd en  m it V orteil alkalische G rundlösungen  verw endet, obwohl be i k le in en  
K o n z e n tra tio n e n  die po larom etrische  T itra tio n  von ein igen 8 -O H -C hinolin- 
d e r iv a te n  m it K alium brom at [42] em pfohlen w ird .

A m  K erne  verlaufen die R ed u k tio n en  d e r C hinolincarbonsäuren  [37, 
43 — 4 6 ]  ; es h an d e lt sich h ie r auch  um  eine A ufnahm e von  2  E lek tro n en  ; in  
dem  V erlau f dieses Vorganges g ib t es b estim m te  Ä hnlichkeiten  zw ischen d er
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C hinolin-2- u n d  4-C arbonsäure u n d  8 -OH-Chinolin e in e rse its  und  der C hinolin-8 - 
C arb o n säu re , C hinaldin u n d  C hinolin  anderseits [4 3 ]. W ie im  Falle d er P y rid in 
c a rb o n säu ren , w erden die 2- u n d  4-D erivate am  le ic h te s te n  [43] red u z ie rt.

D as A nästheticum  P e rca in  [47 ], a- D iä th y lam in o ä th y lam id  der 2 -B utoxy- 
c in ch o n in säu re , g ib t g u t m essb are  Stufen in  G rund lösungen  von pH  um  6 , 
u n d  es is t  sogar m öglich, seine H ydro lyse a u f  die u n w irk sam e 2-OH -Cinclionin- 
säu re  [48] zu  verfolgen. E in e  B estim m ungsm ethode  w urde fü r die 2-Phenyl- 
C hinolin-4-C arbonsäure [49] (A tophan) a u sg ea rb e ite t.

Abb. 5. Die Abhängigkeit der Stufe von 8-OH-Cbinolin vom pH Wert; c =  5 - IO- 4  m,
ab —0,6 V, ges. K. E., s =  1 : 10

D ie Frage, w elche G ru p p e  in  der M olekel d er Chininbasen wie Chinin 
a n  d e r  Q uecksilbertrop felek trode  reduziert w ird , ob es näm lich der C hinuclidin- 
o d e r d e r Chinolinring is t , lö s te  m an durch  V erg leich  [50] der po larographischen  
K u rv e n  von Chinin ( I ) — (beide Binge geschlossen) — m it Chinotoxol ( I I )  — 
(g eö ffneter C h inuclid inring) —, die sich sehr äh n lich  verhalten , w oraus m an 
schliessen konnte , dass d e r  d en  beiden S toffen gem einsam e Chinolinring von  der 
zw eielektronigen R e d u k tio n  betroffen w ird.
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Die keton ischen  C hinotoxine ( I I I ) ,  d ie schon  bei positiven H a lb s tu fen p o ten tia len  
red u z ie rt w erden, lassen sich in  sau ren  Lösungen neben C h in inbasen  [51 ] 
bestim m en  ; die C hininbasen e rfo rd ern  fü r  ih re Bestim m ung L iO H -L ösun- 
gen [51].

F ü r die m eisten  C hinolinderivate is t  d ie  schwere Löslichkeit im  W asser 
ty p isch , durch  w elche die oft e rscheinenden  A dsorptionsw ellen an  d en  polaro- 
g raphischen  K u rv en  v eru rsach t w erden  u n d  die es auch in m an ch en  Fällen  
no tw endig  m ach t, fü r  analy tische Zw ecke äthanolische G rund lösungen  an z u 
w enden.

Die A dsorptionseigenschaften  s ind  noch  s tä rk e r bei den A crid inen  ausge
p rä g t, wo die an  den  Stufen erscheinenden  A nom alien u rsp rüng lich  als Folgen 
d er D im erisierung  [52, 53] e rk lä rt, u n d  e rs t  sp ä te r m it Hilfe v o n  B r d i c k a ’s 
K rite rien  und  aus i —t-K urven  als A d so rp tionsstu fen  [54] e rk a n n t w urden . 
P rä p a ra tiv  wie bei den  Chinolinen h a t  m a n  nachgew iesen [52], dass d e r h e te ro 
cyclische R ing in den E ndp ro d u k ten  re d u z ie r t is t und  dass diese ü b e r e in  R ad ik a l 
[54] in  zwei einelek tronigen  S ch ritten  e n ts ta n d e n  sind. Die A d so rp tio n  von 
D im eren [54 ] is t n ich t ausgeschlossen, d a  du rch  diese die au sse ro rd en tlich  
hohen W erte  der von adsorb ierten  M olekeln bedeckten  E lek tro d en o b erfläch e  
e rk lä rt w erden k ö n n ten , die sich h ie r au s  d en  Berechnungen fü r A d so rp tio n s
ström e nach B r d ic k a  ergeben. Bei den A m inoacrid inen  soll bei d em  E m p fan g  
des ers ten  E lek tro n s eine lineare A b h än g ig k e it [55] zwischen dem  H a lb s tu fe n 
p o ten tia l und  der Ä nderung  der R eak tio n sw ärm e  fü r die in v e rsch iedenen  S te l
lungen  su b stitu ie rten  A cridine gelten : E  =  k o n st. Qa. Die E x p e rim en te  s tim 
m en m it dieser V oraussetzung ü b ere in . A us dem  Vergleich des po laro- 
g raph ischen  V erhaltens der A m inoacrodine m it ih rer b ak te rio sta tisch en  A k ti
v i tä t  geh t hervor, dass es Z usam m enhänge [57] zwischen diesen zw ei Grössen 
g ib t, u n d  dass die unw irksam en u n te r  ih n en  be i p H  7 keiner W assersto ffionen  
fü r den  ersten  R ed u k tio n ssch ritt b ed ü rfen . E s w urde jedoch keine k la re  B ezie
hung  zwischen den H a lb s tu fen p o ten tia len  u n d  der W irkung gegen M alaria 
gefunden  [103], bloss eine gewisse P a ra lle li tä t  zwischen der b a k te rio s ta tisc h e n
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A k tiv itä t  u n d  dem  H a lb s tu fe n p o te n tia l bei e in ig en  D erivaten  des 5-A m ino- 
ac rid in s . D ie versch iedenen  pharm azeu tischen  P rä p a ra te ,  wie A tebrin , R iv an o l 
oder T ry p a fla v in  w erd en  fü r  analytische Zw ecke en tw ed er m it einer K a liu m - 
b ich rom atlö sung  p o la ro m etrisch  t i tr ie r t , oder im  A ce ta tp u ffe r von pH  4,7 [58] 
p o la ro g rap h ie rt. D ie U n tersch e id u n g  zw ischen d iesen  V erbindungen e rfo lg t 
oszillopolarographisch  [31 ]. In  alkalischen L ö su n g en  w urde die K in e tik  d e r 
O x y d a tio n  von L ucigenin  (D im eth y ld iac rid in n itra t)  du rch  W asserstoffperoxyd 
gem essen [59].

D en  fü r die E rfo rsch u n g  der R ed u k tio n  v o n  Isochinolin [35 ] d u rc h 
g e fü h rten  coulom etrischen  V ersuchen fehlt es a n  B ew eiskraft, da die aus d iesen  
b e rech n e ten  D iffusionskoeffiz ien ten  fü r Isoch ino lin  zehnm al höher sind  als zu  
e rw a rte n  is t. Zu den  S u b stitu tio n sd e riv a ten  des Isochinolins dagegen, be i 
denen  es sich a llerd ings m eistens um  die R e d u k tio n  äusserer Gruppen h a n d e lt , 
gehören  die au ssero rd en tlich  w ichtigen Stoffe aus d e r  R eihe der A lkaloide, w ie 
C o ta rn in  [60], H y d ra s tin in  [60] und  B erberin  [6 0 ]. In  diesem Falle h a t  d ie  
P o la rog raph ie  durch  die F ests te llu n g , dass in  sa u re n  L ösungen das A m m onium 
salz [61 ], im  alkalischen  M edium  dann  die A m m onium base und die offene 
A ldehydfo rm  vorliegen, e in  w ichtiges Problem  d e r T au tom erie  gelöst. Ä hn liche  
F rag en  w urden  auch  b e im  S angu inarin  [62] u n d  C helery th rin  [62] a u f  G ru n d  
p o la rog raph ischer M essungen b ean tw orte t. F ü r  d ie  polarographische B e s tim 
m ung  d ieser V erb indungen  sind  Pufferlösungen  v o n  p H  3—4 [60] gee ig n e t, 
wo d ie  A lkaloide in  e in e r 2 -elektronigen S tufe re d u z ie r t  w erden. Saure L ösungen  
w erden  auch  zur B estim m u n g  von N arcein [6 3 ], e in e r  V erbindung k e to n isch en  
C h arak te rs  m it k o n ju g ie rte r  D oppelbindung v e rw en d e t. In  äthanolischen L ö su n 
gen sollen R ed u k tio n ss tu fen  von  Papaverin  [64] b e o b a c h te t werden.

D en  Isoch ino lina lkalo iden  im  w eiteren S inne des W ortes können au ch  die 
P hen an th ren iso ch in o lin a lk a lo id e  zugeordnet w erd en . W ie beim P y rid in , so 
au ch  beim  M orphin u n d  C odein w urde erst n a c h  lä n g e re r  Zeit endgültig bew iesen , 
dass die oft b eo b ach te ten  kathodischen  S tu fen  ih re n  U rsprung bloss in  d e r 
k a ta ly s ie r te n  W assersto ffabscheidung  h ab en . D iese Feststellung gab A nlass 
zu r A usarb e itu n g  zah lre icher in d irek te r V erfahren  z u r polarographischen B e s tim 
m u n g  von  M orphin, v o r a llem  nach Ü berfüh rung  in  ein  N itroso-D erivat [6 5 ]. 
D ie b is je tz t  einzigen polarograph isch  ak tiv en  M orph inderivate  sind die d u rch  
O x y d a tio n  künstlich  d a rg es te llten  K etone. Von d en  M orphinderivaten  w eisen 
d ie jen igen  m it n ich t e rh a lte n e r  Sauerstoff b rücke , d e ren  OH -G ruppe zum  C arb o n y l 
m it k o n ju g ie rte r D oppelb in d u n g  oxydiert w urde  (I) , das V erhalten a ro m atisch er 
A ldehyde  au f (T hebainon  [6 6 ], H y d ro x y th eb a in o n  [6 6 ], u. a.). Ä hn liche 
V erb indungen , bei d en en  d ie  Sauerstoffbrücke n ic h t  geöffnet is t ( I I ) , w erden  
sch rittw eise  in zwei S tu fen  reduz ie rt ; die eine e n tsp r ic h t der R ed u k tio n  d e r 
S auersto ffb rücke  u n d  d ie  an d ere  der R ed u k tio n  d e r K etogruppe (Codeinon [6 6 , 
6 7 ] , D ihydroxycode inon  [6 6 ], Sinom erin [6 8 ], u . a .). D ie Alkaloide m it e in e r 
S auersto ffb rücke  u n d  m it e iner K etogruppe, je d o c h  ohne konjugierte D oppel-
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b indung (D ihy d ro m o rp h in  [6 6 , 69], D ihydrocodeinon  [6 6 , 67] u n d  D ihydro- 
oxycodeinon [6 6 , 67 ]) w erden je  nach dem  p H -W e rt in  einer oder zwei S tufen

Abb. 6. Gleichzeitige Bestimmung von Dihydrocodeinon und Dihydromorphinon; c =  5 • 10 4 m ; 
pH : 1) 8,4 ; 2) 9,7 ; 3) 10,1 ; 4) 11,2; ab — 1,0 У, ges. K. E„ s =  1 : 20

reduziert. E s  k o n n te  b ish e r noch n ich t en tsch ied en  werden, w elche v o n  den 
zwei in F rag e  kom m enden  G ruppen in diesem  F alle  reduziert w ird.

Im  A ce ty ld im eth y ld ih y d ro th eb a in  [67] [A cedicon (IV )] is t die K e to g ru p p e  
b lockiert u n d  d ad u rch  die R eduk tion  unm öglich  gem ach t. Nach a lka lischer 
H ydrolyse v e rh ä lt sich d ieser S to ff wie D ihydrocodeinon .

Alle ü b rigen  M orph inderiva te  geben bloss k a ta ly tisc h e  Stufen, auch  die 
A llylgruppe im  N -A lly l-nor-M orphin  [70] u n te rlie g t n ic h t der po larograph ischen  
R eduk tion , wie u rsp rü n g lich  vorausgesetzt w u rd e  [71].

Es ist bis h eu te  noch keine system atische po larograph ische  U n te rsuchung  
der ganzen R eihe der H eterocyclen  m it m ehreren  S ticksto ffa tom en  im  M olekül 
un ternom m en w orden  ; die grösste  A ufm erksam keit w urde den versch iedenen  
biologisch und  m edizin isch  w ichtigen  H arn sto ffd e riv a ten , vor allem  den  P y ri-  
m id inen  gew idm et. Bei den  P y rim id inen  [73] w erd en  zweifellos die D o ppel
b indungen  des System s red u z ie rt, wozu zwei E le k tro n e n  u n d  eine veränderliche  
P ro tonenzah l p ro  M olekül je  n ach  dem  pH -W ert d e r L ösung verb rau ch t w erden . 
Diese R eduk tion  k ö n n te  als eine 1,4- oder 1 ,2 -A ddition  verlaufen. Im  le tz te re n  
Falle w ürde d a n n  die D oppelb indung  1,6 angegriffen  w erden. Dies geh t au ch
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aus d e r  T a tsa c h e  hervor, dass Isocy tosin  (I) m it e in e r einfachen B indung zw ischen 
S tic k s to ff  1 u n d  K ohlensto ff 6  keine S tufen  g ib t, w ährend  sein O -M ethylderi-

Abb. 7. Alkalische Hydrolyse von Acetyldemethyldihydrothebain in 0,06 n NaOH ; 
zum Polarographieren mit Essigsäure auf pH 5 angesäuert

Abb. 8
b) Nitrosiertes N-Allyl-nor-Morphin, c 4 • 10"4 m. 
2 • 10"4m, 1 • 10—4m; ab —0,4 V, ges. K. E., s 1 : 30

a) Katalytische Stufe von N-Allyi- 
nor-Morphin c =  10" 3m ; ab —1,0 

V, ges. К. E., s =  1 : 70

v a t  ( I I ) ,  wo die D oppelb indung  du rch  M ethy lierung  erneuert is t, d e r  R eduk
t io n  an  der H g-T ropfe lek trode  u n te rlieg t.
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Die H a lb s tu fen p o ten tia le  d er P yrim id ine  m it -N H 2, -OH, -OCH3-S u b stitu en ten  
w erden d an k  dem  -j- I-E ffek t dieser S u b s titu e n te n  zu negativeren  W e ite n  v e r
schoben. Die D erivate  des U racils [74 ] ,— au ch  die m it reduzierter 1 ,6-B indung — 
geben dagegen anodische S tufen, die d u rch  R eak tion  der -N H  • CO • N H - 
oder in  einigen F ä llen  d er -N H -C S-N H -G ruppierung  in  ih rem  M olekel m it

Abb. 9. Stufen von substituierten Uracilen bei pH 9,3 : 1,6 : Uracii ; 2,7 ; Thymin ; 3,8 ; 
4-Methyluracil; 1,9; Uracil-4-Carbonsäure; 5,10: l-Methyluracil-4-Carbonsäure ; 1—5 c =  

8 ■ 10 5m ; 6—10 c =  5 10~4m ; anod. kath. registriert, M. S. E. ; 1 : 7 ;  nach [74]

Abb. 10. Konzentrationsabhängigkeit von Adenin 0,ln HC104 ; c 0 ; 0,5 • 10- 4m;
1,0 • 10“4m ; 1,5 • 10-4m ; nach [78]

H g-Ionen  u n te r  B ildung  von schw erlöslichen C helatkom plexen en ts teh en . 
W ie die e rs tg en an n ten  S tufen der red u z ie rb aren  Pyrim idine, so kön n en  auch 
die anodische W ellen d er U racilabköm m linge in  der A nalyse verw endet 
w erden. Bei dem  S tu d iu m  der anodischen S tu fen  der B a rb itu ra te  [75, 76 ] und 
T h io b a rb itu ra te  [77 ] k o n n ten  gewisse Ä hn lichkeiten  m it dem  po larograph ischen  
V erhalten  der U racile und  der T hiouracile  [77] gefunden w erden . Keine 
S tu fen  w urden  bei den  N -su b stitu ie rten  B a rb itu rsäu red eriv a ten  festgeste llt.
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U n te r  d en  vom  P yrim id in  d u rc h  E rw eiterung  des R inges abgeleite ten  P u r in 
d e r iv a te n  w urden auch ein ige V erb indungen , w ie z. B . A denin [78] oder A d e
n o s in  [78] en tdeck t, bei d en en  eine ähnliche R ed u k tio n  am  K ern v e rlä u ft wie 
in  d e r  P y rim id in re ihe , w ahrschein lich  w ieder an  der D oppelb indung 1,6. D ie 
p ra k tis c h e  B edeutung  dieses V erh a lten s  w urde d u rch  A usarbeitung  einer B es tim 
m u n g sm e th o d e  von A den inverb indungen  im  B lu t [79] gezeigt.

D e r  Pyrim id in ring  des V itam ins B x, A neurin s [80] k an n  po la rog raph isch  
n ic h t  re d u z ie rt w erden, d ie po larographische A k tiv itä t  en ts teh t e rs t d u rc h  
Ö ffn en  des Thiazolringes, w o durch  eine -S H -G ruppe freigem acht w ird . D ie 
F o lsä u re  [103] und  die v e rw a n d te n  P te rin e  h a b e n  ein  kondensiertes P y rim id in - 
P y ra z in  S kele tt, das w ahrschein lich  von der R ed u k tio n  im  P yrazin ring  b e tro f
fen  w ird . Es b esteh t die M öglichkeit, diese V erb indungen  auch n ebene inander zu  
b e s tim m e n . Die N ich tred u z ie rb a rk e it von L eukovorin  [89] m it h y d rie rte m  
P y ra z in r in g  (verw andt m it d e r  T etrahydro fo lsäu re) b e s tä tig t auch, dass die 
p o la ro g rap h isch e  R ed u k tio n  a m  P yraz in ring  v e rlä u ft.

D ie  polarographische R ed u k tio n  w urde ausserdem  auch bei e in facheren  
H a rn s to ffd e r iv a te n , wie d ie  P a rab an säu re  [82], K y an u rsäu re  [83], K y am elid  
[83 ] u n d  R ubeanw assersto ff [83 ] festgestellt.

V on den P y raz in d e riv a ten  w urden  die an tib io tisch  w irkende A sperg illus
sä u re  [84 ] und  P henazin  [85] po larograph isch  u n te rsu ch t. Auch u n te r  den  
P h th a la z in d e r iv a te n  g ib t es po larograph isch  red u z ie rb are  V erb indungen , v o r  
a lle m  1 -H y d raz in o p h th a laz in  (8 6 ) u n d  1 ,4 -D ihydrazinoph thalaz in  [8 6 ], d ie 
b e id e  n a c h  A ufnahm e von  4 E lek tro n en  ein T e trah y d ro p y rid az in d e riv a t e rg e
b e n . D iese  zwei V erb indungen  w erden  m it H ilfe  oszillographischer P o la ro g ra 
p h ie  v o n e in an d e r u n te rsch ieden . W ährend  d e r R eg istrie rung  der po la rog raph i- 
sch en  K u rv e  von 5 -A m inoph thalhydrazid  [87 ] in  G egenw art von S au ers to ff 
in  a lk a lisc h e r Lösung können  die V eränderungen  d er Chem ilum ineszenz d u rc h  
R e a k tio n  m it H 2 0 2  verfo lg t w erden .

I n  d e r le tz ten  Zeit sp ie len  die N -O xyde eine w ichtige Rolle in  d er p r ä 
p a ra t iv e n  Chemie der H eterocyclen . Die N O -G ruppe dieser V erbindungen sp a l
t e t  b e i ziem lich positiven H a lb s tu fen p o ten tia len  das Sauerstoffatom  ab . D a 
je d o c h  n u r  das K ation  d ieser S toffe in  die E lek tro d en reak tio n  e in tr itt ,  s in d  d ie  
H ö h e n  d e r  R eduktionsw ellen  p H -abhäng ig  u n d  ähn lich  wie hei den  P y r id in 
c a rb o n sä u re n  sinken sie m it ste igenden  p H -W erten  in  der Form  einer D issozia
tio n s k u rv e  [89]. W enn die G rundverb indung , d e r das N -O xyd e n tsp r ic h t, 
s e lb s t n ic h t  reduziert w ird , w ie es beim  P y rid in  [8 8 , 91] oder Codein d er F a ll 
is t ,  w ird  d ie  erste Stufe von  k e in e r anderen  gefo lg t, be i dem  N -O xyd d er P ico lin - 
o d e r Iso n ico tin säu re  [90] e rsch e in t jedoch  noch  die dem  R est des M olekels 
o h n e  d ie  N -O xyd-G ruppe zugehörige W elle.

B e i den  m eisten d er im  vorhergehenden  T ex t beschriebenen h e te ro 
cy c lisch en  V erbindungen w aren  die E lek tro d en reak tio n en  irreversibel, das 
h e is s t, d ass  der E lek tro d en v o rg an g  n u r in  e in er bestim m ten  R ich tu n g  ve r-
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la u fe n  k o n n te , bei dem  d e r D ep o la risa to r en tw eder n u r  o x y d ie rt, in  den m eisten  
F ä lle n  jed o ch  nur red u z ie rt w e rd en  konnte. E ine v e rh ä ltn ism äss ig  kleine, d u rch  
ih re  B ed eu tu n g  als p h y sio log isch  wichtige K a ta ly sa to re n  u n d  auch als R ed o x 
in d ik a to re n  tro tzdem  a b e r  aussero rden tlich  w ich tige  G ruppe von V erb indun
gen  b ild e n  die N -ha ltigen  reversib len  R ed oxsystem e. D ie polarographische 
R e v e rs ib ilitä t u n te rsch e id e t s ich  von der th e rm o d y n am isch en  dadurch , dass 
n ic h t  n u r  die R eduk tion  u n d  die O xydation u m k e h rb a r  sind und  in  beid en  
R ic h tu n g e n  verlaufen, so n d e rn  auch durch eine vo llkom m ene M obilität. W enn  
d iese  zwei B edingungen e r fü ll t  sind, dann  sin d  d ie  H alb stu fen p o ten tia le  d er 
an o d isch en  sowie der k a th o d isc h e n  Stufe des R ed o x sy stem s identisch  u n d  bei 
G eg en w art von beiden  F o rm e n  des R edoxsystem s in  der Lösung erschein t 
e ine  einzige R edoxstufe , d e re n  Form  auch m it d e r  po ten tiom etrischen  T i t r a 
tio n sk u rv e  identisch  is t .  D ieses V erhalten w eisen u n te r  den S ticksto ffhetero 
cy c len  m it keinem a n d e re n  H eteroatom  einige D iaz in e  u n d  Isoalloxazine auf. 
B e i allen  diesen V e rb in d u n g e n  handelt es sich  u m  V erbindungen chinoiden  
C h a rak te rs . Bei der Iso a lloxaz inverb indung  L a c to f la v in  [92] b e ru h t der E le k tro 
d envorgang  in der H y d r ie ru n g  des Isoalloxazin ringes durch  zwei H -A tom e.

CH30 , / \ / N \ y N\ /c
о H о

C H ,0

CH 0 / \ / N\ / N\ ^
i l  I г

-f 2e +  2H
NH

I

3UnV /\ n/ \ c/ '  
11

о

I NH
CH3 ° \ / \ N  / \ с /

H
о

I n  Ü bereinstim m ung m it  M ic h a e l is  w urde b e i d ieser R eak tion  die B ildung  eines 
Z w ischenproduktes (Sem ichinon) b e s tä tig t u n d  d e r W ert der B ild u n g sk o n stan te  
e rm itte lt. D urch R e d u k tio n  m it einer A lum in ium sp ira le  oder m it N a triu m - 
d ith io n it konnte d ie L eucoform  des L ac to flav in s  d a rgeste llt w erden, die bei 
dem selben P o te n tia l o x y d ie r t w ird, bei d em  die R eduk tion  des L ac to flav ins 
s ta ttf in d e t. Die p o la rog raph ische  W elle des L ac to flav in s  w ird du rch  eine posi
tiv e re  Stufe d e fo rm ie rt, deren Höhe n a c h  dem  E rreichen  einer b e s tim m ten  
G renzkonzen tra tion  v o n  d e r K o n zen tra tion  des D epo larisa to rs n ic h t m eh r a b 
h ä n g t. Die A nom alie w u rd e  durch A d so rp tio n  d e r reduzierten  Form  des L a c to 
flav in s  e rk lä rt. P o la ro g rap h isch  konn te  d ie  Z ersetzung  [94] von L ac to flav in  
verfo lg t und ein ige  d e r  Zerfallsprodukte id e n tif iz ie r t w erden. F ü r analy tisch e  
Zwecke w erden L ö su n g en  m it einem p H -W e rt u m  7 em pfohlen [56]. B ei a n 
deren V erb indungen , v o r  allem bei P y o cy an in  [95, 96] w urden noch k om pliz ier
te re  Vorgänge b e o b a c h te t, die dad u rch  e rk lä r t  w erden, dass die A dsorp tion  
d er reduzierten  F o rm  m ehrfach is t u n d  ih re  e rs te  Stufe m it der S tufe  d er R e
duk tion  der o x y d ie r te n  Form  au f Sem ich inon  zusam m enfällt. Zu ähn lichen  
System en gehören  w e ite r  noch Phenazine  [9 7 ], 1-O xyphenazin [97], R o sin d u 
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lin G [97], sowie auch viele V erb indungen , die noch andere H e te ro a to m e  neben  
S tick sto ff e n th a lte n . F ü r die G eschw indigkeit, m it der die Stoffe d ieser R eihe 
m it P h en y lh y d raz in  reagieren  [98], u n d  ih r  H a lb stu fenpo tenz ia l g ilt d ie  m od i
fiz ie rte  D iM R O T H s e h e  G leichung Alog k  =  B A  E iu  wo A log к  den  U n tersch ied  
d er L o garithm en  d er beiden  G eschw ind igkeitskonstan ten , Л E lh  d en  U n te r
schied d er H a lb stu fen p o ten tia le  u n d  В  eine K o n stan te  b e d e u te t.

D ie R ev ersib ilitä t [99] der R ed u k tio n  [100, 101] des w ich tigen  neuen 
biologischen R edox ind ika to rs T rip heny lte trazo lium ch lo rid  w urde aus dem  
E rscheinen  einer einheitlichen  R edoxstu fe , w enn die Lösung g leichzeitig  T ri
pheny lte trazo liu m ch lo rid  und  sein R ed u k tio n sp ro d u k t T riph en y lfo rm azan  
e n th ie lt, nachgew iesen.

Abb. 12. Stromspannungskurven der schrittweise reduzierten 3,2 • 10“ 4m Lactofiavinlösung 
bei pH 8 mittels Na2S20 4 ; ab —0,2 V ; nach; [92]

In  d ieser Ü bersich t des po la rog raph ischen  V erhaltens der H ete rocyc len  
m it S ticksto ffa tom en  im  heterocyclischen  R ing  w urde gezeigt, dass d ie P o la ro 
g rap h ie  n ich t n u r  zu r A ufk lärung  der R eduktionsm echanism en d ieser Stoffe, 
besonders in  V erb indung  m it p rä p a ra tiv en  V ersuchen, und  zu r E n td eck u n g  
neuer an a ly tisch e r M ethoden a u f  diesem  G ebiete beigetragen h a t te ,  sondern  
dass beim  S tu d iu m  der H eterocyclen  auch  neue Problem e, wie z. B . A dso rp 
tio n sströ m e , B ildung  von D im eren usw . a u fg e tau ch t sind, durch  d e ren  Lösung 
w ichtige E inb licke  in  die po la rograph ischen  E lek tro d en reak tio n en  e rh a lten  
w urden .

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden die Bedingungen der Reduzierbarkeit von heterocyclischen N-haltigen Ver
bindungen, sowie deren Beeinflussung durch äussere Substituenten diskutiert. Die sich daraus 
ergebenden allgemeinen Erkenntnisse wurden an Hand zahlreicher Experimentalbeispiele gezeigt. 
Besondere Aufmerksamkeit wurde den analytischen Anwendungen — auch bei den Alkaloiden — 
gewidmet, wobei die Unzuverlässigkeit der katalytischen Wasserstoffwellen für die quantitative 
Analyse hervorgehoben wurde.
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Übersicht des polarographischen Verhaltens der wichtigsten N-haltigen

Von der Elektrodenreaktion wird

der heterocyclische Ring ein Substituent
betroffen betroffen

Pyrrolderivate Pyrrolaldehyde [2 ] 
Pyrrolketone [2 ]

Pyrrolsulfonsäuren
[8 ,9 ]

Indolderivate Indolenine [4] Methylendihydro- 
indole [4]

1 satin [5—7 ] 
Indolsulfonsäuren [10]

P yridinderiva te Nicotinsäure [12]
Nicotinamid [22] 
Pyridiniumverbindungen [25—27 ] 
Dipyridyle [29, 30]
Anabasin [29 ]
Nicotin [18]

Isonicotinsäure(?) [1 2 ] 
Picolinsäure (?) [12] 
Isonicotinylhydrazid 

[18, 34] (?)
Piperin [33]
Lobelin [32 ]

Chin olinderivate Chinolin [35, 36 ] 
subst. Chinoline [36—38] 
Chinolin carbonsäuren [37,43—46] 
Chinin (Chinidin usw.) [50,51] 
Chinotoxol [50,51]
Chinotoxin [50,51]
Chininon (?) [51] 
Chinolinaldehyde (?)

Chinotoxin [50,51] 
Chininon [51] 
Chinolinaldehyde [44]

Acridinderivate Acridin [52—54] 
subst. Acridine [52—54] 
Lucigenin [59]

Isochin olin
derivate

Hydrastinin [60, 61 ] 
Cotarnin [60,61] 
Berherin [60, 61 ] 
Sanguinarin [62 ] 
Chelerytherin [62 ]

Papaverin (?) [64] Narcein [63]

Oxydationsprodukte 
des Morphins und 
Codeins [66—69]

Heterocyclen :

ausser katalyt. 
Stufen inaktiv

Pyrrol [2] 
N-Acetylpvr- 

rol [2 ] 
2-Acetylpyr- 

role [2 ]

Indol [2, 4] 
Carbazol [3 ] 
N-Acetylcarb- 

azol [3 ]

Pyridin [1, 11]

Isochinolin (?)
[35]

Morphin [72, 66  ] 
Codein [72,66] 
Thebain [72, 66  ]
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DISKUSSION

L. S zlávik  : D r. V o lk e  sagte, dass sich die E lek tro d en reak tio n  b ei
allen  S ticksto ffoxyden  d er H eterocyclen  an  der N O -G ruppe ab sp ie lt, unabhäng ig  
davon , ob es sich um  eine ak tiv e  V erb indung oder eine red u z ie rte  Form  
h an d e lt.

J .  V olke : Ich  sag te , dass sich bei V erb indungen , wo die N O -G ruppe die 
einzige ak tiv e  G ruppe is t, d e r E lek trodenvorgang  d o r t  ab sp ie lt. H a n d e lt es sich 
um  andere  V erb indungen , so laufen w ahrscheinlich  zAvei R eak tio n en  paralle l ab, 
e inerseits die R ed u k tio n  d er N O -G ruppe, andererse its  die R eak tio n  d er anderen 
G ruppen .

V. Cieleszk y  : In  unserem  In s t i tu t  befassen w ir uns seit 1954 m it der 
U n te rsuchung  der E ig en sch aften  der H ydroxam säuren . Diese U n tersuchungen  
b ilden  einen Teil der F o rsch u n g , deren  Zweck die F es ts te llu n g  d er e isenbindenden  
G ruppe des spezifischen eisenbindenden  Eiweisses des m enschlichen B lutserum s 
is t. D ie A nnahm e d er H y d roxam säureg ruppe  s ta m m t von  F ia l a , der seine 
A rbeit in  m ehreren  M itte ilungen , vor allem  in der Collection 1949 m itte ilte . W ir 
u n te rsu c h te n  eine R eihe d er H ydroxam säuren  vom  S ta n d p u n k t d er polarographi- 
schen A k tiv itä t. W ir s te llten  fest, dass H yd ro x am säu ren , die a lip h a tisch e  V er
b in d u n g en  sind oder den  a ro m atisch en  R ing  en th a lte n , wo jed o ch  die H ydroxam - 
säure in  der a lip h a tisch en  K e tte  gebunden is t, po larog raph isch  n ich t a k tiv  sind. 
W ir u n te rsu ch ten  auch  heterocyclische H yd ro x am säu ren , besonders die Pyri- 
d in -H ydroxam säure  u n d  die H ydroxam säuren , die m it dem  P y raz in rin g  kom 
b in ie rt s ind . Die le tz te ren  steh en  m it der S tru k tu rfo rsch u n g  der A spergillussäure 
im  Z usam m enhang . E s w urde  gefunden, dass die H y d ro x am säu re , die m it 
dem  P y rid in rin g  k o m b in ie rt is t, im BRiTTON-RoBiNSONschen P uffe r keine 
po larograph ische A k tiv itä t  aufw eist. Die P y raz in -H y d ro x am säu re  w urde  dagegen 
als aktiv ' befunden . Es w urde  ein dreistufiges P o larogram m  bei sau rem  pH -W ert 
b e o b ach te t. Von den d re i S tufen  w eist die e rs te  eine p H -F u n k tio n  auf, die 
ähn lich  d er F u n k tio n  der Pyrid in -N -oxyde is t, die von  F o ffa n i u n d  F ornasari 
beschrieben  w urde. Es schien zuerst u n verständ lich , w aru m  die P y rid in -H ydro- 
x am säu re  n ich t a k tiv  sei. E nglische F orscher, Sh a w  und  S pr in g  zeig ten  aber, 
dass die N -o x y d -T au to m er-F o rm  der P y rid in -H y d ro x am säu ren  spek tropho tom e- 
trisch  u n d  p rä p a ra tiv  n achw eisbar un stab il is t. D ie T a tsach e , dass die erste 
S tufe  d e r P y raz in -H y d ro x am säu re  ta tsäch lich  d u rch  die R ed u k tio n  der NO- 
G ruppe v e ru rsach t w ird , w urde  p rä p a ra tiv  u n te rs tü tz t ,  indem  w ir die Desoxy- 
de riv a te  hers te llten , w obei im  Polarogram m  der le tz te ren  die e rs te  S tufe fehl
te . Diese V ersuche bew eisen die G ültigkeit der von D r. V olke  erw äh n ten  N 0 - 
R ed u k tio n . Die heterocyclischen  H ydroxam säu reg ru p p en  w erden  n u r dann  
red u z ie rt, w enn die ta u to m e re  Form  m it der N O -G ruppe anw esend  is t.

J .  V olke : Ich  habe  Ih re  Polarogram m e gesehen. Sie h ab en  eine A rbeit 
über die A spergillussäure, die jedoch  n u r ungarisch  erschien . Ic h  kenne die 
A rbeit also n ich t ausfüh rlich , aber es is t w ahrschein lich , dass es sich do rt 
doch  u m  einen anderen  V organg  h andelt. Die S tu fen  besitzen  eine ganz andere 
Form .

B. J ámbor : Sie e rw äh n ten , dass N ico tin säu ream id -M ethy lch lo rid  u n te r  
A u fn ah m e von zwei E lek tro n en  reduziert w ird  u n d  dass diese S tufe  pH -unab- 
hängig  is t.

J .  V olke  : J a ,  im  alkalischen G ebiet.
B . J ámbor : I s t  das Ih re  eigene B eobach tung?

16*



244 J .  VOLKE

J .  V o l k e  : N ein. D a s  i s t  eine A ngabe d er L ite ra tu r . Sie haben  
g e fu n d e n , dass sie abhäng ig  is t?

B . J á m b o r  : J a .  Im  Z u sam m en h an g  m it d er E lek tro n en zah l m öchte 
ich  e rw äh n en , dass w ir die E lek tro n en zah l 4 erh ie lten , obw ohl die D iffusions
k o n s ta n te  n ich t genau b e s tim m t, sondern  aus dem  M olekülgew icht berechnet 
w u rd e .*  D ie Stufe w urde m it e in e r  S tu fe  eines Stoffes, dessen D iffusionskonstan te  
b e k a n n t  w ar, verglichen. W ä re  d ie  E lek tronzah l 2, so h ä tte n  w ir bei der 
B e re c h n u n g  der D iffu sio n sk o n stan te  einen Fehler von  200— 300%  begangen , was 
a b e r  d o c h  n ich t Vorkom m en k a n n . W as die p H -A bhäng igke it der S tu fe  b e trifft, 
so t r i t t  im  saurem  M edium  ein e  einzige Stufe auf, die sich im  alkalischen  G ebiet 
in  zw ei T eile sondert. D ie zw eite  S tu fe  versch ieb t sich 60 M illivolt je  pH -E in - 
h e it .  D . h . dass die zw eite S tu fe  pH -abhäng ig  is t, d o rt f in d e t eine R eak tion  
m it  zw ei W asserstoffionen s t a t t .  D ies bezieht sich ab e r n u r  a u f die H ä lfte  der 
S tu fe n . D as deu te t w iederum  d ie  E lek tronenzah l 4 an . L e a c h  [27] p ro b ie rte  das 
R e a k tio n sp ro d u k t p rä p a ra t iv  elektrochem isch d a rzuste llen . E r  s te llt fest, 
d ass  d a s  D ihydroproduk t n u r  im  alkalischen M ilieu herzuste llen  is t. D as ist 
ü b e rra sc h e n d , weil das R e d o x p o te n tia l in  saurem  M edium  viel positiver is t. 
M an m ö c h te  annehm en, dass d ie  H erste llung  d o rt v iel e infacher w äre. N ehm en 
w ir a n , dass die S tufe v ie re le k tro n ig  is t, und  in  sau rem  M edium  bedeu ten  
d ie  4 -E lek tro n en stu fen  eine w e ite re  R eduktion , so is t es le ich t v ers tän d lich , 
w a ru m  das D ihydroproduk t in  sau rem  M edium  n ic h t herzuste llen  is t.

J .  V o l k e : W elche s in d  Ih re  E rfahrungen  m it dem  V ergleich d er H öhen 
v o n  S tu fe n  verschiedener V erb in d u n g en ?  Sorm ]25] h a t n äm lich  die S tu fe  der 
v o n  I h n e n  u n te rsu ch ten  V e rb in d u n g  m it deren  v o n  B enzochinon  verg lichen  
u n d  n  =  2  e rhalten .

B . J á m b o r  : Die G rösse d e r D iffusionskonstan te  h ä n g t s ta rk  von der 
e lek tro n isch en  Ladung des M olekels ab.

J .  V o l k e  : Die E s te r  d e r  N ico tin- und  Ison ico tin säu re  können  als k a 
tio n o id e  S toffe b e trach te t w erd en . D araus folgt, dass die H öhen  ih re r  S tufen, 
w en n  a u c h  n ich t ganz e x a k t, m it  denen  des N ico tin säu ream id -M ethy lch lo rid s 
v e rg lic h e n  w erden dürfen .

B . J á m b o r  : W ir h a b e n  d ie  D iffusionskonstan te  o ft so b erechne t und  
h ö c h te n s  einen Fehler von  2 5 %  beo b ach te t.

J . V o l k e  : Die M ethyl- o d e r Ä th y le s te r der N ico tin säu re  oder der Iso n ico tin 
sä u re , d ie  leicht red u z ie rb ar s in d , w ären  gute M odellstoffe fü r den  Vergleich.

L . KocsÁR : Vor d re i J a h re n  entw ickelte ich  m it m einen M ita rbe ite rn  
eine  po larograph ische M ethode zu r B estim m ung des Ison ico tin säu re-H y d raz id s . 
E s g e lan g , Iso n ico tiny lhydraz id  im  H a rn  zu bestim m en  u n d  so die U n tersuchung  
se in e r R eso rp tio n  und  E x c re tio n  im  Falle hum aner K ra n k h e ite n  zu  erm öglichen. 
Ic h  m ö c h te  fragen, ob D r. V o l k e  E rfahrungen  ü b e r die B estim m ung  solcher 
S to ffe  im  B lu te oder in  a n d e re n  biologischen F lüssigke iten , z. B . im  Liquor  
cerebrospinalis  besitzt. D as w ü rd e  eine grosse B ed eu tu n g  in  der m edizin ischen  
F o rs c h u n g  haben.

J .  V o l k e  : W ir h ab en  e in e  solche B estim m ung des Iso n ico tin säu reh y d ra -  
z id s  n ic h t  durchgeführt. W ie ic h  h ö rte , gelang ihnen  die E n tw ick lu n g  einer neuen 
M e th o d e  z u r  B estim m ung d e r  Iso n ico tin säu reh y d raz id s . Ich  m öchte  m ich sehr 
fre u e n , w en n  ich diese A rb e it in  deu tscher oder englischer Sprache lesen könn te . 
Ic h  h a b e  v o n  der B estim m ung  so lcher Stoffe in  biologischen F lüssigkeiten  noch 
n ic h ts  gelesen.

* B ei mikrocoulometrischer B estim m ung erhielten wir ebenfalls n  =  2 ( J ám bor).
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THE POLAROGRAPHY OF N-CONTAINING HETEROCYCLIC COMPOUNDS

J. Volke
(Polarographie Institute, Czechoslovak Academy of Sciences, Prague)

S u m m a r y

The conditions of reducibility of N-containing heterocyclic compounds and the effect 
of external substituents on these conditions are discussed. The derived general conclusions are 
confirmed by numerous experimental examples. Special attention was paid to the analytical 
applications, including the determination of alkaloids. The unreliability of catalytic hydrogen 
waves for the purposes of qualitative analysis is emphasized.
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DIE ANWENDUNGSMÖGLICHKEITEN 
DER POLAROGRAPHIE IN DER PHARMAZIE

V. V olková

( Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag)

Von besonderer B edeutung  fü r die P h arm az ie  ist die po larographische 
M ethode bei der B estim m ung  der R ein h e it verschiedener sy n th e tisch e r H eil
m itte l oder bei d e r B estim m ung der B estan d te ile  kom plizierter System e, wie 
z. B . der P fla n z e n e x trak te  oder der zusam m engesetzten  A rzneim ittel. In  diesen 
F ällen  bew ährt sie sich  näm lich  oft als die einzige spezifische M ethode. W as die 
Polarographie  fü r d ie  pharm azeu tische  Chem ie b ed eu te t, zeigt auch die E in 
füh rung  po la rog raph ischer B estim m ungen in  das neue tschechoslow akische 
A rzneibuch. D abei m uss noch b e to n t w erden, dass alle vier Fälle , wo sich die 
Polarographie  d u rch g ese tz t h a t, n u r d iejen igen  sind , wo es ü b e rh a u p t keine 
andere M öglichkeit g ib t, die V erbindungen spezifisch  und  schnell zu bestim m en  : 
A scorbinsäure, C hloram phenico l (C hlorom ycetin), C hlorotetracyclin  (A ureo
m ycin) und  N ico tinam id .

Auch in den F ä llen , wo die rein  chem ischen M ethoden angew andt w erden 
können , fü h rt m an ch m al die E in führung  der P o larograph ie  zur V ereinfachung 
und  dabei zur V erbesserung  des an aly tischen  V organges. So e n tfä llt bei der 
po larographischen B estim m u n g  der In h a ltss to ffe  von T ink tu ren , F lu id e x tra k 
ten  u n d  anderen L ösungen  oft der kom plizierte  Prozess der E x tra k tio n  oder 
w ird grundsätzlich  v e re in fach t. Zum  Beispiel bei d er B estim m ung d er C hinin
basen [1 ] in der C h in a tin k tu r , des Z im ta ldehyds [2 ] in  der Z im ttin k tu r , des 
B enzaldehyds [2] in  A q u a  laurocerasi und  bei d e r B estim m ung v ieler an d erer 
p o larog raph iert m an  d ire k t nach V erdünnung  d er analysierten  F lüssigkeit 
m it d er G rundlösung. In  ein igen anderen F ällen  e n tfe rn t m an die B allaststoffe  
durch  F ä llu n g : vor d e r  po larographischen B estim m ung  von Colchicin [3]
im E x tra k t  aus den Sam en  u n d  in  der T in k tu r fä ll t  m an  die B allaststoffe m it 
B le iaceta t und  das B lei im  Ü berschuss m it e iner Phosphatlösung .

Die W ahl des p H -W erte s  der G rundlösung sp ie lt o ft eine w ichtige Rolle 
bei der U nterscheidung  d e r nebeneinander in d e r P robe anw esenden V erb in 
dungen. Z ur B estim m ung  von  A cetophenon neb en  Lobelin [11] w ird eine 
Pufferlösung von pH  6 , 8  em pfohlen , die C hinotoxine w erden  am  besten  in  sauren 
Lösungen neben den ü b rig en  Chininbasen [ 1  ] b e s tim m t. Zur U nterscheidung 
kann  m an auch den zu b estim m enden  S to ff du rch  einen  chem ischen E in g riff
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p o la ro g rap h isch  ak tiv  m achen , w obei die anderen  im  A rzneim itte l en th a lte n e n  
V erb in d u n g en  abw eichend reag ie ren . So u n te rlieg t be i d er B estim m ung von  
C ephaelin  n eb en  E m etin  [4 ] in  d e r  Ip e c a c u an h a tin k tu r  bloss Cephaelin als e in  
S to ff p heno lischen  C harak ters d e r  N itrosierung , w äh ren d  E m etin  u n v e rä n d e rt 
b le ib t. N u r  in  wenigen F ä llen  m uss m an vor dem  P o larograph ieren  ex trah ie ren  ; 
die E x tra k t io n  m uss jedoch  gew öhnlich  n ich t m it e iner vo llständ igen  Iso lie rung  
d er zu  b estim m enden  V erb in d u n g  enden.

W en n  fü r die In jek tio n slö su n g en  Öl als L ösungsm itte l verw endet w ird , 
is t  es m öglich , neben dem  k o m pliz ie rten  E x trah ie ru n g sv erfah ren  die In je k tio n  
d u rc h  eine geeignete K o m b in a tio n  von  o rganischen  L ösungsm itte ln  in  eine

Abb. 1. Bestimmungen nach dem Tschechoslowakischen Arzneibuch II : links Probe, rechts
Standard

a) Ascorbinsäure, c =  50 mg %, Acetatpuffer pH 4,7, anodisch-kathodisch, von —0,4 V
zurück, 200 mV/Absz,

b) Aureomycin, c =  17 mg %, Phosphatpuffer pH 6,2, von —0,6  V an, 200 mV/Absz., 
c) Nicotinsäureamid, c =  50 mg %, 0,1 n NaOH, von — 1,4 V an, 200 mV/Absz.

m it d er wässrigen G rund lösung  m ischbare Lösung überzuführen . F ü r  anodische 
S tu fen  des 2 ,3 -D im ercap topropano ls w urde als ein solches L ö su ngsm itte l 
Chloroform  [5] em pfohlen , dessen alkoholische Lösung m it einem  k le inen  V olum en 
W asser m ischbar is t.

Bei der po la rog raph ischen  B estim m ug von  A ldehyden u n d  K e to n en  in  
ä th erisch en  Ölen is t  es gew öhnlich n ich t no tw end ig , diese V erb indungen  durch  
W asserdam pfdestilla tion  oder A usschü tte ln  zu  isolieren. Die ä th e risch en  Öle 
w erden  m it Ä th an o l v e rd ü n n t u n d  diese Lösung w ird dann  m it d e r G rundlö
su n g  gem ischt, w ie z. B . bei der B estim m ung  von  C itral [2] u n d  C itronella l [2] 
in  Oleum citri, von  A nisa ldehyd  [2] in  Oleum an isi stellati und  Oleum an isi und  
v ie len  anderen, wo als Leitsalz m eistens LiCl d ien t.

Auch die B estim m u n g  in  T a b le tte n  w ird  in  den m eisten  F ä llen  du rch  die 
G egenw art der T ab le ttie ru n g sm asse  n ich t g es tö rt. Es genüg t n u r, die g rü n d 
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lieh  zerriebenen T a b le tte n  m it einem  geeigneten  L ösungsm ittel d u rch zu sch ü tte ln , 
z. B . bei den A lkaloiden u n d  anderen  b asisch en  Stoffen m it e in er sau ren , bei den 
P heno len  m it e iner a lkalischen  L ösung, bei den K etoverb indungen  m it Ä th a 
no l usw.

Bloss bei der B estim m ung d e r V erb indungen , deren R e d u k tio n  bei sehr 
n eg a tiv en  P o ten tia len  v e rläu ft, w ird  die A nalyse durch die G egenw art der 
A lkaliionen  g estö rt. D ies is t der F a ll bei d er B estim m ung des K -S tro p h an tin s  
in  T ab le tten , wo das verseifte  A glucon m it Chloroform  a u sg esch ü tte lt w erden 
m uss [54]. Man d u n s te t d ann  das L ö su n gsm itte l ein und  p o la ro g ra p h ie rt den 
in  w ässriger G rundlösung gelösten R ü c k s ta n d .

Die D rogen, wie Sam en, B lü ten , W urzeln  und B lä tte r, w erden  zerrieben 
u n d  d an n  e x tra h ie rt — m anchm al in  e iner S oxh le t-A ppara tu r — u n d  die 
E x tra k te  w erden zum  P o larog raph ieren , ähn lich  wie die T in k tu re n  u n d  die in 
d e r  P harm azie  verw endeten  E x tra k te  w eite r vera rb e ite t. D as E x tra h ie ru n g s- 
m itte l w ird je  nach  der N a tu r  des zu bestim m enden  Stoffes g ew äh lt : Colchi- 
c in  [3 ] e x tra h ie r t m an  aus den Sam en d er H erbszeitlosen m it destillie rtem  
W asser, P ip e rin  [55] aus dem  Pfeffer m it Ä th an o l, Glucoside [20] aus versch ie
den en  D ig ita lisa rten  m it M ethanol usw .

In  der le tz ten  Z eit h aben  w ir u ns in  Z usam m enarbeit m it d em  K ontro ll- 
lab o ra to riu m  M edika  m it der A nw endung d er Polarographie zu r B estim m ung  
in  S irupen  und  Salben befasst. W ir h ab e n  festgestellt, dass d ie  A nw esenheit 
von  Saccharose in  der Lösung die lineare  K o n zen tra tio n sab h än g ig k e it d e r S tufen  
n ic h t s tö r t. M an k an n  sogar in  L ösungen  polarograph ieren , die 5 0 % S iru p  [70], 
d. h . m ehr als 30% S accharose  en th a lten . Z ur A nalyse der Salbe E n d ia ro n , wo die 
K o n zen tra tio n  von C hloroxychinolinen b e s tim m t werden soll, h a b e n  w ir die 
C hloroxychinoline m it e iner 2 m  H C l-L ösung ex trah ie rt, und  zw ar aus einer 
B enzin lösung  oder aus d er geschm olzenen Salbe. D er wässrige E x tr a k t  w urde 
d a n n  nach  der p H -E inste llung  p o la ro g rap h ie rt [6 ].

A us den genann ten  B eispielen g eh t schon hervor, dass a u f  dem  G ebiete 
d er p h arm azeu tischen  A nalyse vor allem  die po larographischen A n alysen  o rga
n isch er V erb indungen  s tu d ie rt w urden . D ie B estim m ungen der ano rg an isch en  
K a tio n e n  u n d  A nionen k an n  m an m eistens n ach  den M ethoden d u rc h fü h re n , 
d ie  fü r  die anorganische A nalyse au sg ea rb e ite t w urden. Die P o la ro g rap h ie  
m a c h t sich h ier bei der B estim m ung von  V erun re in igungen , besonders v o n  S chw er
m e ta llen  [7 ], z. B. Blei, K upfer, Q uecksilber ge ltend . Von B edeu tung  is t  auch  
die B estim m ung  von organisch  gebundenen  M etallen , und ZAvar e n tw ed e r nach  
V eraschung  oder nach  Ü berführung  in  e inen  geeigneten  K om plex. D ire k t b e 
s tim m t m an  P heny lquecksilberverb indungen  [56, 57 ], Zink in  In su lin  en tw ed er 
n ach  V eraschung [8 ] oder nach  Ü b erfüh rung  in  einen A m m oniakkom plex  [8 ].

D ie po larographische A k tiv itä t o rgan ischer V erbindungen, d ie  ih re  
d ire k te  B estim m ung erm öglich t, h ä n g t v o r allem  von  der S tru k tu r d e r M olekeln, 
bzw . von  einer geeigneten K om bination  gew isser G ruppen  ab.
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Y on den Stoffen, d ie  in  d e r  Pharm azie V erw endung  finden , w erden A lde
h y d e , K eto n e  m it k o n ju g ie r te r  D oppelbindung, V erb in d u n g en  chinoiden C ha
ra k te rs , ung esä ttig te  K ohlenw asserstoffe , versch iedene N itro-, N itroso-, K eti- 
m ino- u n d  H alo g en v erb in d u n g en , Peroxyde u n d  viele ungesättig te  he tero - 
cyclische V erbindungen p o la rog raph isch  red u z ie rt. H ydroch inone und  E nd io le  
w erden  oxyd iert und  zah lre ich e  H arn säu red eriv a te  u n d  Stoffe m it S u lfhydry l- 
g ru p p e n  b ilden  V erb in d u n g en  m it Q uecksilber, w as sich im Erscheinen an o 
d isch e r S tufen  äussert. M anche polarographisch in a k tiv e  V erbindungen, wie 
z. B . g esä ttig te  K etone, pheno lische  Stoffe u n d  A m ine können auch in  p o la ro 
g ra p h isc h  aktive ü b e r fü h r t  w erden. Die B estim m u n g  von polarographisch

Abb. 2. Einfluss der Gegenwart des Sirups auf die Stufe des Bromoforms ; von liuks nach 
I rechts : 0, 10, 20, 30, 50, 70% Sirup, simplex. Nach [6 ]

in a k tiv e n  Stoffen, d ie je d o c h  m it p o la rog raph isch  ak tiven  V erb indungen  in  
stöch iom etrischen  V erh ä ltn issen  reagieren, w ird  d u rch  polarom etrische T i t r a 
tio n e n  erm öglicht.

E ine a lipha tische  A ldehydgruppe w ird  zu  e in e r prim ären A lkoholgruppe 
re d u z ie rt. Die R e d u k tio n  v e rläu ft in  einer S tu fe , sie w ird jedoch bei n ied rig e
ren  A ldehyden d u rch  H y d ra tis ie ru n g  und  bei Z u ck ern  durch Cyclisierung k o m 
p liz ie rt. Bei den a ro m a tisc h e n  V erb indungen w ird  die C arbonylgruppe je  nach  
d em  pH -W ert der L ö su n g  in  einer oder zwei S tu fen  reduziert. Im  e rs ten  R e d u k 
tio n ssc h ritt  e n ts te h t e in  R ad ika l. Als G ru n d lö su n g  fü r die B estim m ung der 
Aldehyde  wird m e istens eine 0,1 m LiCl-Lösug [2 ] (arom atische V erb indungen) 
o d er eine 0 ,1m  L iO H -L ö su n g  [9] (a liphatische  A ldehyde), oft — v o r allem  bei 
d en  arom atischen — m it  50%  Ä thanol, em pfoh len . Die Zugabe von  A lkohol 
is t  in  allen Fällen e rfo rd e rlich , wenn ä therische  ö le  an a ly sie rt w erden. So b e s tim m t 
m a n , wie schon e rw ä h n t, C itral [2], C itronella l [2 ], A nisaldehyd [2 ], B enz
a ld eh y d  [2], Z im ta ld e h y d  [2 ], w eiter C u m in a ld eh y d  [2] in ä therischen  Ölen.
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Die Lösung von L iO H  b enü tz t m an fü r  d ie  B estim m ung von F o rm a ld eh y d  in 
D esin fek tionsm itte ln  vom  T ypus des O doform s [9]. Dem p o la rog raph ischen  
V erhalten  des F o rm aldehyds ist das des S trep tom ycins ähnlich [5 8 ].

Die Ketone w erden, im G egensatz zu d en  A ldehyden, bei seh r n eg a tiv en  
P o ten tia len  red u z ie rt. Bei geeigneter K o n ju g a tio n , wie. z. B. bei e in e r D oppel
b in d u n g  m it e iner anderen  C arbonylgruppe, oder wenn es sich u m  e in  a ro m a ti
sches K eton  h a n d e lt, w ird die R eduk tion  e rle ic h te rt und m an e rh ä lt  deu tliche 
po la rograph ische  W ellen. Im  Falle d e r k o n ju g ie rten  D oppelb in d u n g  w ird 
jedoch  zuerst eben  die D oppelbindung re d u z ie r t. Die A nw esenheit e in e r  K eto- 
g ruppe  in dem  M olekel erm öglicht in  d e r P h arm azie  d irekte B estim m ungen

Abb. 3. Bestimmung des Zimtaldehyds im Zimtöl — 50 mg %-ige Lösung des Öls mit 20%
Äthanol, 0,1 n NH4C1. Nach [2]

versch iedenster S toffe. Von den ein fachsten  s in d  es die K etone in  ä th e risch en  
Ölen und  D rogen, wie z. B. C arvon[2 ], D iosphenol [2] und Pulegon [2 ] , die 
gew öhnlich ähnlich  wie die A ldehyde b e s tim m t w erden. Ähnlich w ird  a u c h  S an 
to n in  [59] in  D rogen u n d  T ab le tten , ab er n a c h  E x tra k tio n  bestim m t.

Aus d er G ruppe der A lkaloide sind es d ie  V erb indungen  wie N arce in  [10 ], 
Lobelin [11], k ü n stlich  dargestellte  O x y d a tio n sp ro d u k te  des M orph ins u n d  
Codeins [12, 13], die d an k  der G egenw art e in e r K etogruppe p o la rog raph isch  
b es tim m t w erden können . A uf der le ich teren  R eduzierbarkeit der k o n ju g ie rte n  
K e tog ruppe  is t das U nterscheiden  der ev en tu e ll tox ischen  S ubstanzen  b e g rü n 
d e t, z. B . von  C odeinon neben D ihydrocodeinon  [12], oder von C h ino tox in  
neben Chinin [1 ]. A us dem  V erhalten  d e r K etoste ro ide  an  der Q u eck silb e r
trop fe lek tro d e  is t d er E in fluss der K o n ju g a tio n  g u t ersichtlich. Die 4 ,-5  u n g e
sä ttig te n  3 -K etostero ide , wie T estosteron  [1 4 ], Corticosteron [14], P ro g e 
steron  [14] u n d  C holesteron [14], geben po larographische S tufen, w äh ren d  
A ndrosteron  [15], D ehydro isoandrosteron  [15] u n d  andere keine d ire k te n  
po la rograph ischen  W ellen geben. Bei den le tz te re n  n ich t reduzierbaren  K eto -
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S tero iden  n ü tz t  m an die R e a k tiv itä t  der C arb o n y lg ru p p e  aus und  fü h r t  d iese 
d u rc h  R eak tio n  m it H y d raz in en  [15, 60] in  e in  B eta in y lh y d razo n  über, das als 
e in  so lches b estim m t w ird . D ie chem otherapeu tischen  M ittel A ureom ycin u n d  
T e rra m y c in  m it je  zwei C arbonylgruppen  w erden  u n te r  A ufnahm e von in sg esam t 
4 E le k tro n e n  red u z ie rt [16]. E s besteh t die M öglichkeit diese Stoffe in  e in e r

Abb. 4. Eichkurven des Desoxycorticosterons — (1) : 5 ml Puffer nach Britton  und R o b in so n  
p H  7,4; (2) bis (9) fortschreitend je 0,1 ml 0,01 m Desoxycorticosteron zugefügt; von — 1,4 У 

an (Hg-Sulfat-Elektrode), 200 mV/Absz. Nach [14]

Abb. 5. Eichkurven des GiRARDschen Hydrazons des Dehydroisoandrosterons im Eisessig 
kondensiert, danach mit NaOH auf pH 4,7 eingestellt ; 35% Äthanol ; Konzentration des De

hydroisoandrosterons 3 bis 24 • IO-5 m ; von —1,0 V an (SKE), 200 mV/Absz. Nach [15]

L ö su n g  von pH  6,5 v o n e in an d er zu un te rsch e id en  [17]. Die A n thrach inone [18] 
k ö n n e n  auch in E x tra k te n , u. zw. in  sauren  G rundlösungen  bestim m t w erden .

D ie R eduk tion  von  Chinonen v e rläu ft rev e rs ib e l und bei re la tiv  p o sitiv en  
P o te n tia le n . Diese T a tsa c h e  erm öglicht g u te  polarographische B estim m u n g en  
d e r  S toffe aus d er G ruppe  d er K -Y itam ine. D as  V itam in  K 1? als 1 ,4 -N ap litho- 
c h in o n d e riv a t, w ird  in  e in er 0,1m K Cl-Lösung m it Isopropanol b e s tim m t. A u f 
G ru n d  der R ed u k tio n sstu fe  des N ap h th o ch in o n s  w ird nach O x y d a tio n  m it
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B rom  oder m it C e(IV )Sulfat das V itam in K 3  [39] b estim m t. Als Chinone bestim m t 
m an  nach  O xydation  auch  die n ich t reduz ie rbaren  Tocoferole [61].

Von den heterocyclischen Verbindungen  fin d en  in der P harm az ie  vielfach 
V erb indungen  m it S auerstoff, Stickstoff- u n d  auch  Schw efelatom en V erwen
dung.

W as die S toffe m it heterocyclischen S auersto ffa tom en  im  Cyclus b e trifft, 
is t d ie B estim m ung  von  L actonen , wie z. B . von  H erzglucosiden, bzw. von 
ih ren  A gluconen v o n  B edeu tung . M an b e s tim m t polarograph isch  diejenigen 
H erzglucoside, die am  K ohlenstoffatom  17 einen  sechsgliedrigen L ac ton ring  [20 ] 
trag en , wie z. B . Scillaren  A, Scillirosid, H elleb rin , und  andere neben  den Ver-

Abb. 6. Polarographische Kurven verschiedener Chinaextrakte — erste Stufe : Chinotoxine, 
zweite Stufe : Summe der übrigen Basen; Verdünnung der Tinkturen 1 : 99 und 1 :49 

(3—5); Grundlösung 0,1 n-LiOH. Nach [1]

b indungen  m it einem  fünfgliedrigen L acto n rin g  [20], wie z. B . S trophan ti- 
d in , Cym arin, K -S tro p h an th o sid  und  D ig itox in . D ie ersteren , die eine doppelt 
un g esä ttig te  B indung  besitzen , w erden schon bei —1,8 V red u z ie rt und  zu 
ih rer B estim m ung genügen  G rundlösungen m it L ith ium salzen , wogegen die 
G lucoside m it einem  fünfgliedrigen R ing e rs t hei —2,2 red u z ie rt w erden, 
so dass ihre W ellen n u r  bei B enützung  von L ösungen  m it T e traa lk y lam m o n iu m 
salzen s ich tb ar sind . Von den anderen  O -haltigen  H eterocyclen  k o m m t in  der 
P harm azie  die B estim m ung  von P h en o lp h th a le in  in  B e trach t [ 2 1  ] und  dann  
von F lavonen , e inerseits m it H ilfe der R eduk tionsstu fen  [22, 2 3 ], anderseits 
m itte ls  der po larom etrischen  T itra tio n  [24]. D ie Tocopherole sind  n ich t redu 
zierbar, und  ihre B estim m ung  w urde schon bei den Chinonen besprochen.

U n te r  den N -h a ltig en  heterocyclischen V erb indungen  sind  zw ar das n icht 
su b stitu ie rte  P y rid in  u n d  Isochinolin im  G egensatz zu A crid in  u n d  Chinolin 
n ich t reduzierbar, ab e r ih re  m eisten su b s titu ie rte n  n ich t h y d rie rte n  D erivate 
w erden reduziert, und  zw ar am  häufigsten  am  heterocyclischen R ing . Zu ihnen



2 5 4 V. VOLKOVÁ

g e h ö re n :  N icotinam id [25 ], d a s  A nästh e ticu m  N uperca in  [26], A to p h an  [62], 
d ie  A lka lo id e  der C hiningruppe [1 ] (Chinin, C inchonin, usw .), die A crid inderiva te  
T ry p a f la v in  und  R ivanol [2 4 ]. B ei den  Isochinolinalkalo iden  H y d ras tin in  [27], 
C o ta rn in  [27 ] und B erberin  [27 ] b e s te h t ausserdem  noch die M öglichkeit der 
R e d u k tio n  der offenen a ld eh y d isch en  Form . D as V itam in  B 2, L ac to flav in , 
b ild e t m it  seiner red u z ie rten  F o rm  ein reversib les R edoxsystem . D ie R e d u k 
tio n s s tu fe  der oxydierten  F o rm  erm öglicht eine einfache po larographische 
B estim m u n g  auch in p h arm azeu tisch en  P rä p a ra te n  [63]. Die Folinsäure  [64, 
65 ] k a n n  auch neben den P te r in e n  bestim m t w erden.

O n d /a ro n  C= О -  Zb,6  sng  %  (  = / ,3 1 0  3 m )

W ir haben  uns in  der le tz te n  Z eit m it der P o la ro g rap h ie  der Chloroxychi- 
n o lin e  b esch äftig t, die in  p h a rm azeu tisch en  P rä p a ra te n  als D esin fek tionsm itte l 
u n te r  d em  N am en E nd iaron  o d e r V ioform  V orkom m en, und  haben  d ab e i gewisse 
Ä h n lich k e iten  m it dem  V e rh a lte n  von 8-O H -Chinolin gefunden, die jedoch  
ih re  U n terscheidung  von d ieser V erb indung n ich t ausschliessen. Die M ethode 
e rm ö g lich t gute B estim m ungen  von  C hloroxychinolinen [6] auch in  T a b le tte n  
u n d  S a lben .

D ie Stoffe m it G ruppen , die S ticksto ff e n th a lten , wie z. B. N itro-, N itroso- 
u n d  K etim m o-V erbindungen w erden  zw ar in  der P harm az ie  m it A usnahm e von 
C hlo ram phen ico l selten v e rw en d e t, sie besitzen ab er tro tz d e m  eine grosse W ich
t ig k e it  in  der Analyse von p h arm azeu tisch en  P rä p a ra te n , denn diese G ruppen  
k ö n n e n  alle leicht in  b e s tim m te  M olekeln e ingefüh rt w erden und  so auch  die 
B estim m u n g  von in ak tiv en  S to ffen  erm öglichen. D a die R eduk tion  einer N itro -

Abb. 7 . E ic h k u rv e n  des E n d ia ro n s ,  p H  9, v o n  — 0,8 У  an  (H g -B o d e n ). N a c h  [6 ]
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Alb. 8. Bestimmung des Endiarons in Endiaron-Salbe — (1) leere Lösung, (2) 2,0033 g Salbe 
abgewogen, mit 2 m HCl extrahiert, zu 50 ml aufgefüllt; 1 ml Extrakt nach Zufügung von Ätha
nol auf pH 9 eingestellt ; Gesamtvolum 10 ml ; (3) dasselbe (-0,5 ml 0,1774% Eichlösung, von 

—0,6 V an (Hg-Boden), 200 mV/Absz. Nach [6 ]

pN - 12,5 12,5 12,5

Abb. 9. Unterscheidung des Endiarons von 8-OH-Chinolin. Konzentration stets dieselbe, 
Glycinpuffer pH 12,5 ; von —1,0 V an (Hg-Boden), 200 mV/Absz. Nach [6 ]
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g ru p p e  u n te r  A ufnahm e v o n  4 oder 6  E le k tro n e n  verläu ft, is t eine d e ra rtig e  
B estim m u n g  em pfind licher als die d u rch sch n ittlich en  polarographischen B estim 
m u n g e n . Die N itrog ruppe  is t ,  wie schon e rw ä h n t, in  der Molekel des C hem o
th e ra p e u tik u m s  C hloram phenico l anw esend, dessen  polarographische B estim 
m u n g  [28, 29] das neue tschechoslow akische A rzneibuch  vorschreib t. Z u  seiner 
B e s tim m u n g  eignen sich P u ffe r  von pH  4, wo besonders m it Hilfe d e r D e riv a 
tio n ssc h a ltu n g  die to x isch en  ketonischen V erunre in igungen  neben C h lo ram phe
n ico l b e s tim m t w erden. In d ire k t erst nach d u rch g e fü h rte r N itrie ru n g , d ie  m it 
M ischsäu re  gem acht w ird , k a n n  m an die A lk a lo id e  Codein und  D ion in  [30] 
b e s tim m e n . A uch die N itro sog ruppe, die in  A rzne im itte ln  n ich t v o rk o m m t, 
w ird  seh r oft du rch  E in w irk u n g  von N itr it  in  sa u re r  Lösung e in g efü h rt, u n d

Abb. 10. Bestimmung des Codeins als Nitroderivat, mit H N 03 H2S 04 15 Min. nitriert, 
danach alkalisiert; von links nach rechts : 800 /tg, 600 /.tg, 400 /ig, 200 /.tg Codein in 12 ml; 

von —0,2 V an (Hg-Boden), 200 mV/Absz. Nach [30]

zw ar in  die Molekeln d er S toffe m it plienolischen G ruppen , wobei N itro so d eri- 
v a te  e n ts te h e n  oder in  die M olekeln der A m ine, w odurch die en tsp rech en d en  
N itro sa m in e  gebildet w erden . D ie N itrosierung w ird  d u rch  A lkalisierung b e e n d e t 
u n d  d ie  Lösung p o la ro g rap h ie rt. Solche M ethoden  w urden  fü r M orphin  [3 1 ], 
H e ro in  n a c h  H ydrolyse [1 2 ], Cephaelin [4] — au c h  in  Anweseheit von  E m e 
t in  [4 ]  — , fü r O estron [32], P rocain  [33] u n d  zahlre iche  andere V erb indungen  
a u sg e a rb e ite t.

D ie  K e tim in o v erb in d u n g en  en ts teh en  d u rc h  R eaktion  der C arb o n y l
v e rb in d u n g e n  — A ldehyde u n d  K etone — m it p rim ä re n  Aminen ; die so e n t 
s ta n d e n e  C = N -B in d u n g  w ird  u n te r  A ufnahm e v o n  2 E lek tronen  re d u z ie r t. 
So k a n n  z. B. die o x y d ie rte  F o rm  der A scorb insäure  [34] in am m oniakalischer 
L ö su n g  b e s tim m t w erden . E in e  fü r  die P h a rm a z ie  w eit w ichtigere R eihe von 
V e rb in d u n g e n  m it e iner C = N -G ru p p ie ru n g  b ild e n  jedoch  die K o n d en sa tio n s
p ro d u k te  von v e rsch ied en artig  su b stitu ie rten  H y d raz in en  m it C arb o n y lv e r
b in d u n g e n . Diese Stoffe v erb rau ch en  bei ih re r  R ed u k tio n  4 E lek tro n en  zu r
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R ed u k tio n  einer G ru p p e . A u f ihre B edeu tung  fü r  d ie  Analyse der K e to ste ro id e  
w urde schon bei den  K etoste ro iden  hingew iesen.

Die po laro g rap h isch e  R eduzierbarkeit v o n  P eroxyden w urde v o r allem  
fü r  die B estim m ung d er V erunreinigungen [35 ] im  Ä ther ausgenü tz t.

V erhältn ism ässig  w enig w andte  m an  b is j e tz t  die R eduktionsw ellen  der 
p harm azeu tisch  w ich tig en  Halogenderivate zu r d e re n  Analyse an. D ies erfo lg te 
bloss bei d er B estim m ung  d er Sch ilddrüsenhorm one Thyroxin  [36], u n d  D ijod- 
ty ro s in  [36] u n d  d e r jo d h a ltig en  K o n trasts to ffe  [36]. C harak teristisch  fü r  das 
po larographische V erh a lten  der H alogenverb indungen  ist die T atsache , dass die

Abb. 11. Eichkurve des Cephaelins neben 4fachem Überschuss von Emetin nach Nitrosierung ; 
5 ml der 0 bis 25 mg %-igen Cephaelinlösung in 1 n HCl werden 15 Min. mit 2 ml 1 m NaN02 
nitrosiert und danach mit 3 ml 20% КОН, 1 ml 0,5% Gelatine und 8 ml Methanol versetzt, 

30 Min. nach der Reaktion polarograpliiert ; von —0,4 V an (SKE). Nach [4]

H alb stu fen p o ten tia le  d e r n ich t d issoziierenden V erbindungen d ieser G ruppe 
n ich t vom  p H -W ert d e r Lösung abhängen . D ie  H a lb stu fenpo ten tia le  w erden 
in  der R eihe CI — B r — J  positiver, sowie a u c h  du rch  geeignete K o n ju g a tio n , 
wie z. B . durch  eine D oppelb indung, w enn es sich um  a -h a lo g ensubstitu ie rte  
Säuren  h an d e lt usw . B ei m anchen  m ehrfach  su b s titu ie rte n  V erb indungen  w er
d en  die einzelnen H alogenatom e n ach e in an d er in  eigenen S tu fen  red u z ie rt. 
D ie A bspaltung  eines H alogenatom s v e rläu ft u n te r  A ufnahm e von zwei E le k tro 
nen  und  eines W assers to ff ions. W ir haben  d a s  polarographische V erh a lten  der 
H alogenderivate  n ä h e r  s tu d ie rt und in  Z u sam m en arb e it m it dem  K ontro ll- 
lab o ra to riu m  d er s taa tlich en  A potheken M ed ika  einige M ethoden ausgearbei
te t ,  die die n ic h t ganz spezifische und  lan g sam e argentom etrische B estim 
m ung  nach  H y d ro ly se  g u t  ersetzen können . E s  han d e lt sich um  die B estim 
m ung von B rom oform  [69 ] in verschiedenen kom plexen  A rzneim itte ln , wie im

17 Acta Chimica IX/1—4
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B rom oform sirup  u n d  in  anderen , auch  fab rikm ässig  hergeste llten  S irupen  
u n d  H usten tro p fen , u n d  w e ite r um  die B estim m u n g  von U reiden d e r  a lip h a ti
sc h e n  a-B rom säuren [37 ], d ie als S eda tiva  in  verschiedenen G em ischen  v e r
sc h rie b e n  werden. Es w u rd e  sogar eine M öglichkeit der B estim m ung v o n  B rom -

Abb. 12. Eichkurve des Bromoforms in 50% Sirup, bromoformii; c =  0 bis 2 • 10-3m ; Grund
lösung 0,1m  NaBr, Luftsauerstoff mit Na2S03 entfernt; von 0 V an (Hg-Boden), nach [6]

u ra l  u n d  A dalin n eb en e in an d er [37] e n td e c k t, die au f dem  u n te rsch ied lich en  
V e r la u f  d er H ydrolyse d iese r A rzneim itte l in  a lkalischer Lösung b e ru h t .

S toffe, die an  d er Q uecksilberelek trode o x y d ie rt w erden, kom m en in  der 
p h a rm azeu tisch en  P rax is  se lte n e r  als die red u z ie rb a ren  vor. W ich tig  i s t  t r o tz 
d e m  d ie  reversible O x y d a tio n  von H ydrochinonen  u n d  die sem ireversib le  O xy
d a t io n  v o n  Endiolen. D as V itam in  K 5 [38] k a n n  m it Hilfe seiner rev e rs ib le n  
a n o d isch en  Stufe, die d e r  O xydation  zu C hinonim in  en tsp rich t, b e s tim m t

Abb. 13. Beispiele der Bestimmungen des Bromoforms in (von links nach rechts) 
a) Bromoformsirup, b) Apertuss-Hustentropfen, c) Benephorin-Hustentropfen. Nach [6]
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w erden . D ie ind irek te  B estim m ung  des V itam in s K 3  [69] (des e s te rif iz ie rte n  
N aph thoch inons) w urde schon e rw äh n t. Die w ich tig ste  Stellung u n te r  d en  B estim 
m u n g en  m it Hilfe d er anodischen  O x y d atio n sstu fen  n im m t die B estim m u n g  
d e r  A scorbinsäure ein . Sie erfo lg t am  besten  in  schw ach saurer L ösung  (A cetat-

Abb. 14. Bestimmung des Bromurals in Veralgin-Tabletten: stets Eichzusatz und Probe ; 
Grundlösungen von links nach rechts: 0,1 m HCl; 0,1 m Acetatpuffer pH 4,7; 0,1 m LiCl; 

kathod.-anodiscli, von |- 0 ,2  V an (Hg-Boden), 200 mV/Absz. Nach [37]

Abb. 15. Bestimmung des Bromurals neben Adalin ; links die Bestimmung der Summe, rechts 
die Bestimmung des Bromurals als a-Bromisovalersäure (durch alkalische Hydrolyse gewon

nen). Nach [37 ]

p u ffe r  p H  4,7) und  w ird  d u rch  G egenw art v o n  S u lfhy d ry lv erb in d u n g en  n ich t 
g e s tö r t [6 6 , 67]. Die anodischen  O x y d atio n sstu fen  der Tocopherole [6 8 ] h ab en  
sich  bei ih rer B estim m ung n ich t bew äh rt, so d ass  zu deren B estim m u n g , wie 
schon  e rw äh n t, ind irek te  M ethoden [61] v e rw en d e t w erden.

A u f ih re r F äh ig k e it, anodische S tu fen  durch  B ildung v o n  u n lö s
lich en  od K om plexverb indungen  m it Q uecksilber zu geben, sind  d ie  po laro -

1 7 *
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g rap h isch en  B estim m ungen  von  Barbitursäure- [40 ] u n d  Uracilde riv a ten  [41 ] 
u n d  S u lfhydrylve rb in d u n g e n  [42] begründet. I n  diese G ruppe gehören : L um i
n a l, V eronal, u. a., V ita m in  B x, BAL u. a.

Zu den indirekten Bestim m ungen  re ih t m a n  die scüon e rw äh n ten  E in 
fü h ru n g e n  der p o la ro g rap h isch  ak tiven  N itro -, N itro so - und  K etim inogruppen  
u n d  au ch  die O xyd atio n  e in e r  alkoholischen G ru p p e  zu r aldehydischen. Z u  den 
in d ire k te n  M ethoden im  engeren  Sinne gehört z. B . die B estim m ung v o n  P en i
c illin  [43] m it H ilfe d e r  polarographischen  W elle  d er durch Z ersetzung  von 
P en ic illin  en ts teh en d en  P enicillensäure, die B estim m u n g  von C ardiazol [44] 
au s  d e r  H öhe der C u-S tu fe  des A d d itionsp roduk tes von Cardiazol m it K u p fer, 
w e ite r  die B estim m ung  v o n  Scopolam in [45] d u rc h  die polarographische F e s t
s te llu n g  des Ü berschusses d e r P icrinsäure, m it  d e r das A lkaloid g e fä llt w ird

Abb. 16. Penicillin im Glycinpuffer pH 2,2 ; die Stufen entsprechen der Reduktion der Peni
cillensäure und werden von links nach rechts immer nach 5 (1 bis 8) oder nach 10 Minuten

registriert. Nach [43 ]

u  n d  w eiter die schon e rw äh n ten  B estim m ungen  des Vitam ins K 3  und  der 
T  ocopherole. H ierzu  geh ö ren  aber auch die po larom etrischen  T itra tio n e n , die 
si ch  bei der B estim m u n g  v o n  Zink [46], v o n  S p u ren  der Schw erm etalle [7] 
u  n d  von  verschiedenen A nionen  [46] bew ähren . In  d e r organischen A nalyse g ib t 
e s  a u c h  viele A nw endungsm öglichkeiten  d e r po larom etrischen  T itra tio n en , wie 
z .  B . be i der B estim m u n g  von  E m etin  [48] u n d  Cephaelin [48] m it p-D iazo- 
b en zo lsu lfo säu re , w obei in  ähnlicher W eise au c h  M orphinalkaloide [22] t i t r ie r t  
w e rd e n  können . Z ur T i tr a t io n  von F lavonen w erd en  neuerdings K upferlösungen  
e m p fo h le n  [23].

I n  der le tz te n  Z e it d r in g t die oszillopolarographische Methode in  d e r P h a r
m az ie  v o r, die auch  d ie  U nterscheidung v ie le r  V erb indungen erm öglich t, die 
d e r  klassischen P o la ro g rap h ie  n icht zugänglich  is t . So können viele th e r a p  eu- 
t i s c h e  M ittel, z. B . Sulfonam ide [49], oder Ison ico tinhydraz id  n eb en  f re ie r  
Is  on ico tin säu re  [50], versch iedene Alkaloide [51 ], lokalanästhetische M itte l [51] 
u n d  V itam ine  aus d e r G ru p p e  des V itam ins В [52] oszillopolarographisch un te r- 
s ch ied en , sowie au ch  d ie  R einheit von P en ic illin  gep rü ft [53 ] w erden.
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Z U SA M M E N F A SSU N G

E s w urde a u f d ie M öglichkeiten  der A nw en d u n g der P olarographie in der p h a rm a zeu tisch en  
A n alyse  und K on tro lle  h in gew iesen , und zwar m it  H ilfe  v o n  d irekten  und in d irek ten  B e st im 
m un gen . E s w urden d ie versch ied en en  A n a ly sen vorgän ge j e  n ach  den ein zeln en  A r z n e im itte l
form en (T inkturen , E x tr a k te , T ab letten  usw .) u n d  a u sserd em  auch  die U n tersch ied e , d ie  der  
ch em isch en  Struktur der zu  b estim m en d en  V erb indungen  (A ld eh y d e , K eton e, H a lo g e n d e r iv a te , 
h etero cy c lisch e  V erb indungen , C hinone, H yd roch in on e, B arbitursäurederivate u sw .)  en tsp r e 
ch en , beschrieben .
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D ISK U S S IO N

L . S z lá v ik  : Ich  m öch te  fragen, ob Sie b e i der B estim m ung des Ipeca-
cuanha-A lka lo ides ein  re ines P rä p a ra t oder au ch  e inen  reinen E x tra k t v erw en d et 
h a b e n ?

V . V olk ová  : Ic h  persönlich  a rb e ite te  n ic h t au f diesem G ebiete , aber 
m e in  K ollege, der sich d a m it befasste, a rb e ite te  auch  m it E x tra k te n .

L . S z lá v ik  : I s t  in  E x tra k te n  die B estim m u n g  der Ipecacuanha-A lkalo ide , 
d e r  in sg esam t 5 A lkalo ide nebeneinander m öglich?

V . V olk ová  : S ind diese A lkaloide v e rw a n d t?
L . S z lá v ik  : Sie s ind  : E m etin , C ephalin , P sycho trin , E m e ta m in  u n d  

o -M eth y l-P sy ch ro tin .
V . V olk ová  : M einer M einung nach  is t  zu e rs t die Summe d er A lkalo ide  

m it  A m ino- und  p heno lischen  G ruppen d u rch  polarom etrische T itra t io n  m it 
p -D iazobenzo l-su lfo s:iu re zu  bestim m en  u n d  d a n n  die A lkaloide p heno lischen  
C h a ra k te rs  p o la ro g rap h isch  nach  N itro sie rung .

L . S zlá v ik  : U n d  E m etam in ?
V . V olková  : D as w urde  p o la ro g rap h isch  noch n ich t u n te rsu c h t. M an

k a n n  hö ch sten s eine seh r n eg a tiv e  S tufe  e rw a rte n .
B . K e l e n t e i  : U n te r  d er L eitung  von  P ro f. VÁl y i-N agy  b efass t sich  das 

P h a rm a z e u tisc h e  I n s t i tu t  in  D ebrecen seit m eh re ren  Jah ren  m it A n tib io tik u m -
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F orschung . Die T itr ie ru n g  der A n tib io tik a  erfo lg t au f biologischem  W ege. 
Y. V o l k o v a  b e rü h rte  in  ih rem  V ortrag  die po larograh ische B estim m u n g  der 
A n tib io tik a . Meine k o n k re te  Frage la u te t : W elche ist speziell bei d e r B e s tim 
m ung  des C hlorom ycetins die k leinste nachw eisbare  Menge und  w elche Spezifi
t ä t  b e s itz t die M ethode?

V . V o l k o v a  : D r. K n o b l o c h  w ird in  d em  folgenden V ortrag  d iese  F rag e  
ausführlich  besprechen . J e tz t  sei n u r e rw ä h n t, dass im  flüssigen N ä h rb o d en  
1 — 10 C hlorom ycetin  у/m l u n m itte lb a r zu  bestim m en  sind, was gegenüber 
d er biologischen T itra tio n e n , bei denen m a n  8 — 20 Stunden w a r te n  m uss, 
einen grossen V orte il b ed eu te t.

F ra u  D r. L. RÁcz : In  unserem  In s t i tu t  w erden  die K etostero ide n a c h  der 
M ethode von  N o r y m b e r s k y , m it H ilfe der ZiMMERMANN-Reaktion p h o to m e trisch  
s tu d ie r t. W ir h ab en  die A bsich t auch po laro g rap h isch  zu  arbeiten. W ir  e rw arten  
deshalb  m it grossem  In teresse , welche M ethode Sie uns h ierfür V orschlägen. 
Meine zw eite F rag e  : Die M ethode k ann  d u rc h  G irard  D v erfe in e rt w erden . 
W elche V orteile h a t  G irard  LD gegenüber G ira rd  T ?

V. V o l k o v a  : N eben m ehreren V orte ilen  is t es leichter z u  bekom m en. 
D as is t  D im ethy lam ino-acety lhydrazid .

F ra u  D r. L . RÁcz : Soll es im m er frisch  b e re ite t sein?
V. V o l k o v á  : N ein ; das is t n ich t n ö tig . D ie Lösung des R e a g e n ts  k an n  

einige T age v erw en d et w erden.

POSSIBILITIES OF THE PHARMACEUTICAL APPLICATION OF POLAROGRAPHY

V. Volková
(Polarographie Institute, Czechoslovak Academy o f Sciences, Prague)

S u m m a r y

The possibilities of applying polarography for the analysis and control of pharmaceutical 
preparations with the use of direct and indirect determinations are discussed. Various analytical 
processes for certain types of drugs (as tinctures, extracts, tablets, etc.) are described and the 
differences between the chemical structure of compounds to be determined (such as aldehydes, 
ketones, halogen derivatives, heterocyclic compounds, quinones, hydroquinones, derivatives 
of barbituric acid, etc.) are treated from the point of view of polarography.

D r. V er a  V o l k o v á  P rah a  I . V lasska  9.





EINIGE ANWENDUNGEN DES AMPEROMETRISCHEN 
TITRATIONSVERFAHRENS IN DER ARZNEIMITTEL

ANALYSE

F ra u  G. B o z s a i

(Abteilung für Chemie des Landesinstitutes für Hygiene, Budapest)

Die E ntw icklung der M ethoden d er A rzneim itte lanalyse lä u f t m it der 
E n tw ick lung  der A rzneim itte lverso rgung  u n d  H erstellung p a ra lle l. Bei der 
P rü fu n g  der m ag istra l zu b ere ite ten  P rä p a ra te  w erden ausser den  einfachen 
Id en tifiz ier-R eak tionen  auch g rav im etrische  V erfahren angew andt, d e ren  G rund
lage gew öhnlich die A usschütte lung , das Aussiehen m it einem organ ischen  L ösungs
m itte l is t. W eiterh in  w erden volum etrische  M ethoden b e n ü tz t. In fo lge  ihrer 
E in fach h e it verb re ite te  sich die K olorim etrie  schnell in der A rzne im itte lanalyse. 
V on den  elek troanalitischen  V erfahren  w erden  neuerdings die p o ten tio m e- 
trisch e  T itra tio n  in  n ich tw ässerigen  Lösungen und  die am perom etrischen  
M ethoden angew andt.

In  den le tz ten  Ja h re n  w urden  die am perom etrischen  M ethoden zu r B estim 
m ung  zahlreicher als M edikam ent angew endeter organischer V erb indungen  
au sg earb e ite t [1 ], wie z. B. die B estim m ung  d er arom atischen A m ine (Sulfo- 
th iazo l) m it p-D iazobenzolsulfonsäure, die B estim m ung der A m inosalicyl- 
säu re  u n d  A m inophenol m it K B r0 3, die d er B a rb itu ra te  und  A n tip y r in  m it 
H g (II)-Io n en , die B estim m ung des D ihydrostrep tom ycins m it A zofarbsto ffen , 
B estim m ung von G lycerophosphat m it P b (II)-Io n en , B estim m ung des M orphins 
m it K 2 Cr2 0 ; , von Tocopherol m it H A uC14  usw .

In  unserer A bteilung w urden  die am perom etrischen  M ethoden  bei der 
Lösung arzn e im itte lan a ly tisch er P rob lem e m it Erfolg an g ew en d et. Solche 
sind  z. B . die ch rom atom etrische A s(III)-B estim m u n g  neben F e (I I I ) ,  d ie T itr ie 
ru n g  der A lkaloid-Salze m it A g N 0 3, die B estim m ung des Z inkes in  S treu 
p u lvern  m it K 4 [Fe(CN)e], die B estim m ung  des Phenacetins m it K 2 C r 2 0 ?.

Die B estim m ung des o rganisch  oder anorganisch  gebundenen  A rsens in 
A rzn e ip räp ara ten  is t eine häufige  A ufgabe. D ie M ethode w urde in  M akro- und  
H albm ik rom assstab  von S c h u l e k  u n d  V i l l e c z  entw ickelt, d an n  d u rch  S c h u l e k  

u n d  W o l s t a d t , bzw. durch  S c h u l e k  und  R ó z s a  verbessert. N euerd ings wiesen 
B o l d iz s á r  und K e r é n y i  d a ra u f  h in , dass das zur Anzeige des E n d p u n k te s  
vorgeschlagene p -Ä thoxy-C hrysoid in  du rch  photochem ische W irkung  sich v e r
ä n d e rt u n d  ein M ehrverbrauch  von  B ro m at a u f t r i t t  [2]. D er d u rch  d en  M ass- 
lösungverb rauch  des In d ik a to rs  u n d  die besch ränk te  E m p fin d lich k e it des
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A uges hervorgerufene F e h le r  k a n n  durch  am perom etrische  E ndpunk tanzeige  
v e rm ied en  w erden [3]. D ie am perom etrische In d ik a tio n  m it der ro tierenden  
P la tin e le k tro d e  erm öglich t d ie  A rb e it m it s ta rk  v e rd ü n n te n  (0,001n) Lösungen 
u n d  d ie  B estim m ung v o n  k le in e n  Stoffm engen (0 ,2—0,3 m g). Die G enauigkeit 
d e r  T itr ie ru n g  ist auch im  M ikro-M asse ± 1 % .

D ie G rundlage u n se re r A rb e it is t die O x y d a tio n  des A s(III) zu As(V) m it 
e in em  Ü berschuss von K 2 C raO ,, w obei das überschüssige B ichrom at m it H ilfe 
d e r  zu  1,0 V p o la ris ie rten , ro tierenden  P la tin e le k tro d e  m it F e(II) Io n en  
t i t r i e r t  w ird . Is t As n ic h t a ls  A s 2 0 3  anw esend, bzw . is t  ein  organischer S to ff 
zu gegen , der die O x y d a tio n  d u rch  B ichrom at s tö r t ,  so w ird  die S c h u l e k —  

ViLLECZsche Z erstörung  d u rch g e fü h rt. A s(III) re a g ie r t m it B ichrom at n ich t 
augenb lick lich , es w ird  also  v o r  der T itrierung  10 M inu ten  lang gew artet.

D a  in  A rzneim itte ln  o f t  E isen  neben A rsen v o rk o m m t, u n te rsu ch ten  w ir 
se ine  even tue ll s trö rende W irk u n g  und  ste llten  fe st, dass die B estim m ung du rch  
E ise n  n ich t beeinflusst w ird . Diese M ethode k a n n  z. B . zu r B estim m ung des 
A rsens in  Tinctura p o m i fe rra ta  gu t gebraucht w erden .

A » ,0 ,
E in w a a g e

У
Z u g e g eb en e
S to ffm e n g e

As2Os
g em essen

A bw eichung
%

236,40 234,91 — 0,63
294,52 294,26 — 0,09
352,65 351,14 — 0,43
236,40 0,1 ml Tinctura pomi ferrata 233,46 — 1,26

B eschreibung des V erfahrens

A us einer von  o rgan ischen  Stoffen fre ien  A s(III)-S tam m lösung w ird 
eine  150—300 у  S to ff en tsp rech en d e  Menge in  e in  b re ites 100 m l B echerglas 
g egeben , 25 ml W asser, 3 m l 50% -ige Schw efelsäure u n d  10 ml 0,001n K alium - 
b ic h ro m a t zugegeben. N ach  10 M inuten w ird  d e r B ichrom atüberschuss m it 
6  T 0 “ 3  n  M ohr-Salzlösung t i t r ie r t .

I s t  A s  n ich t als A s 20 3 vorhanden , bzw . is t  es von  einem  die O xyd atio n  
s tö re n d e n  organischen S to ff  begleitet, so m uss dieses nach S c h u l e k  u n d  
V i l l e c z  zerstört w erden . D as  enstandene A s ( V )  w ird  zu A s ( I I I )  reduz ie rt. Z ur 
Z erse tzung  genügen w egen d e r kleinen E inw aage die sowieso zugegebenen 3 m l 
5 0 % ig e r Schw efelsäure. N ach  der Z ersetzung  m it H 2 S 0 4 -H 2 0 2, w ird  10 
M in u ten  lang m it 0 ,05—0,10  g H yd raz in su lfa t red u z ie rt, der R est m it 25 m l 
W asse r in  ein 100-m l B echerg las gespült u n d  w e ite r gem äss dem  O bigen v o r
gegangen .
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Die b e n u tz te n  Lösungen sind :
0,04904 g K2Cr20 7 in 1 I Wasser ;
0,006n Mohr-Salzlösung : 2,3528 g Fe(NH4)2(S04)2 • 6H20  300 ml 50%ige Schwefelsäure
in 1 1 Lösung.

Die a rgen tom etrische  B estim m ung d e r H alogen-Ionen k an n  zu r A nalyse 
d er H alogensalze d er organischen B asen a u f  G rund  ihres H alogengehaltes b en u tz t 
w erden  [4]. D ie argen tom etrische  B estim m ung  der H alogen-Ionen  m it der 
ro tie ren d en  P la tin e lek tro d e  w urde erstm als von  L a i t i n e n , J e n n i n g s  u n d  P a r k s  

en tw icke lt [5 ]. A us d er A rzneianaly tik  k a n n  b isher n u r die A rbeit von  M a d e r  

u n d  F r e d i a n i  e rw äh n t w erden [ 6 ] .  D ie le tz te ren  V erfasser b es tim m ten  den 
H alogengehalt ein iger kom plizierter, Chlor u n d  Jo d  e n th a lte n d e r A rzne im itte l 
(z. B . M ethyl-b is-ch lo roäthy lam inhydroch lo rid ) am perom etrisch .

D er C h lo ridgehalt d er A lkaloidsalze w urde  b isher m it d er b ek an n ten  
VOLiiARDschcn T itrie ru n g  b estim m t. U n te r  den  besonderen B edingungen  der 
A rzneim itte lanalyse  s tö ss t die M ethode a u f  Schw ierigkeiten. D as als In d ik a to r  
angew endete  F e(II)-S alz  g ib t m it o rganischen  V erb indungen  (Phenol-O H ) 
eine F a rb en reak tio n , w odurch  die F ests te llu n g  des E n d p u n k te s  d er T itrie ru n g  
o ft unm öglich  w ird . D as is t z. B. bei der B estim m ung  von A lkalo iden  neben 
A m idazophen , Salicylsäure oder A zophen d e r Fall.

D ieser N ach te il fä llt  bei der A nw endung der am perom etrischen  M ethode 
d er C h loridbestim m ung weg.

D ie G rundlage d er T itrie rung  is t der Ag -)- CI =  AgCl V organg. A g+ 
g ib t den D iffusionsstrom . Die ro tierende P la tin e lek tro d e  und  die K alom elelektrode 
w erden u n m itte lb a r  m it dem  M ikroam perem eter verb u n d en . E ine äussere S tro m 
quelle is t n ich t nö tig . D ie K urve  der T itrie ru n g  h a t  eine um gekehrte  L -F orm . 
Z ur V erm eidung des A usfallens von S ilberchlorid  w ird  als S chutzkollo id  G ela
tin e  angew endet. Z ur V erm inderung  der L öslichkeit w ird  der Lösung A ceton  
zugegeben. Die M ethode is t  zu r B estim m ung des A lkaloidgehaltes von  A rz
neim ischungen  neben  A m idazophen , K offe in -N atrium sa licy la t, A cety lsa licy l
säu re , C hin insu lfat besonders geeignet. D ie Fehlergrenze b e trä g t bei einer 
zehnfachen  frem den Stoffm enge ± 1 ,5 % .

Die B estim m ung  gesch ieh t fo lgenderm assen : E ine ungefäh r 10—20 m g 
(bei d er M ikrom ethode 1—5 mg) CI en tsp rechende  Menge des zu p rü fenden  
A rzneim itte ls w ird  eingew ogen, 10 m l W asser, 10 m l 25% ige S alpetersäu re , 5 ml 
1 % ige G elatinelösung u n d  30 m l A ceton in  einem  100 m l Becherglas zugegeben. 
In  die Lösung w erden die ro tierende P la tin e lck tro d e  und  die K alom elelek trode 
e ingefüh rt, d e r  M otor e ingescha lte t und  m it 0,01n S ilb e rn itra t t i t r ie r t .

1 ml d e r 0,01n A g N 0 3  Lösung zeigt 0,000355 g CI an.
Die B estim m ung  des Codein-H Cl a u f  G ru n d  seines Cl-G ehaltes k an n  m it 

e iner d u rch sch n ittlich en  G enau igkeit von 0,5 m g %  d u rch g efü h rt w erden.
Die am perom etrische  T itrie ru n g  is t besonders d o rt g u t geeignet, wo die 

B estim m ung d er A lkaloid-Salze in  A rzneim ischungen m it den üblichen M etho
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den u n m ö g lic h  is t. Besonders v e rsa g t die VoLHARDsche T itrie ru n g  bei A m ido- 
p y rin , A n tip y r in , Salicylsäure, D ig ita lis-P u lver. H ie r  m uss die P robe v e r 
b ra n n t, o d e r d e r störende B e s ta n d te il durch  A ussch ü tte ln  en tfe rn t w erden.

D ie  am perom etrische T itr ie ru n g  m it der ro tie ren d en  P la tin e lek tro d e  
w ird  d u rc h  diese Stoffe n ich t g e s tö r t. D ie B estim m ung  des E n d p u n k te s  i s t  
ebenso le ic h t, wie bei den re inen  A lkaloidsalzen. D er p rak tisch e  W ert d er U n te r 
su ch u n g en  is t  dadurch  gegeben, dass u n te r  den  a lltäg lich  gep rü ften  A rznei - 
m isch u n g en  die A lkaloidsalze eb en  von  diesen S toffen  beg le ite t w erden.

A u f  diese Weise w urde d e r Cl—-G ehalt v o n  anderen  A lkaloidsalzen (z. 
B . P a p a v e r in , E thy lm orph in , E p h ed rin ) auch m it g u ten  E rgebnissen  b es tim m t.

D ie  folgenden Beispiele zeigen die B rau ch b ark e it der M ethode :

C o d e in -H C l
E in w a a g e

m g
Z u g eg eb en er S to f f

C odein-H C l
g efu n d en

m g

A bw eichung  
m g %

9,81 9,85 0,40
15,45 15,39 0,39
22,80 22,87 0,20

30,70 300 mg Amidazophen....................... 30,43 1,21

19,00 300 mg Acetylsalicylsäure ............ 18,88 0,63
25,80 300 mg Antipyrin ........................... 25,46 1,32
15,45 300 mg Chininsulfat ....................... 15,43 0,13

E in e r  der häu fig sten  W irkstoffe  der S treu p u lv e r und  der T ro ck n u n g s
sa lb e n  is t  das Z inkoxyd. D ie einfachste B estim m ung  dessen is t die g rav i- 
m e trisc h e  Messung des G lüh rückstandes. N eben  B egleitstoffen , wie neb en  T a l
k u m , Bolus alba, G lycerin , Schwefel, B orsäure, W ism uthsalze, K a lia lau n  is t 
sie je d o c h  n ich t b rau ch b a r.

D ie Fällung des Z inkes in  F orm  von Z inkam m onium phosphat is t  seh r 
g e n a u  u n d  kann  n eben  d en  erw ähn ten  S toffen, m it A usnahm e v o n  K a li
a la u n , nach  der v o ran g eh en d en  A uslösung des Z inkes d u rchgefüh rt w erden  [7 ]. 
D ie  B estim m ung is t je d o c h  langw ierig .

N ach  unseren U n te rsu ch u n g en  is t zu r B estim m ung des Z inkgehaltes 
v o n  A rzne ip räpara ten  die  T itrie ru n g  m it K aliu m h ex acy an o ferra t (II) am  besten  
g ee ig n e t. Diese R eak tio n  w urde  zur q u a n tita tiv e n  B estim m ung des Zinkes 
e rs tm a ls  von Ga l e t t i angew endet [8 ]. D ie R eaktionsg leichung is t  die 
fo lgende :

3 Zn 2+ +  2 K 4 [Fe(CN)6] =  K2Zn3 [Fe(CN)6 ]2 +  6 K +.

E r  benü tz te  zu r A nzeige des E n d p u n k te s  die T üpfelprobe m it e iner 
U ran y lace ta t-  oder A m m onium m olybdat-L ösung . Diese In d ik a tio n  is t  u m s tä n d 
lich  u n d  die B eobach tung  des E n d p u n k tes  d er T itrierung  schw ierig. D ie E n d 
punk tanzeige  m it d er ro tie ren d en  P la tin e lek tro d e , welche die Schw ierigkeiten
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beseitig t, w urde von  B u t y e n k o  und  R i n s k a y a  eingeführt [9]. D ie B ed in 
gungen d er T itr ie ru n g , besonders die A lkali-A dsorp tion , die zu  hohen 
E rgebnissen fü h rt, w urden  von K a l v o d a  [10] s tu d ie rt.

Ziel m einer U ntersuchungen  w ar die F ests te llu n g  der störenden  W irkung  
d e r  organischen u n d  anorganischen  B egleitstoffe in  den Z inkoxyd-S treupu lvern  
und  T rocknungssalben  [11].

Die Versuche wurden mit der Bestimmung des Zinkgehaltes solcher Zinklösungen 
begonnen, deren Zinkgehalt vorangehend nach W i n k l e r  festgestellt wurde. Zur Bestimmung 
wurde eine wässerige Stammlösung hergestellt und deren 10—20 mg Zn enthaltende Teile 
wurden in ein 150 ml Becherglas eingeführt. 10 ml 10%ige Schwefelsäure und 2 g Ammonium
phosphat wurden zugegeben und daun bei -f- 0,8 V mit 0,025m Kaliumhexacyanoferrat(II)- 
Lösung titriert. Letztere stellte man durch Lösen von 1/40 Teil des Molekulargewichtes, also 
10,5586 g des analytisch reinen Salzes in Wasser zu 1000 ml her.

(Aus der Reaktionsgleichung geht hervor, dass 3 Molgewichte Zink mit 2 Molgewichte 
Kaliumhexacyanoferrat(II) äquivalent sind, die äquivalente Menge des Zinkes ist der 3/80 Teil 
des Atomgewichtes.) 1 ml 0,025m Kaliumhexacyanoferrat(II) gibt 2,45 mg Zn an.

Z ink  E in w aag e Z ink g efunden A bw eichung
m g mg %

7,39 7,33 — 0,82
7,39 7,40 +  0,13

15,08 14,95 — 0,87

Es ist ersich tlich , dass kleine Mengen von  Z ink sehr schnell und  einfach  
innerhalb  einer G enauigkeit ± 1 %  zu bestim m en  sind. Die erforderliche 
Zeit is t sam t E inw aage 10 M inuten. Die g rav im etrisch e  B estim m ung e rfo rd e rt 
dem gegenüber 24 S tunden .

Im  F alle  von  Z inkoxyd  geh t m an ebenso vo r m it dem  U ntersch ied , dass 
das Z inkoxyd e rs t in  1 0 % iger Schwefelsäure gelöst w ird.

D as angew endete  ZnO erwies sich als 95,05 % ig , was in  den sp ä te ren  
V ersuchen n a tü rlich  berü ck sich tig t wurde.

Im  zw eiten Teil m einer V ersuche w urde u n te rsu c h t, u n te r  welchen U m stä n 
den und  m it w elcher G enauigkeit die M ethode in  A nw esenheit von B eg le it
stoffen bei A rzneispezialitä ten  und  m agistra l b e re ite te n  M edikam enten an w en d 
b a r  ist.

D ie m eist vorkom m enden  B egleitstoffe sind  die folgenden : B orsäu re , 
S chw efe l, T alcum , B olus alba , K alia laun  und  in  gegebenen Falle  kom m t bei uns 
a u c h  W ism u th -te trab ro m -p y ro ca tech in icu m  vor.

Zink
E inw aage

m g

Z u gegebener S to ff Zn
g efu n d en

m g

A b w e ich u n g
%N am e G ew icht (m g)

7,39 Borsäure ........................... 1 0 0 ,0 7,35 — 0,54
7,39 Schwefel............................... 1 0 0 ,0 7,38 — 0,13
7,25 Kalialaun........................... 22,0 7,38 +  1,79
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M it d e r A usnahm e von  K a lia la u n  h a t te n  w ir die e rw arte te  Z inkm enge in  
je d e m  F a lle  m it grosser G enau igke it gefunden . D ie M ethode is t jed o ch  au ch  
n eb e n  K a lia la u n  b rau ch b ar, d a  die erre ich te  G enau igkeit den p rak tisch en  F o r
d e ru n g e n  en tsp rich t u n d  die T ren n u n g  des Z inkes u n d  des A lum inium s üb rigens 
re c h t  sch w er ist.

A usgehend  aus einem  F a lle , wo in  e iner, in  d er P rax is angew endeten  Salbe 
n e b e n  Z in k o x y d  auch W ism u th te trab ro m -p y ro ca tech in icu m  w ar, w urde  auch  
d ie  B estim m u n g  des Z inkes n eb en  W ism u th  u n te rsu ch t. Zu d iesem  Zw eck 
w u rd e  d a s  Z inkoxyd einerseits neben  säurelöslichem  basischen W ism u th n itra t, 
a n d e rse its  neben säureunlöslichem  W ism u th te trab ro m -p y ro ca tech in icu m  b e 
s t im m t.

Das Verfahren bei säurelöslichem Wismuthsalz war folgendes : Die Zink und Wismuth 
enthaltende Lösung wurde mit 10%igem Ammoniak alkalisiert bis Fällung auftritt, dann wurde 
über W atte filtriert, mit 20—30 ml Wasser gewaschen, mit etwa 15—-20 ml 10%iger Schwefel
säure angesäuert und mit 0,025m Kaliumhexacyanoferrat(II) titriert.

Die Zinkbestimmung neben dem säureunlöslichen Wismuthsalz verlief folgendermassen : 
Ein 100— 200 mg ZnO enthaltender Teil der Pulvermischung wurde in einen Messkolben einge
wogen, mit 10%iger Schwefelsäure bis zur Marke aufgefüllt und nach mehrmaliger Schiittelung 
filtriert. Ein aliquoter Teil der Lösung wurde mit 10%igem Ammoniak versetzt um das geringe 
gelöste Wismuthsalz zu trennen. Im weiteren wurde die vorangehende Vorschrift ein
gehalten.

I n  den  S treupu lvern  k o m m t m eistens B olus alba oder T a lk u m  v o r. Die 
Z in k b estim m u n g  neben  diesen  geh ö rt n ich t zu  den  leichten  A ufgaben.

D as V erfahren m it K a liu m h ex acy an o fe rra t(II)  k ann  in  diesen F ä llen  ebenso 
a n g e w e n d e t w erden, wie im  F alle  des säureunlöslichen  W ism uthsalzes m it 
d e m  U ntersch ied , dass sich  h ie r das F iltr ie re n  e rüb rig t. D ie H erste llu n g  
e in e r  S tam m lösung is t em pfehlensw ert um  eine Fehlerquelle du rch  die höhere 
E in w a a g e  zu verm eiden, u n d  das H erauslösen  des Zinkoxids du rch  S c h ü tte ln  m it 
d e r  Schw efelsäure zu verbessern .

Z in k o x y d
E in w a a g e

m g

Z u g e g e b e n e r  S t o f f Z in k o x y d
gefunden

m g
A b w e ich u n g

%N a m e
G ew icht

m

9,20 basisches Wismuthnitrat ....................... 9,15 — 0,55
18,77 « « ....................... 10,0 18,69 —  0,43
27,61 <: « 10,0 27,39 — 0,80
11,80 säureunlösliches Wismuthsalz............... 12,0 11,74 — 0,76
23,61 « « ............... 24,0 23,18 — 1,82
15,47 Bolus alba .................................................. 16,0 15,38 — 0,60
13,71 « « .................................................. 14,0 13,60 — 0,81
5,98 Talkum ...................................................... 6,0 5,89 — 1,51
6,77 « ....................................................... 7,0 6,74 — 0,44

E s is t ersichtlich , dass d e r Z inkgehalt v o n  S treupu lvern  auch  in  A nw esen
h e i t  v o n  Bolus alba u n d  T a lk u m  sehr genau  b es tim m t w erden k an n .
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Die am perom etrische T itrie ru n g  erm öglicht den E in b lick  in  die kom pli
zierten  O xydationsverhältn isse  ein iger als A rzneim ittel an g ew en d eter orga
n ischer V erb indungen  [12]. Es sind  V erbindungen b e k a n n t, w ie z. B . Phen
acetin , fü r die keine en tsp rech en d en  vo lum etrischen  M ethoden  v o rh an d en  sind.

D urch  E inw irkung von  oxyd ierenden  Stoffen en ts teh en  w ahrschein lich  Azo-, 
A zoxy-, und  C hinoid-V erbindungen. B ei der U ntersuchung  d e r  O xydations
verhä ltn isse  und  H y dro lyse  des P h en ace tin s  ste llten  w ir fe s t, dass der 
S auersto ffverb rauch  — be i A nw endung von  K alium bich rom at a ls R eagenz — 
eine F u n k tio n  der R eak tionsze it und  d e r S äu ren k o n zen tra tio n  is t .  S teigern 
w ir die S äu rek o n zen tra tio n , so n im m t d as  S au ersto ffäq u iv a len t zu . In  kon
zen trie rtem  Schw efelsäurem edium  w erden  6 —7 Ä q u iv a len te  verb rauch t, 
gegenüber 2 im  no rm alen  Falle . Die geringe Ü beroxydation  k a n n  w ahrschein
lich  den A zoxy-G ruppen, die k rä ftig e  dagegen  der E n ts te h u n g  des Chinon- 
im ids zugeschrieben w erden . Die w äh ren d  d er H ydrolyse e n ts ta n d e n e  Essig
säu re  n im m t an  der O x y d a tio n  n ich t te il. D ie U ntersuchung d e r O xydations
verh ä ltn isse  d eu te te  a u f  die U rsachen d e r F eh ler der o x y d im etrisch en  B estim 
m ung  des P henacetins.

D ie H ydrolyse e rfo rd e rt E rw ärm u n g  und  hohe S äu ren k o n zen tra tio n , 
w obei neben gleichzeitiger A nw esenheit von  B ichrom at Ü b e ro x y d a tio n  e n t
s te h t. W ählen wir dem gegenüber eine n iedrige S äu rek o n zen tra tio n , die für 
d ie  O xydation  günstiger is t, so w ird  die E n ts teh u n g  des P h e n e tid in s  unvoll
s tä n d ig  und  w ir bekom m en einen n iedrigen  W ert. Die H ydro lyse u n d  die O xy
d a tio n  m üssen g e tren n t d u rch g efü h rt w erden .

O xydieren  w ir m it C erisulfat, so beo b ach ten  w ir keine Ü b ero x y d atio n . 
U n m itte lb a r  nach der H ydro lyse  m it 5 0 % ig er Schwefelsäure t i t r i e r t  ergab 
sich  ein  S auerstoffverbrauch  von  2 Ä quivalen ten .

M it Laugen oder S äu ren  gekocht, h y d ro ly s ie rt es, und  es b ild e t sich  Phenetid in .

NH, -N=N-

OC2II6 OC2II6

n i i 2
/ \

2 i +  30
V

Nil

О
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ZUSAMMENFASSUNG

Im Ungarischen Staatlichen Institut für Hygiene wurde u. a. organischen und anorgani
schen Verbindungen Arsen mit Kaliumbichromat auch neben Eisen amperometrisch bestimmt. 
Neben Pyramiden, Acetylsalicylsäure, Antipyrin und Pulv. Digitalis wird Cl~ amperometrisch 
mit Silberionen bestimmt. In Streupulvern und Emulsionen neben grossem Überschuss von 
Talkum, Glyzerin, Schwefel, Alumen, Borsäure und Wismuthsalzen kann Zink amperometrisch 
mit Kaliumhexacyanoferrat(II) nachgewiesen werden. Die amperometrische Methode ermöglicht 
auch das Studium des Oxydationsprozesses organischer Verbindungen (wie z. B. Phenetidin).
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APPLICATIONS OF THE AMPEROMETRIC TITRATION METHOD IN THE ANALYSIS 
OF PHARMACEUTICAL PREPARATIONS

G. Bozsai
(Department fo r  Chemistry, State Institute for Public Health, Budapest)

S u m m a r y

Among other organic and inorganic compounds, an amperometric titration method 
applied in the Institute is described for the determination of arsenic by potassium dichromate, 
even in the presence of iron. For the determination of Cl— in the presence of pyramidone, acetylic 
acid, antipyrine and Pulv. Digitalis an amperometric titration with silver ions is used. In baby 
powders and emulsions zinc may be detected in the presence of an appreciable excess of talcum, 
glycerol, sulphur, alum, boric acid and bismuth salts, by potassium hexacyanoferrate(II), with 
the use of the amperometric method. In addition to these, various oxidation processes of organic 
compounds (as phenetidine) may readily be studied by the amperometric titration method.

F rau  Dr. G abrie lla  B o z s a i  B udapest, IX . G yáli ú t  4.



DIE QUANTITATIVE OSZILLOGRAPHISCHE 
POLAROGRAPHIE EINIGER ALKALOIDE

L. Mo ln ár

f Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, Bratislava)

A lkaloide u n d  andere hochm olekulare  organische Stoffe geben  in  a lk a li
schem  M edium  ch arak teris tische  E in sch n itte  a u f  der oszillographischen E llipse 
d e r  G rundlösung. F ü r  einige D epolarisa to ren  d ieser G ruppe sind diese E in sch n itte  
n ic h t ch a rak te ris tisch  und  zeigen w ahrschein lich  bloss eine k a ta ly tisc h e  E in 
w irkung  des betreffenden  Stoffes an.

A u f G rund dieser E in sch n itte  k ö n n te  m an  die Stoffe zw ar q u a n ti ta t iv  
b estim m en , ab er n u r in  reinen L ösungen. E in  q u a lita tiver N achw eis m itte ls  
d ieser is t n ich t m öglich.

D ie b lu td ruckern ied rigende (hypo tensive) W irkung einiger A lkalo ide des 
Veratrum  album  is t  b ek an n t. Die G ew innung dieser aus der D roge e rfo rd e rt 
e ine grosse V orsicht wegen der hohen  E m p fin d lich k e it der A lkaloide, w eil die 
w irk sam en  u n te r  ihnen  E ste r sind  u n d  b e i d e r Gewinnung le ich t V erseifung 
e in tre te n  k an n . Bei der G ew innung u n te rsch e id en  wir je nach d e r W irk sam 
k e it  zwei F rak tio n en  :

1. Die biologisch ak tive  und
2. die biologisch inak tiv e  F rak tio n .
Zu der ers ten  gehören P ro to v e ra tr in  A  u n d  B, V eratram in  u n d  V era tri- 

d in , zu  d er zw eiten Je rv in , P seudo jerv in , R u b ije rv in , Cevin, P ro to cev in , Ceva- 
g en in , C evadin usw . Diese A lkaloide k ö n n en  d u rch  frak tion ierte  E x tra k tio n  
n ach  Cr aig , oder ch rom atograph isch  n ach  R e ic h e n st e in  g e tre n n t w erden . 
D ie erzielte  R e inhe it w urde ch ro m ato g rap h isch , biologisch u n d  d u rc h  T i t r a 
tio n  an  V ersuchstieren  k o n tro llie rt. Es h a t  sich  als notw endig erw iesen , eine 
K o n tro llm e th o d e  auszuarbe iten , m it d er m a n  den  R einigungsprozess le ich t 
verfo lgen  k an n , so dass d adurch  der techno log ische Gang der R ein igung  w eder 
g e s tö r t , noch v e rlangsam t w ird.

A u f G rund unserer E rfah rungen , dass J e rv in  polarographisch a k tiv  is t  [4 ], 
h a b e n  w ir vorausgesetz t, dass es auch oszillographische E insch n itte  g ib t. D ie 
V ersuche hab en  unsere V oraussetzung b e s tä t ig t .  Jerv in  und  P seu d o je rv in  
geb en  in  ln  LiO H - und  ln  L iC l-E lek tro ly ten , w eiters in ln  IIC1 seh r c h a ra k 
te ris tisc h e  und  g u t d efin ierbare  E in sch n itte . P seudo jerv in  und Je rv in  geben das 
g leiche O szillögram m  in ln  HCl (Abb. 1 ).

1 $  A c ta  C him ica I X / I — 4 .
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C ervin , P ro to cerv in , C evagenin geben in  b e id en  E lek tro ly ten  ähn lich e  
O szillogram m e. P ra k tisc h  h ab en  uns n u r die b io logisch  ak tiven  A lkaloide in te r 
essie rt. V on den A lkam inen  g ib t das P ro to v e ra tr in , dessen hypotensive W irk u n g  
am  g rössten  is t, in  l n  LiCl einen gu t d e fin ie rb a ren  E inschn itt (A bb. 2 ), 
in  l n  L iO H  und  l n  H C l g ib t es keine E in sch n itte . V era tram in  g ib t in  l n  LiCl 
zwei E in sc h n itte  (A bb. 3), in  l n  L iO H  nur e inen , u n d  in  l n  HCl v e rh ä lt es sich  
ganz un te rsch ied lich , w eil es n u r  einen anod ischen  E in sch n itt g ib t. D er M ono-

Abb. 1
A) 5 • 10-5m Pseudojervin in ln HCl 

B) 5 • 10_5ra Jervin in ln  HCl

Abb. 2
A) 2,4 • 10~6m Protoveratrin in ln  LiCl 

B) 2,4 • 10-5m Puroverin Sandoz in ln  LiCl

1,8 • 10_,,m Yeratramin in ln LiCl

e s te r  V era trid in , d er biologisch auch a k tiv  is t ,  g ib t in  l n  LiCl einen ähn lichen  
E in sc h n itt , aber bei positiverem  P o ten tia l. D er Nachweis der V e ra tru m a l
k a lo id e  durch  oszillographische P o larog raph ie  h a t  eine grosse B ed eu tu n g  
bei ih re r  frak tio n ie rten  T rennung . Die R e in h e it einzelner F rak tionen  w urde  
an  V ersuchskatzen  u n d  w eiters m it P ap ie rch ro m ato g rap h ie  g ep rü ft.

B eide le tz te re n  K on tro llm ethoden  b ean sp ru ch en  längere Z eit, w as fü r 
d en  techn ischen  Prozess n ach te ilig  is t, weil es n ic h t n u r  einen Z eitverlust b ed e u 
te t ,  sondern  auch eine M öglichkeit zur Z ersetzung  d e r em pfindlichen E s te r  durch  
längeres S tehen d a rs te llt . M it der oszillographischen  Polarographie k a n n  in
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ein igen  M inuten festg este llt w erden, ob es sich  be i dem  vorliegenden P ro d u k t 
um  eine biologisch ak tiv e  oder inak tiv e  F ra k tio n  han d e lt, bzw. v o n  w elcher 
F ra k tio n  die vorliegende P robe m ehr e n th ä lt . A u f G rund dieser B estim m u n g  
k an n  der technologische Prozess w eitergeleitet w erden .

Die M ethode h a t  w eiter eine grosse B ed eu tu n g  bei der R e in h e itsb es tim 
m ung . Aus A bb. 2 is t  e rsich tlich , dass das in  u n se rem  In s titu t e rzeug te  P ro to -  
v e ra tr in  ein  ähnliches O szillogram m  h a t w ie d as  »Puroverin«  der F irm a  S a n 
doz. Die O szillographie h a t  zu r erfolgreichen Iso la tio n  der V era trum alkalo ide  
b eigetragen . Es gelang uns m it m einen M ita rb e ite rn  Т ом ко, S e l e c k y  und  
Ma rk o vié  nachzuw eisen, dass die oszillographisch identifizierten  S toffe  sich 
bei T ierversuchen  chrom atograph isch  gleich v e rh a lte n , was eine gegenseitige 
K on tro lle  und  A usw ertung  erm öglicht.

B em erkensw ert is t  das V erhalten  der C hina-A lkaloide. Mit d er P o la ro 
g raph ie  dieser haben  sich haup tsäch lich  U f f e l ie , K irk patrick  und  Sa n t a v y  
b efasst [1, 2, 3 ] .

Die R eaktion  e n tsp r ic h t einer R eduk tion  u n te r  A ufnahm e von 4 E le k tro 
nen, die sich an  dem  C hinolinring  und  n ich t an  d e r D oppelbindung d e r V in y l
g ruppe  absp ielt. D ie oszillographischen B estim m u n g en  w urden m it e iner 
tro p fen d en  Q uecksilberelektrode in  ln  LiO H -, l n  LiCl- u n d  ln  N aO H -L ösungen  
d u rch g efü h rt, ln  HCl h a t  sich n ich t bew äh rt. A ls die beste G rundlösung  h a t 
sich l n  LiCl erw iesen, dessen pH  7,25 ist. In  d ieser G rundlösung g ib t C hinin 
einen tiefen E in sch n itt bei —1,2 V olt. E benso  v e rh ä lt sich auch C hin id in  
(A bb. 4). C inchonin u n d  C inchonidin geben zw ei E in sch n itte  bei — 1,2 und  

1,3 V ; dies erm öglich t den Nachweis des C hin ins neben Cinchonidin (A bb. 
5). In  ln  N aO H  G rundlösung  g ib t Chinin e inen  g u t defin ierbaren E in sc h n itt 
(A bb. 6).

Von den übrigen  D erivaten  der C hina-A lkaloide v e rh ä lt sich das H y d ro 
chinin ähnlich.

Abb. 4
1,2- 10-5m Chinin, und 1,2-10—5m Chinidin 
in ln  LiCl. Beide Kurven überdecken sich. 
Beobachtet mit Hilfe eines Zweistrahlen

oszillographen

A) 10 5m Cinchonidin in ln  HCl 
B) 10_5m Chinin in ln  LiCl

Abb. 5
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D ie E ste r des C hinins, das A ris to ch in in  u n d  E uchinin, geben a n  der 
tro p fe n d e n  E lek trode  ein fache O szillogram m e, u n d  so ist es m öglich  S puren  
v o n  C h in in  in  diesen D e riv a te n  nachzuw eisen. D ie D erivate von C uprein , O pto- 
ch in , E u cu p in  und  V uzin  geben auch un te rsch ied liche  O szillogram m e. D as 
O szillogram m  des E u cu p in s  zeig t A bb. 7. A lle obenerw ähnten  V erb in d u n g en  
g eb e n  m it  der strö m en d en  E lek trode  e in fachere  Oszillogram m e, doch m it glei
ch en  ch arak te ris tisch en  E in sch n itten  bei — 1,4 V . Infolgedessen k a n n  m a n  sie 
n u r  m i t  H ilfe der tro p fen d en  E lek trode  b es tim m en .

C hinotoxin  u n d  C inchotoxin  geben in  l n  L iO H  bei —0,95 V seh r c h a ra k 
te r is tis c h e  O szillogram m e m it vollkom m en reversib len  E in sch n itten , sow ohl 
m it  d e r  trop fenden  als au ch  m it der s trö m en d en  E lektrode (Abb. 8). B ei den 
q u a n ti ta t iv e n  B estim m ungen  w urde ln  N aO H  als E lek tro ly t b e n ü tz t, u m  gu t 
d e fin ie rb a re  E insch n itte  zu  erzielen.

5 10-5m Chinin in ln  NaOH 10-5m Chinotoxin in ln  LiOH

A m  A nfang w urde  m it einer sy n ch ro n is ie rten  Zw illingselektrode und  
e in em  Z w eistrahlenoszillographen [5] t i t r i e r t .  M it dem S tra h l w u rd e  das 
O szillogram m  des u n te rsu c h te n  Stoffes p ro jiz ie r t, m it dem  an d eren  d as  Bild 
d e r  G rundlösung , zu d e r so lange eine b e k a n n te  Menge des D epo larisa to rs 
z u g e fü g t w urde, b is sich  d ie  E inschn itte  b e id e r  Oszillogramme ausg lichen  und 
ü b e rd e c k te n . W ir e rz ie lten  rep roduzierbare  R e su lta te  ; als eine ra sch ere  und 
e in fach e re  M ethode h a t  sich die von uns m o d ifiz ie rte  M ethode von  K a l v o d a  [6 ] 
erw iesen  [7]. M it dem  einen  S trah len b ü n d e l des Z w eistrahlenoszillographen 
w u rd e  das O szillogram m  des D epo larisa to rs, m it  dem  anderen, n ach  A usschal
tu n g  des vertika len  V erstä rk e rs  und  des Z eitm assstab es, die w aagerech te  Achse 
p ro jiz ie r t . Diese Achse v e rb in d e t in  der G ru n dste llung  die be iden  leu ch ten d en  
P u n k te  des O szillogram m es ; bei der M essung berühren  diese die S p itzen  der 
E in s c h n itte . D as V ertik a lab len k u n g sp o ten tio m ete r wurde d u rch  Zw ischen
sc h a ltu n g  eines M esspoten tiom eters e rw e ite r t. N ach dem  A blesen des e n t
sp re c h e n d e n  Skalenteiles w urde  m it H ilfe des M esspotentiom eters d ie  L age der

Abb. 7
10-4m Eucupin in In LiCl
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■waagrechten A chse eingestellt. Die abgelesenen  W erte w urden  g raph isch  
als eine F u n k tio n  d er K onzen tra tion  d a rg e s te llt.

E xperim en te ll w urde festgestellt, dass  C hinaalkalodie in  e iner l n  LiCl 
Lösung exponentielle  K urven  in A b h äng igke it der abgelesenen W erte  von  der 
K onzen tra tion  des D epolarisators, w äh ren d  in  l n  LiOH bei en tsp rechenden  
K onzen tra tionsg renzen  lineare K urven  (A bb. 9) zeigen. In  re inen  Lösungen,

130 110 90 70 SO 30 10

Abb. 9. Eichkurve des Cinchonidins in ln LiCl und ln LiOH

wo ein frem der D epo larisa to r die E in sc h n itte  n ich t beein flusst, k o n n te  im  
D urchschn itt eine G enauigkeit von bis ± 4 % , n ach  E inübung in  einzelnen F ä l
len sogar die G enau igkeit von bis ± 3 %  e rre ic h t w erden.

ZUSAMMENFASSUNG

Die quantitative oszillographische Polarographie hat sich in den folgenden Fällen als 
brauchbar erwiesen : bei der Bestimmung von : 1. der Veratrum-Alkaloide, 2. der Chinin- 
Alkaloide und deren Derivate, 3. der 3- und 17-Ketosteroide und 4. des Benzaldehyds und 
Phenylacetylkarbinols und des Gleichgewichtszustandes zwischen Phenylacetylkarbinol ent
sprechender Schiffscher Base und Methylamin.
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DISKUSSION

L . S zlá v ik  : Zu den  E ste ra lk a lo id en  des Veratrum album  g eh ö rt das
P ro to v e ra tr in ,  dem  die b io logische W irkung des Veratrum album  n eu e rd in g s  
zu g esch rieb en  w ird. W äh ren d  des P räparie rens s ind  Sie den G liedern d er 
G e rm in re ih e , sowie G erm in u n d  N eogerm itrin  n ic h t begegnet? Meine zw eite 
F ra g e  is t ,  ob Sie keine u n b e k a n n te  Linie oder ke in en  E in sch n itt im  O scillogram m  
b e o b a c h te te n  ?

L . M oln ár  : Diese V ersuche w urden  w egen  M angel der en tsp rech en d en  
S tan d a rd -V erb in d u n g en  n ic h t du rchgefüh rt.

J .  V o l k e  : E n tsp ric h t d ie oszillographische R eduk tion  des Je rv in s  d e r  
n o rm a le n  polarographischen  R ed u k tio n ?  S ind  die üb rigen  A lkalo id frak tionen  
n ic h t  a k tiv ?

L . M o l n á r : Die R e d u k tio n  en tsp rich t e iner polarographischen R ed u k tio n , 
d iese V erb indungen  sind  au c h  a n  der tro p fen d en  Q uecksilber-E lektrode a k tiv . 
D ie S tru k tu rfo rm e l der ü b rig en  A lkaloide is t  h eu te  noch n ich t b e k a n n t, m an  
k a n n  also  n ich t Voraussagen, ob d o r t  eine po larograph ische  A k tiv itä t zu e rw a rte n  
is t . H e u te  wissen w ir noch  n ic h t, w arum  k eine  polarographische A k tiv i tä t  
b e o b a c h te t  w urde, ob die geeignete M ethode noch  n ich t gefunden is t, o d e r ob 
das M olekül keine ak tiv en  G ru p p en  en th ä lt.

THE QUANTITATIVE OSCILLOGRAPHIC POLAROGRAPHY OF CERTAIN ALKALOIDS

L. Molnár
(Institute o f Chemistry, Slovak Academy o f Sciences, Bratislava)

S u m m a r y

Quantitative oscillographic polarography proved to be suited for use when determining 
the content 1. of Veratrum alkaloids, 2. of quinine alkaloids and their derivatives, 3. of 3- and 
17-ketosteroids and 4. of benzaldehyde and phenyl-acetyl-carbinol, and further for studying 
the equilibrium state between phenylacetyl-carbinol, the corresponding Schiff-base and methyl- 
amine.

L ad is lav  Mo ln á r , B ra tis la v a



POLAROGRAPHISCHE BESTIMMUNG DER VITAMINE

P . Z U M A N

( Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag)

E s is t b each tensw ert, dass die M ehrzahl der V itam ine po laro g rap h isch  
b es tim m t w erden k an n . Von den üblichen V erb indungen , die zu den  V itam inen  
gezäh lt w erden, sind  n u r  die fettlöslichen  V itam ine  der G ruppe A u n d  D  pola
rograph isch  in ak tiv . In  diesem  V ortrag  soll a u f  die A nw endungsm öglichkeiten  
d e r po larographischen  B estim m ung der e inzelnen  V itam ine h ingew iesen  w erden 
u n d  d an n  am  B eispiel der A scorbinsäure gezeig t w erden, welche B edingungen  
u n d  E inflüsse b e a c h te t w erden m üssen, w enn  eine einw andfreie B estim m u n g s
m ethode au sgearbe ite t w erden soll.

Carotin (P rovitam in  A ) .  Die po laro g rap h isch e  B estim m ung des C arotins 
b e ru h t a u f  seiner Ü berführung  in  die jo d ie r te  V erbindung, die an  d e r Q uecksil
bertro p fe lek tro d e  eine anodische S tufe v e ru rsa c h t, welche der K o n zen tra tio n  
des C arotins p ro p o rtio n a l is t. N ach ch rom atog raph ischer A b tre n n u n g  vom 
C hlorophyll k ann  diese M ethode zur B estim m ung  des C arotingehaltes d e r  K a ro tte  
(3,7 bis 17,1 m g % ) b e n ü tz t w erden.

V itam in  B x — Thiam in , A neurin  — äu sse rt sich au f den p o la rog raph ischen  
K u rv en  durch  k a ta ly tisch e  S tufen sow ohl in  kobaltsalzfreien  (» P rä n a tr iu m 
stufe«) als auch in  ainm oniakalischen K obaltsa lz lösungen  (»E iw eissstufe nach 
B r d i c k a « ) .  Bei einem  pH -W ert grösser als 9  b ildet T hiam in  w e ite r eine 
anodische Stufe, die d er B ildung einer Q uecksilber(II)-V erb indung  en tsp rich t. 
U nd endlich  w urden  im  alkalischen M edium  R eduk tionsstu fen  b e o b a c h te t, die 
d e r R ed u k tio n  des P y rim id in ringes oder eh er d e r N -F orm ylgruppe zugeschrieben  
w urden . Die B estim m ung  des T h iam ins m it H ilfe einer dieser S tu fen  w urde  nur 
in  pharm azeu tischen  P rä p a ra te n  d u rch g e fü h rt. Zu dem selben Z w eck w urde 
auch  die C hloridkom ponente  in  T h iam in h y d ro ch lo rid  (z .B .in  l% ig e r  Ca2 (N 0 3)2- 
Lösung) bestim m t, oder das T h iam in  d u rch  Zugabe einer B iJü -L ö su n g  aus
gefä llt. Im  N iederschlag w urden h ie rau f n ach  dessen Auflösung in  e in e r K -N a- 
T a tra tlö su n g  die Jo d id e  po larograph isch  b es tim m t. Diese M ethode is t  aber 
w eder einfach noch spezifisch u n d  k an n  n u r  zu r Analyse von In jek tio n s lö su n 
gen, in  keinem  F a ll jed o ch  von T a b le tte n , wo die Füllstoffe s tö ren , v erw endet 
w erden . Bei der A nalyse des P flan zen m a te ria ls  is t die T h iam in b estim m u n g  erst 
n ach  ch rom atog raph ischer T rennung m öglich . Bei einem sehr g e rin g en  Thia-
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m in g e h a lt  k a n n  das H y d ro ly sa t des P flan zen m a te ria ls  durch  A dsorp tion  oder 
m it  H ilfe  von  Io n en au stau sch e rn  angereichert w erd en .

V ita m in  B 2, L acto flavin , R iboflavin  b ild e t e in  le ich t reduzierbares R edox- 
sy s te m  (A bb. 1), das sich a u f  den  po la rog raph ischen  K urven  durch  g u t au sg e
p rä g te  S tu fen  äussert. D iese S tufen  w urden  v o m  theoretischen S ta n d p u n k t 
e in g e h e n d  s tu d ie rt, sowie d ie  A dsorp tionserscheinungen  und  die A b än d eru n g  
im  a lk a lisch en  G ebiet u n d  n a c h  B estrah lung . D ie S tu fe  des L acto flav ins w u rd e  
w ie d e r a m  h äu fig sten  zur A nalyse  von p h a rm azeu tisch en  P rä p a ra te n  v e rw en 
d e t , in  d iesem  Falle w urden  jed o ch  auch B estim m ungsm ethoden  fü r L eb e rex 
t r a k te ,  in  A nw esenheit d e r A scorbinsäure u n d  E rd b eeren saft, sowie fü r  eine 
K u l tu r  v o n  B u tte rb a k te rie n  beschrieben . Z ur T ren n u n g  des L acto flav ins aus

Abb. 1. Polarographische Kurven einer allmählich reduzierten Lactoflavinlösung 
Die Reduktion wurde durch Zugabe von Natriumdithionit bei pH 8 durchgeführt. Kurven 
von — 0,2 V aufgenommen, 100 mV/Absz., Empf. 1 : 15. Kurve (1) entspricht der vollständig 
oxydierten, (5) der vollständig reduzierten Form des Lactoflavins. Nach B r d i c k a  und

K n o b l o c h

n a tü r lic h e m  M aterial k an n  w ieder die P ap ie rch ro m ato g rap h ie  dienen. B ei d er 
A rb e it m it  L acto flav in  w ird  em pfohlen, die L ösungen  im m er vorsich tig  v o r 
L ich te in w irk u n g  zu schü tzen .

I n  d e r  Folsäure ( P teroylglutam insäure) u n te r lie g t d e r R eduktion  der P te ro y l-  
re s t. D ie  R eduk tion  v e rläu ft in  drei Stufen, von  den en  die erste bei p H  6  zu  
a n a ly tis c h e n  Zwecken geeignet is t. Zur A nalyse v o n  pharm azeu tischen  P rä p a 
ra te n  e ig n en  sich P ufferlösungen  von einem  p H -W e rt von etw a 9. Die B es tim 
m u n g  w ird  von anderen  S to ffen  der P te rin g ru p p e , w elche bei ähnlichen H S P  
re d u z ie r t  w erden , gestö rt. D ie  P te rin e  u n te rsch e id en  sich voneinander d u rc h  
ih re  L ich tzerse tzu n g  bei p H  11.

V ita m in  B 12 ( Cobalamin)  äussert sich d u rc h  seh r hohe k a ta ly tisch e  S tu 
fen  in  P ufferlösungen  (A bb. 2 —4), sowie du rch  R ed u k tio n sstu fen . Die R e d u k 
tio n s s tu fe n  en tsprechen  der R ed u k tio n  des C o b alt-Z en tra la tom s. Diese S tu fen  
w u rd e n  zu  den  S tudien  der R edoxeigenschaften  des C obalam in-M oleküls b e n ü tz t.
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Die ka ta ly tische  S tufe k a n n  zur B estim m ung  in  In jek tionslösungen  angew endet 
w erden. N ach der M ineralisation  k an n  auch  Cobalt im  C obalam in  polarogra-

Abb. 2. Abhängigkeit der katalytischen Stufe des Vitamins B12 vom pH-Wert. 0,6 /ig/rnl Vita
min B 12 in Pufferlösung nach B r i t t o n  und R o b i n s o n  pH : ( 1 )  6,0 : (2) 5,3 : (3) 4,2. Kurven 
von — 1,2 V aufgenommen, 200 mV/Absz., t =  3,5 s, m =  2,21 mg/s, Empf. 1 : 100. Die Stu

fenhöhe nimmt mit steigendem pH-Wert steil ab

Abb. 3. Zunahme der katalytischen Stufe des Vitamins B12 mit steigender Konzentration. 
Zum Acetatpuffer pH 4,9 wurde zugegeben: (1) 0 ; (2) 0,58 ; (3) 1,17 ; (4) 1,82 ; (5) 2,32/ig 
Vitamin B12 auf 1 ml. Kurven von — 1,2 V aufgenommen, 200mV/Absz., t =  3,6 s, m =  2,21 
mg/s, Empf. 1 : 400. Die Höhe des Maximums ist von der Konzentration praktisch linear

abhängig

ph isch  bestim m t w erden u n d  a u f  diese W eise auch der G ehalt an  V ita m in  B J 2  

in  H an d e lsp räp a ra ten  b es tim m t w erden.
Von den w eiteren  V itam inen  d er B -G ruppe sind Pantothensäure  und  

P yrid o x in  e rst bei rech t negativen  P o ten tia len  reduzierbar und  ih re  S tu fe n  eig-
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n e n  s ich  deswegen wenig zu  an a ly tisch en  Zwecken. A n d ers  s teh t die Lage bei 
d e r  N icotinsäure  und ih rem  A m id , welche in  die Y itam in -B -G ru p p e  eingere ih t 
w e rd e n , deren  Stufen sich a u c h  z u r  Bestim m ung im  b io logischen  M aterial (nach 
T re n n u n g )  eignen. Je  n a c h  d e m  pH -W ert k ö nnen  d ie  be iden  V erb indungen , 
o d e r n u r  das Amid b e s tim m t w erd en . In  le tz ter Z e it w u rd e  grosse A ufm erksam 
k e it  d e r  A nw esenheit d ieser b e id e n  Stoffe in  k a rz in o m a tö sen  Geweben gew idm et.

E -V ita m in e  (T ocopherole). D er Chrom ankern d e r  T ocopherole wird an  d er 
Q u ecksilbertrop fe lek trode  o x y d ie r t ,  was durch eine anod ische  Stufe e rk en n b ar 
is t . D iese  Stufe liegt ab e r b e i positiven  P o ten tia len  u n d  ih re  Höhe w ird z. B . 
d u rc h  d ie  Gegenwart von  ö le n  beeinflusst, so dass d ie  analy tische  A nw endung

Abb. 4. Abhängigkeit des katalytischen Effekts des Vitamins B12 von der Quecksilberbehälter
höhe

Acetatpuffer pH 4,9 mit 0,6 / ig  Vitamin B12 in 1 ml Behälterhöhe: h =  (1) 65 cm ; (2) 55 cm; 
(3) 45 cm ; (4) 35 cm ; t =  (1) 2,4 s ; (2) 2,8 s ; (3) 3,6 s ; (4) 4,4 s. Die Höhe des Maximums

nimmt mit steigender Tropfzeit zu

v e re ite l t  ist. Auch die T i t r a t io n  der Tocopherole m it  einer G old(III)-chlorid- 
lö su n g  k an n  wegen g e rin g e r S p ez ifitä t n ich t em p fo h len  w erden. M it R ü ck sich t 
a u f  d ie  angeführten  S chw ierigke iten  wurde eine M ethode ausgearbeite t, die 
d ie  B estim m ung der e in z e ln e n  Tocopherole n ach  ih re r  O xydation  m it C e(S 0 4 ) 2  

in  d ie  en tsprechenden  T ocophery lch inone e rm ö g lich t. U n te r  geeigneten B ed in 
g u n g e n  is t eine g le ichzeitige  B estim m ung der a - , d e r  Sum m e (ß -(- y) u n d  der 
d-Tocopherole (Abb. 5), d ie  s ich  durch A nw esenheit d e r M ethylgruppen v o n e in 
a n d e r  unterscheiden, au c h  durchführbar.

Die Glieder d er K - V itam ingruppe, die d em  2-M ethy l-l,4 -naph thoch inon  
m e h r  oder weniger n a h e lieg en , sind po larog raph isch  a k tiv , da sie en tw eder eine 
ch in o id e  S truk tu r b e s itz e n  u n d  leicht red u z ie rb ar s in d , oder dem  H ydrochinon  
an a lo g  sind und eine an o d isch e  Stufe b ilden . N e b e n  den A nalysen d er re inen  
S to ffe  wurde V itam in K 3 (2 -M ethy l-l,4 -naph thoch inon) nach einer E x tra k tio n
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m it P e tro lä th e r  in einem  an  diesem  V itam in  e ingere icherten  G eflüge lfu tte rm itte l 
b estim m t. Bei der B estim m ung , bei der die C h inonstufen  in  einer am m onia- 
kalischen Pufferlösung  vom  pH  9,9 (m it 9 0 %  i-P ropano l) gem essen w erden, 
m uss d a ra u f  g each te t w erden , dass N aph th o ch in o n e  le ich t pho to ly tischen

Abb. 5. Bestimmung der Tocopherole in einem Konzentrat aus Weizen-Keimenöl. Acetatpuffer 
pH 6,8, 70%  Äthanol, SK E . Nach K nobloch

Abb. 6. Reversible Oxydation des 2-Methyl-l,4-aminonaphthols durch Eisen(III)cyanid und 
Reduktion des Oxydationsproduktes durch Wasserstoff in Anwesenheit von Palladium kataly- 
sator. 1 • 10-3m 2-Methyl-l,4-aminonaphthol, Puffer nach B r i t t o n  und R o b i n s o n  pH 7 .

Nach K n o b l o c h

Z ersetzungen un terliegen . D er P hosphorsäureester des 2 -M ethy l-l,4 -naph tho - 
hydrochinons ( s. g. lösliches M enandiol)  u n te rlieg t in  A n b e trach t der E sterifi- 
zierung der H ydroxy le  n ich t d irek t der E lek tro d en reak tio n . Zur B estim m ung 
dieses Stoffes w urde eine H ydro lyse u n te r g leichzeitiger O xydation  m it Ce(S0 4 ) 2  

oder m it B rom  (im  5 0 %  Ä thano l) d u rch g efü h rt, du rch  die das V itam in  K 3  

gebildet w ird.
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D as V itam in К ъ ( 2 -M ethyl-l,4 -am inonaphthol)  w ird  an  der Q uecksilber
tro p fe le k tro d e  in  das en tsp rech en d e  Chinonim in oxyd iert. Die R ev e rs ib ilitä t 
d ieses V organges w urde a u f  po larograph ischem  W ege bewiesen (A bb. 6 ). A uch 
d ie  h y d ro ly tisch e  S p a ltu n g  des C hinonim ins u n te r  E n ts teh u n g  v o n  V itam in  
K 3  k o n n te  verfolgt w erden (A bb. 7). Z ur B estim m ung vom  V itam in  K 5  in  p h a r
m azeu tisch en  P rä p a ra te n  g en ü g t eine blosse A uflösung der P robe in  e iner geeig
n e te n  P ufferlösung. Die O x y d a tio n  des V itam ins K 5  in  das en tsp rechende  Chi
n o n im in  u n d  die H ydro lyse des P ro d u k tes  u n te r  B ildung  des V itam in s K 3  e r
fo lg t au c h  in  A nw esenheit v o n  B lu tkö rperchen , w odurch die hohe biologische 
A k t iv i tä t  des 2 -M ethy l-l,4 -am inonaph tho ls e rk lä rt w erden kann .

Abb. 7. Hydrolyse des 2-Methyl-l,4-naphthochinonimins. 1.10-3m 2-Methy-l,4-naphtho- 
chinonimin, Phosphatpuffer pH 7,25. Die Kurven wurden nach den oben angegebenen Zeitin

tervallen registriert. Nach K n  OBI.о CH

V itam in  C, die Ascorbinsäure, liefert eine anodische S tufe, die d e r O xyda
tio n  d e r  E ndiolgruppe e n tsp r ic h t. Z ur po larographischen B estim m ung  eignen 
sich  a m  besten  Pufferlösungen m it einem  p H -W erte  zw ischen 3 bis 6 . Bei höhe
re n  p H -W erten  wird die A scorb insäure allzuleicht oxyd iert, bei n iedrigeren  
p H -W e rte n  kann  die anod ische  S tufe  du rch  die A nw esenheit von  C hloridionen 
u n d  a n d e ren  Stoffen, die schw er lösliche oder kom plexe Q uecksilbersalze 
b ild e n , g estö rt w erden. V on den vielen  in  der L ite ra tu r  angegebenen P u ffe r
lö su n g en  u n d  -m ischungen m öch ten  w ir haup tsäch lich  die B enü tzung  des A c e ta t
p u ffe rs  p H  4,7 und des M etaphosphorsäure-A cetat-G em isches p H  4,0 em pfehlen .

D ie  H aup tau fg ab e  bei d e r  A nalyse d er A scorbinsäure is t die V orbere itung  
d e r P ro b e  vor der e ig en tlichen  B estim m ung . Die B estim m ung k a n n  v o r allem  
d u rc h  d ie  leichte O x y d ie rb a rk e it d e r A scorbinsäure beein flusst w erden . Diese 
O x y d a tio n  verläu ft sehr h ä u fig  d u rch  E inw irkung  des L uftsauersto ffes, beson
ders b e i G egenw art von O xydasen  u n d  ihre G eschw indigkeit is t im  allgem einen 
um so  grösser, je  höher das p H  der die A scorbinsäure en th a lten d en  L ösung is t. 
M an w ä h lt  daher eher einen n iedrigeren  p H -W ert (siehe oben) u n d  v e ra rb e ite t
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die Probe so schnell als m öglich. E in  B eispiel e iner geeigneten V orbere itu n g  
d e r Lösung is t die A nalyse p harm azeu tischer P rä p a ra te , wo es g enüg t, die T a 
b le tte n  oder In jek tionslösungen  in der P u fferlö sung  aufzulösen, bzw. zu v e rd ü n 
nen , oder die A nalyse w eicher F rü ch te , d e ren  S aft d irek t in  das p o larog ra- 
jihische Gefäss au sg eq u e tsch t w ird.

In  den übrigen  F ällen , wo eine d e ra rtig e  einfache A ufbere itung  d e r P robe  
n ich t ausre ich t, v erm eid e t m an vor allem  B ehand lungen , z. B. F iltr ie re n , bei 
denen  die Lösung längere Zeit der L uft au sg ese tz t wUd. D ort, wo dies m öglich 
is t , a rb e ite t m an in  der A tm osphäre eines in e rte n  Gases (am  h äu fig sten  C 0 2 z. B. 
bei der H om ogenisierung der Probe).

N eben dem  E influss des Sauerstoffes u n d  d e r enzym atischen System e m uss 
bei der A usarbeitung  eines geeigneten an a ly tisch en  A rbeitsvorganges noch  die 
A nw esenheit an d ere r O xydationsm itte l erw ogen w erden. Am h äu fig sten  p flegen  
dies einige chinoide Stoffe zu sein und  in  einem  solchen F all w ird die B estim m ung  
en tw eder besch leun ig t durchgefüh rt und  die R e su lta te  w erden au f die Z eit nu ll 
ex trap o lie rt, oder w erden diese Stoffe e n tfe rn t. D ie R eak tion  m it ein igen F a rb 
stoffen  — z. B . m it A nthocyanen  — v e rläu ft so langsam , dass sie beim  üb lichen  
A rbeitsvorgang  n ich t berücksich tig t w erden m uss. M anchm al sind  es S puren  
von  Schw erm etallen , die in G egenw art en zy m atisch er System e, oder au ch  in  
deren  A bw esenheit, die O xydation  der A scorb insäure  kata lysieren  k ö n n en . Es 
h a t  den A nschein, dass die V erw endung e in iger E x trak tio n sm itte l m it g u ten  
S tab ilisierungsw irkungen , wie M etaphosphorsäure  und  O xalsäure, v o r allem  
dad u rch  b eg rü n d e t is t, dass sie diese M etalle (besonders Eisen) in  feste K om plexe 
b inden , die sich h ie ra u f m it R ücksicht a u f die V erschiebung ih re r R e d u k tio n s
po ten tia le  an  der O xydation  der A scorb insäure n ich t beteiligen können . D a die 
Thiole du rch  den  L uftsauersto ff, gegebenenfalls durch  enzym atische S ystem e 
le ich ter o x y d ie rt w erden  als die A scorb insäure, können auch diese S toffe als 
S chu tzm itte l dienen.

N eben der le ich ten  O xydierbarkeit k ö n n en  sich bei der B estim m ung  der 
A scorbinsäure auch andere  störende E in flüsse  geltend  m achen. Es is t dies vor 
allem  die A nw esenheit ein iger anderer E nd io le  (zusam m enfassend als R ed u k to n e  
bezeichnet), deren  W ellen m it der Stufe der A scorb insäure verschm elzen. D iesen 
Stoffen, die bei d er E rh itzu n g  alkalischer Z uckerlösungen , even tuell in  G egen
w art von A m inosäuren gebildet w erden, b eg eg n e t m an bei der A nalyse von 
L ebensm itte ln , deren  Z ubereitung  in der H itze  erfo lg t (K onserven). Z u m in d est 
e in  Teil dieser V erb indungen  kann  durch  die m odifiz ierte  F o rm ald eh y d reak tio n  
e lim in iert w erden. Bei d ieser U m setzung reag ie ren  bei pH  3,5 p ra k tisc h  die 
gesam ten  R edu k to n e  im  V erlauf einer M inute  m it dem  F orm aldehyd , w ogegen 
die A scorbinsäure w ährend  eines kürzeren  Z e itin te rva lls  u n v e rä n d e rt b le ib t. 
Zu 8  m l einer Lösung, die A scorbinsäure u n d  R eduk tone e n th ä lt, fü g t m an  
2 ml 40% -igen F orm aldehyds zu und  n im m t n ach  zwei M inuten die K u rv e  auf, 
die allein den G ehalt d er A scorbinsäure a n g ib t.
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B ei einem  Ü berschuss v o n  Chloriden (z. B . in  eingesalzenen L ebensm itte ln ) 
o d e r  v o n  anderen V erb in d u n g en , die sich d u rch  eine anodische D epo larisa tion  
b e i po sitiv eren  P o ten tia len  a ls  dasjenige d er anod ischen  Stufe der A scorb insäure  
ä u sse rn , oder auch in  G eg en w art grösserer K o n zen tra tio n en  o b e rfläch en ak tiv e r 
S to ffe , e rh ä lt m an n u r  u n d eu tlich e , schlecht m essbare  Stufen. D er C h lo rid ü b er
sc h u ss  k a n n  z. B. durch  Z u g ab e  von T hallium ionen  bese itig t w erden. D er s tö ren d e  
E in f lu s s  der Chloride w irk t sich  vor allem  b e i n ied rigeren  p H -W erten  au s u n d  
so i s t  es in  diesem F a ll n o tw en d ig , ein d e ra rtig e s  M ilieu zu w ählen, in  dem  zw ar 
d ie  O x y d a tio n  der A sco rb insäu re  n ich t zu schnell vo r sich geht, jedoch  a b e r  auch  
d e r  E in flu ss  der C hloride e in g esch rän k t is t (siehe Seite 284). A uch bei A nw en
d u n g  v o n  P la tin e lek tro d en  e rh ä lt  m an S tu fen , die durch  die A nw esenheit von 
S to ffe n , die Salze m it Q uecksilber bilden, n ich t g estö rt w erden und  b esser au s
g e b ild e t  sind . In  A n b e tra c h t d er geringen E rfah ru n g en , die bis zu r Z eit ü b e r 
d ie  R epro d u z ie rb ark e it d ie se r m it d e ra rtig en  E lek tro d en  e rhaltenen  K u rv en  
v o rlie g e n , kann  diese M öglichkeit n ich t als a llgem ein  em pfohlen w erden.

D er störende E in flu ss  d er ob erfläch en ak tiv en  Stoffe kann  d ad u rch  h e r
a b g e s e tz t  w erden, dass e in e  grössere V erdünnung  d er analysierten  L ösung ge
w ä h lt  w ird , denn aussch laggebend  ist im  a llgem einen  n ich t das M en g en v erh ä lt
n is  zw ischen  den o b e rfläch en ak tiv en  Stoffen u n d  d er A scorbinsäure (das n a tü r 
lic h  d u rc h  die V erdünnung n ic h t v e rän d e rt w ird ), sondern  die abso lu te  K o n zen 
t r a t io n  d e r kolloidalen S u b s ta n z e n  in  der p o la ro g rap h ie rten  Lösung.

E nd lich  wird die B estim m u n g  der A scorb insäure  auch durch  einen grossen 
Ü b e rsch u ss  an Stoffen g e s tö r t , die anodische S tu fen  bei negativeren  P o te n tia le n  
b ild e n  (z. B. bei einem  Ü berschuss von T hio len  oder C yaniden). Die S tu fen  sind 
h ie r  n u r  sehr schlecht m essb a r, was n ich t n u r  d u rch  die A nw esenheit d e r m it 
d e m  Q uecksilber w enig lösliche Salze b ild en d en  V erb indungen b e g rü n d e t is t, 
s o n d e rn  auch  dadurch , dass  be i höheren K o n zen tra tio n en , z. B. von T h io len , eine 
In a k tiv ie ru n g  der E lek trodenoberfläche  d u rch  das adsorb ierte  Q uecksilbersalz  
h e rv o rg e ru fen  wird. D a d u rc h  w ird  die S tufe  d e r A scorbinsäure zu positiveren  
P o te n tia le n  verschoben, w as w iederum  eine schw ierige M essbarkeit d e r S tufe 
z u r  F o lg e  h a t.

W ir m öchten auch  b e to n e n , dass im  biologischen M aterial n eb en  den 
T h io le n  noch andere S toffe, w ie z. B. einige H y d ro ch inonevorkom m en , die sich 
d u rc h  anodische S tufen ä u sse rn . In  den po larograph ischen  A rbeiten  aus ä lte ren  
Z e ite n  k a n n  n ich t ausgeschlossen  w erden, dass d e r A scorbinsäure auch  andere  
an o d isc h e  Stufen zugesprochen  w urden.

A lle diese an g efü h rten  E insch rän k u n g en  tre te n  jedoch bei A nalysen  des 
ü b lic h  vorkom m enden M ate ria ls  n u r selten a u f  u n d  die M ehrzahl der gew öhn
lich  anw esenden  K o m p o n en ten  s tö r t die B estim m ung  n ich t. Es w urde bew iesen , 
d a ss  d ie  Analyse durch  d ie  A nw esenheit v e rsch iedener Saccharide u n d  S äu ren , 
sow ie d u rc h  die in den k o m p lex en  V ita m in p rä p a ra te n  vorliegenden S ubstanzen  
n ic h t  beeinflusst w ird.
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W enn m an die po larographische M ethode m it den laufend  g eb rau ch ten  
t i tr im e tr isc h e n  u n d  ko lo rim etrischen  M ethoden , denen R eak tionen  m it 2,6- 
D ich lorphenol-indophenol, M ethylenblau , Jo d  o d er C y an o ferra t(III) zugrunde 
liegen, vergleichen will, m uss an  e rs te r Stelle die grössere S pezifitä t d er P o la ro g ra 
ph ie  b e to n t w erden. Diese erm öglicht die B estim m ung  der A scorbinsäure neben 
reduzierenden  anorgan ischen  K om ponenten , T h io len  (z. B. Cystein u n d  Glu
ta th io n ) , neben H ydroch inon  (z. B . H ydro jug lon) u n d  den Leukoform en ein iger 
F a rb s to ffe . Die po larograph ische  A nalyse w ird  w eiter w eder du rch  eine V er
fä rb u n g  noch du rch  eine T rü b u n g  der a n a ly s ie rten  Lösungen g es tö rt. Bei den

Abb. 8. Bestimmung der Ascorbinsäure in pharmazeutischen Präparaten. (1) 1 Tablette (50 mg) 
Cebion Merck in 250 ml Acetatpuffer aufgelöst, (2—4) 0,5 ml einer Injektionslösung in 250 ml 

Pufferlösung : (2) Chemovit C Spolchemie ; (3) Celaskon Spofa ; (4) Redoxon

(1) (2) (3) (4)
Gefunden 48 mg 10,1% 10,0% 4,9%
Angegeben 50 mg Ю% 10%

T itra tio n sb estim m u n g en  e rfo rd e rt die E lim in ie rung  der störenden  S toffe und  
d er V erfärbungen  w eitere B ehandlungen  bei d e r V orbereitung d er P robe  zur 
T itra tio n . D adurch  w ird  n ich t n u r die zur A nalyse benö tig te  Z eit v e rlän g e rt, 
sondern  auch  die G efahr d er O xydation  v erg rö ssert. M it der P o la rog raph ie  k an n  
eine  einzige Person 12 bis 14 A nalysen (die V orbere itung  der P robe einbegriffen) 
in e in er S tunde d u rch fü h ren .

Die G enauigkeit d e r polarographischen  B estim m ung  (zb 3 b is 5% ) is t fü r 
die A nalyse von biologischen M aterialen  u n d  pharm azeu tischen  P rä p a ra te n  
ausre ichend , genüg t jed o ch  n ich t bei der B estim m ung  der re inen  S u b stan z .

Die E m pfin d lich k e it der po larograph ischen  M ethode ist — besonders im 
H in b lick  a u f  die erschw erte  M essbarkeit der S tu fen  bei n iedrigen K o n z e n tra tio 
nen  — etw as n iedriger als bei einigen ko lo rim etrischen  M ethoden. D o rt, wo m it 
den le tz tg en an n ten  M ethoden jedoch  Mengen von  0,5 bis 2 m g %  b e s tim m t w er
den , is t ih re  Spezifiz itä t seh r fraglich.
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Pharmazeutisches M ateria l. Die A nalyse d er T a b le tte n  is t n ach  d e r  A uf
lö su n g  in  einem  geeigneten  P u ffe r, der In jek tionslösungen  nach  V erdünnung  
m it  d e r  Pufferlösung d u rc h fü h rb a r  (Abb. 8 ). B ei d er B estim m ung in  Schoko lade
p r ä p a r a te n  w urde eine E x tra k tio n  der P robe m it Pufferlösung em pfoh len , die 
A n a ly se  k a n n  jedoch du rch  d ie  A nw esenheit von  G lucoreduktonen  g estö rt w erden .

Abb. 9. Ascorbinsäure und Sulfhydrylstoffe in Tomaten. 2,5 ml Tomatensaft +  2,5 ml Acetat
puffer pH 4,7. Drei verschiedene Tomatensorten. Die Kurven links : (1) bis (3) Stufen der Sulf

hydrylstoffe (Empf. 1 : 15) ; rechts (4 bis 6) Stufen der Ascorbinsäure (Empf. 1 : 70)

у/
1

2
1

3
/

u 5

/
/ f f

/

Abb. 10. Bestimmung von Juglon und Ascorbinsäure in Teilen des Nussbaums.
Die Proben der Frucht- und Pflanzenteile wurden in einer C02-Atmosphäre mit 20 ml 
Acetatpuffer vom pH 4,7 und Quarzsand verrieben: (1) 1 g grüner Schalen (Mesocarp) ; (2) 
2 g Blätter ; (3) 2 g Stengeln ; (4) 2 g junger Zweige ; (5) 1 g Kerne. Kurven von 14. Draht- 
windung zurück aufgenommen; anod.-kath. (Nullpunkt auf der 9. Drahtwindung), 200mV/Absz., 

h — 50 cm, t =  2,7 s, m =  3,1 mg/s, Empf. 1 : 70. Galvanometernullpunkt bezeichnet

Pflanzenm aterial. D ie g rösste  A ufm erksam keit w urde der B estim m ung  der 
fre ien  A scorbinsäure im  O b s t, Gemüse u n d  in  ein igen anderen  F rü c h te n  und  
P fla n z e n te ile n  und zw ar sow ohl im  frischen als auch  im  konserv ierten  M ateria l 
g e w id m e t (Abb. 9, 10).

B ei weichen F rü c h te n  g en ü g t es, den S aft am  besten  durch  H ydroph ilgaze , 
o d e r  grobes Leinen auszupressen . Das b ek a n n te  Saftvo lum en v e rm isch t m an
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h ie rau f m it dem  gew ählten  P uffer. B ei festen  F rü ch ten , wo der ausgepresste 
S aft kein  vollkom m enes B ild  ü b er den  gesam ten  A scorb insäuregehalt geben 
w ürde , w äh lt m a n  eine E x tra k tio n  des hom ogenisierten  M ateria ls. Die Probe 
w ird  zunächst m it einem  M esser aus ro stfre iem  S tah l in  k leinere  Stücke zer
sch n itten . D ie H om ogenisierung w ird  am  b esten  1 bis 3 M inu ten  in  einem  Hom o-

Abb. 11. Gebundene Ascorbinsäure in einem Konzentrat von Kohl 
(1) 4 ml Acetatpuffer pH 4,7 ; (2) -f- 1 ml der Ascorbigenlösung aus dem Kohl (20 mg des Kon
zentrates in 10 ml der Lösung), vor der Hydrolyse; (3) dasselbe nach Hydrolyse mit 1% H2S 04; 
(4) zugegeben 0,1 ml 100 mg% Ascorbinsäurelösung ; (5) dasselbe nach y2 Stunde. Kurven 
von 14. Drahtwindung zurück aufgenommen, anod.-kath., 200 mV/Absz., h =  55 cm, Empf.

1 : 15

Abb. 12. Einfluss der Lagerung
1 g Mesocarp wurde mit 20 ml Acetatpuffer vom pH 4,7 verrieben: (1) und (2). Gleich grosse 
Proben von derselben Nuss nach zweitägiger Lagerung bei 4° : (3) und (4). Kurven von der 
15. Drahtwindung zurück aufgenommen, anod.-kath., 150 mV/Absz., h =  50 cm. Empf.: 

(1) und (3) 1 : 70, (2) und (4) 1 : 200

gen isa to r (T urm ix, W arin g  B lendor) vollzogen, in  den  v o r u n d  w äh ren d  der 
H om ogenisierung K oh lend ioxyd  eingefüh rt w ird . F alls kein  geeignetes G erät 
zu r V erfügung s te h t, z e rre ib t m an das P flan zen m ate ria l m it d e r E x tra k tio n s 
lösung u n d  Q uarzsand . H ierb e i w ird die E x trak tio n slö su n g  v o rh er in  d e r R eib
schale vom  Sauersto ff b e fre it u n d  die P robe  ebenfalls in  einer in e rte n  G asat
m osphäre  zerrieben  — z. B . in  einer tiefen Schüssel, in  die COa e in g efü h rt w ird. 
D em  Z erreiben  g ib t m an  auch  d an n  den V orzug, w enn m an  gleichzeitig  m it der

19 A c ta  C h im ica  IX /1 — 4
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A scorb insäu re  einige andere S toffe b estim m en  will, die le ich te r d er O xydation  
durch  d e n  S au e rs to ff un terliegen  a ls  d ie  A scorbinsäure se lb s t — z. B. Thiole 
oder H y d ro c h in o n e .

A ls E x tra k tio n sm itte l w ird  a m  h äu fig sten  1 bis 3% -ige  M etaphosphor
säure o d e r ih r  Gemisch m it E ssig säu re  u n d  O xalsäure verw en d et. Bei einer gleich-

Abb. 13. Ascorbinsäure in Paprikaschoten während der Konservierung. 0,5 g Paprikaschoten, 
5 ml Acetatpuffer pH 4,7. (1) Paprika ; (2) zerriebene Früchte ; (3) Saft vom Extraktor (4) im 
Vakuum konzentriert; (5) Früchte in C02-Atmosphäre gedünstet; (6 ) Extrakt der gedünsteten

Früchte

Abb. 14. Polarometrische Titration der Ascorbinsäure 
4 ml Acetatpuffer pH 4,7, 1 ml Hydrolysat des Konzentrats von Kohl (20 mg Konzentrat in 
10 ml Lösung). Zugegeben 0,025%ige 2,6-Dichlorphenolindophenollösung : (1)0 ; (2) 1,0 ml ; 
(3) 2,0 m l; (4) 3,0 ml ; (5) 4,0 ml ; (6 ) 5,0 m l; (7) 6,0 ml ; (8 ) 7,0 ml. Kurven von der 14. Draht

windung zurück aufgenommen, anod.-kath., Mercurosulfatelektrode, 200 mV/Absz., 
b =  55 cm, Empf. 1 : 15

z e itig en  B estim m ung v o n  T hiolen  oder H vdro jug lon  w äh lt m an  einen A ce ta t
p u ffe r  zur E x trak tio n .

Die Bestim m ung nach Extraktion m it M ethanol. Bei S toffen, in  denen 
— hauptsächlich  w egen d e r  A nw esenheit ch ino ider Stoffe — die A scorbinsäure 
n ic h t  d irek t b estim m t w erd en  k an n  — wie in  d e r K arto ffe l, Z uckerrübe u n d  in  
G ew ebeproben— w u rd e  d ie  A nalyse nach E x tra k tio n  des trockenen  biologischen 
M ateria ls m it ab so lu tem  M ethanol du rchgefüh rt.
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Die gebundene Ascorbinsäure k an n  d u rch  H ydro lyse  im  sau ren  M edium  
in F re ih e it gese tz t w erden  (A bb. 11). A uch m it H ilfe d er P la tin e lek tro d e  w urde 
eine Form  d er gebundenen  A scorbinsäure s tu d ie r t .

Anwendungen. D er A scorb insäuregehalt versch iedener F rü c h te  und  
Pflanzenteile  w urde po larograph isch  bestim m t. D er E in fluss der k lim atischen  
B edingungen, d er A b a rte n , des Reifens und  d e r P robenahm e w urde  s tu d ie rt 
(A bb. 12). Die P o la ro g rap h ie  fand  A nw endung bei d e r Lösung genetischer P ro 
b lem e, sowie bei d e r V erfolgung des V erlaufes d e r K onserv ierung  (A bb. 13).

Indirekte B estim m ungen. A scorbinsäure k a n n  po larom etrisch  auch  durch  
J ó d a t  sowie du rch  2,6-D ichlorphenolindophenol b e s tim m t w erden (A bb. 14).

P „ : 9 , 3  E :  1

20

Abb. 15. Oxydation der Ascorbinsäure in Gegenwart von Ammoniak 
3 • 10_4m Ascorbinsäure wurde durch Einleiten von Sauerstoff in 1,5m NH3, 1,5m NH4C1 
oxydiert. Der Sauerstoff wurde (von links): 0 ; 7 ; 15 und 60 Sekunden in einem gelinden 
Strom eingeleitet. Die Kurven von 0,2 V, Mercurosulfatanode, 200 mV/Absz., h =  42 cm,

F.mpf. 1 : 20

E ine andere in d irek te  M ethode b e ru h t a u f  d er K o n densa tion  der A scorb in 
säu reo x ydationsp roduk te  m it N H 3  (Abb. 15). Diese M ethoden h aben  ab e r vor 
d irek ten  B estim m ungen in  den  m eisten  F ällen  kein en  V orteil.

Aus dem  B eispiel d e r A scorbinsäure k an n  m an  ersehen , welche p rak tisch e  
M öglichkeiten die po larograph ische M ethode in  d e r V itam inana lyse  b e s itz t u n d  
w elche V orteile sie im  V ergleich zu den anderen  M ethoden  b ie te t. Es is t  zu  ho f
fen , dass auch bei den an d eren  V itam inen  eine d e ra rtig e  S tud ie  aller B edingungen  
d u rch g efü h rt w erden w ird .

ZUSAMMENFASS UNG

Die Mehrzahl der Vitamine kann polarographisch bestimmt werden. Von den üblichen 
Verbindungen, die zu den Vitaminen gezählt werden, sind nur die fettlöslichen Vitamine der 
Gruppe A und D polarographisch inaktiv. Es wird auf die Anwendungsmöglichkeiten der polaro- 
graphischen Bestimmung der einzelnen Vitamine hingewiesen und dann am Beispiel der Ascorbin
säure gezeigt, welche Bedingungen und Einflüsse beachtet werden müssen, wenn eine einwand
freie Bestimmungsmethode ausgearbeitet werden soll.

19*
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LITERATUR

Eingehende Literaturhinweise auf die 126 Originalarbeiten, die den Fragen der Polaro
graphie der Vitamine gewidmet sind, sind in dem Buche : M. B r ez in a , P. Zu m a n  : Polaro
graphie in der Medizin, Pharmazie und Biochemie (AVG. Leipzig 1956) angegeben.

DISKUSSION

E . Sá n d i : In  d er L ite ra tu r  is t  beschrieben , dass E ssigsäure, A ce ta t 
d ie  O x y d a tio n  der A sco rb in säu re  sehr beschleunigen. Die A u to x y d a tio n  der 
A sco rb in säu re  durch  den  S au e rs to ff  der L u ft in  A nw esenheit von Schw erm etallen  
w ird  au c h  erle ich tert. Ic h  m ö ch te  die W ich tigke it solcher Lösungen betonen , 
w elche  d ie , die O x y d a tio n  d e r A scorbinsäure k a ta ly sie ren d en  S chw erm etalle  in 
k o m p le x e r Form  b inden , z. B . die Lösung der M etaphosphorsäure, oder der b illi
g e re n  u n d  bequem en O xalsäu re . Ich  m öchte fragen , ob Sie ü b er die B estim m ung  
d e r  A scorbinsäure in  p h a rm azeu tisch en  P rä p a ra te n , die k o m b in ie rt sind  und  
E ise n  en th a lten , E rfah ru n g en  h ab en . Meine folgende Frage w äre : H ab en  Sie
E rfa h ru n g e n  über die S tab ilis ie ru n g  der A scorb insäure m it K om plexonen  ?

P . Z uman  : Ich  m ö ch te  die einzelnen F rag en  nacheinander b ean tw o rten . 
I n  je d e m  solchen Falle , wo d ie  O xydation  n ich t schnell is t, also in  jed em  solchen 
F a lle , in  dem  die P robe  schnell v e ra rb e ite t w erden  k an n , is t die V erw endung von 
A c e ta tp u ffe r  erlaub t. W ird  z. B . eine T om ate u n m itte lb a r  in  ein KALOUSEKsches 
G efäss , oder in  irgendeine a n d e re  po larographische Zelle gequetsch t, so m üssen 
w ir  v o r  der V erw endung des A ce ta tp u ffe rs  keine A n g st haben . In  solchen Fällen, 
w o E x tra k tio n  no tw end ig  i s t ,  z. B . bei fes ten  F rü c h te n , is t die E x tra k tio n  
zw eckm ässiger m it M etap h o sp h o rsäu re  oder O xalsäure. Ich  persön lich  h a tte  
m it  M etaphosphorsäure g u te  E rfo lge erre ich t. In  d e r le tz ten  Z eit h ab e  ich über 
d ie  w arm e  E x tra k tio n  d er A scorb insäure gehört bzw . gelesen, ab er sie noch 
n ic h t  ausprobiert. D as is t  eine A rb e it russischer A utoren , die die E x tra k tio n  
a u f  w arm em  W ege v e rv o llk o m n e ten . Ich  habe v o r der O xydation  d er A scorbin
sä u re  ü b e r 25— 30° A n g st. D as w äre die erste  F rage .

A u f die zweite F ra g e  : In  ph arm azeu tisch en  P rä p a ra te n , die E isen  e n t
h a l te n ,  k an n  die A sco rb in säu re  n ich t b es tim m t w erden. Die Z ahl der sich m it 
d e r  Polarograph ie  d e r V itam in e  befassenden A rbe iten  is t schon ü b e r 130, aber 
k e in e  davon  en th ä lt A n g ab en  zu r Lösung dieses P roblem s. N u n  zu  der F rage 
d e r  K om plexone : Ic h  k en n e  n a tü rlich  die E rgebnisse  der hiesigen Schule über 
d ie  stab ilisierende W irk u n g  des K om plexons. In  der Polarograph ie  w urde es 
je d o c h  noch n ich t v e rw en d e t. K om plexon b ild e t kom plexe Q uecksilbersalze 
u n d  das bedeu te t, besonders in  biologischem  M aterial, w eitere Schw ierigkeiten . 
Ic h  g laube, das is t d er G ru n d , w arum  w ir u n d  andere  n ich t das K om plexon  als 
S tab ilis ie ru n g sm itte l angew en d et haben .

E . Sá n d i : In  pharm azeu tisch en  P rä p a ra te n  w ird  die A scorbinsäure
m it  K om plexon s ta b ilis ie r t, es is t also im m er zugegen.

P . Z uman : K o m p lex o n  v e ru rsach t n u r  bei höheren p H -W erten  eine
g u t  ausgebildete S tu fe . D as  V erhältn is  des K om plexons u n d  A scorbinsäure 
i s t  h ie r  m assgebend. D ie w ichtige F rage  is t, ob zwischen p H  4 u n d  6  die 
B estim m ung  der A sco rb insäu re  neben K om plexon  m öglich sei oder n ich t.

K . L in d n e r  : S in d  in  der Tschechoslow akei g u t b ew äh rte  M ethoden
f ü r  A nreicherung k le in e re r M engen T hiam in , L ac to flav in  und  an d erer V itam ine 
b e k a n n t?  Diese M eth o d en  s ind  a u f  unserem  G ebiete in  der E rnäh rungsw issen 
s c h a f t  von grosser B ed eu tu n g .
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P . Z u m a n  : Ü ber die E rhöhung  der K o n z e n tra tio n , über die A n re ich e ru n g  
schrieb u n ser K ollege Ce r n y  eine A rbeit. L e ider is t  die A rbeit wie e in  P a te n t  
geschrieben, A rbeitsregeln  sind  daraus n ich t zu  en tnehm en . Ich  den k e  jed o ch , 
dass auch  h ie r wie bei d er P ap ierch rom atog raph ie  E lu iersto ffe , wie z. B . Ä th an o l-  
W asser-G em isch die erw ünschte  S to fftrennung  sichern . Die K o m b in ie ru n g  
von  C hrom atograph ie  u n d  P olarographie  v e rsp r ic h t viel Erfolg. B eide  M etho 
den  a rb e iten  m it k leinen  Stoffm engen.

F ra u  d r . L . R ácz : Ich  m öchte fragen , ob es m öglich sei A sco rb in säu re  
in  B lu t po la rog raph isch  zu bestim m en.

P . Z u m a n : D as is t eine schwere Sache! D ie A scorbinsäure w urde  m e h r
m als in  B lu t u n te rsu c h t, aber nie genaue E rgebn isse  erzielt. Ic h  g lau b e , 
der F eh ler lieg t n ich t in  der Polarographie , v ie lm eh r b e s te h t das P ro b le m  d a rin , 
wie u n d  wo sich  im  B lu t die A scorbinsäure b e fin d e t. Zu der B estim m u n g  in  
anderen  biologischen M ateria lien  w urde eine po larograph ische  M ethode e n t 
w ickelt, die m it H ilfe der E x tra k tio n  a rb e ite t. D as vollkom m en trockene  M ateria l 
—  es w urde  m it N a triu m su lfa t getrocknet —  w ird  m it M ethanol e x t r a h ie r t .  
Ich  persönlich  a rb e ite te  n ich t m it dieser M ethode, weiss also n ich t, ob sie fü r 
die B estim m ungen  im  B lu t geeignet sei. W ir begegnen  jedoch  bei den B e s tim m u n 
gen in  H a rn  den gleichen Schw ierigkeiten. In  d iesem  F alle  w ird  die A sco rb in 
säure o x y d ie rt, d an n  m it D in itro p h en y lh y d raz in  v e rse tz t  und  nach  d e r c h ro m a 
tog raph ischen  T rennung  die D im tro p h en y lh y d razo n e  polarographisch b e s tim m t. 
W ieder eine K o m b in a tio n  der physikalischen u n d  chem ischen M ethoden.

G. A n g y a l  : W ie aus dem  in te re ssan ten  V o rtrag  hervo rg ing , k ö n n en  
die m eisten  V itam ine  in  biologischem  M ateria l zu r Zeit po larog rap isch  noch 
n ich t b e s tim m t w erden. L eider fo rdert unsere  P ra x is , die L ebensm itte lchem ie, 
eben solche M ethoden. E s h an d e lt sich m eistens u m  w ärm ebehandelte  Stoffe. 
Bei diesen w ird  besonders die B estim m ung d er A scorb insäure durch  R e d u k to n e n  
erschw ert. In  Z usam m enhang  d am it w ar ü b e r d ie  Rolle des F o rm ald eh y d s die 
R ede. In  d er L ite ra tu r  d er le tz ten  J a h re  besch re iben  einige A utore, dass w äh ren d  
der pho to m etrisch en  T itrierbestim m ungen  das F o rm ald eh y d  bei e inem  e n t
sp rechendem  p H -W e rt zu r B lockierung d e r A scorb insäure angew endet w ird . 
Die R ed u k to n e  w erden  gem essen. W äh ren d  dem  eingehenden S tu d iu m  des 
P rinzips d er F o rm alin k o n d en sa tio n  s te llten  ungarisch e  A utoren  fest, d ass  bei 
p H  5, u n te r  gew issen B edingungen auch ohne Z ugabe von F o rm a ld eh y d  die 
reduzierende W irkung  d er A scorbinsäure a u fh ö r t ,  das K o n d en sa tionsp rinz ip  
also falsch  u n d  die Zugabe von F orm aldehyd  überflü ssig  sei.

f P .  Z u m a n  : W ie ich  e rw ähn te , w endeten  w ir die F o rm a ld e h y d re a k tio n  
n u r  im  F alle  des G lucosereduktons und  T rio sered u k to n s an. Es w äre je d o c h  sehr 
w ichtig, diese R eak tio n  auch  bei solchen V erb indungen  wie Zucker u n d  A m in o 
säuren  zu s tu d ie ren . W enn  ich m ich rich tig  e rrin n ere , w ar bei einem  gegebenen  
p H  die R eak tio n  m it R ed u k to n  die schnellste u n d  m it A scorbinsäure d ie la n g 
sam ste . D ie R eak tio n sk in e tik  dieser Stoffe u n d  d er R eduk tone w urde v o n  uns 
n ich t u n te rsu c h t. Solche A rbeiten  sind jed o ch  v o rh an d en  und  s in d  fü r  die 
L ebensm itte lchem ie b ed eu ten d . W enn sich in  U n g a rn  Forscher m it diesen 
F ragen  beschäftigen , so w äre es erfreulich, w enn  diese auch die p h y s ik a lisch 
chem ischen B eziehungen  stud ie ren  w ürden. D iese A rbeiten  w erden a u f  dem  
G ebiete d er A scorb insäurebestim m ungen gewiss H ilfe bedeuten .

G. A n g y a l  : Ich  m öchte meine E rfa h ru n g e n  ü b er die k a ta ly tis c h e
Stufe des B j-V itam ins erw ähnen . Ich  tren n te  das V itam in  durch  P ap ie re lek tro p h o - 
rese von den  s tö ren d en  Stoffen u n d  w ollte d ie  k a ta ly tisch e  S tufe im  E lu a t
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e r h a l te n . Die S tufe w urde  d u rch  das F ilte rp a p ie r  gestört. W ie k a n n  diese 
S ch w ie rig k e it überw unden  w erden?

P . Z um an : D ieses V erh a lten  is t fü r  je d e  k a ta ly tisch e  S tufe  g ü ltig , da 
d ie  W asse rs to ffü b ersp an n u n g  auch  durch  ko llo ide  Teilchen k a ta ly tisc h  beein
f lu s s t  w ird . Bei der B estim m u n g  der A lk a lim eta lle  k ann  z. B . n ach  d er F il
t r ie r u n g  die H erab se tzu n g  d e r W assersto ffüberspannung  b eo b ach te t w erden . 
M a n  so llte  m it der k a ta ly tis c h e n  W elle in  A nw esenheit von K o b a lt eine P robe  
u n te rn e h m e n . Ü brigens k a n n  zur B estim m ung  v o n  B j-V itam in  au ch  seine — 
im  a lka lisch en  B ereich ex istie rende  —  an o d isch e  W elle angew an d t w erden . 
S ie t r i t t  z. B. in  0 ,ln  L au g en  auf. Ich  m ö ch te  nochm als be tonen , dass b e i der 
U n te rsu c h u n g  kom pliz ierter biologischer M a te ria lien  auch die C hrom atograph ie , 
E le k tro p h o re se  und  üb rige  physikalische V e rfah ren  angew endet w erden  m üssen.

THE POLAROGRAPHIC DETERMINATION OE VITAMINS 

P. Zuman

( Institute o f Polarography, Czechoslovak Academy o f Sciences, Prague)

S u m m a r y

The majority of vitamins may readily be determined by polarography. Of the compounds 
considered in general as vitamins, only the liposoluble ones of the groups A and D proved 
to be inactive. The possibilities of application of the polarographic determination of certain 
vitamins are surveyed. As an example, the determination of ascorbic acid is described to show 
the conditions and effects to be taken into account when evolving a method for determinations 
of adequate reliability.

D r. P e te r Z um an P ra h a  3, O p le ta lova  25.



VERFAHREN ZER ISOLIERENG END POLAROGRAPHI- 
SCHEN BESTIMMENG DER IN DEN LEBENSMITTELN 
IN GERINGER KONZENTRATION VORHANDENEN BIO

LOGISCH-AKTIVEN STOFFE

P . S p a n y á r , M. K lS Z E L  u n d  E .  K e v e i

( Forschungsinstitut für Konserven-, Fleisch- und Kälteindustrie, Budapest)

D ie polarographische B estim m ung  d e r in  den L ebensm itte ln  in  geringer 
K o n zen tra tio n  vorhandenen  b io log isch -ak tiven  Stoffe b ean sp ru ch t m ehrfache 
u n d  versch iedene V orbereitung . Diese S toffe m üssen näm lich e rs t von  den  an 
deren  — oft ebenso reduzierbaren  — S toffen  m it physikalischen u n d  chem ischen 
M ethoden iso liert, d ie Lösungen bis zu r G renze der E m pfind lichkeit d e r B estim 
m ung  eingeengt w erden und  m an  m uss d a n n  eine B estim m ungsm ethode aus
w äh len , die bei e iner m axim alen E m p fin d lich k e it das zuverlässigste  E rgebnis 
lie fert. Alle diese G esich tspunkte  m üssen  m it den  geeignetsten U m stä n d e n  der 
P o larog raph ie  verbunden  w erden, d . h . diese A rbeitsvorgänge m üssen  in  einem  
solchen M edium  m it solchen R eagenzien  d u rchgefüh rt w erden, d ie  die E m p 
fin d lich k e it u n d  G enauigkeit der B estim m u n g  w enigstens n ich t s tö ren , w om ög
lich ab e r sie fö rdern .

D a in  den  L ebensm itte ln  zah lreiche S toffe verschiedener N a tu r  u n d  in 
versch iedener M enge und  in  versch iedenem  V erhältn is vo rhanden  sein  können 
und  auch  die B indung  dieser Stoffe zu e in an d er m annigfaltig  is t, k a n n  m an  für 
die B estim m ung  auch  n u r eines e inzelnen  B estand te iles keine allgem eingültige 
V orsch rift geben. V erschiedenerw eise m üssen  w ir auch unsere V erfah ren  ab 
än d ern , falls w ir denselben B estan d te il in  verschiedenen L eb ensm itte ln  b estim 
m en w ollen.

U m  die einzelnen B estand te ile  b estim m en  zu können, is t es zw eckm ässig, 
d iejen igen  k leineren  O p erá t.onen zu u n te rsu ch en , welche in  versch iedener 
G rupp ierung , d . h . in  verschiedenen V aria tio n en  zu solchem Zw ecke m it E r 
folg angew endet w erden können. D iese, an  verschiedenen G ebieten d e r A naly tik  
m eh r oder w eniger angew andten  u n d  b e w ä h rte n  V erfahren — a b g e ä n d e rt nach 
den  G esich tspunk ten  der P o larograph ie  — k ö n n en  m it R echt bei d e r B estim m ung  
d er in  geringer K o n zen tra tion  v o rh an d en en  ak tiven  Stoffe d er L ebensm itte l 
eine Rolle e rh a lten . A uf diese W eise h ab e n  w ir besonders bei d e r B estim m ung  
versch iedener V itam ine in  L ebensm itte ln  g u te  E rgebnisse e rh a lte n , es is t aber 
sicher, dass diese V erfahren auch an  m eh reren  G ebieten — so zum  B eisp iel bei 
der q u a n tita tiv e n  B estim m ung d er G eschm ack-, Riech- und  A rom asto ffe  — gut 
an w en d b ar sein w ürden.
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D u rch  einfaches E x tra h ie re n  is t der zu u n te rsu ch en d e  S toff aus den  L ebens
m itte ln  n u r  selten  m it so lcher K o n zen tra tion  u n d  so re in  zu gewinnen, dass er 
ohne w eitere  V orbere itungsverfah ren  zum  P o laro g rap h ie ren  geeignet w äre . 
E b e n  deshalb  dürfen  w ir u ns bei der A usw ahl des zu m  E x trah ie ren  g eb rau ch ten  
L ösu n g sm itte ls  von  d en  G esich tspunkten  d er P o la ro g rap h ie  am  m eisten  u n a b 
h än g ig  m achen . In  d ieser H in s ich t m uss m an in  e rs te r  R eihe d a rau f ach ten , dass 
m an  je  schneller e inen  m öglichst k o n zen trie rten  — v o n  der Gefahr der Z e rse t
zung  geschonten  — E x tr a k t  bekom m e.

B ei der A usw ahl des L ösungsm ittels m üssen  w ir ab er auch a u f  die U m 
s tä n d e  e iner anderen  B eh an d lu n g , näm lich  a u f  das F re iw erden  des zu b es tim m en 
d en  S toffes ach ten . D iese S toffe sind  oft eng m it an d eren  Stoffen gebunden , 
v o n  d enen  sie n u r  d u rch  enzym atische W irk u n g  b e fre it w erden können . D as 
L ö su n g sm itte l d a rf  d a h e r keine E nzym gifte e n th a lte n  u n d  daneben soll es be i 
e in er en tsp rechenden  U m än d eru n g  ein solches M edium  geben, das zur W irk u n g  
des an g ew an d ten  E nzym s die op tim alen  B ed ingungen  sichert.

B ei der w eiteren  B ehand lung  des L eb en sm itte lex trak tes  w ird  s te ts  d er 
lösliche E iw eissgehalt vo llkom m en en tfe rn t. G egen d ie  E iw eissspuren s ind  die 
w e ite ren  V orbere itungsverfah ren  u n d  das P o la ro g rap h ie ren  selbst äusserst 
em pfind lich . Die vo llkom m ene E iw eissen tfernung is t  im  allgem einen n ic h t 
le ich t. Im  G egensatz zu  d en  L ite ra tu ran g ab en  is t  es u ns n ich t gelungen m it 
G erbsäure-G ela tine , T rich loressigsäure, N a tr iu m  wo lfra m a t, P hosphorw olfram 
säu re , Sulfosalicylsäure fü r  unsere  Zwecke en tsp rech en d e  Ergebnisse zu erre ichen , 
obw ohl w ir die e rw äh n ten  K lä ru n g sm itte l m it d en  in  d er L ite ra tu r em pfohlenen  
M ethoden  in  versch iedenen  K o n zen tra tionen  u n d  a u f  verschiedene W eise ge
p rü f t  h ab en . E ine vo llkom m ene K lärung  e rg ib t a b e r  die basische B le ia c e ta t
lösung . D er Ü berschuss d ieser m uss aber au ch  — um  ungestö rt p o la ro g ra 
p h ie ren  zu  können  — vollkom m en en tfe rn t w erd en . D as gelingt zum  B eispiel 
bei R ib o flav in - u n d  T h iam inbestim m ung  sicher u n d  tadellos m itte ls  D ina- 
tr iu m h y d ro g en p h o sp h a tlö su n g  und  v eru rsach t k e in en  V erlust in  den W irk 
sto ffen .

D as Isolieren  des zu un te rsuchenden  Stoffes au s  dem  eiweissfreien L eb en s
m itte le x tra k t u n d  d as  K onzen trie ren  k ann  o ft m it dem selben A rbeitsverfah ren  
geschehen . Als sehr geeignet zeigte sich das von  u n s  angew andte V erfah ren  : 
d er E x tr a k t  w ird  m it einem  fü r  den zu  u n te rsu ch en d en  S to ff spezifischen A d so rp 
tio n sm itte l zusam m engebrach t, das den W irk s to ff au s  dem  E x tra k t ad so rb ie rt. 
N ach  d e r E n tfe rn u n g  des E x tra k te s  w ird d as  d en  W irk sto ff en th a lten d e  A d 
so rp tio n sm itte l m it e iner e lu ierenden  Lösung v e rse tz t, d ie den  W irkstoff von  dem  
A dsorbens elu iert. D ie A dsorp tionsw irkung des A d so rb en ten  und  die e lu ierende 
W irk u n g  des E lu ie rm itte ls  m uss spezifisch sein. A dsorp tions- und  E lu ie rm itte l 
sollen so gew ählt w erden , d ass  nach  dem  A d so rb ie ren  u n d  E luieren n eben  dem  
zu  u n te rsu ch en d en  S to ff in  d e r Lösung keine solchen B egleitstoffe Z urückbleiben, 
die d as  P o la rog raph ie ren  s tö ren  w ürden.



V E R F A H R E N  ZUR ISO LIERU N G  UND PO LARO G RAPH ISCHEN  BESTIM M UNG 2 9 7

Prinzipiell w äre es zw eckm ässig, als A dso rp tionsm itte l einen  einheitlichen , 
chem isch g u t d efin ie rten  u n d  in ak tiv en  S to ff zu  w ählen. U n te r  d en  g u t  anw end
baren  u n d  spezifischen A dsorben ten  sind ab er solche Stoffe n u r se lten  zu  finden, 
deshalb  m üssen w ir uns m it den B leicherden versch iedener Q u a litä t u n d  Z usam 
m ensetzung u n d  m it den  ak tiv en  K oh lenarten  begnügen. U n te r  d en  A dsorben
te n  g ib t es äusserst grosse U nterschiede u n d  m an  f in d e t solche, d ie  entw eder 
fü r einen oder fü r d en  an d eren  S toff spezifisch sind , oder spezifisch  gem acht 
w erden können . Z um  erw ünsch ten  Zwecke können  näm lich  die e inzelnen  A d
sorbenten  a k tiv ie rt u n d  spezifisch gem acht w erden . Dieses V erfah ren  is t  beinahe 
in  jedem  Falle n ö tig , so wie auch die Ü berprü fung  d er spezifischen A dsorp tions
fäh igke it d er A dso rb en ten  m it M odellversuchen unerlässlich  is t. E in  gu tes A d
so rp tionsm itte l ad so rb ie rt den zu  bestim m enden  S to ff q u a n tita tiv  u n d  g ib t ihn 
d er elu ierenden Lösung gleichfalls q u a n tita tiv  ab . Als g u t geeignetes A dsorbens 
hab en  w ir bei der R iboflav inbestim m ung  die von  der F irm a »T errak em ia«  her
gestellte, m it E ssigsäure u n d  K alium chlorid  ak tiv ie rte  u n d  m it heissem  destil
lie rtem  W asser gew aschene B leicherde gefunden , die das R ib o flav in  aus salz
sau rer Lösung ad so rb ie rt [1 ]. M it 80% igem  w arm em  A ceton is t  es wieder 
e lu ierbar. Im  N otfa ll k a n n  m an  aber auch ein  solches A dsorbens anw enden , bei 
dem  der V erlust des u n te rsu c h te n  Stoffes in  P ro zen ten  nach  d er D urch füh rung  
dieser O pera tionen  im m er der gleiche is t. So h ab en  w ir bei der T h iam in b estim 
m ung — d a  kein  besseres A dsorbens zu V erfügung s ta n d  — eine technische 
A ktivkohle  »P olipag« bzw . T ierkohle angew endet [1 ]. D ie A k tiv k o h le  »Polipag« 
w urde, wie oben an g e fü h rt, a k t iv ie r t ; die T ierkohle  w urde dagegen  ohne A k ti
v ieren  g eb rau ch t. D as T h iam in  w urde zw ar von  diesen A dso rben ten  ad so rb ie rt, 
von  denen es m it 0,2n S alzsäure u n d  m it 25 % igem  Ä than o l e lu ie rb a r w ar, doch 
m usste m an  im m er — n ach  den E rfah ru n g en  d er M odellversuche — m it einem 
10% igen V erlust rechnen .

Die A usw ahl des E lu ie rm itte ls  b e rü h r t  ganz nahe  das P o la rog raph ie ren  
des zu u n te rsuchenden  Stoffes. D as E lu ie rm itte l soll en tw eder ohne Zersetzung 
des W irkstoffes le ich t en tfe rn b a r sein, oder soll es ein  geeignetes M edium  für 
das P o larograph ieren  geben , bzw. soll es le ich t zu einem  solchen üb erfü h rb a r 
sein. Im  le tz te ren  F alle  m uss m an  erstens an  die E in s te ilb a rk e it des pH -W ertes, 
ferner an  das V erm eiden  d er N ebenw irkungen d er eventuellen  s tö re n d e n  Ionen 
denken.

B eim  P o larog raph ie ren  der aus den  L ebensm itte ln  gew onnenen  Lösungen 
w irk t o ft d er von  J o s e p o v i t s * em pfohlene E m u lg a to r  : das b u ty ln a p h th y lsu l-  
phonsaure A m m onium  günstig , dessen W irkung  w ir aber n ich t e rk lä re n  können.

M it H ilfe der oben  beschriebenen V orbere itungsverfahren  is t  es uns ge
lungen aus versch iedenen  L ebensm itte ln , wie S p in a t, Leber, H efe usw . R ibofla
v in  und  T hiam in  m it ka th o d isch en  S trom spannungskurven  in d en  b is zu r 4 —20

Persönliche M itte ilung .
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у /m l K o n zen tra tio n  e in g een g ten  Lösungen zuverlässig  zu  bestim m en. Als H a lb 
s tu fen p o ten z ia le  haben  w ir fo lgende W erte g e fu n d en : [1].

bei Riboflavin E =  — 0,57 \  
bei Thiamin E! =  — 1,34 V.

D ie F o rm  und die A u sw e rtb a rk e it der P o larogram m e stim m te  m it d er F orm  
d e r  v o n  dem  reinen W irk s to ff  e rhaltenen  P o la ro g ram m e völlig überein . Das 
g e la n g  b ish e r nur aus re in en  L ösungen  (zum B eispiel p h arm azeu tischen  E rzeug
n is se n )  [2 ] , in  m anchen F ä lle n  aus Hefe (in 0 , ln  K alium chlorid lösung  ohne 
P u f fe r ) ,  oder m anchm al n u r  m it  ka ta ly tisch en  S tro m sp an n u n g sk u rv en , deren  
R ep ro d u z ie rb a rk e it — w ie a llg em ein  b ek an n t — sch lech te r is t. E s gab  b isher 
b e so n d e rs  bei der T h iam in b estim m u n g  Schw ierigkeiten .

B e i unseren U n te rsu c h u n g e n  haben  w ir d as  R ib o flav in  in  G egenw art 
v o n  e in e m  P hospha tpu ffe r m i t  einem  p H -W ert v o n  7,5 u n d  K alium chlorid  
L e its a lz  po larograph iert, h in g eg en  bei der p o la rog raph ischen  B estim m ung des 
T h ia m in s  einen N a triu m ace ta t-E ss ig säu re  P uffer m it  einem  p H -W ert von  6,2 
u n d  eben fa lls  K a lium ch lo rid  L eitsalz  angew endet. D ie Sauersto ffen tfernung  
w a r  in  be id en  Fällen n ö tig . W ir  h ab en  als G esam tsp an n u n g  2,0 У  gew ählt u n d
d ie  P o larogram m e beim  R ib o f la v in  zwischen —0 ,2 ------0,7 V, beim  T hiam in
zw isc h e n  —0,9------1,6 У  S trom spannungsg renzen  aufgenom m en.

A u ch  das K o n zen trie ren  d u rc h  A dsorption  u n d  d as  E lu ieren  h ab en  ihre 
G re n z e n , u n d  im a llgem einen  k a n n  m an  au f diese W eise kon zen trie rtere  L ösun
g e n  a ls  die vo rh ererw äh n ten  n ic h t im m er e rh a lten . B ei solcher K o n zen tra tio n  
g a b  — n ach  unseren E rfa h ru n g e n  [3 ] — die be i d em  P o larograph ieren  b isher 
g e b ra u c h te  Form el des A dd itionsverfah rens

h

u n zu verlässigere  R esu lta te , wo

g =  die Menge des gesuchten Stoffes
а =  die Menge des zugegebenen Stoffes
h =  die Stufenhöhe des Polarogrammes der zu untersuchenden Lösung 

h2 =  die Stufenhöhe des Polarogrammes der den zugegebenen Stoff (a) und den zu unter
suchenden Stoff enthaltenden Lösung.

A us den m it z a h lre ich en  M odellversuchen, sowie m it L ebensm itte ln  
d u rc h g e fü h r te n  U n te rsu ch u n g en  ste llte  sich h e rau s , dass bei der B estim m ung 
d e r  R ib o flav in -, T hiam in- u n d  Z inklösungen die E rgebn isse  m it d er folgenden 
F o rm e l genauer au sw e rtb a r s in d  :

In dieser Formel bezeichnen g, a und h2 dieselben Werte wie vorher, doch h I bedeutet 
die Stufenhöhe des Polarogrammes des zugegebenen Stoffes (a).
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Das w esentliche in  d e r neuen M ethode is t , dass die L ösung, die den  zu 
bestim m enden  S to ff e n th ä lt ,  allein  n ich t p o la ro g rap h ie rt w ird , sondern  in 
unsere Form el — neben  dem  S tu fenhöhew ert je n e r  Lösung, die die b ek an n te  
M enge des zugesetzten  (add ition ierten ) Stoffes u n d  den  zu bestim m enden  
S to ff gleichzeitig e n th ä lt  — der S tu fenhöhew ert der bloss den  zugesetzten  
S to ff en th a lten d en  sogenann ten  A dditionslösung  gesetz t w ird. A u f diese W eise 
w ird  aus der Form el d er k leinere (und deshalb  n u r  m it grösserer Fehlerm öglich
k e it bestim m bare) S tu fenhöhew ert der zu b estim m en d en  Lösung e lim in iert. 
S ta t t  dessen k an n  m an m it einem  freiwillig gew äh lten  und  en tsp rechend  grossen 
W ert arbeiten . M it d ieser M ethode können  w ir solche W erte  bestim m en , deren  
A usw ertung  sogar m it H ilfe der E ichkurve  n ic h t m öglich w äre.

Die F estste llung  dessen, ob die von u ns em pfohlene F orm el allgem ein 
g ü ltig  sei oder n ich t, oder bei w elchen versch iedenen  Stoffen sie anw endbar 
sei, w ürde w eitere F o rschungen  beanspruchen . D ie von uns in  d er E in füh rung  
aufgeste llte  V oraussetzung  bezieh t sich näm lich  auch  a u f  den  G ebrauch  dieser 
F orm el. W egen der M annig fa ltigkeit der Z usam m ensetzung  d er L ebensm itte l 
hängen  die R eihenfolge d e r anw endbaren  M ethoden , ih re D urchführungsw eise 
u n d  die Grenzen ih re r B rau ch b ark e it e rstens von  dem  zu u n te rsuchenden  
L eb en sm itte l und  zw eitens von der N a tu r des W irkstoffes ab. D ie geeigneten 
M ethoden  und  A rb e itsv erfah ren  sind a u f  G rund  d e r B e trach tu n g  d ieser beiden 
F ak to ren  auszuw ählen.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden Methoden gefunden, die die Verfertigung polarographischen und organisch 
chemischen Ansprüchen entsprechender Extrakte, ihre Enteiweissung, ferner die Extraktion, 
Isolierung und das Konzentrieren der Wirkstoffe ermöglichen. Au9 konzentrierten Extrakten 
wurden u. a. Riboflavin und Thiamin zuverlässig bestimmt. Zur Auswertung der polaro
graphischen Stufen kleiner Stoffmengen wird eine neue Formel angewendet.
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DISKUSSION

P . Szepe sv a r y  : Zw ischen den a lten  u n d  den  neu  vorgeschlagenen  F o r
m eln g ib t es keinen p rinzip iellen  U ntersch ied . E s b es teh t näm lich  ein linearer 
Z usam m enhang  zw ischen dem  gesuchten  S to ffgeha lt und  d er gem essenen 
S tu fenhöhe, w elcher sow ohl im  Falle einer A d d itio n , wie ohne sie zu r G eltung 
ko m m t. Die F rage la u te t  also : W as is t der V orte il der neuen Form el?

E . K e v e i : D ie G enau igke it is t sehr gering  bei d er A usw ertung  äusserst 
k le iner S tufenhöhen, n ic h t selten is t die M essung ü b erh au p t n ich t m öglich.



3 0 0 P . SPA N Y  Ar , И . K ISZEL u n d  E . К  E V E I

D u rc h  d ie  von  uns vorgeschlagene A ddition  w ird  die S tufenhöhe grösser u n d  
d e r  verhältn ism ässige  A usw ertungsfeh ler k leiner. D eshalb  k an n  m an  m itte ls  
d e r  v o n  u n s em pfohlenen F o rm e l kleine M engen genau  bestim m en. E s können  
au c h  so k le ine  Mengen b e s tim m t w erden , deren  M essung m it den  a lten  M ethoden 
n ic h t  m öglich  wäre.

A METHOD FOR THE SEPARATION AND POLAROGRAPHIC DETERMINATION 
OF SURSTANCES OF BIOLOGICAL ACTIVITY PRESENT IN FOODS IN MINUTE

CONCENTRATIONS

P. Spanyár, M. Kiszel and E. Kevei
(Institute for Research o f the Canning, Meat and Refrigeration Industries, Budapest)

S u m m a r y

Methods were evolved for the preparation of extracts of foods and of food products 
complying with all polarographic and organic chemical requirements, including the removal 
of proteins and the extraction, separation and concentration of various active ingredients. 
From the properly concentrated extracts, among other compounds, also riboflavin and thiamin 
may reliably he determined. A new formula was derived for the accurate evaluation of the 
polarographic waves of minute quantities of substances.

P á l  Spa n y á r
F ra u  D r. M. K i s z E L ,  > B u d ap est, I I .  H erm an  O ttó  ú t  15. 
F r a u  D r. E . K e v e i



E R F A H R U N G E N  Ü B E R  D I E  P O L A R O G R A P H I S C H E  
E I W E I S S R E A K T I O N

Y. K a lo u s

( Physikalisch-chemisches Institut der Karlsuniversität, Prag)

N ach  Z ugabe einer Lösung v o n  Sulfosalicylsäure zum  B lu tse ru m  und 
F iltra tio n  des en ts tan d en en  N iedersch lages k an n  im  F il tra t  po larograph isch  
du rch  d ie BRDiCKAsche F iltra tre a k tio n  [1, 2 ]  chemisch, sow ie nach  e n t
sp rechender V orbere itung  des F il tr a ts  (A ussalzung der E iw eisskö rper m it 
A m m onium su lfa t) auch  e lek trophore tisch  d ie  A nw esenheit v o n  S toffen  m it 
E iw eissch arak ter nachgew iesen w erden .

N ach  den  E x p erim en ten  von  B r d ic k a  [3] handelt es sich  u m  hoch
m olekulare  S toffe m it C harak ter d er A lbum osen  oder höherer P o ly p ep tid e . 
E ine chem ische U n tersuchung  der F il tra te  w urde  erstm als von W a l d s c h m id t - 
L e it z  [4 ]  d u rch g e fü h rt. D ieser fä llte  d ie  F iltra te  m it Alkohol u n d  bestim m te  
den S tick s to ff u n d  G lucosam ingehalt in  d en  einzelnen F rak tio n en . S einer Mei
nung  n ach  b e s itz t die polarographisch a k tiv e  F rak tio n  den C h a ra k te r  eines 
M ucoids. A uch Ma y e r  [5] gelangte zu  ähn lichen  E rgebnissen. W in z l e r  
und  B u r k  [6 ] an a ly s ie rten  S u lfosa licy lsäu refiltra te  von R a tte n b lu t. Sie isolier
ten  aus dem  F i l t r a t  einen  Stoff, den  sie se inen  E igenschaften gem äss als P ro 
teose b e tra c h te te n . M it einem  eingehenderen chem ischen und  e lek trophore tischen  
S tud ium  d e r F il tra te  v o n  m enschlichem  S eru m  befassten  sich W in z l e r  und 
M ita rbe ite r [7 ]. Sie bestim m ten  im  F i l t r a t  d ie  M enge des P ro te in s , T yrosins, 
G lucosam ins u n d  d e r Z uckerkom ponente. D u rch  Sättigung  des F i l t r a ts  m it 
A m m onium sulfat b e i p H  4 erh ielten  sie e inen  N iedersch lag  m it E iw eissch arak ter, 
der du rch  seinen G eh alt an  H exosam in u n d  Z ucker den M ucopro teinen  e n t
sp rich t. E in e  eingehendere elek trophore tische  A nalyse dieser F il tra te  w urde 
von M e h l  u n d  M ita rb e ite rn  [8 ] vorgenom m en. Diese arb e ite ten  in  einem  
pH -B ereich von  2 —8,4 u n d  fanden  drei E iw eisskom ponenten , die sie a ls M uco- 
proteine b e tra c h te te n  u n d  m it MP-1, M P-2 u n d  M P-3 bezeichneten. A m  s tä rk 
sten  is t die K o m p o n en te  MP-1 v e rtre ten , w elche in  karzinom atösen  Seren 
deutlich  zu n im m t. M e h l  m it Go l d e n  u n d  W in z l e r  [9] fanden diese K o m 
ponente bei d e r  e lek trophore tischen  A nalyse des norm alen  und k a rz in o m atö sen  
Serum s in  A ce ta tp u ffe r  p H  4,5. N ach den e lek tro p h o re tisch en  U n tersu ch u n g en , 
die von M e h l  u n d  G o l d e n  [10] durchgeführt w u rd en , h a t  sich gezeigt, d ass  sich  
diese K om ponen te  bei K rebs und  anderen patho log ischen  Prozessen v e rm e h rt.
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W i r  s e t z t e n  d i e s e  A r b e i t e n  f o r t  u n d  w i d m e t e n  u n s e r e  A u f m e r k s a m k e i t  

[ 1 1 ]  n i c h t  n u r  d e n  W iN Z L E R s c h e n  s o n d e r n  a u c h  d e n  B R D ic K A s c h e n  F i l t r a t e n .

D ie elektrophoretische A nalyse zeigte in den WiNZLERschen Filtraten  
die drei v o n  ih m  beschriebenen K om ponenten und in  v ie len  Fällen auch die  
vierte K om ponente, die als P-4 bezeichnet wurde (A bb. 1). Die Beweglich-

Abb. 1. Elektrophoretisches Diagramm der im Sulfosalicylsäurefiltrat nach W in z l e r  eines 
karzinomatösen Serums enthaltenen Komponenten im Acetatpuffer pH 4,62, ц =  0,1

Abb. 2. Abhängigkeit der Beweglichkeiten der Komponenten aus dem Filtrat nach W in z l e r
vom pH-Wert

k e ite n  u n d  die isoelek trischen  P unk te  stehen  m it  d en  Ergebnissen von  W in z l e r  
im  E in k lan g  (Abb. 2). B ei d e r e lek trophore tischen  Analyse der in den  F il tra te n  
n a c h  B r d ic k a  anw esenden  Stoffe w urden  im  pH -B ereich  2 —5,3 d re i K o m 
p o n e n te n  beo b ach te t (A bb. 3, 4), die den K o m p o n en ten  MP-1, M P-2 u n d  M P-3 
e n tsp rech en . Die isoelek trischen  P u n k te  liegen  bei pH  2,5, 3,9 u n d  4 ,3 , also 
u n g e fä h r  bei denselben pH -W erten  wie b e i d en  F iltra ten  n ach  W in z l e r . 
E in  deu tlicherer U n tersch ied  is t bei d e r p H -F u n k tio n  der B ew eglichkeiten
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fü r  die K om ponente M P-2 zu  sehen, was durch  die Lauge, die bei d e r  H e r
s te llung  d er F iltra te  nach  B r d ic k a  verw endet w ird , v e ru rsach t sein  k an n .

In  der w eiteren A rbeit h ab en  w ir elek trophoretische u n d  po la rograph ische  
V ersuche vorgenom m en, um  die N a tu r  d er einzelnen K om ponen ten  n ä h e r  zu

MP-3 MP-2~~ * * MP-1

i,.1ü

M P -3 'M P -2  MP-1

* AtP-3 MP-2 MP-1
Abb. 3. Elektrophoretische Diagramme der in den Sulfosalicylsäurefiltraten nach B r d ick a  

enthaltenen Stoffe bei verschiedenem pH in Citrat und Acetatpufferlösungen

e rk lä ren  [12]. Aus dem  V ergleich d er Bew eglichkeiten der K o m p o n en ten  im 
n a tiv e n  Serum  (Abb. 5) und  im  F il tra t  w urde die Id e n titä t  d er K om ponen te  
M P-1 m it dem  M ucoprotein M -l nachgew iesen. D er Vergleich w urde  im  pH - 
B ereich  4 —5,8 durchgefüh rt (A bb. 6 ). Diese Id e n titä t  ging schon frü h e r  aus 
d en  E xperim en ten  von  M e h l  u n d  W in z l e r  bei pH  4,5 h e rv o r [8 ,9]. Die 
K o m ponen te  MP-2 ist n ich t m it d er K om ponente  M-2 (natives Serum ) iden tisch .
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Abb. 4. Abhängigkeit der Beweglichkeiten der Komponenten des Filtrats nach B rd icka
vom pH-Wert

Abb. 5. Elektrophoretisches Diagramm eines karzinomatosen Serums im Acetatpuffer 
vom pH 4,62, Ц — 0,1. Verdünnung des Serums 1 : 2 .  a) ansteigende Grenzfläche für die 

Komponente M-l und M-2, b) absteigende Grenzfläche
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Die K om ponen te  M P-3 h a t  bei p H  4,5 die Bew eglichkeit des A lbum ins. Die 
flachen  M axim a d er K om ponen ten  M P-2 u n d  M P-3 weisen a u f  e ine  Inhom ogeni
t ä t  h in , so dass es w ahrschein lich  is t, dass diese K om ponen ten  au s Gemischen 
von P ro te in en  m it gleichen B ew eglichkeiten  bestehen . Die F ra g e  d e r N atu r 
der S toffe im  F il tra t  h ä n g t m it der L öslichkeit d er einzelnen B lu tse ru m k o m 
ponen ten  u n d  v o r allem  d e r G lycoproteine in  der Sulfosalicylsäure zusam m en. 
W ie schon früher e rw äh n t w urde, w ird  d as  M ucoprotein MP-1 (das n a c h  neueren 
A ngaben  m it dem  aj-G lycopro te in  [13] e lek trophore tisch  id en tisch  is t) durch 
die Sulfosalicylsäure n ich t gefällt. In  d as  F iltra t  gehen w ahrsche in lich  auch 
die b is je tz t  n ich t g u t b ek an n ten  P o lyp ep tid e  aus der F rak tio n  V I I I  (S chm id

4 4,5 S  5,5 6

P h

Abb. 6. Abhängigkeit der Beweglichkeiten der Komponente MP-1 und M-l vom pH 
im Acetatpuffer, [i =  0,1. •  M-l, О MP-1

[13]) ü b er. D ie L öslichkeit d e r in  der le tz te n  Zeit beschriebenen a 2 -G lyco- 
p ro te ine  (S c h m id  [15, 16]) u n d  des G lycoproteins aus der F ra k tio n  II I -O  
(B r o w n  u n d  M ita rbe ite r [17]), is t noch n ich t b ek an n t.

Bei d er K om ponen te  M P-2, die im  n a tiv e n  Serum  n ich t nachgew iesen 
w urde , b e s te h t noch die M öglichkeit, dass sie e rs t  nach  der Zugabe d e r Su lfo 
salicy lsäure als ein S p a ltp ro d u k t der B luteiw eisskörper e n ts te h t. D esh a lb  
w urde eine Serie von E x p erim en ten  m it versch iedenen  Sulfosalicylsäurekon- 
zen tra tio n en  du rch g efü h rt. D ie e lek trophore tische  A nalyse löste dieses P ro b lem  
n ich t k la r, w eil das M axim um  d er K om ponen te  M P-2 bei den grossen K o n 
zen tra tio n en  d er Sulfosalicylsäure du rch  ein neues flaches M axim um  d e fo rm ie rt 
w ird  (A bb. 7). Die po larographischen  Para lle lversuche zeigten, dass die H ö h e  
d e r W elle von  d er K o n zen tra tio n  der Sulfosalicylsäure ab h än g t, u n d  zw ar, 
dass sie sowohl bei hohen als auch  bei niedrigen K o n zen tra tionen  einen M ax im al
w ert b e s itz t (A bb. 8 ). D ie e lek trophore tische  A nalyse der F iltra te  m it n ied rig e r  
K o n zen tra tio n  d er Säure h a t  gezeigt, dass die B luteiw eisskörper n ich t v o ll
kom m en ausgefä llt sind (A bb. 7).

20 Actu Chi mica IX /1 —4
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D ie K om ponen ten  M P-1 u n d  MP-3 w urden in  d e r  aus zwei T eilküvetten  
zusam m en g ese tz ten  e lek tro p h o re tisch en  Zelle gew onnen  u n d  polarographisch 
u n te rs u c h t. Die beiden K o m p o n en ten  sind po la ro g rap h isch  a k tiv  und  geben 
eine E iw eissdoppelw elle. W eil b e i der K on zen tra tio n sab h än g ig k e it der Korn-

Abb. 7. Elektrophoretische Diagramme der Stoffe aus Sulfosalicylsäurefiltraten, die durch 
Fällung von drei verschiedenen Proben eines normalen Plasmas durch verschiedene Konzen
trationen von Sulfosalicylsäure erhalten wurden. Zu Vergleichszwecken wurden auch die mit 

aw , b\y ,  cw bezeichneten Filtrate nach W in z l e r  hergestellt

1 Z 3  U 5  6  7  в

Abb. 8. Filtratwellen bei verschiedener Sulfosalicylsäurekonzentration (dieselbe Arbeitsmethode 
wie bei der BRDlCKAschen Filtratreaktion). Endkonzentration bei der Sulfosalicylsäure : 

(1) 1,79, (2) 1,46, (3) 1,15, (4) 0,79, (5) 0,46, (6 ) B r d ic k a  Filtrat, (7) 0,04, (8 ) 0,02n

ponen ten  MP-1 u n d  M P-3 und  des G em isches a lle r K om ponen ten  das Gem isch 
d en  höchsten  G ren zw ert zeigte, is t es seh r w ahrschein lich , dass auch  d ie  K om 
ponen te  MP-2 p o la ro g rap h isch  ak tiv  is t. D ie  k le inere  polarographische A k tiv itä t 
d er K om ponente M P-1 s teh t w ahrschein lich  m it dem  niedrigen  G ehalt von
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C ystin  im  Z usam m enhang (0 ,5%  n ach  den Angaben von W e im e r  und  M it
a rb e ite rn  [14]).

Im  Z usam m enhang m it allen  b ish e r beschriebenen E x p e rim e n te n  haben 
w ir m it Stokr [18] V ersuche u n te rn o m m en , die Menge d e r e in ze ln en  Kom 
pon en ten  im  F il tra t  d er in d iv idue llen  Seren zu identifizieren . W ir  versuchten  
h ierzu  die A ussalzungskurven zu b en ü tz e n . Die A ussalzung d e r P ro te in e  wurde 
m it H ilfe der po larographischen  R eak tio n  verfolgt. Die A ussalzungskurven  
(S tufenhöhe gegen S ä ttig u n g sg rad  d e r Lösung m it A m m onium su lfa t) zeigten

Abb. 10. Katalytische und Reduktionswelle des Cystins in Kobalt(III)-Lösung. (1) 1,2 ■ 10"3m 
Cystin in lm NH3, (2) Kobalt(III)-Lösung : 0,001m [Co(NH3)6]Cl3, 0,1m N H 4C1, lm  NH3, 

(3) 1,2 • 10_3m Cystin in Kobalt(III)-Lösung

drei n ich t g u t ausgepräg te  S tufen , u n d  zw ar sowohl bei n o rm a len  S eren , als 
auch  be i Seren von K reb sk ran k en . D ie E rfah rungen  haben w ir zu  e in e r f ra k 
tio n ie rten  A ussalzung des F iltra ts  m it A m m onium sulfat b e n u tz t. L e id e r haben 
w ir, w ie die E lek trophorese  zeig te, G em ische von K o m p o n en ten  e rh a lten . 
Die b e n u tz te  M ethode h ab en  w ir w eite r ausgearbeitet und  an  S eru m alb u m in  
n ach g ep rü ft [19]. D en L ösungen von A lbum in  w urden Lösungen versch iedener 
K o n zen tra tio n  von A m m onium su lfa t zugefüg t. N ach F iltrie ren  w u rd e  das 
Eiw eiss in der speziellen Lösung (0,001m  C o(N H 3)6Cl3, 0,05m N H 4C1, lm  N H 3, 
0,3m  (N H 4)2S 0 4) po larographisch  b e s tim m t (Abb. 9).

2 0 *

Abb. 9. Die Aussalzungskurve von menschlichem Serumalbumin
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A usserdem  haben w ir u n te r  M itarbeit von  J ir s a  [20] das V erhalten  
v o n  C y s tin  in  K o b a lt(III)-L ö su n g en  studiert. W ir s te ll te n  fest, dass bei hohen 
K o n z e n tra tio n e n  von C ystin  (0,001m ) auch in  d en  K o b a lt(III)-L ö su n g en  eine 
k a ta ly t is c h e  Welle e rsche in t (A b b . 10). Bei diesen E x p e rim en ten  w urde eine 
n eu e  W elle  beobachtet, d ie  w ahrscheinlich  dem  K o m p le x  des K obalts m it 
C y s tin  en tsp rich t. Diese W elle f in d e t man ebenfalls b e i hohen  C ystinkonzen
t r a t io n e n  auch in K o b alt(II)-L ö su n g en , was von  Mü l l e r  [21] schon frü h er 
b e m e rk t  w urde.

I n  d er letzten Zeit s tu d ie r te n  wir die E iw e issreak tio n  in  den k o b a lt
h a l t ig e n  G lycinpuffern in  A b w esen h e it von A m m oniak  [22]. Als Eiweiss d ien te  
b e i d ie se n  E xperim enten  k r is ta llis ie r te s  Insulin . B ei h ö h eren  K onzentrationen  
v o n  G ly c in  wurde n u r e in  k a ta ly tisc h e s  M axim um , b e i n ied rigen  K onzen tra tio 
n e n  e in e  ähnliche D oppelw elle w ie in  den am m oniaka lischen  Puffern erhalten . 
E s  w u rd e  die A bhäng igkeit d e r  ka ta ly tischen  W elle  v o n  der K onzen tra tion  
d es  In su lin s  und K obalts , v o n  d e r  P u ffe rkapaz itä t u n d  vom  pH  stud ie rt. D er 
k a ta ly t is c h e  Effekt is t b e i äh n lich en  Bedingungen in  G lycinpuffern ungefähr 
d re im a l n iedriger als in  d en  am m oniakalischen P u ffe rn .

I n  der Zukunft w ollen  w ir  die P ara lle litä t (d ie  in  den  vorläufigen E x 
p e r im e n te n  nachgewiesen w u rd e ) zwischen dem  G e h a lt d er K om ponente M -l 
(n a tiv e s  Serum) und  d er H ö h e  d e r  Eiweisswelle (BRDiCKAsche F iltra treak tio n ) 
s tu d ie re n . Ausserdem w ollen  w ir  die A rbeit, die sich  m it d er A nreicherung d er 
K o m p o n e n te  M-2 (natives S e ru m ) und m it d er B estim m u n g  ihres isoelek tri
s c h e n  P u n k te s  befasst, ab sch liessen . Vor allem  m ö c h te n  w ir uns den th e o re ti
s c h e n  F ragen , die m it d e r k a ta ly tisc h e n  R eak tion  a n  d e r tropfenden  E lek trode  
im  Z usam m enhang s teh en , w idm en .

ZUSAMMENFASSUNG

Der katalytische Effekt der Eiweisskörper wurde von B r d ic k a  zum Studium der Sulfo- 
salicylsäurefiltrate der Blutsera (B r d ic k a ’s Filtratreaktion) eingeführt. Die Stoffe, die diese 
Reaktion verursachen, wurden polarographisch und elektrophoretisch untersucht. Alle drei 
elektrophoretisch nachweisbaren Komponenten sind polarographisch aktiv. Zur Erklärung 
der Komponente MP-2 wurden Versuche mit verschiedenen Konzentrationen der Sulfosalicyl- 
säure durchgeführt. Zum Studium der Filtrate wurde eine neue Methode der Aussalzungskurven 
eingeführt.

Im Zusammenhang mit der katalytischen Reaktion wurde das Verhalten von Cystin 
in Co(III)-Testlösung und des Insulins in Glycinpuffern studiert.
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DISKUSSION

I . B ozsai : Im  In s t i tu t  von Prof. G roh  fü h rte n  wir in den J a h re n  1941—-43 
U n tersu ch u n g en  ü b er B lu tg ru p p en b estim m u n g  durch . Die m ik rog rav im etrischen  
A nalysen ze ig ten  einen  verschiedenen C y stin g eh a lt des H äm oglobineiw eisses 
im  B lu te  von  In d iv id u en  verschiedener B lu tg ru p p en . A uf G ru n d  d e r  M ikro
schw efelbestim m ungen w urde bei der O -B lu tg ru p p e  ein C ystingehalt v o n  1,19%  
gefunden , bei den  übrigen  du rchsch n ittlich  1,35. Paralle l m it den M ikro  V erbren
nungen  w u rd en  polarographische S tud ien  au c h  zur Bestim m ung des C ystinge
ha ltes des G lobins du rchgefüh rt. D em  G lob in h y d ro ly sa t wurde C ystin  in  b e k a n n te r  
Menge zugegeben, u n d  die E rhöhung  d er C ystinw elle beobachtet. A n  d e r  C ystin 
welle t r a te n  M axim a zw eiter A rt auf. D iese M axim a w urden d em  H y stid in  
zugeschrieben. D ie e rste  A nnahm e w ar, dass die bei 1,72 V olt a u ftre te n d en  
S tu fen ex a lta tio n en  du rch  den K o b a ltk o m p lex  des H ystid ins h e rv o rg eru fen  
w erden . N ach  unseren  V ersuchen m it re in em  H y stid in  und m it H y s tid in  e n t
h a lten d en  H y d ro ly sa ten  w ar jedoch  diese F rag e  n ich t genau b e a n tw o r te t. 
Meine F rag e  is t d ah er, ob Sie solches b e o b a c h te t haben  und  ob Sie es v e rsu ch ten , 
H y stid in  u n d  C ystin  po larographisch  zu  unterscheiden .

V. K a l o u s : Die polarographische B estim m u n g  des C ystins h a t  sich  bei 
E iw eiss- k ö rp e rn  m it hohem  C ystingehalt b e w a h rt. Die A nw esenheit grösserer 
M engen a n d e re r  A m inosäuren  k a n n  s tö ren . So b ese itig t H istid in  d a s  M axim um  
des C ystins u n d  e rse tz t es du rch  sein  sp itz iges M axim um  (S lá d e k  und  
L ip sch ü tz ). D as po larographische V e rh a lte n  d e r  A m inosäuren in  A nw esen h e it 
von K o b a lt so llte  m an  einer K evision un te rw erfen , weil d er k a ta ly t is c h e  
E ffek t n ic h t au sfü h rlich  u n te rsu ch t w u rd e  u n d  weil heu te  b esse r d e f in ie r te  
P rä p a ra te  zu r V erfügung  stehen  als v o r  20 Jah ren , zu w elcher Z e it sich 
B rd ick a  u n d  an d e re  A u to ren  m it diesen U n tersuchungen  b e fa ss ten .

G. L amm : Ich  m öchte Sie fragen, k o n n te n  Sie neben q u a n ti ta t iv e n  V er
änderungen  auch  eine qua lita tiv e  Ä n d eru n g  d e r A m inosäurezusam m ensetzung  
der einzelnen F rak tio n en  feststellen? M eine zw eite Frage wäre, ob d ie  e lek tro 
phore tischen  U n tersuchungen  m it den Sera no rm aler oder k ran k e r In d iv id u en  
d u rch g efü h rt w urden . In  der englischen L ite ra tu r  wurde au f die R olle der
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lip o id  Clearing-factor h ingew iesen . In  U ngarn w u rd e  b e i den  elek trophoretischen  
U n te rsu c h u n g e n  eine A lb u m in v o rstu fe  gefunden. W elche E rfahrungen  h a b e n  
Sie ü b e r  diese S tö rw irkung  d e r  Lipoide?

V . K a l o u s: Die e in ze ln en  F rak tio n en  h a b e n  w ir n ich t h in sich tlich  ih re s  
G e h a lts  a n  A m inosäuren  a n a ly s ie r t . Dieses P ro b le m  is t  aber sehr in te re s sa n t, 
w eil se in e  L ösung die A u fd eck u n g  der feinen A b w eich u n g en  in  der Z u sam m en 
s e tz u n g  d e r  F ra k tio n  b r in g e n  k ö n n te . W as d ie  zw e ite  F rage b e tr if f t , h a b e n  
w ir u n s  m i t  den Seren n o rm a le r  u n d  k ran k e r P e rso n e n  (m eist K reb sk ran k e r) 
b e fa s s t .  U nsere  e lek tro p h o re tisch e  A nalyse w u rd e  h au p tsäch lich  im  A c e ta t
p u ffe r  d u rch g e fü h rt u n d  d e sh a lb  haben  w ir k e in e  E rfah ru n g en  ü b e r  d ie 
A lb u m in v o rs tu fe , die im  V ero n a lp u ffe r b e o b a c h te t w urde , gewonnen. M einem  
W isse n  n a c h  m ach t sich d ie  S tö rw irkung  d e r  L ip o id e  an  der G renzfläche  
des Д-G lo b u lin s  ge ltend , w o d ie  sog. „ d -d is tu ib a n c e "’ diesen Stoffen zu g e
sc h r ie b e n  w urde.

EXPERIENCES WITH THE USE OF THE POLAROGRAPHIC PROTEIN REACTION

V. Kalous
(Institute o f Physical Chemistry, Karl University, Prague)

S u m m a r y

The catalytic action of proteins was applied by B r d ic k a  in studies on the sulphosalicylic 
acid filtrates of sera (Br d ick a  filtrate test). Substances showing this reaction were investigated 
both by polarography and by electrophoresis. All three components which can be detected 
by electrophoresis proved to be active in polarography. In order to clear up the nature of com
ponent MP-2 experiments were carried out with various concentrations of sulphosalicylic acid. 
In the course of studies into the nature of filtrates a new method was evolved for deriving 
salting-out curves.

In connection with the catalytic reaction, the behaviour of cystin was studied in a cobalt- 
(III) test solution, and that of insulin on glycine buffers.

D r. V itéz K alo us  P ra h a  I I . ,  A lbertov  2030.



POLAROGRAPHISCHE EIWEISS-UNTERSUCHUNGEN 
VON SERUM UND LEBER BEI LEBERSCHÄDIGUNGEN

G y . L am m

( Institut für Ernährungs- und Verpflegungswissenschaft, Budapest)

B ekannterw eise is t die Leber die H a u p ts te lle  des in te rm ed iä ren  Eiweiss- 
Stoffw echsels u n d  das w ichtigste O rgan d e r Serum eiw eiss-Synthese. W ir dürfen  
d a h e r annehm en, dass die Ä nderung  d e r  BRDICKA-Reaktion in  den  Seren 
d er K rebs- und  chronischen In fek tio n sk ran k en  w ahrscheinlich m it e in er F u n k 
tio n sän d eru n g  der L eber verbunden  is t. B e w ä h rt sich diese H y p o th ese , so d a rf 
m an  w eiter fragen, ob sich der g estö rte  E iw eissm etabolism us d er L eb er in  der 
Ä nderung  der В нш сж  А-R eaktion  w irk lich  regelm ässig w iderspiegelt. D a die 
schw efelhaltigen A m inosäuren, a u f  die sich  diese R eaktion unseres heu tigen  
W issens g rü n d e t, in  dem  P a thom echan ism us d e r verschiedenen L eb ersch äd ig u n 
gen eine w ichtige Rolle spielen, schienen u n s  diese Problem e auch  vom  patho - 
physiologischen G esich tspunkte  aus in te re ssa n t. B erman [1 ] und  Me l k a  [2 ] 
b eo b ach te ten  eine ern iedrig te  F iltra tw e lle  bei parenchym atösen  L eberer
k ran k u n g en , sowie in  H epatitis epidem ica , als auch bei Cyrrhose. Bei E n tz ü n 
dung  der Gallenwege dagegen w ar die F iltra tw e lle  erhöht, so dass B erm an  
die po larographische Serum eiw eissuntersuchung als d ifferen tia ld iagnostische 
M ethode em pfieh lt.

Müller  [3 ] fü h rte  die B estim m u n g  des polarographischen P ro te in - 
Indexes ein, der den  Z usam m enhang d e r F iltra tw elle  m it der d e n a tu rie rten  
W elle ausd rück t. Seiner M einung nach  is t  d e r W ert dieses Indexes eine k enn
zeichnende K o n stan te  des norm alen  E iw eissm etabolism us des S erum s. Der 
N orm alw ert dieses Indexes is t bei e iner gegebenen Person ziem lich b estän d ig  
u n d  die S treuungsbre ite  is t bei gesunden  P ersonen  auch v e rh ä ltn ism ässig  gut 
b estim m b ar. E r  b e s tä tig te  ferner, dass d e r  abso lu te  W ert des In d ex es v o n  den 
äusseren  B edingungen der U n tersuchung  (T em pera tu r, T ropfzeit usw .) n ich t 
zu seh r beein flusst w ird. T ro tzdem , d ass  w ir in  le tz te rw ähn ter H in s ic h t die 
E rgebnisse von M üller  n ich t b e s tä tig en  k o n n ten , w ählten w ir a ls M ethode 
die B estim m ung des po larographischen P ro te in -Indexes (P. L).

M it F rank  u n d  Garta  [4] u n te rsu c h te n  wir die Sera v o n  77 L eber
k ran k en  und  82 Lebergesunden. W ir b e n ü tz te n  im m er N ü ch te rn b lu t u n d  die 
po larographische U ntersuchung  d er Seren geschah nach den V orsch riften  von 
M ü l l e r . N ach unseren eigenen B eo b ach tu n g en  zeigte der In d ex w ert gewisse
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Schw ankungen  auch hei N orm alpersonen w ä h re n d  d er w iederholten U n te r 
suchungen , höchstw ahrschein lich  in  A bhäng igkeit v o n  d er äusseren T e m p e ra tu r . 
U m  unsere  E rgebnisse m ite in an d er vergleichen zu  können, haben  w ir h e i 
je d e r  G elegenheit g leichzeitig  auch Sera von  N orm alpersonen  u n te rsu ch t u n d  
d rü c k te n  unsere B efunde b e i L eberkranken  im m er im  V erhältnis zu diesen 
N orm alw erten , als p ro zen tu a le  Differenz aus.

In  32 F ällen  v o n  a k u te r  v ira ler H ep a titis  fan d e n  w ir eine rund  25 % -ig e  
E rn ied rig u n g  des In d ex -W ertes  gegenüber d e r K o n tro lle , die sich s ta tis t is c h  
als s ig n ifik an t erw ies. In  su b ak u ten  F ällen  b e tru g  die E rniedrigung 1 4 % . 
Die w iederholte  U n te rsu ch u n g  der Seren w ä h re n d  d er Genesung zeigte eine 
allm äh liche  E rhöhung  des Indexes, die ab er im  L aufe  der K ran k en h au sv er
p flegung  die K ontro ll-W erte  n ich t erreichte. B ei 16 C yrrhose-K ranken fa n d e n  
w ir einen  um  ru n d  5 0 %  e rh ö h ten  In d ex  (T abelle  I).

Tabelle I
Polarographische P. I,- Werte bei Lebererkrankungen

(о (2) (3) (4) (5)

Diagnose Nummer
der

Fälle

Höhe der 
Filtrat-Welle 

mm

Höhe der 
denaturierten 

Welle 
mm

Protein-Index 
(p. i.) 

(2)/(3)xl5

Abweichung von 
der jeweiligen 
Kontrolle %

Hepatitis acuta ................................. 32 13,4 57,9 3,5 — 24
Hepatitis subacuta ........................... 25 16,0 60,3 3,9 — 14
Geheilte Hepatitis ........................... 16 16,5 63,5 4,1 — 10

Normal-Fälle........................................ 82 18,7 62,7 4,6 —
Chronische Hepatitis......................... 4 12,0 60,9 3,1 — 32
Cyrrhose................................................ 18 17,9 44,7 6,6 +  45

D ie Ergebnisse sch ienen  uns überrasch en d  aus zwei G ründen : e rs ten s  
w urde in  der L ite ra tu r  b ish er, unseres W issens n a c h , noch keine B eo b ach tu n g  
ü b e r e inen  e rn ied rig ten  P ro te in -In d ex  m itg e te ilt ; M ü l l e r  und seine S chü ler 
b e rich te ten  n u r ü b er e rh ö h te  Index-W erte, so bei K rebskranken , wie auch  be i 
chronischen  In fek tionen . A ndererseits fan d en  w ir eine sta tis tisch  h o ch sig n ifi
k a n te  u n d  vom  N o rm alw ert in  en tgegengesetzter R ich tu n g  verschobene D iffe 
renz zw ischen den W erten  b e i H epatitis epidem ica  u n d  bei Cyrrhose, w as v o m  
diagnostischen  S ta n d p u n k t aus sehr bem erkensw ert sein kann. Diese e in an d e r 
en tgegengesetzte  V ersch iebung der In d ex w erte  v o m  N orm alen schien  u ns 
in te re ssa n t genug u m  d ieser Frage auch tie rex p erim en te ll nachzuforschen .

N ach  einm aligen  m ässigen  (0,1—0,2 m l/100  g) CCl4-Dosen e n ts te h t  in  
d e r  R atten leb e r n ach  H im s w o r t h  [5] eine zen trilobu lä re  Nekrose, die dem  
ana tom ischen  B ilde d er m enschlichen v ira len  H e p a titis  weitgehend ähn lich  is t. 
M it chronischer CCl4-V erabreichung dagegen k a n n  in  R a tte n  in  einigen W ochen  
eine Leberfibrose hervorgeru fen  w erden, die h isto log isch  der der m enschlichen
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Cyrrhose en tsp rich t. M it H ilfe dieser tie rexperim en tellen  Leberschädigung 
w ollten  w ir die bei M enschen b eo b ach te ten  E rgebnisse ü b e rp rü fen  und den 
Ü bergang  des n ied rigen  Indexes bei ak u te r H ep a titis  in  d en  e rh ö h ten  hei Cyr
rhose näher b eo b ach ten . Bei a k u te r , wie auch hei ch ro n isch er CC14-Vergiftung 
fan d en  w ir aber im  R a tte n se ru m  im m er n u r einen e rh ö h te n  In d e x . Ob dieses 
verschiedene V erh a lten  d er R a tten se ren  durch  die D ifferenz im  M echanismus 
der v iralen  H e p a titis  gegenüber d er CCl4-V ergiftung, oder d u rc h  die verschie
dene R eak tio n sfäh ig k e it der M enschen bzw. R a tte n  b e d in g t is t , können wir 
heu te  noch n ich t b eu rte ilen . U m  dieser F rage näh er zu t r e te n , versuchten  wir 
a n s ta t t  CCl4-V ergiftung in  einer anderen  W eise L eberschäd igung  hervorzurufen. 
M it K o r p a c z y  u n d  S z a l a y  hab en  w ir in  weissen R a tte n  versch iedene  d iä te ti
sche L eberschädigungen  hervorgeru fen  u n d  un tersuch ten  die V erschiebung des 
P ro te in -Indexes im  Z usam m enhänge m it den histologischen u n d  Serumeiweiss- 
frak tions-V eränderungen . Bei einer R a tten g ru p p e  w urde d u rc h  F ü tte ru n g  von 
eiw eissfreier K ost eine schw ere F e ttin filtra tio n  der Leber v e ru rsa c h t. Die zweite 
G ruppe erh ielt eine K o st, in  d er ge trocknete  Bierhefe als einzige Eiweissquelle 
d ien te , welche zu 2 0 %  in  das F u t te r  gem ischt w urde. A us d e r L ite ra tu r  ist es 
b e k a n n t, dass m it solcher N ahrung  g e fü tte rte  R a tten  in  50 b is  100 Tagen der 
ak u ten  m assiven L ebernekrose erliegen. In  beiden G ruppen  w u rd e  ein stark  
e rh ö h te r In dexw ert im  Serum  b eo b ach te t. Bei R a tte n , bei d en e n  nach  der 
M ethode von Sós eine d u rch  M ethioninm angel erzeugte L eberschädigung 
v eru rsach t w urde, k o n n te  keine ausgep räg te  A bweichung des In d e x e s  von den 
K on tro llw erten  b eo b ach te t w erden (Tabelle II).

Tabelle II
Polarographische P. I,- Werte in Tierexperimenten

Art der Leberschädigung Nummer der Abweichung des P. I. von der Kontrolle
Ratten Serum

%
Leber

%

Schwere Fettinfiltration und Degeneration. 10 +  50 +  150
Massive Lebernekrose..................................... 20 +  28 +  144
Methionin-Mangelerscheinungen ................... 15 +  17 +  13
Leberfibrose durch CC1 4-Vergiftung............ 15 +  43
Chronische Leberparenclicmydegeneration . . 30 +  14 — 43

In  d er A uffassung, dass das Serum  die E iw eiss-S toffw echselstörungen 
d e r Leber w iderspiegelt, w urde in  dieser E xperim entserie  d er P ro te in -In d e x  
auch  selbst in  dem  L eberhom ogenisat b e s tim m t. N ach A usb lu tung  w u rd e  die 
L eber herausgeschn itten , in  W asser gew aschen und  gewogen. N ach  Z ugabe 
eines dreifachen  Volum ens von  b isdestillie rtem  W asser w urde in  e inem  W aring  
B lendor ähnlichem  H om ogen isa to r hom ogenisiert und  die e rh a lten e  zellfreie
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Suspension  20 M inuten lang z e n tr ifu g ie r t . Zur U n tersuchung  w urde  im m er von 
dem  k la re n  u n d  hellen S u p e rn a ta n t ab p ip e ttie rt. A us T ab e lle  I I  is t ersich t
lich, d a ss  d e r  P ro tein-Index  in  d e m  Leberhom ogenisat ähn liches V erhalten 
zeigt, w ie  im  Serum , d. h. in  d en  zw ei erstgenannten  G ru p p en  is t e r signifikant 
e rh ö h t, w ä h re n d  in  der d r i t te n  G ru p p e  kein U n tersch ied  v o n  der K ontrolle 
au fzu w eisen  is t . E in  ern ied rig te r P ro te in -In d ex  im  S erum  k o n n te  also in  unseren 
T ie re x p e rim en te n  nicht h e rv o rg e ru fen  werden. In  e in er a n d e ren  E xperim en t
serie, w o  w ir  unseren R a tte n  e in e  16%  getrocknete  B ierhefe  en thaltende 
N a h ru n g  verabre ich ten  u n d  d a d u rc h  eine chronische L eberparenchym degenera
tio n  h e rv o rrie fen , waren d ie  In d e x -W e rte  im L eberhom ogen isa t, gegenüber der 
K o n tro lle , s ta rk  erniedrigt. E s  i s t  u n s  also gelungen, w en n  au ch  n ich t im  Serum , 
so d o c h  in  der Leber selbst e in e  v o n  der A rt u n d  In te n s i tä t  d er L eberparen- 
ch y m sch äd ig u n g  abhängende, e in a n d e r  entgegengesetzte V erschiebung des Index- 
W e rte s  v o n  der K ontrolle zu  produzieren .

I n  d en  letzten Ja h re n  g e lan g  es W in zler  zu bew eisen , dass die F il tra t
r e a k tio n  von  B rd ick a  eine s tre n g e  P ara lle litä t m it  dem  M ucoproteingehalt 
des S e ru m s aufweist [6]. D iese  v o n  ihm  M. P .-I  g e n a n n te  M ucoproteinfraktion  
v e rm e h r t  sich im Serum  v o n  K re b s-  und In fek tio n sk ran k en , also in  den Fällen , 
in  w e lc h e n  bekanntlich d ie  F iltra tw e lle  erhöht is t. N a c h  den  U ntersuchungen  
v o n  W in z l e r , ferner v o n  K a l o u s  und T ím á r  [7 , 8 ]  is t  die isolierte M. P .-I- 
F r a k t io n  polarographisch a k t iv .  Bei H epatitis u n d  C yrrhose h a t  B e r m a n , wie 
sc h o n  e rw äh n t, eine e rn ie d rig te  F iltratw elle b esch rieb en  u n d  fü n f Jah re  sp ä te r 
b e o b a c h te te n  Gr e e n s p a n  u n d  D r e il in g  [9] d ie  V erm inderung  des Serum - 
M ucopro teingehaltes be i p aren ch y m atö sen  L eberschäd igungen , d. h . bei H ep a 
t i t i s  u n d  Cyrrhose, w ogegen  b e i hepatischen u n d  besonders bei ex tra h e p a ti
s c h e n  E n tzündungsprozessen  d er M ucoproteingehalt ste il zunim m t. Diese 
E rg e b n isse  sind in  E in k la n g  m it der WiNZLERschen A uffassung über die 
po larograph ische  E iw e issreak tio n , die übrigens h e u te  schon allgem ein ange
n o m m e n  ist.

In  unseren F ä llen  v o n  m enschlicher H e p a tit is  g rü n d en  sich die n iedrigen  
In d e x w e rte  haup tsäch lich  a u c h  au f die E rn ied rig u n g  d e r F iltra tw elle , ein B efund , 
d e r  m it dem o b en e rw äh n ten  im  Einklang is t .  B e i Cyrrhose aber b le ib t die 
F iltra tw e lle  m eistens im  B ere ich  des N orm alen u n d  die E rhöhung  des Indexes 
w ird  von der E rn ied rig u n g  d e r dena tu rie rten  W elle  v e ru rsach t. Den grössten  
T e il  des G esam t-SH -G ehaltes des Serums e n th ä lt  d ie  A lbum in-F rak tion . M ü l l e r  
b ew ies durch die po larog raph ischen  U n te rsu ch u n g en  der versch iedenen  
E iw eissfraktionen, d a ss  d e r  grösste Teil d e r po larograph ischen  A k tiv itä t des 
S erum s wirklich an  A lb u m in  gebunden is t. E s  lie g t d ah er au f der H an d , die 
d u rc h  die niedrige d e n a tu r ie r te  Welle b e d in g te  Indexerhöhung  bei Cyrrhose 
m i t  der w o h lbekann ten  A lbum inverm inderung  b e i dieser K ran k h e it zu  e r
k lä ren . In  unseren  T ierexperim en ten  k o n n te  dagegen  m it Hilfe der para lle l 
durchgeführten  P ap ie re lek trophorese  kein  d ire k te r  Zusam m enhang zw ischen
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A lbum iiigehalt u n d  H öhe d er d e n a tu rie rten  W elle, bzw. dem  In d e x w e rt fest
gestellt w erden.

W ir m üssen ab e r bedenken , dass die V erm inderung  d er d en a tu rie rten  
W elle n ich t n u r  du rch  eine abso lu te A lbum inverm inderung , so n d ern  auch 
du rch  eine q u a lita tiv e  V eränderung  des A lbum inm oleküls b ed in g t w erden  kann. 
S c h o en b a c h  u n d  A r m is t e a d  [10] hab en  ta tsäch lich  m it d e r M ethode der 
am perom etrischen  S H -T itra tio n  festgeste llt, dass im  Falle e iner L eberparen 
chym schädigung neben  d e r bek an n ten  A lbum inverm inderung  ein  verändertes 
A lbum in im Serum  erschein t, dessen S H -G ehalt u n te r  dem  N orm alen  liegt.

Es wäre auch  ziem lich schw er die E rgebnisse  unserer T ierexperim en te  
allein  durch  die Ä nderungen  des Serum -M ucoproteingehaltes e rk lä ren  zu wollen. 
B ei L eberparenchym schädigungen , wie schon e rw äh n t, s ink t d e r M ucoprotein- 
g eh a lt im  Serum  u n d  d a m it auch die H öhe d er F iltra tw elle , w äh ren d  bei unse
ren  R a tten , u n ab h än g ig  von der A rt der Induzierung  der L eberschädigung 
(toxisch  oder d iä te tisch ) im m er n u r ein e rh ö h te r  In d ex  u n d  d ab e i m eistens 
auch  eine erhöh te  F iltra tw e lle  vo rhanden  w ar.

In  der le tz ten  Z eit konn ten  Cu m m in g s  u n d  F l y n n  und  au ch  andere 
A u to ren  [11] m it H ilfe d er q u a n tita tiv e n  P ap ie rch ro m ato g rap h ie  keine aus
g ep räg te  D ifferenz in  d e r A m inosäurezusam m ensetzung  d er verschiedenen 
Serum eiw eiss-F rak tionen  von  G esunden u n d  L eberk ranken  b eo b ach ten . Dieser 
B efund  bew eist ab er keinesw egs, dass d er s tru k tu re lle  A u fb au  d e r Serum 
eiweissm oleküle d er L eberk ranken  m it dem jenigen  der G esunden id en tisch  ist. 
In  einem  neuen E x p e rim en t w urde die B lock ierbarkeit der S H -G ruppen  im 
Serum  von leberschäd ig ten  R a tte n  durch  Z ugabe von p-C hlorm ercuribenzoat 
in  vitro u n te rsu ch t. D ie E x p erim en te  sind noch im  Gange u n d  h ie r  k an n  nur 
so viel gesagt w erden , dass die ersten  R esu lta te  d a ra u f  zu d e u te n  scheinen, 
dass bei leberschäd ig ten  R a tte n  die Serum eiw eisskörper eine v e rs tä rk te  B lockier
b a rk e it ih rer SH -G ruppen  gegenüber der K on tro lle  aufw eisen. W ir sin d  daher 
d e r M einung, die w ir a llerd ings m it w eiteren  E xperim en ten  zu  bew eisen b eab 
sich tigen , dass die V erschiebung des P ro te in -Indexes bei L eb erk ran k h eiten  
einen  q u a lita tiv  v e rä n d e rten  Serum eiweiss-, bzw . SH -M etabolism us w ider
spiegelt.

Z usam m enfassend k an n  gesagt w erden, dass m it der B estim m ung  des 
MÜLLERschen P ro te in -In d ex es eine ausgep räg te  D ifferenz im  V erh a lten  von 
Seren der H epa titis- bzw . C yrrhose-K ranken  festgestellt w urde. I n  T ierex
pe rim en ten  konn te  die be i m enschlicher v ira le r H ep a titis  b eo b a c h te te  V er
m ind eru n g  des Indexes n ich t rep roduziert, sondern  im m er n u r eine E rhöhung  
des Indexes im  Serum  re g is tr ie r t w urden. Im  L eberhom ogenisat dagegen  war 
d e r P ro te in -In d ex  im  F alle  von chronischer P arench y m d eg en era tio n  s ta rk  
v e rm in d ert. Die V erschiebungen des Indexw ertes vom  N orm alen h än g en  n ich t 
n u r  von dem  A usm ass d e r histologischen V eränderungen , sondern  au ch  von 
d e r A rt der Induzierung  d er L eberschädigung ab . Bei M eth ioninm angel z. B.
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w aren  d ie  Indexw erte , sow ohl im  Serum , als auch  im  L eberhom ogenisat, tro tz  
a u sg e p rä g te r  anatom ischer V eränderungen  im  B ere ich  des N orm alen.

A n  H a n d  der e rw äh n ten  L ite ra tu ran g ab en  u n d  eigenen B eobach tungen  
d e u te n  w ir unsere R esu lta te  a ls Zeichen fü r e inen  q u a lita tiv  v e rän d e rten  
E iw eiss-M etabolism us bei L eberschäd igung .

ZUSAMMENFASSUNG

Es w urde der Wert des MÜLLER-Indexes :

Filtrat-Welle (mm) .
Denaturierte Welle (mm)

bei verschiedenen Leberkranken untersucht. Bei Hepatitis epidemica zeigte sich eine signifikante 
Erniedrigung des Indexes, bei Lebercyrrhose erhöhte er sich. Bei der Untersuchung von mit 
CC14 vergifteten Ratten-Sera konnten nach akuten und auch nach chronischen Vergiftungen 
immer nur erhöhte Index- und Filtrat-Wellen-Werte beobachtet werden.

Bei diätetischen Leberschädigungen (wie z. B. bei durch Methioninmangel hervorgerufener 
Parenchymschädigung) wird der Indexwert im Serum oder Leberhomogenisat entweder erhöht, 
oder es zeigt sich gar keine Abweichung. Bei Leberparenchymdegeneration anderen Ursprungs 
wurde dagegen eine signifikante Verminderung des Indexwertes in dem Leberhomogenisat mit 
einer parallelen Erhöhung des Indexes im Serum festgestellt.
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DISKUSSION

B . K e l e n t e y  : Ic h  m ö ch te  den V o rtrag en d en  fragen , ob er w ährend  
d e r T ierversuche irgendeine  B erechnung über den  M itte lw ert, ü b e r den m ittle ren  
F e h le r  du rch füh rte?  M it w iev iel T ieren w urden  die V ersuche d u rch g efü h rt?  
I c h  m ö c h te  w eiterhin  frag en , ob der Eiw eissindex m it den  E rgebnissen  anderer 
V ersuchsm ethoden  ve rg lich en  w urde?

G . Lamm : Die V ersuche  w urden  s ta tis tisc h  m eistens n ich t ausgew erte t, 
d a  d ie  E ffek te  alle s ig n ifican t w aren. Ü brigens s in d  h ie r n u r  jen e  E rgebnisse 
g eze ig t, die auch ohne s ta tis tisc h e  A usw ertung überzeugend  sind. T ierversuche, 
d ie  m i t  Polarographie k o m b iniert, sind, sind ziem lich  langw ierig. D as V ersuchs
u n d  K o n tro lltie r m uss a n  d em  gleichen Tage u n te rsu c h t w erden. Jed es  T ier 
b e d e u te t  4 polarographische A ufnahm en. M an m ü sste  bis in  die N ach t arb e iten
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u m  so viel A ngaben  zu bekom m en, die die s ta tis tisch e  A usw ertung erm öglichen . 
D ie V ersuche w urden an  m ehr als 100 R a tte n  un ternom m en, in  e in e r G ruppe 
befanden  sich du rchsch n ittlich  20, ab er m indestens 10 Tiere.

D er E iw eissgehalt w urde m it E rgebn issen  anderer M ethoden verg lichen . 
E lek tro p h o re tisch e  U n tersuchungen  w urden  au ch  durchgeführt u n d  d ie  E rg e b 
nisse stim m en  m it denen d er L ite ra tu r  ü bere in . In  einigen F ällen  w u rd e  eine 
funk tionelle  U ntersuchung  u n te rnom m en  (B rom sulpho le in -R eten tion). A uch 
h ie r s tim m ten  die E rgebnisse.

POLAROGRAPH1C INVESTIGATIONS OF PROTEINS OF THE SERUM AND OF THE
LIVER IN LIVER LESIONS

Gy. Lamm 

S u m m a r y

(Institute of Food and Nutrition Science, Budapest)

The value of the Müller index filtrate-wave (mm) 15 was established in personsdenaturated wave (mm)
suffering from different liver diseases. In hepatitis epidemica a significant decrease of this index 
was observed whereas in liver cyrrhosis the value rose. In experiments with rats intoxicated with 
carbon tetrachloride, rat sera showed after acute and chronic intoxications appreciably increased 
index values and filtrate-waves.

In the case of liver lesions due to dietary deficiencies (as in a parenchymal lesion caused 
by methionine deficiency) the index value of the serum or the liver homogenisate was either 
increased or quite normal. However, in the case of degenerations of the liver parenchym due 
to other causes, the index values in the liver homogenisate showed a significant reduction, 
parallel with a corresponding rise in the index values of the serum.

Dr. G yörgy  L amm B u d ap est, IX .. G yáli ú t 3.





POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG 
DER MUSKEUPROTEINE

M. BAUMANN und B . JÁMBOR, Mitarbeiterin Frau E . B a á n

( Elektronmikroskopisches Laboratorium der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

In  der M uskeltä tigkeit spielen das A k tin  u n d  M yosin — wie b e k an n t — 
eine w ichtige Rolle. M it Z usam m enw irkung eines energ iereichen  P h o sp h a t
esters, des A denosin triphosphates (ATP) gehen die zwei P ro te in e  in  eine R eak
tio n sk e tte , w orin u n te r  m äch tigem  E nerg ieverkehr g lobu lare-fib rilla re  U m w and
lungen  u n d  D issoziationen — A ssoziationen s ta ttf in d e n . Die infolge dieser 
Prozesse en ts teh en d en  V eränderungen  oder v ielleich t besser g esag t : fü r diese 
Prozesse v e ran tw o rtlich en  V eränderungen  sind  h aup tsäch lich  von  physikalisch
chem ischer, kollo id ischer N a tu r . M it chem ischen V erfahren  sind  sie n u r  schwer 
nachzuw eisen. Es w ar ab e r zu erw arten , dass m an  m it e lek trochem ischen  
M ethoden — u n d  zw ar m it P o larograph ie  — m anche, v ie lle ich t anw endbare 
A ngaben  liefern kan n .

W ir w ollten  uns diesen Problem en m it der U n te rsu ch u n g  der drei 
b ek an n ten  k a ta ly tisch en  P ro teinw ellen  nähern .

Methode und Materialien

1. A ktin . Das zu unseren Experimenten verwandte Aktin wurde nach Str a u b  [1, 12] 
aus Kaninchenmuskeln extrahiert.

a) Die mit der Methode von Stra u b  hergestellten trockenen Muskeln wurden mit destil
liertem Wasser 20 Minuten lang bei Zimmertemperatur extrahiert, sodann filtriert. So wurde 
eine von Stra u b  beschriebene Aktin-Lösung in einer Konzentration von ungefähr 1,0—0,3% 
erhalten.

b) Herstellung des a und ß Aktins. Die trockenen Muskeln wurden mit destilliertem 
Wasser 15 Minuten lang extrahiert, dann abfiltriert. Die so erhaltene Lösung enthielt 0,1—0,5% 
a-Aktin. Der trockene Muskel wurde auf dem Filter 15 Minuten lang mit langsamer Durch
saugung von destilliertem Wasser gewaschen. Nach vollendetem Waschen wurde wieder destil
liertes Wasser auf die Muskelfasern gegossen, 1*4 Stunden lang stehen gelassen, sodann abge
saugt. Die so gewonnene /З-Aktin-Lösung war ebenfalls von einer Konzentration von 0,1 bis 
0,6%. Die so erhaltene Proteinlösungen enthielten beide Eiweissstoffe praktisch rein [12]. 
Neben anderen Reaktionen waren sie auch elektrophoretisch homogen.

c) Durch eine 2 Minuten lange Extraktion des trockenen Muskels nach P rägay  wurde 
ATP-freies Aktin erhalten. Nach der Filtrierung desselben wurde wieder destilliertes Wasser 
auf die Muskeln geschüttet und nach 20 Minuten — gerechnet von dem Beginn der ersten 
Auslösung — wieder filtriert. Die erste der so gewonnenen zwei Fraktionen enthielt ATP-freies 
reines a-Aktin, die zweite, ATP-enthaltende Fraktion nahm schon auch etwas /J-Aktin mit. 
Dieser war also von chemischem Standpunkt aus kein homogener Eiweissstoff. Trotzdem 
wurde die Methode von P rägay  — um Vergleich willen mit anderen Verfahren und
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damit diese auch die polarographische Untersuchung der ATP-Wirkung nicht störte — 
unverändert angewandt. Beide Fraktionen enthielten 0,1—0,3% Aktin.

2 . Myosin. Hergestellt ebenfalls aus Kaninchenmuskeln mit der Methode von Guba  
u n d  St r a u b  [7].

3. Die Eiweissstoffkonzentrationen wurden m it ZEiss-ABBE-Refraktometer oder m it 
d e r q u an tita tiv en  B iuret-R eaktion bestim m t. Beide Verfahren w urden m it KjELDAHL-Stickstoff- 
bestim m ung  kalibriert.

4. Phosphat-Puffer. Aus l/15m  KH2P 0 4 und l/15m Na2H P 04 Lösung nach S ö r en sen  
wurde die geeignete (pH 6 ,8) Pufferlösung hergestellt.

5 . B rd icka -Lösung. Die ammoniakalische Lösung des Cobalt-hexammin-Komplexes 
wurde nach der Vorschrift von B r d ic k a , aber in 10-facher Konzentration hergestellt.

6. Adenosintriphosphat (ATP). Aus ATP-Na (Richter, Budapest) wurde eine Stamm
lösung in destilliertem Wasser von einer Konzentration 2 mg/ml prepariert.

7 . Polarograph. H ey r o v s k y  (Z b rojovk a  B rno V  301).
8 . Die Polarogramme wurden in offenen Gefässen durchgeführt. Als Gegenelektrode 

diente Bodenquecksilber.
9 . Polymerisierendes S a lz . 0 ,1  m  K C l, 0,001 m  M gCl2.
10. Verdünnungsreihen
a )  M i t  B rdiöka -L ö s u n g .  Z u  0 ,9  m l einer nach  l a  h e r g e s te llte n  A k tin -L ösu n g w urde  

0 ,1  m l lO fach  konzentrierte B R D icK A -L ösung gegeben . D ie  A k tin -L ö su n g  w urde, w en n  n ötig , 
m it  d e st ill ie r te m  W asser zu  e in er  g e e ig n e te n  K on zen tration  v e r d ü n n t. E in  jed es M itglied  der 
R e ih e  w u rd e  durch V erdünnung d e s  vorangehenden  zu d em  d o p p e lten  V olum  m it B r d ic k a - 
L ö s u n g  in  gew öhnlicher K o n z e n tr a tio n  h erg este llt . Zu d iesen  R e ih e n  gab  m an  ausser der B r d iCk a - 
L ö s u n g  k e in e  andere L ösung.

b)  Mit Phosphat-Puffer. Zur Gewinnung der Pränatriumwellen wurden auch diese 
Reihen hergestellt. Ähnlich dem vorigen Punkte wurde die Aktin-Lösung mit oder ohne Ver
dünnung mit destilliertem Wasser als erstes Glied benützt. Zu 0,5 ml dieser Lösung wurde 
0,8 ml l/15m  Phosphatpuffer gegeben. Die zweiten Glieder gewami man durch eine zweifache 
Verdünnung des vorangehenden mit l/30m Phosphatpuffer.

Ausser Phosphatpuffer enthielten diese Reihen keine andere Grundlösung.
11. Die Polarogramme mit BRDicKA-Lösung wurden von— 0,8 V bei einer Galvanometer

empfindlichkeit von 1/150, diejenigen mit Phosphatpuffer von -—1,4 V bei einer Galvanometer
empfindlichkeit von 1/500 aufgenommen. Alle Aktinpolarogramme waren mit derselben Kapillare 
aufgenommen, die Myosinpolarogramme dagegen mit einer anderen.

Ergebnisse

1 . A k tin  und M yo sin  präpariert nach St r a u b . V erdünnungsreihen  von 
b e id e n  Eiweissstoffen w u rd e n  m it BRDicKA-Lösung hergeste llt. A uffallend 
w a r  es , dass die k a ta ly tisc h e n  W ellenhöhen des A k tin s  bzw . des M yosins — 
s c h a r f  abw eichend von d e n e n  an d ere r P ro te ine  — sich  m it d er V erdünnung 
n ic h t  d e r  A dsorp tionsiso therm e gem äss än d erten , so n d ern  m it zunehm ender 
K o n z e n tra tio n  abnahm en . A m  schärfsten  is t das b e i dem  M yosin zu  sehen 
(A b b . 1). W ie es au f A bb. 2 z u  seh en  ist, g ib t das A k tin  ähnliche K urvenreihen .

D iese Erscheinung w u rd e  v o n  T ropf [14] b e i F ib rinogen , ab er n ich t 
so s c h a r f  beobachtet. A uch  M il la r  [10] fand  M axim a im  F alle  zweier P ro 
te in e  : des R in d b lu ta lb u m in s u n d  des C hym otrypsinogens. D ie M axim a w aren 
a b e r  a u c h  hier ziemlich u n k la r  u n d  lagen bei e iner höh eren  K o n zen tra tio n  als 
b e i  d e r  d er M uskelproteine : u n g e fä h r bei 0 ,1 7 % .

E in e  andere C h a ra k te r is tik  der k a ta ly tisch en  W ellen  des A ktins und  
M y o sin s  is t, dass deren H ö h e  n u r  e in  B ruchteil d e rjen ig en  von  anderen  E iw eiss
s to f fe n  (z. B. E ialbum ins) in  g le icher K o n zen tra tio n  is t .
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Es w ar zu e rw arten , dass die V erm inderung  der W ellen in  höheren  K o n 
zen tra tio n en  von d er gew achsenen V iskositä t v e ru rsach t w ird. T ro tzdem  k o n n te  
diese W irkung du rch  Z ugabe von v isk o sitä te rhöhenden  Stoffen (Zucker, G ela tine , 
M ethylzellulose) n ich t e rre ich t w erden.

Abb. 1. Reines Myosin. Verdünnungsreihe in BRDICKA-Lösung. Empf. 1/70 ; 
Anfangspotential : —0,8 V

№ Konz.
mg/ml

H
nun №

I
Konz.
mg/ml Hmm

1. 10,0
1

2,0 8 . I 0,080 25,0
2 . 5,0 10,0 9. 0,040 16,0
3. 2,5 28,0 10. 0,020 12,0

4. 1,25 31,0 11. 0,010 11,0

5. 0,62 36,0 12. 0,005 7,0
6. 0,31 38,0 13. 0,0025 5,0
7. 0,16 37,0

Die charak te ris tisch este  R eaktion  des A k tin s  is t seine reversib le P o ly 
m erisation  von d er F o rm  G (globulare) in  die F o rm  F  (fibrilläre). D ieser R eak tio n  
k an n  m an m it V iskosim eter g u t verfolgen. D ie Z eit des Ablaufes b e trä g t in 
A bhäng igkeit von versch iedenen  F ak to ren  e tw a 30 M inuten. D ie P olaro- 
gram m e des F  und  G A k tin s sind au f A bb. 2, 3, 4, 5 dargeste llt. Die P o ly m eri
sa tio n  wird von den Ionen  der A lkali-, E rd a lk a li [13] und  E isengruppem eta llen  
[2], sogar auch von W asserstoffionen hervorgeru fen .

Wie aus den A bbildungen  ersichtlich , g ib t das F  A ktin  bei gleichen 
K o n zen tra tionen  n iedrigere  W ellen als das G A k tin . Die P olarogram m e d er 
Form  F  u n d  G desselben A ktins wiesen in jed em  F alle  eine D ifferenz auf, au sse r
dem  w aren w eder die W ellenhöhen der gleichen K o n zen tra tio n , noch die K o n zen 
tra tio n  der höchsten  W elle in  den Polarograinm en  von bei verschiedenen Z e itp u n k 
ten  p räp arie rten  A k tinen  gleich. Die le tz te  v a riie r te  zwischen 0,05 und  0 ,0 2 % .

21 Acta Chimica IX/1—4.
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Abb. 2. Globulares alfa Aktin. Verdünnungsreihe in BRDICKA-Lösung. Erapf. 1/150 ; 
Anfansgpotential : —0,8 V

№
Konz.
m g /m l

H
m m

l . 2 .0 1 5 ,5

2 . 1 ,0 1 8 ,0

3 . 0 ,5 1 8 ,5

4 . 0 ,2 5 1 7 ,5

5 . 0 , 1 2 5 1 0 ,0

I

Abb. 3. Globulares (G) Aktin. Verdünnungsreihe in Phosphatpuffer. Empf. 1/500 :
Anfangspotential : — 1,4 V

№
Konz.
m g/m l

H
m m №

Konz.
m g /m l

H
m m

1. 2 ,0 2 8 ,5 4 . 0 , 2 5 0 3 9 , 5

2 . 1 ,0 3 7 , 0 5 . 0 , 1 2 5 3 3 , 0

3 . 0 ,5 4 3 ,5
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Abb. 4. Fibrilläres (F) Aktin. Verdünnungsreihe in ВншскА-Lösung. Empf. 1/100 ; 
Anfangspotential : -—1,0 V

№ Konz.
mg/ml

H
mm № Konz.

mg/ml
u

mm

i. 2,0 5,0 4. 0,25 15,0
2 . 1,0 16,0 5. 0,125 12,5
3. 0,5 20,5 6 . 0,062 4,5

Abb. 5. Fibrilläres (F) Aktin. Verdünnungsreihe in Phosphatpuffer. Empf. 1/500 ;
Anfangspotential —1,4 V

№ Konz.
mg/ml

H
mm № Konz.

mg/ml
H

mm

l. 2,0 18,5 4. 0,25 29,0
2 . 1,0 23,5 5. 0,125 26,5
3. 0,5 33,5 6 . 0,062 22,5

21 *
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Abb. 6. /?-Aktin. Verdünnungsreihe in BRDicKA-Lösung. Empf. 1/150 ; 
Anfangspotential : —0,8 V

№ Konz, 
mg/ml

H
mm №

1
Konz.
mg/ml

H
mm

l. i ,6 12,0 4- 0,20
1

18,5
2 . 0,8 15,0 5. 0,10 15,5
3. 0,4 ' 19,5 6 .

1
0,05 9,0

Abb. 7. jS-Aktin. Verdünnungsreihe in Phosphatpuffer. Empf. 1/500 ; 
Anfangspotential : ■—1,4 V

№ Konz.
mg/ml

H
mm

1 I 
№ Konz.

mg/ml
H

mm

1. 1,6 28,5 4. 0,2 35,0
2 . 0,8 31,0 5. 0,1 29,0

3. 0,4 36,0



Diese P rob lem e w urden gelöst, a ls  es gelang nachzuw eisen , dass das 
A k tin  aus zwei K om ponenten  : a u n d  ß -A k tin  besteh t [2].

2. a und ß  A k tin .  Die zwei E iw eisskörper weisen, wie in a n d e re n  R eak tio 
nen , auch  polarograph isch  ein v ersch iedenartiges V erhalten auf.

D ie Ä nderungen  der W ellenhöhen s ind  oft n icht gross. T ro tz d e m  sind 
sie n ich t vernach lässigbar, weil bei e in e r 3 — 5m aligen W iederholung die E rgeb
nisse im m er gen au  die gleichen w aren .

Obwohl beide V erdünnungsreihen M axim a gaben, w aren die K o n z e n tra tio 
nen  der M axim a verschieden, indem  die des a-A ktins bei 0 ,0 6 %  u n d  die des
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0,2 0,1 0,05 0,025 0,013 0,006
°/o

Abb. 8. Globulares a-fibrillares a-Aktin und /1-Л к tin. Graphikon von Polarogrammcn 
der in BRDICKA-Lösung durchgeführten Verdünnungsreihen

/S-Aktins bei 0 ,03%  lag (S. Abb. 8 , 9). D as a-A ktin  ist po ly m eris ie rb ar, das 
ß  dagegen n ich t.

N ach der T rennung  der zwei P ro te in e  gaben  die Polym erisa tionsversuche 
d er versch iedenen  a -P rä p a ra te  gleiche E rgebn isse . So ist eine g en au ere  U n te r
suchung der R eak tion  möglich gew orden.

D er Prozess gab  — bei Messung m it V iskosim eter — in der F u n k tio n  der 
Zeit eine K urve  von  dem  bekann ten  T y p . E s w urde versucht, der R e a k tio n  m it 
gleichzeitigen v iskosim etrischen und po larograph ischen  M essungen nachzufo lgen . 

F ü r diesen Zweck w urden m ehrere Lösungen ausprobiert :
a)  E in  Teil unserer A ktinlösung w u rd e  in einen V iskosim eter gegeben 

und  die A usflusszeit bestim m t, der an d e re  Teil wurde in A nw esenheit von 
BRDICKA-Lösung po larograph iert. N ach h er w urde zu beiden L ösungen  in 
d er gleichen Zeit polym erisierendes Salz gegeben, dann  alle 5 M inuten
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Abb. 9. Globulares a-, fibrilläres a-Aktin und /1-Aktin. Graphikon von Polarogrammen 
der in Phosphatpuffer durchgeführten Yerdünnungsreihen

Abb. 10. a-Aktin. Höhenveränderung der in Phosphatpuffer aufgenommenen Pränatrium
welle während der Polymerisation als Funktion der Zeit. Empf. 1/500 ; Anfangspotential: 

—1,4 У. Anfangskonzentration : 5 mg/ml

№ Zeit
Minute

H
mm № Zeit

Minute
H

mm

l . 34,0 5. 15 25,0
2. l 28,0 6. 20 25,5
3. 6 27,0 7. 30 26,0
4. 10 26,5 8 . 45 27,0

0 Minute : die Zeit der Zugabe des polymerisierenden Salzes, 
-j- Minute : Vor der Zugabe des polymerisierenden Salzes.
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die A usflusszeit gem essen, und je  ein P o la ro g ram m  aufgenom m en. D ie D o ppel
welle w ar schon am  ersten  Polarogram m  n a c h  Zugabe des po lym erisierenden  
Salzes m essbar n iedriger gew orden, als am  A nfangspolarogram m . D ie V isk ositä t 
änderte  sich d a ru n te r  fast gar n ich t. A u f den w eiteren P o la rog ram m en  v e r
m inderte  sich die W ellenhöhe n ich t, sondern  e rh ie lt die gleiche H ö h e , wie am  
ersten  P o larog ram m . D agegen erhöhte sich  die V iskosität ständ ig , b is  sie ihren 
m axim alen W ert erreich te  (Abb. 11).

Nachher wurden die viskosim etrischen Untersuchungen der Polym erisa
tion m it Zugabe von BRDICKA-Lösung wiederholt. Die BRDICKA-Lösung

M in
Abb. 11. a-Aktin. Veränderung der Viskosität und der Höhe der in Phosphatpuffer 

aufgenommenen Pränatriumwelle während der Polymerisation

wurde in derselben  K onzen tra tion  zugegeben, wie zu den p o la ro g rap h ie rten  
M ustern.

W urde die BimiCKA-Lösung noch v o r d er Zugabe des po lym erisierenden  
Salzes dem  A k tin  zugegeben, so fand die P o lym erisa tion  gar n ich t s t a t t .  W enn 
aber die BRDICKA-Lösung nur nach  B eend igung  der P o lym erisation  zugegeben 
w urde, fie l die V iskositä t ungefähr a u f  die H älfte , erreichte a b e r  n ic h t den 
W ert des G A ktins.

B ei den  vorliegenden M essungen w u rd en  die infolge d er Z u g ab e  von 
BRDICKA-Lösung, oder von den bei d en  w eiteren  E xperim enten  b en ü tz ten  
anderen  L ösungen  veru rsach ten  K onzen tra tio n sän d eru n g en  ausser A ch t gelassen. 
D eshalb w u rd en  die reduzierten  W erte (A  je) in  Fällen  b enu tz t, wo d ie  ak tuelle  
K o n zen tra tio n sv erän d eru n g  im  gem essenen P aram ete r m essbare Ä nderung  
v e ru rsach te . (A  : d e r in  der M essung e rh a lten e  W e r t ; c : K o n z e n tra tio n .)
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b)  A u f G rund v o ran g eh en d er E rfah ru n g en  w u rd en  die folgenden E x p e r i
m e n te  d u rch g efü h rt : D er e rs te  Teil einer A k tin -L ö su n g  wurde in  das V iskosi
m e te r , d e r  zweite T eil in  eine E prouve tte  n eb en  d as  V iskosim eter ins g leiche 
W a sse rb a d  gestellt. Ä hn lich  dem  vorigen E x p e rim e n t nahm en wir die so g en an n 
te n  0 W erte , d. h. die W e rte  vor Beginn d e r  P o lym erisation , ebenso m it 
V isk o sim ete r, wie auch  m it P o larograph  auf. D ie В к  dick  a-Lösung w urde w eder 
in  d a s  V iskosim eter, noch  in  die E prouve tte  zu r A k tin lö su n g , sondern n u r  s p ä te r  
ins P o larog raphgefäss gegeben . N achher w u rd e  die Polym erisation  sow ohl 
im  V iskosim eter, als auch  in  der E p ro u v e tte  gleichzeitig  in  G ang g ese tz t.

■____________ 1___________ I___________ I----------— 1-------------------- 1----------

0,20 O.tO 0,05 0,025 0,0/J 0.006
%

Abb. 12. Mit ATP und ohne ATP, 2 bzw. 20 Minuten lang ausgelöste Aktine. 
Das Graphikon der Polarogramme von Verdünnungsreihen

A lle 5 M inu ten  w urden  aus der E p ro u v e tte  M uste rp roben  herausgenom m en 
u n d  n a c h  Zufügung von  BimiCKA-Lösung p o la ro g rap h ie rt. Zu gleicher Z eit 
w u rd e n  auch  die A usflusszeiten  im  V iskosim eter gemessen.

W ir hofften d u rch  die U ntersuchungen  d e r  herausgenom m enen P ro b en  
des u n g e s tö r t  po lym erisierenden  A ktins n eb en  d e r  störenden W irkung  d e r  
eb en  zugegebenen BRDICKA-Lösung noch g u t m essbare  Ä nderungen in  den  
W ellen h ö h en  — als F u n k tio n  der P o lym erisation  —  erhalten  zu können . Schon 
a u f  d e m  ersten  P o la rog ram m  w urde dagegen e ine  g u t  m essbare V erm inderung  
d e r W ellenhöhe — im  V erg leich  m it der des N ull-P o larogram m s — b e o b a c h te t. 
D ie A bw eichungen von d iesem  W ert sind a u f  d en  w eiteren P o larogram m en 
k a u m  je n se its  der F eh le rg renzen  und m an k a n n  au s ihnen keine e in d eu tig e  
K o n seq u en z  ziehen.



P O L A R O G R A P H IS C H E  U N T E R S U C H U N G  D E R  M U S K E L P R O T E IN E 3 2 9

Es w urde festgeste llt, dass in A nw esenheit der BRDICKA-Lösung die 
P o lym erisa tion  m it P o larograph  n ich t v e rfo lg b a r sei. D er S tö ru n g seffek t is t 
dem  A m m oniakgehalt der Lösung zuzuschre iben , denn anderen E x p erim en ten  
gem äss [2 ] s tö rt C obalt n ich t.

c)  Sodann w urde versuch t der P o ly m erisa tio n  in einem  P h o sp h a tp u ffe r  
m it H ilfe der Ä nderung  der P rän a triu m w elle  n ä h e r  zu kom m en. Im  P h o sp h a t
puffer (l/3 0 m , pH  6 ,8 ) läu ft die P o ly m erisa tio n  g la tt  ab. N achdem  d as Boden- 
tjuecksilber keine S tö rung  v eru rsach t, w ar es m öglich die e in fachste  A rb e its 
weise zu w ählen : ein  Teil u nserer A k tin lö su n g  wurde ins V iskosim eter, der 
andere  in  das P o larographgefäss gegeben. B eide M uster w aren in  e inem  P hos
p h a tp u ffe r  von g le icher K o n zen tra tio n  u n d  p H . D ie Nullw erte w u rd en  ü b lich e r
weise aufgenom m en, danach  die P o ly m erisa tio n  in  Gang g ese tz t. Von Zeit 
zu Z eit w urden  P olarogram m e aufgenom m en u n d  die A usflusszeiten b es tim m t. 
Die M essungspaare w aren  gleichzeitig d u rch g e fü h rt.

D ie E rgebnisse der E xperim en te  s ind  a u f  Abb. 10 und  11 d a rg este llt. 
Aus A bb . 11 ist zu sehen, dass die zwei Prozesse (die V iskositä tsän d eru n g  
und  d e r E lek trodprozess) an  der tro p fen d en  Q uecksilberelektrode w ährend  
der P o ly m erisa tio n  n ich t para lle l laufen . D ie V iskosität e rre ich t n ach  etw a 
30 M inu ten  ihren  höchsten  W ert u n d  b le ib t d a n n  unverändert. D ie W ellenhöhe 
zeig t dagegen  nach  15 M inuten ein M inim um , so d an n  nim m t sie b e in ah e  b is au f 
ih ren  A nfangsw ert zu.

D ie V erm inderungen  bzw. die E rh ö h u n g  der Wellen sind  a u f  d e r Abb. 
10 seh r gering. Es w urde vo rausgesetz t, d ass  diese nur E x p erim en tsfeh le r 
sein kö n n en , es w urden  d ah er die E x p e rim en te  dreim al w iederho lt. In  jedem  
Falle ergaben  sich die gleichen E rgebnisse , d . h . ein M inim um  u m  die 15. 
M inute.

3. Die Rolle des A T P  w urde n a ch h e r un te rsuch t. D iese V erb indung  
allein  gab  u n te r  den  vorliegenden V ersuchsverhältn issen  keine W elle bzw. 
S tufe.

P r a g a y  [11] h a t nachgew iesen, dass m an  durch eine zw ei M inuten  
lange E x tra k tio n  des zu r A k tin -H erste llu n g  b enü tz ten  tro ck en en  M uskels 
ein  A T P-freies A k tin  gew innt. D as sp ä te r  in  Lösung gehende A k tin  e n th ä lt 
im m er A T P . So w urden  zwei F rak tio n en  h e rg este llt, wie es im  P u n k t 1/c des 
m ethod ischen  Teils beschrieben  is t. D ie so gewonnenen P ro te in lö su n g en  
w urden  p o la ro g rap h ie rt (S. A bb. 12).

E ine  2 M inuten dauernde E x tra k tio n  g ab  K urvenreihen  ohne M axim um  
m it abnehm enden  W ellenhöhen. E ine 20 M in. dauernde E x tra k tio n  ergab  
dagegen  bei der gew öhnten  K o n zen tra tio n  ein M axim um .

W erden  die 2 und  20 Min. d au ern d en  E x tra k tio n e n  m it A T P -en th a lten d em  
W asser du rchgefüh rt, e rh ä lt m an V erdünnungsreihen  m it e iner Inflex ión . 
Die In flex io n  zeigt sich bei derselben K o n zen tra tio n  (0 ,06% ), wo übrigens 
das M axim um  zu fin d en  is t.
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Besprechung

D ie Eiw eissstoffe geben , wie b ekann t [3, 8 ], d re i kata ly tische  W ellen . 
D er M echanism us ih re r  E n ts te h u n g  ist eine n o ch  offene Frage. N ach  allge
m ein e r A uffassung is t d ie H ö h e  der in  B tm icK A -Lösung en tstehenden  D o ppel
w ellen  eine F u n k tio n  d er Z ah l der ak tiven  S H , bzw . S-S G ruppen [3, 4 , 5, 6 , 
1 3 ,1 5  ]. A us diesem G ru n d  lie g t die E rk lä rung  fü r  d ie  W ellenhöhenverm inderung  
des A k tin s  und  M yosins ü b e r  einer gewissen K o n zen tra tio n  nahe, d ass  in  
grösseren  K o n zen tra tionen  e in  Teil der a k tiv e n  S H -G ruppen  m ask ie rt w ird . 
D iese V oraussetzung is t  in  E in k lan g  m it d er h e u te  allgem einen A nsich t ü b e r 
die S tereokonfigu ra tion  d e r  P ro te ine .

D ie d ritte , so g enann te  P räna trium w elle  is t  k e ine  F unk tion  d er a k tiv e n  
S H -G ruppen  [10]. W ie aus unseren E x p e rim en ten  zu sehen ist, n im m t bei 
h ö h eren  K o n zen tra tionen  d ie  H öhe der P rä n a tr iu m w e lle  ähnlich der D o p p e l
w ellen  ab . Es k an n  d a h e r  vorausgesetzt w erd en , dass in  sondern au ch  das 
ganze M olekül u n te r  solche U m stände  ge rä t, dass übrige , gleichfalls k a ta ly 
tisc h  w irkende teils in a k tiv ie r t  werden.

E s g ib t R esu lta te , d ie  d a ra u f h inw eisen, d ass  die SH -G ruppen in  der 
P o lym erisa tion  des A k tin s  eine grundsätzliche R olle spielen.

D ie zwei H y p o th esen  zusam m enfassend, s ind  die k a ta ly tischen  D o p p e l
tvellen u n d  die P o ly m erisa tio n  des A ktins F u n k tio n e n  der S H -G ruppen . Is t 
diese A uffassung r ich tig , so sollte die P o ly m erisa tio n  m it Po larograph  n a c h 
w eisb ar sein, d. li. d ie H öhe der Doppelw ellen m it d er V eränderung d e r Z ahl 
d e r  a k tiv e n  S H -G ruppen  w äh ren d  der P o ly m erisa tio n  Zusam m enhängen. D as 
po lym erisierte  A ktin  g ib t w irk lich  n iedrigere W ellen als das globulare A k tin  
v o n  gleicher K o n zen tra tio n , wie es au f A bb. 2 u n d  3 zu sehen ist, d . h ., die 
P o ly m erisa tio n  läu ft m it B lockierung der S H -G ru p p en  ab.

E s w urde schon e rw ä h n t, dass die P rä n a tr iu m w e lle  n icht von d en  SH- 
G ru p p en  hervorgerufen  w ird . W ährend  der P o ly m erisa tio n  fand, äh n lich  den  
D oppelw ellen , eine V erm in d eru n g  der P rän a tr iu m w ellen  s ta tt . D am it is t  es 
e rk lä r t ,  dass in  der P o ly m erisa tio n  neben d en  S H -R adikalen  auch  andere  
R a d ik a le  teilnehm en.

Bei den v iskosim etrischen  Messungen w u rd e  es b e s tä tig t, dass das /S-Aktin 
m it A lkalisalzen n ich t po lym erisie rbar is t. D ie H ö h e  der ka ta ly tisch en  W ellen 
b le ib t ebenso u n v e rä n d e rt. Diese B eobach tung  e rk lä r t  die S treuung in  den 
W ellenhöhen  der versch iedenen  fib rillären  A k tin e , die schon vor E rk en n u n g  
u n d  Isolierung des ß -A k tin s  bem erk t w urde.

D ie Ä nderungen d er V iskositä t und  d e r W ellenhöhe w ährend d e r P o ly 
m erisa tio n  laufen n ich t p a ra lle l. Mit dem V iskosim eter k an n  m an eine Ä n d eru n g  
n u r  einige M inuten n a c h  Z ugabe des po lym erisierenden  Salzes b eo b ach ten . 
D agegen  n im m t die H öhe d e r P rän a triu m - u n d  D oppelw ellen nach d e r Zugabe 
des Salzes plötzlich ab . D ie in  der BRDicKA-Lösung erhaltene W ellenhöhe
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b le ib t in  den w eiteren  u n v e rän d e rt, w ogegen die Höhe der P rän a tr iu m w elle  
sich v e rän d e rt. D er nach  Zugabe des Salzes beginnende Prozess m uss a u f  G rund 
d er A nalyse d er A bb. 11 in  zwei Teile g e te ilt w erden : In  eine m om en tane  
R eak tio n , die n u r  die H öhe der k a ta ly tisc h e n  W ellen und n ich t d ie  V iskositä t 
v e rä n d e rt, u n d  in  eine R eak tion , die sow ohl m it dem V iskosim eter a ls auch 
m it P o larog raph  nachzuw eisen is t, d . h . die eigentliche P o ly m erisa tio n .

D er N achw eis m it diesen zwei M ethoden  g ib t aber w äh ren d  d e r P o ly 
m erisa tion  keine paralle len  E rgebnisse . D ie V iskosität e rre ich t — wie schon 
e rw ä h n t — ih ren  höchsten  W ert n ach  30 M inu ten  und b le ib t d a n n  k o n s ta n t. 
Die W ellenhöhe dagegen zeigt in d er 15ten M inute, d. h. bei dem  In flex io n s
p u n k t d er V iskositä tsku rve  ein M inim um . D er E lektrodprozess b e n im m t sich 
als w enn er ein D ifferentialprozess d er V iskositä tsänderung  w äre .

D ie erste  m om en tane  R eak tion  is t w ahrscheinlich  ein M itläu fer, v ielleich t 
eine V orbedingung, ab er keinesfalls eine genügende Ursache der P o ly m erisa tio n , 
weil sie an  dem  höheren p H  W ert d er BimiCKA-Lösung, wo die P o ly m erisa tio n  
schon n ich t v erläu ft, noch vo r sich geh t.

A uf G rund unserer b isherigen E x p e rim e n te  scheint es w ah rsch e in lich  zu 
sein, dass bei d er V erdünnung des «- bzw . des /З-A ktins zwei P rozesse ab lau fen  : 
eine D issoziation , die auch bei an d eren  E iw eisskörpern  schon b e k a n n t is t, und 
eine eigentliche V erdünnung . W ährend  e iner V erdünnung bis zu r K o n zen tra tio n  
des po larograph ischen  M axim um s ist die Z un ah m e der Zahl pro V olum  d e r ak tiven  
G ruppen  infolge der D issoziation grösser a ls die Abnahm e de rjen ig en  infolge 
d er V erdünnung . D ieser Prozess e rg ib t den  ste igenden  Teil der K u rv e . A n dem  
M axim um  erreichen  die zwei R eak tionen  ein G leichgew icht, bzw. d ie  D issoziation  
w ird  v ielleich t b een d e t. Von h ier an  w ird  n u r  d e r  V erdünnungsprozess ersich tlich .

N ach einer anderen  A nsicht können  diese Erscheinungen au ch  infolge Ä n
derungen  von W assersto ff brücken  v e ru rsa c h t w erden. In  höheren  K o n z e n tra 
tio n en  sind  W assersto ffb rücken  v e rm u tlich  anw esend. Diese B in d u n g en  m it 
k leiner B indungsenergie w erden m it d er V erdünnung stufenw eise gesp a lte t 
u n d  die so frei gew ordenen R ad ika le  k ö n n en  eine Steigerung d er k a ta ly tisc h e n  
W assersto ffabspaltung  hervorru fen . N ach  vollkom m ener S pa ltung  d e r  W asser
sto ffb rü ck en , d. h . bei dem  p o la rog raph ischen  M axim um  w ird d ie  W ellenhöhe 
n u r von  der V erdünnung , ähnlich d er v o ran g eh en d en  V oraussetzung, beein flusst.

In  unseren E xperim en ten  w urde festg este llt, dass das A T P  eben  am  
ste igenden  Teil d e r K urve  eine Ä nderung  h e rv o rru ft. V erm utlich is t  d ie v o rau s
gesetz te  D issoziation , bzw . W asserstoff-B rücke-Ä nderung  auch als eine F u n k 
tio n  d er A T P  anzusehen .

Diese R eak tio n  f in d e t s ta t t ,  w enn das A k tin  verschiedenerw eise : z. B. 
d u rch  K ochen, d u rch  längeres S tehen lassen  (steril) in w ässriger L ö su n g , durch  
V erlaugung , usw . d e n a tu rie rt w ird.

D en a tu rie ru n g en  dieser A rt fü h ren  zu  Ä nderungen der K u rv e n , lassen 
dagegen die M axim a d er V erdünnungsre ihen  ungestö rt.
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D as ATP-freie A k tin  g ib t  V erdünnungsre ihen  ohne M axim um  m it a b 
n e h m e n d e r W ellenhöhe (S. A b b . 12). P rágay  [1 1 ]  zeig te , dass A T P au c h  in  
d ie se r Lösung und zw ar r e c h t  schnell bei Z im m e rte m p e ra tu r  in  etw a 20 M inu
te n  geb ild e t w ird. D as so stehengelassene e ig en tlich  ATP-freie A k tin  g ib t 
n a c h  e in er halben S tu n d e  e in e  M axim um  e n th a lte n d e  V erdünnungsreihe.

W ird  aber die 2 M in. d a u e rn d e  E x tra k tio n  m it  A T P -en tha ltendem  W asser 
d u rc h g e fü h rt, so e rg ib t s ich  keine ähnliche R e a k tio n , ferner liefert au ch  die 
A T P -en th a lten d e  20 M in. la n g e  E x trak tio n  eine  V erdünnungsreihe v o n  v e r
m in d e rn d e n  W ellenhöhen u n d  In flex ionspunk t.

V on der A nalyse d e r  po larographischen K u rv e n  lässt sich v e rm u ten , 
d a ss  d ie  eigenen A T P -M olekü le  des A ktins die k a ta ly tisc h e  H -spaltende W ir
k u n g  a u f  andere W eise b ee in flu ssen  als das zugegebene  A TP. Das w ürde  ja  
b e d e u te n , dass das A T P  m ind esten s in  zw ei verschiedenen W eisen zum  
A ktin-M olekül gebunden  w erd en  kann.

E s gelang also e in  sch w er zugängliches P ro b lem k o p lex  m it dem  P o laro - 
g ra p h  zu  lösen. Obwohl d ie  R o lle  des A TP noch n ic h t vollkom m en e rk lä rt w u rd e , 
w ird  es hoffentlich be i u n se re n  w eiteren E x p e rim e n te n  gelingen auch dieses 
P ro b le m  zu lösen und  in  d e r  F rage der P o ly m erisa tio n  des A ktins w eitergehen  
zu  kö n n en .

E s sind w eitere V ersu ch e  im  Gang, um  die R eak tion  zwischen A k tin  
u n d  M yosin zu u n te rsu ch en . Diese sind aber n u r  in  e iner kobaltfreien  L ösung 
d u rc h fü h rb a r , weil das A k to m y o sin  durch C ob alt m om en tan  gespa lte t w ird .

ZUSAMMENFASSUNG

1. Die Höhe der drei polarographischen katalytischen Wellen, der sogenannten Doppel
wellen und der Pränatriumwelle nimmt mit der Verdünnung bei beinahe allen bisher untersuchten 
Proteinen ab. Die Wellenhöhe des Aktins und Myosins nimmt dagegen mit der Verdünnung 
bis 0,03 bzw. 0,06%iger Konzentration zu. Diese Konzentrationen ergeben die maximalen 
Wellenhöhen. Mit weiterer Verdünnung werden die Wellen vermindert.

2. Das Aktin ist in zwei Modifikationen : in globularer (G) und fibrillärer (F) bekannt. 
Für die Polymerisation des G Aktins in die Form F sind die Alkalimetallionen verantwortlich. 
Die katalytischen Wellen der Form F sind niedriger als diejenige der Form G von gleicher Kon
zentration. Diese Tatsache unterstützt die Voraussetzung, dass die SH-Gruppen bei der Um
setzung eine wichtige Rolle spielen. Die Veränderung der Pränatriumwelle während der Poly
merisation weist zwar darauf hin, dass es sich hier nicht nur um die Wirkung der SH-Gruppen 
handelt.

Die zu den maximalen Wellen gehörenden Konzentrationen ergaben sich nicht immer 
als die gleichen. Dies war dadurch verursacht, dass die Aktin-Extrakte, in Abhängigkeit von der 
Weise der Extraktion, ein Gemisch von wenigstens zwei Proteinen in wechselndem Verhältnis 
enthalten. Nach der Isolierung des neuen, bisher unbekannten Proteins (ß-Aktin) ergab sich, 
dass das a-Aktin in der Konzentration 0,06% und das ß-Aktin in 0,03% die höchste Welle zeigt. 
Das /?-Aktin ist unpolymerisierbar. Die Wellenhöhe des auch /?-Aktin enthaltenden F Aktins 
ist von derjenigen der reinen a-Aktins verschieden.

3. Die G-F Untersuchung des a-Aktins wurde mit Polarograph und Viskosimeter gleich
zeitig durchgeführt und es wurde dadurch ermittelt, dass nach der Zugabe von Alkalisalzen 
zwei nicht unbedingt zusammenhängende Prozesse ablaufen.

4. Das ATP beeinflusst grundsätzlich die polarographischen Eigenschaften des Aktins. 
ATP-freies Aktin gibt Verdünnungsreihen ohne Maximum.
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5. Die anomale Wellenhöheveräiulerung des Aktins in Verdünnungsreihen kann ent
weder mit der Spaltung der Wasserstoffbrücke oder mit der Dissoziation des Moleküls 
erklärt werden. Aller Wahrscheinlichkeit nach sind beide Prozesse mit dem zum Aktin-Molekül 
gebundenen ATP in Zusammenhang.
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POLAROGRAPHIC INVESTIGATION OF MUSCLE PROTEINS

M. Baumann and B. Jámbor
(Electron Alicroscope Laboratory, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)

S u m m a r y

1. The height of all three polarographic catalytic waves (of the so-called double wave 
and of the pre-sodium wave) is reduced by decreasing the concentration of the solution of nearly 
all proteins investigated so far. In contrast to that, the wave heights of actin and myosin rose 
when the concentration of the solution was decreased to 0,03 and 0,06%, respectively, at which 
values the peaks were observed. Any further dilution yielded lower waves.

2. Actin is known to have two modifications : globulary (G) and fibrillary (F) ones. 
For the polymerisation of G actin into F actin, alkali metal ions are responsible. The catalytic 
waves of F actin are lower than those of G actin of identical concentration. This observation 
confirms the presumption that SH groups play an important role at the conversion. The change 
of the pre-sodium wave during polymerisation seems, however, to indicate that the action 
of SH groups is not the sole factor in the process.

The concentrations pertaining to the wave peaks proved to be not always identical. 
This is due to the fact that extracts of actin, depending on the methods of extraction applied, 
contain at least two types of proteins in different proportions. Subsequent to the isolation of 
the new protein (ß-асХлп) unknown so far, a-actin presents its highest wave in a concentration 
of 0,06%, against that of /Lactin appearing in a concentration of 0,03%. /i-actin was resistent 
to polymerisation. The wave height of F actin containing also ß-acXin proved to differ from that 
of pure a-actin.

3. The G-F investigation of a-actin was carried out simultaneously both with polaro- 
graph and viscosimeter. This way, it was established that on the addition of alkali salts two 
processes start which do not correlate by necessity.

4. ATP seems to affect, in principle, the polarographic properties of actin. Actin pre
parations free of ATP gave dilutions showing no peaks.
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5. The anomalous behaviour of actin in dilution series, showing anomalous changes of 
wave height, may be explained by one of two probable presumptions : cleavage of the hydrogen 
bridge or dissociation of the molecule. Possibly both processes are in connection with ATP 
bound to the actin molecule.

M iklós B a u m ann  B u d a p e s t, V III., P u sk in  u. 9.
D ozen t Dr. Béla J á m b o r  B udapest, V III ., M úzeum  k ö rú t 4/a.



E I N E  N E U E  A U S W E R T U N G S M E T H O D E  
D E R  K A T A U Y T I S C H E N  P R O T E I N W E U L E

ZU SA M M EN H A N G  Z W IS C H E N  D E R  P O L A R O G R A P H IS C H E N  
S U L F H Y D R Y L -A K T IV IT Ä T  D ES B L U TSER U M S 

U N D  D E R  R Ö N T G E N S T R A H L E N E M P F IN D L IC H K E IT

E. CsÁGOLY

Es is t b e k a n n t, dass P ro te ine  in  e iner BRDiCKA-Lösung (0 , ln  N H 4 C1 -f- 
-f- 0,001n CoCl2  -|" 0 ,ln  N H 3) k a ta ly tisch e  W asserstoffw ellen aufw eisen und 
zw ar bei — 1,30, bzw . — 1,45 V eine D oppelw elle und  bei — 1,8 V  eine d ritte , 
die erst in  grosser V erdünnung  erscheinende sogenannte » P rän a triu m w elle« . 
Diese d u rch  P ro te ine  ve ru rsach te , k a ta ly tisch e  W irkung w ird  v o n  B rdicka  
und  K lumpar  grössten teils den in  S e iten k e tten  befindlichen » n ic h t m ask ier
ten «  S H - u n d —S —S-G ruppen zugeschrieben [1 ] .  B rdicka  u n d  J u r k a  [2, 3] 
u n te rsu ch ten  a u f G rund  der LANGMumschen A dsorp tionsiso therm e d en  Z usam 
m enhang zw ischen W ellenhöhe und  P ro te in k o n zen tra tio n . D ie aussergew öhn- 
liche K o m p lex itä t d er a u f  der T ropfenoberfläche sich absp ie lenden  Vorgänge 
w urde festgeste llt. D ie kom plizierten  H y d ra ta tio n s-  und P o ly m erisa tio n sv o r
gänge in n erh a lb  des E iw eissm oleküls ru fen  an  der T rop fenoberfläche  Ver
änderungen  hervor, denenzufolge die K alib ra tionsku rven  n u r in n e rh a lb  eines 
engen K onzen tra tionsbereiches der Iso therm enfunk tion  gehorchen  und  die 
T o ta lku rve  sich in vielen Fällen  n ich t einem  G renzw ert n ä h e r t, sondern  ein 
M axim um  du rch läu ft.

Den A usgangspunk t fü r m eine in  der vorliegenden A rbeit beschriebenen  
po larographischen  E x p erim en te  b ilden  die V ersuche von T r o p p , J ühling  
u n d  Geiger  [4]. Diese A utoren  nahm en  an , dass au f dem  P o la ro g ram m  als 
R esu lta t kom pliz ierter biochem ischer u n d  physikochem ischer V orgänge das 
ch arak te ris tisch e  B ild des P ro te in s erschein t. Ih re  Versuche w u rd en  m it B lut- 
eiweissen u n d  zw ar m it A lbum in , G lobulin, F ibrinogen an g este llt. M it Hilfe 
von  P lasm a u n d  Serum  k o n n ten  sie K o n zen tra tio n s-K a lib ra tio n sk u rv en  auf
nehm en u n d  festste llen , dass der V erlau f der den zwei W ellen en tsp rech en d en  
K urven  bei den einzelnen E iw eisstypen  verschieden ist. Sie fan d e n  den  soge
n a n n ten  »K reuzungseffek t« -W ert — es w urde d a ru n te r  die zu d e rse lb en  Höhe 
d e r zwei W ellen gehörende K o n zen tra tio n  v ers tan d en  — für ch a rak te ris tisch . 
D urch  die B estim m ung  des »K reuzungseffek t«-W ertes für die e inzelnen  Eiw eiss
ty p e n  konn te  die M ethode d e ra r t v erfe inert w erden , dass sie zu r D u rch fü h ru n g  
v o n  U n tersuchungen  q u a lita tiv e r  N a tu r  geeignet w urde. Ä hnliche V ersuche 
w urden  in  U ngarn  von J ámbor  d u rch g efü h rt.
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B ei einem  solchen S ta n d  d e r Forschung k o n n te  die au f der M essung 
d e r  to ta le n  W ellenhöhe b e ru h e n d e  A usw ertungsm ethode keine verlässlichen 
A n g a b e n  ü b er die einzelnen P ro te in e  liefern. Im  F a lle  n a tiv e r  Eiweisse w urden  
d a h e r  e h e r  Differenzen von  W ellenhöhen  gem essen. N eu e  A usw ertungsm ethoden  
w u rd e n  von  T ropp e in g e fü h rt. E r  un tersuchte  die K o n zen tra tio n sab h än g ig k e it 
des h 2/h 1 V erhältnisses (h2 b e d e u te te  hier die H öhe d e r  zw eiten, h± die H öhe 
d e r  e rs te n  Welle) und fü h r te  d ie  A usw ertung d er K o n zen tra tio n s-K a lib ra tio n s
k u rv e n  a u f  Grund von  »W inkeld iagram m en«  d u rc h . In  diesen D iagram m en 
w ird  derjen ige  W inkel gem essen , den die an  die zw ei W ellenm axim a gelegte 
T a n g e n te  m it der H o riz o n ta le n  einschliesst.

Abb, 1. Hasenserum: Verdünnungsreihe. Co2f : 0,002n Verdünnung des Serums von »a« 
bis »g« : 25-, 50-, 100-, 200-, 400-, 800-, 1600fach. Kreuzungseffekt : zwischen 50—100-facher

Verdünnung

A m  Anfang m einer V ersuche nahm  ich serienw eise K onzen tra tions- 
K a lib ra tio n sk u rv en  m en sch lich e r und  versch iedener tie rischer Seren auf. Es 
w u rd e  festgestellt — u n d  a u f  G ru n d  von T ro pps V ersuchen  w ar es a u c h  n ich t 
a n d e rs  zu erw arten —, d a ss  d ie  »K reuzungseffek t«-W erte  n icht n u r bei den 
e in z e ln e n  E iw eissfraktionen, so n d ern  auch bei den  S eren  verschiedenen U rsprungs 
in  versch iedenen  V erdünnungsbere ichen  zu f in d e n  s in d  (Abb. 1—2).

Z u r U ntersuchung d e r  zwischen den v e rsch iedenen  Seren bestehenden  
A bw eichungen  schien d er 200- b is  400fache V erdünnungsbere ich  am  geeignetsten  
zu  se in , da  die W ellenm axim a sich hier am  b es ten  abzeichnen  (dies bezieh t sich 
h a u p tsä c h lic h  auf die zw eite  W elle), und die D ifferenz  der W ellenhöhen der 
e in ze ln en  Seren hier am  m e is te n  ausgeprägt is t. M eine vergleichenden Serien
u n te rsu ch u n g en  w urden  d a h e r  in  325facher V erd ü n n u n g  du rchgeführt u n d  
z w a r  in  solcher W eise, d ass  n a c h  Zugabe von 0,2 m l S erum  zu 5 m l destillie rtem  
W a sse r , 0,4 ml dieser V e rd ü n n u n g  in  5 ml BRDICKA-Lösung (die au f Co 0,002n 
w ar)  polarograp liiert w u rd e .
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E in  in te re ssan te r Z usam m enhang  k o n n te  zwischen d em  V erhä ltn is  der 
zwei W ellenhöhen des n a tiv en  S erum proteins in  325facher V erdünnung  und 
der E m pfind lichkeit des V ersuchstieres gegenüber R ö n tg en strah len  beobachtet 
w erden. Bei T ie ra rten , d ie  sich in  grösserem  Masse gegen S tra h le n  em pfindlich 
erw iesen, w ar die zw eite W elle b e träch tlich  höher als die e rs te . Bei weniger 
em pfindlichen  T ie ra rten  w ar es um gekehrt, die erste W elle h ö h er als die zweite. 
E s w urde in  V orversuchen  festgeste llt, dass die S trah len em p fin d lich k e it nur 
m it dem  V erhältn is d er W ellenhöhen, n ich t aber m it ih ren  A b so lu tw erten  im 
Z usam m enhang s teh t.

Die S trah len em p fin d lich k e it w ird  in R ön tgeneinheiten  angegeben . Die 
experim entell b es tim m ten  D L 100- bzw . D L 50-W erte b ed eu ten  d iejen igen  »r«-

Abb. 2. Menschenserum : Verdünnungsreihe. Co2 : 0,002n. Verdünnung des Serums von 
»a« bis »g« : 25-, 50-, 100-, 200-, 400-, 800-, löOOfach. Kreuzungseffekt: zwischen 400—800-

facher Verdünnung

M engen, deren  einm alige A ufnahm e durch  die to ta le  K ö rp ero b erfläch e  bei 
100, bzw. 50%  der V ersuchstiere b innen  gegebener Z eitdauer zum  T ode fü h rt. 
D iesbezügliche sta tis tisch e  Z usam m enfassungen sind in au sländ ischen  Zeitschrif
te n  zu finden . O bzw ar die in  diesen V ersuchen angew andten  S trah lungsenerg ien  
u n d  r/m in .-W erte  versch ieden  sind  und  ihre U m rechnung h in s ich tlich  ihrer 
biologischen W irkung sozusagen unm öglich is t, w eist das S treu u n g sb ild  d a rau f 
h in , dass die S trah lcnem pfind lichke iten  der verschiedenen T ie ra r te n  b e trä c h t
lich voneinander abw eichen. A uf G rund der D L 50-W erte b e trä g t zu m  Beispiel 
die S trah lenem pfind lichkeit von H asen  1200—1500 r, von P fe rd , K a tz e , H uhn 
600—1100 r , von M äusen u n d  R a tte n  350—700 r, von M eerschw einchen und 
Schw einen 270—500 r. B ezüglich des M enschen sind se lb s tv e rs tän d lich  keine 
A ngaben  vo rh an d en , ab er a u f  G rund  rön tg en th erap eu tisch er B eobach tungen , 
sowie der trau rig en  E rfah ru n g en  in  H irosim a k an n  der u m g erech n e te  I)L 50- 
W ert schätzungsw eise in  d e r G rössenordnung von 600 r  angenom m en w erden.

2 2  A cta Chimica IX /1—4
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B e i d er A usw ertung d e r  k a ta ly tisch en  S erum pro te inw ellen  au f G rund 
d e r o b e n  angeführten  B e tra c h tu n g e n  konnte h ie r d ie  M ethode von T r o pp  
n ic h t  an g ew an d t w erden. D a s  V erhältn is  h2lh1 e rg ab  n äm lich  u n b rau ch b are  
Z a h le n w e rte  wegen den a u c h  b e i identischen S trah len em p fin d lich k e iten  v e r
sc h ie d e n e n  absoluten W ellen h ö h en . Im  Falle der M essung von  h2— wa r  die 
E in fü h ru n g  negativer W e rte  unverm eid lich , w o durch  die E rgebnisse von  
G ru p p en v ersu ch en  w eniger ü b e rs ic h tlic h  w urden. D a ru m  w urde — ausschliess
lic h  in  d iesen  Versuchen — e in e  neuartige A usw ertungsm ethode e ingefüh rt. 
D iese  n e u e  Methode b e ru h t a n s t a t t  der H öhem essung a u f  der M essung vom  
»W ellenw inkel« . Der W inkel w ird  in  der W eise g eb ild e t, dass an  die M axim a 
d e r  e r s te n  bzw. zweiten W elle  (d u rch  die M itte d er Z acken) eine G erade, d an n

Abb. 3. Hasenserum bei 325facher Verdünnung. Co ": 0,002n. Spannungsmarkenabstand : 
0,15 V. Anfang von —0,75 V. Aus derselben Lösung in einem Zeitintervall von 5 Minuten wieder

holte Polarogramme

d u rc h  d as  M aximum der e r s te n  W elle eine V ertik a le  geleg t w ird. D er du rch  
d iese  zw ei Geraden e ingesch lossene W inkel is t fü r  d a s  P ro te in  ch a rak te ris tisch  
(A b b . 3). Mit Hilfe d ieser M eth o d e  können die W ellenverhältn isse  g u t v e r
a n sc h a u lic h t und sehr g en a u  ausg ew erte t w erden. W ie  es aus A bb. 3 ersichtlich  
i s t ,  k a n n  selbst die sehr g e rin g e  D enatu rierung , d ie  in  d er BRDICKA-Lösung 
w ä h re n d  des Stehens e n ts te h t ,  d u rch  das A nw achsen  des W ellenw inkels v e r
fo lg t w erden.

Gleichzeitig m it d e r  A nw endung dieser »W inkelm ethode«  w urde 
v e r s u c h t ,  einen zah len m ässig en  Z usam m enhang zw ischen  den W ellenw inkeln 
u n d  d e r  S trah len em p fin d lich k e it zu finden. Zu d iesem  Zweck w ar es nö tig , 
g e e ig n e te  A usgangspunkte, d . h . Seren von b e k a n n te r  S trah lenem pfind lichkeit 
z u  w ä h le n . Diese w aren d a s  S e ru m  eines H asen stam m es von  gem essener S trah - 
len em p fin d lich k e it (D L 5 0  =  1500 r) und ein m enschliches Serum  m it einem  
w illk ü rlic h  angenom m enen D L 50-W ert von 600 r  (A bb . 4).

D as zwischen den  S tra h len em p fin d lich k e iten  b esteh en d e  2,5fache V er
h ä l tn is  en tsp rich t dem  R e z ip ro k w e rt des V erhä ltn isses d er W ellenw inkel. A uf
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G rund von  A bb. 4 k a n n  eine provisorische F o rm el zur B erechnung der S tra h le n 
em pfind lichkeit au fgeste llt w erden :

r =  2100— 13,7 a° ; wo

г =  der gesuchte DL50-Wert
a° — der gemessene Wellenwinkel ist.

Abb. 4. Zusammenhang zwischen Strahlenempfindlichkeit und Wellenwinkel, »a« : Hasen
serum, »c«: Menschenserum. Verdünnung : 325fach. Tropfzeit : 2 min/Tropfen, f l rop-

fenoberfläche: 4,41 mm2, t = 20°, Coa+ : 0,002n. Spannungsmarkenabstand: 0,15 V

Abb. 5. Zusammenhang zwischen Strahlenempfindlichkeit und Wellenwinkel, »a—b« : 
Meerschweinchenserum, »c—d« : Schafserum. DL60 : 441 bzw. 1447 r

U nter iden tischen  V ersuchsbedingungen w u rd en  Seren von H u n d , K a tze , 
P fe rd , Schwein, M aus, R a tte , M eerschw einchen, S ch af und  H uhn  (A bb. 5, 6 , 7) 
u n te rsu ch t.

Die in  obigen V ersuchen polarographisch  e rm itte lten  u n d  die in  der 
L ite ra tu r  angegebenen DL-()-\V crte sind in  T abe lle  I zusam m engestellt.

2 2 *
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I n  V erbindung m it T a b . I  is t zu bem erken , dass innerhalb  e in  u n d  
d e rse lb en  T ie ra rt die S trah len em p fin d lich k e it eine S treuung in  der G rössen
o rd n u n g  von  150—250 r  aufw eisen kan n . In  k o n tro llie rten  S erien u n te rsu ch u n 
gen e in ig e r H asenseren h a b e  ich  m ich von  d ieser T atsache  selbst ü b e rzeu g t. 
Im  F a lle  von  reinen gezü ch te ten  S täm m en k a n n  sich diese S treuung au f ± 5 0 —80r

Abb. 6 . Zusammenhang zwischen Strahlenempfindlichkeit und Wellenwinkel 
»a—b« Mausserum, »c—d« Rattenserum. DL50 : 401 hzw. 465 r

P/e,

У

Abb. 7. Zusammenhang zwischen Strahlenempfindlichkeit und Wellenwinkel 
»a—b« : Pferdeserum, »c—d« : Schweineserum. DL50 : 916 bzw. 338 r

v e rm in d e rn . Die G enau igkeit der po larograph ischen  M ethode — u n te r  k o n 
s ta n t  gehaltenen  V ersuchsbedingungen  — w urde innerhalb  von  ± 2 °  gefunden , 
d . h ., d ie  B estim m ungen k ö n n en  m it einer G enau igkeit von  ± 3 0  r  d u rch g efü h rt 
w erd en , w odurch die M ethode, nach zw eckm ässiger V erfeinerung, au ch  zur 
U n te rsu ch u n g  von in d iv idue llen  S trah lenem pfind lichkeiten  geeignet w ird. 
U m  dies zu erreichen u n d  u m  w eitere A n h a ltsp u n k te  zur A ufstellung  einer 
e n d g ü ltig e n  Form el zu  gew innen, w urden  d iejenigen V ersuche von M ü l l e r



E IN E  N E U E  A USW ERTUNGSM ETHODE D E R  K A TA LY TISCH EN  PR O T E IN W E L L E 341

Tabelle I

T ier
a r t

Polaro-
grapbisch
bestimmte

D Li0-W ertc

L iteraturangaben
für

M itgeteilte
S trahlungsangaben L ite ra tu rD L60 1 D L ,„

W erte

Hase 1500 r 1500 r 
1467 r

L a n d m a n n , J. Kansas 
Med. Soc. 1951.

Schaf 1447 r

Katze 1050 r 840 r Qu im b y , Paper J. P. 
Clinton Laboratory 
New York (1948)'

Pferd 916 r 820 r (auf Maultier) B u s t  : 
Acta Hämatologica 
1 2 , 327 (1954) “

Huhn 737 г <  900 г 200 kV, 15 mA, 0,5 mm Cu -f- 3 
mm Bakelit, Dosierungsge- 
scliwindigkeit 43 r/Min. Ab
stand 46 cm, binnen 14 Tagen

St e a r r e r  : Am. J. 
Roentgenol. 65, 265 
(1951)

Hund 655 r 
774 r

Ratte 465 r 520— 
700 r

200 kV, 15 mA, 0,5 mm Cu -f- 3 
mm Bakelit. Halbwertschicht 
1,2 mm Cu, Dosierungsge
schwindigkeit 17— 18 r/Min. 
Abstand 71 cm, binnen 30 
Tagen

J e n n in g s : Radiology, 
5 5 ,  799 (1950)

Maus 401 r 380 r 200 kV, 15 mA, 0,5 mm Cu -f 1 
mm Al, Halbwertschicht 1,5 
mm Cu, Dosierungsgeschwin
digkeit 64 r/Min. Abstand 50 
cm

Mo l o m u t  : Am. J. 
Roentgenol. 6 6 , 245 
(1951)

393 r 200 kV, 15 mA, 0,5 mm Cu +  3 
mm Bakelit, Dosierungsge
schwindigkeit 20 r/Min. Ab
stand 68  cm

Mil l e r  : Radiology, 
59, 159 (1952)

ö0)ed
о  

*5 
i. 1

441 r 350 r 200 kV, 20 mA, 25 mm Cu -f- 
+  0,51 mm Al. Abstand 75 cm

Sm it h  : Radiology, 
60, 159 (1953)

400 r binnen 30 Tagen L o r e n z  : Radiology, 
5 8 ,  863 (1952)
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Tier-
Polaro

graphisch
Literaturangaben

für Mitgeteilte Literaturart bestimmte 
DL60-Werte DL» DLl00 Strahlungsangaben

Werte

Schwein 338 r 
417 r

275 r 600 г 1000 kV, 3 mA bilateralisch, Do
sierungsgeschwindigkeit 27— 
33 r/Min. Abstand 1 m, binnen 
30 Tagen

T u l l is  : Radiology, 
52, 396 (1949)

510 r 1000 kV, binnen 30 Tagen T u l l is : Radiology, 
62, 409 (1954)

350— 
400 r

2000 kV, binnen 30 Tagen T u llis  : Radiology. 
62, 409 (1954)

350— 
400 r

1000 kV, 3 mA, Abstand 1 m T u llis  et al.:
Am. J. Roentgenol. 

67, 620 (1952)

550 r 2000 kV, 1,5 mA, 6,3 mm Fe, 
Halb wertschicht 4,3 mm Pb, 
Abstand 2 m

T u llis  et ab :
Am. .1. Roentgenol. 

67, 620 (1952)

u n d  D a v is  [5], die sich a u f  d ie  verschiedenen, d ie  Proteinw elle b ee in flu ssen 
d en  F a k to re n  beziehen, w iederho lt, wobei z u r  A usw ertung  die neue W ellen- 
w in k e lm e th o d e  an g ew an d t w u rd e . Die E in w irk u n g  der K o n zen tra tio n  des 
E iw eisses u n d  des C obaltch lo rids, der T rop fze it, d er T rom m elspannung, d er 
G a lv an o m ete rem p fin d lich k e it, der T em p era tu r u n d  der T ropfenoberfläche  
w u rd e  u n te rsu c h t.

A bhäng igkeit der W ellenw inkel von der K onzen tra tion  des P ro te in s

D e r  P ro te in g eh a lt v o n  Seren versch iedener T ie ra rten  schw ankt zw ischen 
4,5 u n d  8 ,0 % , vom  M enschenserum  zwischen 6 ,0 — 9,5 % . W enn der p ro zen tu e lle  
E iw e issg eh a lt des A usgangsserum s u n b each te t b le ib t, so k an n  eine W in k e l
d iffe ren z  en tstehen , die e in er 25% igen K o n zen tra tio n sstreu u n g  e n tsp r ic h t. 
S o lche K o n zen tra tio n sd ifferen zen  können — n a c h  vorliegenden U n te rsu c h u n 
gen  — eine W ellenw inkeldifferenz von 5 b is 10° verursachen. D ieser F eh le r 
k a n n  a m  zw eckm ässigsten in  solcher W eise e lim in ie rt w erden, dass e in  jedes 
S e ru m  m it  destillie rtem  W asser oder physio log ischer K ochsalzlösung a u f  d e n 
se lb e n  E iw eissgehalt v e rd ü n n t w ird. (Die physio logische K ochsalzlösung bee in 
f lu s s t  d ie  W ellen n ich t.) D ie E inste llung  d e r  K o n zen tra tion  k an n  d a n n  am  
b e s te n  m it  Hilfe eines R efrak to m eters  erfolgen.

W e n n  der E iw eissgehalt der A usgangsseren  5 %  b e träg t u n d  w enn  m an  
d e n  E iw eissgehalt d er L ösungen , die p o la ro g rap h isch  u n te rsu ch t w erden , in  
d e m se lb e n  Masse v e rg rössert, so is t das V e rh ä ltn is  der W ellenw inkel von  der
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T ie ra rt u n ab h än g ig  u n d  identisch  (Abb. 8). D ieser Z usam m enhang w u rd e  in 
einem  einer 325fachen V erdünnung en tsp rech en d en  K onzen tra tionsbereich  
b eo b ach te t, w obei d er Eiw eissgehalt der u n te rsu c h te n  Lösung h ö ch s ten s  tim 
50 %  erh ö h t w urde.

D a zw ischen S trah lenem pfind lichkeit u n d  Grösse des W ellenw inkels ein 
e infacher Z usam m enhang  b esteh t, k an n  a u f  G ru n d  der soeben b esch riebenen  
B eobachtung  in  unseren  au f die S trah len em p fin d lich k e it bezüglichen U nter-

Abb. 8. Serum mit einem Proteingehalt von 5%. »a—c« : Hasenserum, »b—d« : Menschen
serum. Aus derselben Verdünnung (0,2 ml Serum +  5 ml Wasser) enthalten in 5 ml 

BRDIÖKA-Lösung »a—b« : 0,4—0,4, »c—d« : 0,6—0,6 ml. Co2+ : 0,002n

suchungen  die G enau igkeit der B estim m ung n och  w eiter erhöht w erd en , ange
nom m en, dass die K o n zen tra tio n  des P ro te in s  k o n s ta n t gehalten  w ird .

E in flu ss der K o n zen tra tio n  des CoCL

M it der Ä nderung  der K o n zen tra tion  des Cobaltchlorids n eh m en  p rin z i
piell beide W ellen zu, die zweite in  grösserem  M asse als die erste . E s zeigen 
sich jedoch  bei den  Seren verschiedener T ie ra r te n  U nterschiede. Im  F a lle  des 
H asenserum s n im m t der W ellenw inkel m it d e r  V ergrösserung der K o n z e n tra tio n  
des CoCl2 n u r geringfügig  zu, die zw eite W elle w ird dagegen au sg e p rä g te r  
(A bb. 9). Beim  M enschenserum  ist das A nw achsen  des W inkels noch e n tsc h ie d e 
ner (A bb. 10). In  diesen Versuchen w urde d e r E iw eissgehalt d er S eren  au f 
5 %  eingestellt. A us dem  Vergleich der zu  id en tisch en  Co2 -K o n zen tra tio n en  
gehörenden  W inkelw erte  is t es ersich tlich , dass w ährend die D ifferenz der 
W ellenw inkel bei e iner CoCl2-K o n zen tra tio n  von  0,001n nu r 8,2° b e trä g t , 
sie bei 0,0026n zu 32° anste ig t.

E s k an n  nun  angenom m en w erden, dass  zw ischen der E m p fin d lich k e it 
der W ellenw inkel gegenüber der K o n zen tra tio n  des C obaltchlorids u n d  der
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S trah len em p fin d lich k e it des Serum s, bzw. d e r T ie ra r t  ein Z usam m enhang b e 
s te h t .  D iese  A nnahm e erm ög lich t, dass bei d e r U n tersu ch u n g  von Seren b e k a n n 
te r  u n d  w om öglich grossen U ntersch ied  in  d e r  S trah lenem pfind lichkeit a u f
w e isen d e r T ierstäm m e die K o n zen tra tio n  des C obaltchlorids in  so lcher W eise 
e in g e s te llt  w ird , dass die W inkel grosse D ifferenzen  aufweisen und  dass dasse lbe

Abb. 9. Hasenserum : Abhängigkeit der Wellenwinkel von der Konzentration des CoCl2

Abb. 10. Menschenserum: Abhängigkeit der Wellenwinkel von der Konzentration des CoCl2

V e rh ä ltn is , w enn m öglich, zw ischen den W ellenw inkeln  einerseits u n d  den 
R e z ip ro k e n  der S trah lenem pfind lichkeiten  a n d e re rse its  bestehe.

E s  m uss e rw ähn t w erden , dass die E rh ö h u n g  der K o n zen tra tio n  des 
C o b a ltch lo rid s  n ich t im m er günstig  is t. O b e rh a lb  einer K o n zen tra tio n  von  
0 ,0 0 3 n  k a n n  Co(OH)2 aus d e r Lösung ausfa llen . E s muss ausserdem  b e a c h te t 
w e rd e n , dass iden tischen  ab e r geringen V ergrösserungen  der zw eiten  W elle 
das A n w ach sen  des W ellenw inkels n ich t lin ea r  fo lg t. Im  Falle einer id en tisch en  
Z u sam m en se tzu n g  der L ösungen  und  einer n ic h t  zu  sehr versch iedenen  Sulf- 
h y d ry la k t iv i tä t  sind näm lich  die zu den M ax im a gehörenden P o te n tia le  kon-
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s ta n t .  D em nach  is t auch  die aus dem  M axim um  der zw eiten W elle gebildete 
P ro jek tio n  a u f die durch  das M axim um  d e r ersten  W elle gelegte H orizon ta le  
k o n s ta n t. Iden tischen  V eränderungen  der zw eiten W elle en tsp rech en  V erände
ru n g en  d e r T angenten-, bzw . C o tangen ten funk tion  der W inkel (A bb. 11, 12).

Abb. 11. Zusammenhang zwischen 
der Erhöhung der zweiten Welle und 
der Veränderung des Wellenwinkels 
m Fall von Winkeln grösser als 90°

Abb. 12. Zusammenhang zwischen der Erhöhung 
der zweiten Welle und der Veränderung des Wellen

winkels im Fall von W inkeln kleiner als 90

M it d er gleichm ässigen Z unahm e d er zw eiten W elle v e rm in d e rt sich 
stufenw eise das A nw achsen d e r W inkel ; p rak tisch  ü berste ig t die D ev ia tion  
vom  L inearen  oberhalb  120° die Fehlergrenzen  der Messung.

Bei m einen au f die S trah len em p fin d lich k e it gerich teten  U n tersu ch u n g en  
w aren  die gem essenen ex trem en  W inkelw erte 43°, bzw. 130°. D ie F rag e  ist 
n u n , ob die E m pfind lichkeit sich m it der H öhe der zweiten W elle, o d e r ob sie 
sich  m it dem  W ellenw inkel lin ea r än d e rt. A u f G rund der b isher beschriebenen  
T a tsach en  (Abb. 4) kö n n te  w ohl die le tz te re  A nnahm e m öglich se in . Diese 
F rag e  k a n n  jedoch  noch n ich t als endgü ltig  gelöst b e tra c h te t w erden .

N un  können  w ir a u f  G ru n d  d er vo rgeführten  E rkenn tn isse  d e ra r t  Vorgehen, 
dass w ir zu unseren  V ersuchen zwei K o n zen tra tio n en  des C obaltch lorids w ählen, 
u n d  zw ar eine niedrigere (0,001 — 0,002n) fü r Seren, die eine S tra h le n e m p fin d 
lichkeit von  250—700 r  aufw eisen — und  eine höhere (0,002 —0,003n) fü r  Seren, 
deren  S trah lenem pfind lichke it 600—1500 r  b e trä g t. N atü rlich  m uss unsere 
F orm el in  be iden  Fällen  m it Seren von b ek a n n te r  S trah len em p fin d lich k e it 
e ingeste llt w erden.
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Z usam m enhang  des W ellenwinkcls m it der Tropfzeit

B ei kleineren T ro p fz e ite n  n im m t die H ö h e  d e r W ellen zu, die W ellen
w in k e l bleiben dagegen p ra k tis c h  unverändert. M it dem  A nw achsen d er T ropf-

Abb. 13. Der Einfluss der Tropfzeit. Aufnahmen mit einer Tropfzeit vom 1,7 bis 3 Minuten

ze it w achsen auch die Z ack en  : die A usbildung des A dsorptionsgleichgew ichtes 
is t  b e sse r (Abb. 13).

E in fluss der T rom m elspannung  und der G alvanom eterem pfindlichkeit

M it der Ä nderung d e r  T rom m elspannung ä n d e r t  sich auch der A b stan d  
d e r  M axim a, d. h. die G rösse der schon besp ro ch en en  P ro jek tion . Bei W ellen
w in k e ln , die grösser als 90° sin d , ändert sich m it  d e r W inkelvcränderung  die 
C o tan gen ten funk tion , be i W in k e ln , die k leiner a ls 90° sind, die T an g en ten 
fu n k tio n . E in  S p an n u n g sm ark en ab stan d  von  0 ,15 V  erwies sich h insich tlich  
d e r  A bzeichnung der W ellen  als optim al. S äm tliche  h ier vorgeführten  Polaro- 
g ra m m e  w urden m it H ilfe  dieses M arken ab stan d es aufgenom m en.

E in e  G alvanom eterem pfind lichkeit von  1/150 erwies sich als op tim a l ; 
in  d iesem  Falle können  n ä m lic h  beide P ro te in w ellen  u n d  auch die CoII/Co 
S tu fe  m it aufgenom m en w erd en  und  die A bzeichnung  der W ellen is t g u t. Bei 
e in e r  anderen  E m p fin d lich k e it, wenn der W inkel grösser als 90° is t, k a n n  au f 
G ru n d  d er folgenden F o rm e l a u f  1/150 E m p fin d lich k e it um gerechnet w erden  :

a 1 =  arc [ tg ( „ - 9 0 ° ) -.TTTr-í------- T  I +  90° .L 150 Galv.empf. |

Im  Falle eines W in k e ls , d e r kleiner als 90° is t ,  können  w ir folgende F orm el 
b e n ü tz e n  :

Г 1 1
ш L s 150 Galv. empf. J
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A bhängigkeit der W ellenw inkel von der T em peratu r

Bei frischem  Serum  k an n  m an im  T em peratu rbere ich  v o n  20 b is 27°C 
im  D urchschn itt m it e iner W inkelvergrösserung  von 1° pro T e m p era tu rg rad  
rechnen . Bei abgestan d en en  Seren is t diese V ergrösserung b e trä c h tlic h e r. 
Bei der U ntersuchung der C o III /I I  S tufe ko n n te  festgestellt w erd en , dass m an 
in  einer BRDicKA-Lösung w ährend  e iner halben  S tunde se lb st b e i 40° m it 
e iner O xydation  des C obalts n ich t zu rechnen  b rau ch t. E in  w ich tig e r  F ak to r 
is t aber der G ehalt d er BuDiCKA-Lösung an  A m m oniak, der die P ro te in e  ober
ha lb  30° schon b ed eu ten d  d en a tu rie rt.

Abb. 14. Polarogramme von Serumeiweiss r Cystein. »a« : Serum ; »b—d« : Serum nach
einer Zugabe von 6 /<g Cystein. Die Cysteinwelle ist der zweiten Proteinwelle superponiert

A bhängigkeit der W ellenw inkel von der Grösse der T ropfenoberfläche

Bei iden tischen  T ropfzeiten  nehm en die W ellen der T ropfenoberfläche  
p rop o rtio n a l zu. S ta t t  d er e rw arte ten  k o n s tan ten  W ellenw inkel k o n n te n  A b
w eichungen, die etw as oberhalb  der F ehlergrenze w aren, b e o b a c h te t w erden. 
Die A ufk lärung  dieser F rage  b ean sp ru ch t w eitere Versuche.

*

E ndlich  soll noch ü b er U n tersuchungen  b e rich te t w erden , d ie  sich auf 
die E n ts teh u n g  d er P ro teindoppelw elle  beziehen. A uf G rund d e r  Versuche 
von  TitOPP k ann  die e rste  S tufe m it den  S äuream idgruppen  des P ro te in s  in 
Z usam m enhang geb rach t w erden. Die K a ta ly se  der zweiten S tufe w ird  von  den, 
in  den S eitenketten  befind lichen  n ich t ab g esch irm ten —SH, bzw.-—S—S-G ruppen 
v e rrich te t. U m  diese le tz te re  A nnahm e zu bew eisen, w urden  S eren  Cystein - 
C ystin  in  b ek an n te r K o n zen tra tio n  zugefügt u n d  die gem einsam en  Polaro
gram m e aufgenom m en (A bb. 14). Es w urde beobach te t, dass C y ste in  im m er 
d ie  zw eite P roteinw elle e rh ö h t und  dass die so verschm olzenen W ellen  selbst 
bei höherer C yste inkonzen tra tion  n ich t in  zwei W ellen zerlegt w erd en .
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D as Ziel dieses S tu d iu m s  w ar au f eine neue A nw endungsm öglichkeit des 
P o la ro g ra p h e n  au f e inem  — heu tzu tage v ie lle ich t n ich t u n in teressan ten  — 
G e b ie t hinzuw eisen. In  e in e r  Z e it, wo zahlreiche F o rsch e r sich sowohl m it den  
v e rsch ied en en  schw efelhaltigen  A m inosäuren als a u c h  m it der fü r die S trah len 
e m p fin d lich k e it günstigen  W irk u n g  des C obaltch lo rid s befassen, m uss eine 
im m e r  wachsende A u fm erk sam k e it auf die A nw endungsm öglichkeiten  des 
P o la ro g ra p h e n  auf dem  F orschungsgeb ie te  der S trah lenb io log ie  gelenkt w erden .

Ich möchte meinen besten Dank Kollegen V. Cie l e s z k y  für seine wertvollen Ratschläge 
und Hilfe, die er mir während meiner Versuche zuteilwerden Hess, aussprechen.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine neuartige Auswertungsmethode bei der Untersuchung katalytischer Protein- 
wellen vorgeschlagen. Der Winkel zwischen der durch das Maximum der ersten Welle gezogenen 
Vertikale und der Gerade, die den Höhepunkt der ersten und zweiten Welle verbindet, wird 
gemessen. Es zeigte sich ein neuartiger Zusammenhang zwischen der Grösse des so gebüdeten 
»Wellenwinkels« und der Röntgenstrahlenempfindlichkeit verschiedener Tierarten. Es wird 
zur Berechnung des Letzteren eine provisorische Gleichung angegeben. Das polarographische 
Verhalten des Wellenwinkels wird geprüft.
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DISKUSSION

P . Zuman: E rlau b en  Sie m ir  zwei B em erkungen . E s w urde hier k o n s ta tie r t, 
d ass  e in e  der Stufen, die in  d e r  BimiCKA-Lösung, in  A nw esenheit von  K o b a lt 
b e o b a c h te t  werden, m it d e r  S u lfhydry l-G ruppe, die zw eite  m it dem  Säuream id- 
G e h a lt  d e r Eiweisse in  Z u sam m en h an g  steh t. L e id er m uss ich b eh au p ten , dass 
d ie  S ach e  n ich t n u r  n a c h  m einer, sondern  n a c h  Professor B r d ic k a ’s 
M ein u n g  n ich t so einfach is t .  P ro f . B rdicka m ein t z u r  Z eit, dass w ir die U rsache 
d e r in  A nw esenheit von  E iw e iss  entstehenden  D o p p e ls tu fe  n ich t kennen . Ic h  
m ö c h te  erw ähnen, dass —  w ie es japanische A u to ren  ze ig ten  — auch bei solchen 
V erb in d u n g en , die keine S u lfh y d ry lg ru p p e  e n th a lte n , u n te r  gewissen U m stän d en  
d ie  k a ta ly tisc h e  D oppelw elle z u  beobachten  is t.

Leider dürfen wir also n ich t erklären, dass wir d ie Ursache der Doppelstufe 
der BRDICKA-Reaktion kennen . E s ist bestimmt, dass w enigstens eine der Stufen  
m it dem  Schwefelgehalt in  Zusammenhang steh t, aber die Frage, in welcher 
V erbindung es gebunden is t  und  wie kompliziert der Zusammenhang sei, kann  
h eu te  noch nicht b eantw ortet werden. Die T atsache, dass das Potential der 
zw eiten  katalytischen W elle m it  dem Potential der katalytischen Abscheidung  
des C ysteins übereinstim m t, is t  als ein unbewiesener Zufall aufzufassen.
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Meine zw eite F rag e  : in  der P o larog raph ie  w erden zur A u sw ertu n g  d er 
K urven  gew öhnlich die S tröm e gemessen. H ier w ird  eine M essm ethode angegeben , 
die m it d er M essung eines W inkels a rbe ite t, m it  e in e r Q u a n titä t also, die ke inen  
physikalischen In h a lt  b e s itz t. E r is t eine em pirische  Grösse und  e n ts p r ic h t 
eigentlich dem  V erh ä ltn is  d er H öhen der zwei S tu fen . Das haben schon an d e re  
A utoren, z. B. T r o p p  gem essen und  haben fe s tg e s te llt, dass es eine F u n k tio n  
der K o n zen tra tio n , D en a tu rie ru n g  und  E iw eissart is t . T r o p p  n an n te  die E rsc h e i
nung  »G rösseneffekt« . E s is t zweifellos, dass zw ischen  den po larog raph ischen  
W ellen u n d  d er S trah lenem pfind lichke it ein  in te re ssan te r  Z usam m enhang  
b esteh t, aber es is t b e s tim m t, dass diese üb rigens in te ressan ten  E rgebn isse  auch  
durch  die M essung des V erhältn isses der S tu fen h ö h en  erzielt w erden k ö n n te n , 
und  in  diesem  F alle  w äre  der S tu fenquo tien t ke in e  F u n k tio n  der B eh ä lte rh ö h e , 
der K o n zen tra tio n , d er G alvano m eter-E m p fin d lich k e it, usw.

E . C s a g o l y  : D ie V orgänge an der T rop fenoberfläche  sind in A nw esenheit 
von Eiw eissen ta tsä c h lic h  sehr verwickelt:. D a o rgan isch e  V erbindungen g efu n d en  
w orden sind, deren  m itte lm ässig  stabile  W assersto ffa tom e auch k a ta ly tisc h e  
W ellen h e rv o rru fen , m üssen  jene V ersuche, w o n ach  eine E iw eiss-S tufe der 
ak tiv en  C ystein-C ystin  G ruppen  den S e iten k e tten  zugeschrieben w erden , noch  
n ich t verw orfen  w erden . Ich  glaube, dass das u n se re  gemeinsame M einung is t. 
Mein v o rg e trag en er experim en te ller S toff w eist d a ra u f  h in, dass der Z u sam m en 
hang  bei der I I .  S tufe  zu  suchen  ist. Die genaue Ü bere instim m ung  der M ax im u m 
p o ten tia le  k an n  ich n ic h t als Zufall auffassen. B e i serienm ässig d u rch g e fü h rten  
C ystein-C ystin  U n te rsu ch u n g en  beobach tete  ich  einen un teren  P o te n tia lw e r t 
der beiden A m inosäu ren , d er zum  eben w a h rn eh m b aren  M axim um  d e r S tu fe  
gehört. B ei ste igender K o n zen tra tio n  versch ieb t sich  dieser M ax im u m p o ten tia l
w ert zu n eg a tiv erem  Spannungsbereich . B ei d e r  Polarographie von  E iw eiss 
und  C ystein n eb en e in an d er —  bei n ich t zu g rosser C yste in -K onzen tra tion—  
beobach te te  ich , dass C ystein  im m er die I I . W elle  des Einweisses b ee in flu ss t. 
D ie gem einsam e B lock reak tion  von C ystein u n d  Serumeiweiss u n te r s tü tz t  
die A nnahm e von  d er I I .  S tufe. Solche B lo ck reak tio n  fü h rte  ich m it N a tr iu m - 
n itro p ru ss ia t aus.

D er S äu ream id -C h arak te r der I. S tufe is t  schon  eine schw ierigere F rag e . 
D ie p ro teo lysierenden  V ersuche durch T ry p sin  v o n  T r o p p  reichen n ic h t zu r 
G esta ltung  des en d g ü ltig en  S tandpunk tes aus. Ic h  selbst p robierte d e r  F rag e  
durch  die K upfer-B iu re t-K om plexe  n äherzukom m en . Diese K om plexe ru fen  
näm lich in  der BRDICKA-Lösung die D oppelstufe  h e rv o r. Die Höhe d e r I .  S tufe  
is t  n iedriger als die gew öhnte und  is t eine F u n k tio n  des K upfergehaltes . Ich  
versuch te  den V organg  m it H ilfe der Theorie v o n  R i s i n g  zu erk lären . D a n a c h  
soll der W assers to ff d er Im ino-G ruppe des P e p tid s  labil sein, es k a n n  eine 
tau to m ere  U m setzung  erfolgen, als der Im in o -W assers to ff zum  b e n a c h b a rte n  
C arbonyl-Sauerstoff ü b e rg eh t und  eine C = N  D oppelb indung e n ts te h t . W ird  
K upfer zu  C arbonyl gebunden , so w ird dieser W asse rs to ff  abgerissen. A u f G ru n d  
der A bnahm e der I . S tu fe , h a lte  ich den Im ino -W assersto ff für die K a ta ly se  der 
I. Stufe v e ran tw o rtlich .

W as die A u sw ertung  b e tr iff t : meine A u sw ertu n g  w eicht ta tsä c h lic h  von 
der gew öhnten ab . Z u r Z eit weiss ich noch n ic h t  sicher, wie sich d iese  A u s
w ertu n g sm eth o d e  zu r M essung von b e k a n n te n  H öhendifferenzen v e rh ä lt .  
Es k ann  en tsch ieden  w erden , wenn b ek an n t w ird , ob die S trah len em p fin d lich 
ke it m it der Z unahm e d er I I .  S tufe linear o d e r tangen tie ll zusam m en h än g t. 
E s is t jedoch  zw eifellos, dass die Messung d er S tu fen q u o tien ten  unzw eckm ässig
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se i. B e i den  Seren v o n  M ensch, Affe, H u n d  u n d  H uhn  b e o b a c h te te  ich 
n ä m lic h , dass die W ellenw inkel kaum  ah w eichen , die S trah lenem pfind lichke it 
i s t  —  gem äss der L ite ra tu r  —  nahezu die g leiche, die absoluten  H ö h e n  zeigen 
je d o c h  grosse A bw eichungen, so weisen au c h  die W erte S chw ankungen
a u f  u n d  können p ra k tisc h  n ic h t geb rau ch t w erden .

G . L a m m  (im N am en  v o n  Prof. K o s c h t o j a n z ) : Es w urde b e o b a c h te t, 
d a ss  n u r  2%  der S u lfh y d ry lg ru p p en  des E iw eisses fü r  das biologische V erh a lten  
v e ra n tw o r tlic h  sind. E s in te re ss ie rt m ich, ob d ie  polarographischen  U n te rsu c h u n 
g en  a u c h  in  diese R ich tu n g  erw eite rt w erden , d a  angenom m en w erd en  k an n , 
d a ss  n ic h t  alle S u lfhydry l-G ruppen  an der S eru m reak tio n  te ilnehm en, sondern  
n u r  je n e , die sich an  der O berfläche befin d en , also biologisch a k tiv  s in d . Diese 
U n te rsu c h u n g e n  h ä tte n  v o n  der biologischen S eite  grosse W ich tig k e it.

E . C s Xg o l y  : Z ur zahlenm ässigen B estim m u n g  der SH -G ruppen  an  der 
S e ite n k e tte  des n a tiv en  E iw eisses dienen g u te  am perom etrische M ethoden , 
d ie  v o n  K o l t h o f f , H a r r i s  u n d  B e n e s c h  en tw ick e lt worden sind. D ie U n te r
su c h u n g e n  zeigten, dass w ir beim  M enschenserum  m it 50ц  Mol/100 m l Serum  
fre ie n  SH -G ruppen  rechnen  dürfen . D iesbezügliche A rbeiten w erde au c h  ich 
d u rc h fü h re n , um  so m ehr, w eil ich —  a u f  G ru n d  m einer Versuche —  annehm e, 
d ass  d a s  S tud ium  des Z usam m enhanges zw ischen S trah lenem pfind lichke it 
u n d  S H -N iv eau  in te ressan te  E rgebnisse geben  w ird .

G . B a r t a  : V o rtrag en d e r hob h ervo r, d ass  bei diesen D oppelw ellen  fü r 
d ie  E n ts te h u n g  der e rs ten  W elle die Z ahl d e r  S äuream idgruppen  d e r P o ly 
p e p t id k e t te n , fü r die zw eite W elle die V e rh ä ltn isszah l von D isu lfid b in d u n g en  
zu  d e n  S u lfhydry lg ruppen  veran tw o rtlich  is t .  B ekann tlich  is t das M ass der 
fo r ts c h re ite n d e n  D e n a tu ra tio n  in  linearem  V e rh ä ltn is  zur Zahl der fre iw erd en 
d e n , b zw . ak tiv is ie rten  SH -G ruppen . M it d em  Erschliessen des M echanism us 
d e r  E iw eissd en a tu rie ru n g  h a t  sich e indring lich  P ro f. H a u r o w it z  b e sc h ä ftig t. 
N a c h  ih m  lockern sich bei d e r D ena tu rie ru n g  d ie  die P ep tid k e tten  zu sam m en 
h a l te n d e n  in tram oleku la ren  W assers to ffb in d u n g en , die K e tten  e n tfa lte n  sich 
( u n fo ld ed )  u n d  schliessen sich  w ieder (folded)  b e i d e r eventuellen R ü c k v e rw a n d 
lu n g  in  d en  nativen  Z u stan d . Im  zusam m engefaltenen  Z ustand  der P o ly p e p tid 
k e t te n  s in d  die in te rn en  —  also der grösste  T eil d er —  S u lfh y d ry lg ru p p en  fü r 
R e a g e n z ie n  n ich t zugänglich, also w ird  bei d e r E n tfa ltu n g  der K e tte n  (D e n a tu r ie 
ru n g sp ro zess) die A k tiv is ie ru n g  der M ehrzahl d e r  SH -G ruppen je tz t  v e rs tä n d lic h . 
W e n n  es rich tig  is t, dass b e i diesen k a ta ly tis c h e n  Doppelwellen d ie  zw eite 
W elle  d ie  Zahl der a k tiv e n  Sulfhydry le  in d iz ie r t, so m üsste sich d iese  W elle 
m it  zu n eh m en d er D en a tu rie ru n g  auch p ro p o rtio n a l erhöhen. —  M einer A nsich t 
n a c h  m ü ss te  m an im  allgem einen  —  b ev o r es ü b e rh au p t zur P o la ro g rap h ie  
e ines n a tiv e n  Eiweisses k o m m t —  sich ü b e r  d en  D en a tu rie ru n g szu stan d  des 
zu  u n te rsu ch en d en  E iw eisses e rs t genau o rien tie ren . W ir wissen ja ,  d ass  die 
e m p fin d lich e ren  Eiweisse schon  w ährend  d er V o rb ere itu n g  zum  P o laro g rap h ie ren  
m e h r  o d e r weniger d e n a tu r ie r t  w erden.

E . C s a g o l y  : D ie D en a tu rie ru n g  k a n n  m it  dem  Po larographen  g u t  v e r
fo lg t w erd en . Seit B r d ic k a . befassen sich v iele  m it dem  Problem  u n d  d ie  Z ahl 
d e r  ersch ien en en  A rbeiten  is t  hoch. W äh ren d  d e r D enaturierung  n e h m e n  die 
S tu fe n h ö h e n  —  gem äss d er th eo re tisch en  E rw a r tu n g  —  zu und  zw ar d ie  zw eite 
s tä rk e r .  A u f diesem G ebiete i s t  der P o la ro g rap h  zu r E rforschung fe in e r s t ru k 
tu re l le n  Ä nderungen  b esonders geeignet.

G . B a r t a  : N och eine kurze  B em erkung  zu  den  po larograph ischen  A us
w ertu n g sm ö g lich k e iten  d er G rösse der D e n a tu ra tio n . Es g ib t 1— 2 E n z y m e  —
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zum  Beispiel das T rypsin  oder P epsin  — , die sich u n te r gewissen U m ständen  
(p H , E inw irkungszeit) bei der E rh itz u n g  bis zu r D en a tu rie ru n g stem p era tu r 
n ic h t irreversibel den a tu rie ren , sondern , w enn abgeküh lt, sich a llm äh lich  w ieder 
in  den  n a tiv en  Z u stan d  zurückw andeln  können  (E nzy m reak tiv ieru n g ). Ich  
g laube, vom  S ta n d p u n k t der A u fk lä ru n g  d er D enatu ra tionsp rozesse  w äre es 
g ar n ich t u n in te ressan t einm al nachzuprü fen , wie sich diese po larograph ischen  
D oppelw ellen bei der R ückverw and lung  des d en a tu rie rten  P epsins oder T ry p 
sins in  den n a tiv e n  Z ustand  benehm en. M an m üsste  also den V organg  zurück 
in  den  n a tiv en  Z u stan d  po larographisch  verfolgen. W ürden  bei d iesem  rü c k 
gängigen Prozess die beiden W ellen in  dem selben Masse so p ro p o rtio n a l sinken, 
wie sie sich bei dem  D enatu ra tionsp rozess erh ö h t haben —  oder ab e r w ürden  
sich die beiden W ellen voneinander ganz unabhängig , ganz versch ieden tlich  
v e rh a lten ?

A NEW METHOD OF EVALUATION OF CATALYTIC PROTEIN WAVES

The correlation of the polarographic sulphhydryl activity of serum and of the sensitivity against
X-rays

E. Cságoly

S u m m a r y

A new method of evaluation is proposed for the investigation of catalytic protein waves. 
The angle between the vertical line drawn through the peak of the first wave and another line 
connecting the first and the second peaks is measured. The "wave angle” obtained 
this way proved to show a remarkable correlation with the sensitivity of different types of 
animals to X-rays. For the calculation of the latter value a preliminary equation was derived. 
The polarographic behaviour of the wave angle was studied.

E ndre  Cság oly  B udapest, I I . ,  Szilágyi E . fasor 6 — 8 .





POLAROGRAPHISCHE BEURTEILUNG  
DES BIOLOGISCHEN WERTES DER EIWEISSSTOFFE

K . L in d n e r

( Institut für Ernährungs- und Verpflegungswissenschaft, Budapest)

D er biologische W ert der P ro te in e  w ird  hauptsächlich  d u rc h  ih re  A m ino
säurezusam m ensetzung  b estim m t, deren  K en n tn is  sowohl zu r B e rech n u n g  des 
biologischen W ertes, als auch  zur B ew ertung  der tie rexperim en tellen  E rgebnisse 
h eu te  als no tw endig  an e rk a n n t w ird . Die ex ak te  B estim m ung d e r  18 bis 20 
A m inosäuren, die in  den P ro te in en  d er N ah ru n g  vorhanden  s in d , oder auch 
n u r der 10 fü r u n en tb eh rlich  g ehaltenen  A m inosäuren, is t se lb st n a c h  einer in 
en tsp rechender W eise d u rchgefüh rten  H ydro lyse eine recht schw ierige Aufgabe. 
Von den klassischen p rä p a ra tiv en  b is zu den  m odernen m ikrobio logischen  M etho
den  d er A m inosäurebestim m ung fü h r t  ein langer Weg der E n tw ic k lu n g  ; tro tz 
dem  stossen w ir bei der D urch füh rung  einer solchen B estim m ung a u f  erhebliche 
Schw ierigkeiten. N achstehend  w erden  die K om binationen  zw eier sich  in  der 
Lösung dieses schw eren P roblem s g u t b ew äh rte r und  die chem ische  Analyse 
in  den  le tz ten  Ja h rz e h n te n  um w älzender M ethoden besprochen . E in e  dieser 
M ethoden ist die zuerst von Co n s d e n , Go rdo n  und Ma r t in  [1 ] angew andte 
P ap ie rch rom atog raph ie , m it deren H ilfe kom plizierte , un längst n o ch  fü r  u n tren n 
b a r  gehaltene G em ische von S ubstanzen , wie z. B. A m inosäuregem ische von 
E iw eisshydro lysaten  äusserst e infach  und  vollkom m en g e tren n t w e rd en  können. 
D ie zweite dieser analy tischen  M ethoden is t die von H e y r o v s k y  [2 ] erfun
dene und  heu te  in  w eitem  G ebiet v e rb re ite te  P olarographie, m it  d e ren  Hilfe 
die durch  die e rste  M ethode tre n n b a re n  u n d  in  sehr geringer M enge vorhandenen  
S ubstanzen  sehr genau b estim m t w erden können , angenom m en, d ass  sie der 
R eduk tion  an der trop fenden  Q uecksilberelektrode fähig sind . A u f  d iese Weise 
k an n  z. B. die K u p fe rk o n zen tra tio n  von  Lösungen der A m in o säu rek u p fe r
kom plexe polarographisch  e rm itte lt w erden , wie dies von Ma r t in  u n d  M ittel
m a n n  [3] und  von J o nes [4] bere its  im  Ja h re  1948 m itg e te ilt  w urde . Die 
polarographische M ikrobestim m ung von T yrosin , P henylalan in  u n d  T ryp to p h an  
w urde von R u sc o n i, Mo n n ie r , W e n g e r  u n d  B esso [5, 6, 7 ]  au sg earb e ite t. 
N orton  und F urm an  [ 8  ] verö ffen tlich ten  eine neue M ethode, d ie  a u f  der 
allgem einen E igenschaft d er A m inosäuren  b e ru h t, dass sie n äm lich  ih re r  K on
zen tra tio n  p roportional die po larograph ische Stufe des P h th a la ld e h y d  ver
m indern . Diese M ethode is t aber fü r die B estim m ung der 5 bis 100 /tg  A m ino

2 3  A cta  C him ica I X / 1— 4
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säu rem en g en , m it denen  m a n  in  der P ap ie rch ro m ato g rap h ie  zu rechnen  h a t , 
u n g e e ig n e t.

D ie Polarographie d e r  K u p fe ram in o säu rev erb in d u n g en  b e ru h t w esentlich  
a u f  d e r  sozusagen k la ss isc h e n  Methode von  P o p e  u n d  Stev en s  [9]. Im  
L a u fe  d ieser M ethode se tz e n  sich die A m inosäuren  in  B orax -P hosphatpu ffer 
b e i  e in em  pH  von 9 ,0— 9,1 m i t  unlöslichem K u p fe rp h o sp h a t um . T heoretisch  
e n ts te h e n  in  diesem F a lle  A m inosäu rekupferkom plexe  von  der Z usam m en
s e tz u n g  CuAa. Das V e rh ä ltn is  a-A m inostickstoff : K u p fe r  b e trä g t also 0,44. 
A u s  d e n  A rbeiten von  W o iw o d  [10] und Sp ie r  u n d  P ascher  [11] geht 
h e rv o r ,  dass dieses V e rh ä ltn is  m eistens von 0,44 versch ied en  is t, w egen des 
e ig e n a rtig e n  K om plexbildungsverm ögens der A m in o säu re  einerseits u n d  wegen 
a n d e re r  Eigenschaften des S y stem s, л vie z. В . p H , Ionenm ilieu  usw. an d e re r
se its .

Z u r  endgültigen A u sa rb e itu n g  der p o la ro g rap h isch en  M ikrobestim m ung 
d e r  A m inosäuren  w ar d ie e in g eh en d e  U n tersuchung  d e r  Rolle des pH -s n ö tig , 
d a  w ir  d as  A m inosäuregem isch nach  McFa r r en  [1 2 ] m it H ilfe eines gepuffer
t e n  p ap ie rch ro m ato g rap h isch en  Systems g e tre n n t h a b e n , über dessen V er
w e n d b a rk e it  zur q u a n t i ta t iv e n  Bewertung schon  J a sc h ik  [13] b e rich te te . 
B o r s o o k  und  T h ie m a n n  [1 4 ]  erhielten näm lich  m it  G lykokoll und  A lan in  
v o m  p H -W ert abhängig  d e n  T y p en  CuA2, Cu 2 A 3, C uA 3, Cu 2 A 5  en tsp rechende 
s tö ch io m etrisch e  N : C u -V erh ä ltn isse .

N achstehend  m ö ch te  ic h  E inzelheiten m e in e r  U ntersuchungen  kurz 
m it te i le n . Die fraglichen A m inosäurem engen  w u rd en  in  jed em  Fall eine S tunde 
la n g  u n te r  häufigem  U m rü lire n  m it 2 ml von e in e m  K upferphosphat-B orax- 
D in a triu m h y d ro g en p h o sp h a t-Z u sa tze lek tro ly t b e h a n d e lt .  Diese Lösung w urde, 
n a c h d e m  sie von sch w eb en d en  Stoffen (K u p fe rp h o sp h a t, F ilterpapierte ilchen) 
d u r c h  Zentrifugieren b e f re it  w u rd e , in ein E lek tro ly sen g efäss  nach N o vak , 
b zw . in  e in  einfaches R e a g e n z g la s  gebracht. N ach  e in e r  4 —5 M inuten d au e rn 
d e n  E n tlü f tu n g  wurde d e r  D iffusionsstrom  d er K u p fe rab sch e id u n g  vom  N ull
p u n k t  b is zu — 0,8 V  S p a n n u n g  (die T rom m elspannung  b e tru g  4V) m it einer 
E m p fin d lic h k e it %  u n te r  A nw endung  der n ö tig e n  K om pensation  m it H ilfe 
e in e s  H eyro vsk y  M ikrop o laro g rap h en  vom T y p  M -102/1952 aufgenom m en. 
D ie  H ö h e  der p o la ro g rap h isch en  Stufen wurde w egen  des anodischen B eginnes 
u n d  d e r  D eform ation g eg en  d ie  G alvanom eternu llin ie  verm essen. Die pH - 
W e r te  8,5, 9,0, 9,5, 10,0 u n d  11,0 wurden d u rch  en tsp rech en d e  Zugabe von  
O rtho p h o sp h o rsäu re , bzw . N a tro n la u g e  zum B o rax -P h o sp h a tp u ffe r  e ingestellt. 
E s  i s t  erw ähnensw ert, d a ss  d ie  bei pH  11,0 bzw . 10,0 erhaltenen  R esu lta te  
p r a k t is c h  identisch sind . D e r  g ü n stig ste  pH -W ert i s t  b e i 9,5, weil die S treuung  
h ie r  d ie  geringste is t u n d  w eil d ie  einer G lykokollm enge von  5 fig en tsp rechen
d e n  S tu fe n  hier die h ö c h s te n , d ie  B lindproben die k le in s te n  sind (Abb. 1). Als 
B lin d p ro b e  bezeichne ich  d ie jen ig e  in der L ösung v o rh an d en e  K upferm enge, 
d ie  b e i  einem  gegebenen p H -W e r t  m it dem » u n lö slichen«  K upferphosphat in
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G leichgew icht is t. Bei den  verschiedenen zusam m engesetzten  P u ffe rn  is t  dieser 
Z usam m enhang  n ic h t so einfach (beinahe lin ea r), sondern k an n , w ie dies bei

50

10 ■

du/On/e des Ga/eano/nefers
--------------------------- ■________________ __I________________  ■ .

05 9 .0  9.5 10,0
Ге

Abb. 1. Polarographische Stufen von Glykokoll bei 20° in Kupferphosphat-Zusatzelektrolyt
von verschiedenem pH

Pu
Abb. 2. Blindwerte in verschiedenen Puffergemischen

dem  in d er A bb . 2 dargestellten  und  in d er B estim m ung  des A m inosticksto ffs 
allgem ein b e n ü tz te n  A tk in s-P an tin  Puffer zu  sehen  is t, viel k o m p liz ie rte r sein. 
In  diesem  F a ll w eist die K urve bei p H  10,0 e in  M axim um  auf. B ezüg lich  der

2 3 »
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B lin d p ro b e  is t noch zu  e rw ähnen , dass d e re n  unm itte lbare  B estim m u n g  
m it d e m  P o larog raphen  seh r ungenaue W erte  l ie fe r t. Es is t darum  zw eckd ien 
lich  d e n  B lindw ert aus d e r S tan d ard k u rv e  d u rc h  deren  V erlängerung b is  zu r 
O rd in a te  zu  e rm itte ln .

D ie ch rom atog raph isch  ge trenn ten  A m inosäureflecke können zum  P o laro - 
g ra p liie re n  in  m ehrfacher W eise elu iert w erd en  u n d  zwar 1. du rch  D iffusion  
in  d e r  K ä lte  (etw a 24 S tu n d en ), 2. durch  E x tr a k t io n  in  der W ärm e (e tw a  6  

S tu n d e n ) , 3. durch  u n m itte lb a re n  U m satz m it d e m  Z usatzelek tro ly t. B ei d ieser 
a u c h  v o n  uns an g ew an d ten  M ethode w ird d er Z u sa tze lek tro ly t, der das K u p fe r
p h o s p h a t suspend iert e n th ä l t ,  m it einer P ip e tte  u n m itte lb a r  au f die zerk le iner-

/ Л, g  g /y h o /to //

Abb. 3. Einfluss des Filterpapiers auf die Stufenhöhe

te n  P ap ie rs tre ifen  g e b ra c h t. N ach m ehrm aliger U m schütte lung  is t die K o m 
p lex b ild u n g  in  den A m inosäureflecken schon in  e in e r  halben S tunde v o lls tän d ig  
b e e n d e t.

B ei all diesen V erfah ren  lösen sich aus d em  Papier, auch im  F a lle  des 
a llg em ein  b en ü tz ten  B utanol-E ssigsäure-W asser-G em isches, gewisse S u b stan zen  
h e ra u s . Es w urde nachgew iesen , dass d er B o rax -P h o sp h a tp u ffe r (p H  =  9,5) 
in  d e r  K ä lte  b ed eu ten d e  M engen o b erfläch en ak tiv e r Substanzen aus dem  
P a p ie r  herauslöst. D ass b e i der Ä nderung  d e r  S tufenhöhe n ich t m it e iner 
A d so rp tio n  des K upferam inosäurekom plexes zu  rechnen  ist, k an n  aus A bb . 3 
u n d  4  festgestellt w erden , d a  bei der M essung d e r  Stufenhöhe des G lykokolls 
n a c h  d e r B enü tzung  v o n  P apieren  v e rsch ied en er Sorte und  v ersch ied en er 
G rösse ein  linearer Z usam m enhang  b e o b a c h te t w erden  kann. Im  F a lle  einer 
A d so rp tio n  w äre be i geringeren  Mengen d e r A m inosäuren  eine erheb lichere  
V erm in d eru n g  der S tu fen h ö h e  zu b eo b ach ten . B ei der von uns b e n ü tz te n  
P ap ie rch ro m a to g rap h ie  n a c h  McF a r r en , wo also  das Papier in  versch iedener 
W eise  gepuffert is t, w ird  d ie  Stufenhöhe n och  e in e r  weiteren E in w irk u n g  des



PO LARO G RAPH ISCHE B E U R TE ILU N G  D ES BIOLOGISCHEN W E R TES 3 5 7

Puffersystem s ausgesetzt, da  m an  näm lich  die oberflächenak tiven  S u b stan zen  
in  v a riiren d er Menge e rh ä lt. D iese W irkung  w urde bei jed er A m inosäure  n ach 
gew iesen. id, d. h . die H öhe d er po larographischen  Stufe h ä n g t also von  der 
M enge, B eschaffenheit, vo rangehenden  B ehandlung , le tz ten  E n d es v o n  der 
V iscositä t, bzw . von der Menge der vorhandenen  ob erfläch en ak tiv en  Sub-

g j, g  g /t/A oA o//

Abb. 4. Einfluss von Filterpapieren verschiedener Grösse (Sch. & Sch. 2043/b) auf die Stufenhöhe

stan zen  ab . N atü rlich  m uss dieses P hänom en  n ich t nu r bei der p o la ro g rap h i
schen B ew ertung  von P ap ie rch rom atog ram m en  d er A m inosäuren, so n d ern  auch 
bei anderen  S ubstanzen  in  B e trach t gezogen w erden.

Tabelle I

Papier
Gewicht von 

1 ш2 Filterpapier
К

Papierumfang
cm2

Stufenhöhe 
von 20 /tg Glykokoll 

bei 20°
Empf. : 1/2

mm

Sch. & Scli. 2043/a ........................... 80 3,5 39,1
Sch. & Sch. 2043/b ............................. 120 3,5 36,1
Macherey-Nagel 2 1 4 ........................... 150 3,5 32,4

In  T abelle I  is t der Z usam m enhang zw ischen der S tufenhöhe des G lykokolls 
und  dem  G ew icht von einem  m 2  F ilte rp ap ie r  verm erk t. A usser den  aus den 
Cellulosefasern sich auslösenden S ubstanzen  ü b t  auch der P u ffe r — wie schon 
frü h er e rw äh n t — eine u n m itte lb a re  W irkung  au f den D iffusionsstrom  (id) 
aus. Im  Laufe des C hrom atographiervorganges w andern die P u ffe rsu b stan zen  
m it d e r L ösungsm itte lfron t und  häufen  sich in  d er N ähe dieser F ro n t an . D er 
E in flu ss dieser E rscheinung w urde in  V ersuchen m it gepufferten  u n d  unge-
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p u ffe r te n  F ilte rp ap ie ren  festgeste llt. Abb. 5 ze ig t S tan d ard k u rv en  des Gly- 
kok o lls , die m it d e r F ilte rp ap ie rso rte  Schleicher u n d  Schüll No. 2043/b au f
genom m en  w urden. D ie P ap ie rs tre ifen  w aren  v o n  gleichem  A usm ass u n d  in  
v ersch ied en er W eise g ep u ffe rt. Aus A bb. 5 g e h t h e rv o r, dass der P u ffe r m it 
e in em  p H -W ert von  8,4 k a u m  eine W irkung a u sü b t, derjenige dagegen, dessen 
p H  12,0 b e trä g t — in  E in k la n g  m it A bb. 1 — b e i d e r V erschiebung in  höhere 
pH -B ere iche  eine erheb liche S tu fenverm inderung  aufw eist.

D iese G esetzm ässigkeiten  w urden ausser den  schon von Ma r t in  und  
M it t e l m a n n  p o la ro g rap h isch  un te rsu ch ten  n eu n  A m inosäuren auch  fü r 
L y sin , H istid in , Iso leucin , M ethionin, A lan in , Serin , Tyrosin  und  T hreon in

Abb. 5. Standardkurven von Glykokoll an verschieden gepufferten Filterpapieren
(Sch. & Sch. 2043/b)

fe s tg e s te llt. A uf G ru n d  d ieser Ergebnisse w u rd e  fü r  P ro te inhydro lysa te  fol
gen d e  M ethode au sg e a rb e ite t : Es is t no tw end ig  — u m  die zahlreichen ch ro 
m a to g rap h isch en  F eh le rq u e llen  auszuschalten  — die S tandard-A m inosäuren  
a u f  derse lben  P ap ie rso rte  lau fen  lassen. Zu d iesem  Zw eck w urde das A ufbringen  
eines S ta n d a rd p ro te in h y d ro ly sa ts  (Casein) n eb en  das u nbekann te  P ro te in 
h y d ro ly sa t e ingeführt [1 5 ]. A us dem  C aseinhydro lysa t w erden 200, 300, bzw. 
400 /lg , aus dem  u n b e k a n n te n  H ydro lysat 300—300 /tg au fgebracht. Nacli 
L au fen  u n d  V erdunsten  des Lösungsm ittels w erden  die zu po larographierenden 
A m inosäureflecke m a rk ie r t, in  dem selben U m fan g  ausgeschnitten  u n d  der 
R e ih e  n ach  m it d er K u p fe rphospha tsuspension  b eh an d e lt. Die nach  Z e n tri
fu g ie ren  e rhaltenen , k la re n  Lösungen w urden  po larograph isch  bei k o n s ta n te r  
T e m p e ra tu r  u n te rsu ch t. D ie E ichkurven  fü r d ie einzelnen A m inosäuren w u r
d e n  a u f  G rund der S tu fen h ö h en  dieser A m inosäuren  im  bekann ten  S tan d ard - 
h y d ro ly sa t aufgestellt. D er A m inosäuregehalt des u n b ek an n ten  H y d ro lv sa ts
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is t d an n  von  den E ich k u rv en  abzulesen . M it dieser M ethode k ö n n e n  d ie  chrom a
tog rap h isch  g e tren n ten  A m inosäuren  in  e iner G rössenordnung v o n  20 ft g 
m it einem  S tandard feh le r von  1—2 /tg b es tim m t w erden.

E in e r g rundsätz lichen  V oraussetzung  d er C hrom atographie  gem äss m üssen 
a u f  das P ap ier iden tische  a-A m inostickstoffm engen au fg eb rach t w erden . Um 
dies zu erreichen, w urde ebenfalls a u f  G rund  der po la ro g rap h isch en  B estim 
m ung  d e r A m inosäurekupferkom plexe ein neues V erfahren a u sg e a rb e ite t [15], 
das die B estim m ung von  24 ftg  a -A m inostickstoff m it einem  S tan d ard feh le r

Photometer

f2 p H P heno/ BApH Benzilalh

Alanin 
Threonin 

ä/yhoho/t 
Serin  
й/и/, säurt 
Asp. sä u re : \К

x

ieazrn
/so/euzm

Methiomn

Patin

Prohn

\  \

N \

B u tan ol

C l.T

d b

a b

Leuzin
/so/euzin

Pheni/aJanin
Thyrosin

/

- a p h J

Triptophan
M ethionin

Cystin

Abb. 6. Gang der Aminosäurebestimmung

von ± 0 ,6 7  /ig a-A m inostickstoff e rlau b t, w odurch das A u fb rin g en  von  Mikro- 
o u a n titä te n  der P ro te ine  erm öglich t w ird.

D er U nvollkom m enheit d er ch rom atographischen  T echn ik  zufolge ver
b re iten  sich die am  w eitesten  lau fenden  Leucin, Isoleucin u n d  P heny la lan in  
leider in  einem  so w eiten  G ebiet, dass m an  an  ihre po larog raph ische  B estim 
m ung, wegen der unsicheren  M arkierung , n ich t denken k an n . D iese B estim m un
gen m üssen  daher m it den  v iel ungenaueren  pho tom etrischen  V erfah ren  du rch 
g e fü h rt w erden. N achdem  die H ydro lyse in  V erbindung m it T ry p to p h an  
schw ierig  is t, m uss das T ry p to p h a n  u n m itte lb a r  au f chem ischem  W ege [16] 
u n d  das C ystin nach  der po larographischen  M ethode von B r d ic k a  [17] be
s tim m t w erden. D en G ang des von  uns schon seit längerer Z eit angew andten  
V erfahrens, m it dem  die A m inosäurezusam m ensetzung d er P ro te in e  system a
tisch  b estim m t w erden k an n , zeig t das in  A bb. 6  vorgeführte  S chem a. D araus
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is t  e rs ich tlich , dass die d re i P ap ierch rom atog ram m e n ach  M cF a r r e n  die in 
F ra g e  kom m enden A m in o säu ren  trennen  und  dass d ie  en tsprechende B estim 
m u n g sm e th o d e  bei den  g e tre n n te n  A m inosäuren a n w e n d b a r  ist.

A n  der B iochem ischen A b te ilung  unseres In s t i tu ts  w urden  in  ku rzer 
Z e it 18 A m inosäuren von  e tw a  25, fü r die V o lksernäh rung  w ichtigen N ah ru n g s
m itte l-P ro te in e n  p flanzlicher H e rk u n ft bestim m t. B esonders w ertvoll sind  jene  
E rg e b n is se , die wir bezüg lich  e in ig e r N ahrungsm itte l v o n  b isher u n b ek an n te r 
A m in o säu rezusam m ensetzung , w ie z. B. Pilze u n d  ein iger N ahrungsm itte l, 
d e re n  A m inosäu rezusam m ensetzung  n u r wenig b e k a n n t w ar, wie z. B. K artoffel, 
L u p in u s  albus, Bohnen, E rb s e n , Linsen, usw. e rh a lte n  haben . W ertvoll sind 
n o ch  fe rn e r  diejenigen R e s u lta te , die d arau f h inw eisen , dass in der A m ino
säu rezusam m ensetzung  d e r P ro te in e  der einzelnen S o rten  von  K artoffeln , bzw. 
S o ja b o h n e n , Lupinus albus, Sonnenblum e h in s ich tlich  d er V olksernährung 
k e in e  bedeu tenden  D iffe renzen  bestehen.

M it Hilfe der C h ro m a to g rap h ie  kann aus d er p o la rog raph isch  bestim m ten  
A m inosäu rezusam m ensetzung  a u f  G rund der F o rm el von  M i t c h e l l  und 
B l o c k  u n d  v o n  O s e r  d e r zu  erw artende biologische W ert berechnet w erden. 
U n se re  R esu lta te  verglichen m it  den  in der L ite ra tu r  befind lichen , au f biologi
sch em  W ege bestim m ten W e r te n , stehen m it diesen in  E in k lan g  und  bew eisen, 
d ass  d e r  Polarograph a u f  d em  G ebiete der B iologie u n d  Biochemie als ein 
g e n a u e s , v iel A rbeit u n d  Z e it ersparendes an a ly tisch es  G erä t nü tzlich  an g e
w a n d t  w erden kann.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Aminosäuren eines Proteinhydrolysates werden papierchromatographisch getrennt 
und die so erhaltenen Aminosäuremengen polarographisch mittels ihrer Kupferkomplexe 
bestimmt. Es wurde eine Technik ausgearbeitet, mit der die charakteristischen Fehler der 
Papierchromatographie vermieden werden können. Die störende Wirkung der aus dem Papier 
ausgelösten oberflächenaktiven Stoffe und Puffersubstanzen kann durch Anwendung von unter 
gleichen Voraussetzungen behandelten natürlichen Aminosäuremischungen eines Standard- 
Eiweisses vermieden werden. Ausserdem wurde ein polarographisches a-Amino-Stickstoff- 
Mikroverfahren auf Grund der jodometrischen Methode nach P o p e  und Ste v e n s  zur Bestimmung 
des gesamten a-Amino-Stickstoffgehaltes der Proteinhydrolysate entwickelt. Durch gleichzeitige 
Anwendung dieser beiden Methoden wird die systematische Bestimmung der Aminosäuren 
und dadurch die Beurteilung des biologischen Wertes der Proteine möglich.

LITERATUR

1. R. Co n s d e n , A. H. Gordo n  und A. J. P. Martin  : Biochem. J .  38, 224 (1944).
2. J. H ey r o v sk y  : Polarographie. Theoretische Grundlagen, praktische Ausführung und

Anwendung der Elektrolyse mit der tropfenden Quecksilberelektrode. (Springer Verlag, 
Wien) 1941.

3. A. J. P. Martin  und R. M it t e l m a n n  : Biochem. J. 43, 353 (1948).
4. T. S. G. J ones : Biochem. J. 42 , LIX (1948).
5. Y. R u sc o n i, D. Mo n n ier  und P. E. W en g er  : Helv. Chim. Acta 34, 1943 (1951).
6 . D. M o n n ie r  und Y. R u sc o n i : Helv. Chim. Acta 34, 1297 (1951).
7. E. B e s s o , D. Monnier  und P. E. W e n g e r  : Anal. Chim. Acta (Amsterdam) 7, 286 (1952).



PO LA RO G RA PH ISCH E B EU R TE ILU N G  DES BIOLOGISCHEN W E R TES 3 61

8 . D. R. N orton und N . H. F urm an  : Anal. Chcm. 26, 1116 (1954).
9. C. G. P o pe  und M. F. Ste v e n s  : Biochem. J. 33, 1070 (1939).

10. A. J. W oiw od  : Biochem. J. 42, XXVII. (1948).
11. H. W. Sp ie r  und G. P a s c h e r : Hoppe—Seyler’s physiol. Chem. 296, 147 (1954).
12. E. F. McF arren  : Anal. Chem. 23, 168 (1951).
13. S. J a sch ik  : Papierchromatographie. Mérnöki Továbbképző Intézet (Institut für Fort

bildung der Ingenieure), No. 3128, 1955 (ungarisch).
14. H. B orsook  und К. V. T h iem a n n  : J. biol. Chemistry 98, 671 (1932).
15. K. L in d n e r  : Dissertation. Budapest, 1955.
16. J. R. Sp ie s  und D. C. Cham bers  : Anal. Chem. 20, 30 (1948).
17. R. B rdicka  : Mikrochemie, 15, 167 (1934).

DISKUSSION

F ra u  Dr. É . M a g y a r  : A uch im  In s t i tu t  fü r Z uckerforschung w urden  
V ersuche zur B estim m ung d er A m inosäuren d u rch g efü h rt. Es w urde  ein äh n 
liches V erfahren  en tw icke lt. Ich  reflek tiere  m it einigen B em erkungen .

D er V ortragende e rw äh n te , dass in  einigen V erfahren  die A m inosäuren  
aus den  P ap ie rk ro m ato g ram m en  durch  w arm e E x tra k tio n  herau sg e lö st w urden. 
D as d a u e r t  6  S tunden . Im  In s t i tu t  entw ickelte  ich ein V erfahren , n ach  welchem  
m itte ls  eines kleinen A p p ara tes  die A uslösung b innen  15 M inu ten  beend ig t 
w erden  k an n , die A nalyse also erheblich beschleunig t w ird. D er A p p a ra t is t 
sehr einfach . Meine zw eite B em erkung: durch  schnelle u n d  w arm e E x tra k tio n  
w urde e rre ich t, dass der aus P ap ie r herausgelöste S to ff gar n ich t s tö r t .  In  der 
Lösung is t  keinesfalls eine K upferstu fe  zu beobach ten .

In  Z usam m enhang m it den diffusen A m inosäureflecken m öch te  ich  erw äh
nen, dass bei V erw endung eines M acherey 62 Pap iers u n d  einer neu en  L ösungs
m itte lm ischung  n ich t e inm al bei w eitlaufenden A m inosäuren  eine F lächen- 
verg rösserung  b eobach te t w urde. Bei V erw endung eines P u n k ta u f tra g s  w urden 
nach  d e r T rennung gleich grosse runde F lecke b eo b ach te t. B ei S tre ifen au ftrag  
w urde eine vollkom m enere T rennung  erre ich t. Ich  m öch te  schliesslich  noch 
bem erken , dass bei d er M elasseprüfung der Z uckerbetriebe  ich  d en  V orteil 
h a t te , m it einer M ischung von 8 — 10 A m inosäuren, gegenüber den  16— 18 
Säuren  des V ortragenden  zu arbeiten .

K . L i n d n e r  : Ich  dan k e  fü r die B em erkung, besonders fü r die von der 
w arm en  E x tra k tio n . Ich  bem erke jedoch , dass das analy tisch e  V erfah ren  doch 
m it e in er E x tra k tio n  k o m b in ie rt is t, w odurch die A rb e it v e rlän g e rt u n d  kom pli
z ie rt w ird . W enn ich die K upferphosphatlösung  u n m itte lb a r  m it d em  Amino- 
sä u re n -P a p ir  reagieren lasse, so schalte  ich die in te rm ed iäre  S tufe  aus. B ei der 
S tö rw irk u n g  des P ap iers w urde kein herausgelöstes K upfer, sondern  die m ax im um 
d äm p fen d e  W irkung der oberflächenak tiven  S toffe b eo b ach te t. E s  ta u c h t 
die F ra g e  auf, bei w elcher K o n zen tra tio n  die S tö rw irkung  h e rv o r tr i t t .  Bei 
höheren  A m inosäure-K onzen tra tionen  beob ach te te  ich keine, be i 1/2 E m p 
fin d lich k e it eines 10 ' 9  A m p. G alvanom eters dagegen eine s ta rk e  S törung . 
Die ch rom atog raph ischen  E rfah ru n g en  übernehm en w ir m it F reu d e , besonders, 
w enn d ie  po larographische M ethode auch zur B estim m ung  des Isoleucins, 
L eucins u n d  Phen ila lan ins geeignet ist.

M. B a u m a n n  : Ich  m öch te  fragen, w arum  Sie n u r  eine eind im ensionale  
C hrom atographie  d u rch fü h rten , obwohl m it d ieser M ethode m eh r als 6 — 8  

A m inosäuren  q u a n tita tiv  n ic h t zu bestim m en sind. Bei der U n te rsu ch u n g  der 
H y d ro ly se  der M uskeleiweisse w erden in zw eidim ensionalen C hrom atogram m en
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15— 18 A m inosäuren m en g en m ässig  bestim m t. I n  e in er K am m er w erden  20 
C h rom atog ram m e entw ickelt u n d  bei einer g u te n  K ondizion ierung  können  die 
A m in o sä u re n  m it H ilfe d e r  N inhy d rin -E n tw ick lu n g  m it m m -G enauigkeit 
b e s t im m t w erden. Die E lu ie ru n g  der herau sg esch n itten en  F lecke w ird  durch  
D u rc h s trö m u n g  u n te rn o m m en . D ie po larographische B estim m ung  schein t in  
d e r e x a k te n  A usw ertung d e r  P ap ie rch rom atog ram m e ein w ichtiges M ittel 
zu  se in .

K . L i n d n e r  : A uch w ir fü h r te n  V ersuche m it zw eidim ensioneller C hrom a
to g ra p h ie  durch, der L ite ra tu ra n g a b e n  nach  s in d  ab er in  diesem  F alle  die 
A m inosäure-V erluste  u n b e s tim m te r . Die genaue B estim m ung  w ird  d u rch  das 
P a p ie r  gleicher Q ualitä t b e g ü n s tig t, darum  w urde  die eindim ensionelle C hrom a
to g ra p h ie  bevorzugt. 200— 400 /tg  Eiweiss w urde c h ro m a to g rap h ie rt. A u f einem  
P a p ie r  w u rd en  ach t S toffe in  3— 4 cm b re ite n  S tre ifen  ch ro m ato g rap h iert, 
w ä h re n d  b e i der zw eid im ensionalen  C hrom atographie w egen d er K reuzungen  n u r  
die U n te rsu ch u n g  eines S to ffes m öglich ist.

POLAROGRAPHIC EVALUATION OF THE BIOLOGICAL VALUE OF PROTEINS

К. Lindner
(Institute o f Food and Nutrition Science, Budapest)

S u m m a r y

The aminoacids of a protein hydrolysate are separated by paper chromatography and the 
quantities of aminoacids obtained this way are determined by polarography through their copper 
complexes. A procedure was evolved by which the characteristic errors of paper chromatography 
could reliably be eliminated. The interfering effect of the surface-active substances and buffer 
materials dissolved from the paper may be paralysed by applying mixtures of a standard protein 
with natural aminoacids pretreated under completely identical conditions. In addition to that, 
a polarographic micromethod was developed for the determination of the total content of a-amino- 
nitrogen in protein hydrolysates, on the basis of the iodometric method of Pope and Stevens. 
The simultaneous use of both methods makes possible the systematic determination of amino- 
acids and this way the evaluation of the biological value of protein as well.

K á ro ly  L i n d n e r  B u d a p e s t, IX ., Gyáli ú t  3 .



P O L A R O G R A P H I E  D E R  K O M P L E X V E R B I N D U N G E N  
U N D  I H R E  A N A L Y T I S C H E N  A N W E N D U N G E N

J .  K O R Y T A

( Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag)

Die M ehrzahl d e r po larographischen  A rbe iten  aus dem  G ebie te  d e r theo re
tischen  anorganischen  P roblem e b efasst sich m it den K om plexen  u n d  auch  für 
die po larographische A nalyse anorganischer Substanzen  w ird  d ie  K om plex
b ildung  am  h äu fig sten  ausgenü tz t.

D urch K om plexb ildung  w ird die A k tiv itä t der Ionen e rn ie d rig t u n d  dadurch  
ih re  D epolarisation  erschw ert, was sich in  e iner V erschiebung d e r  S tu fen  aus
d rü ck t. Dies w erden  w ir an  einem  einfachen Beispiel erk lären . I n  d e r Lösung 
s te llt sich ein G leichgew icht zw ischen dem  M etallion M n und  dem  in  Ü berschuss 
anw esenden K om plexb ildner X  (von dessen L adung  w ir absehen)

M n+ +  p X ^ :M X nq+

so  ein , dass das M etallion  vorw iegend im  K om plex  gebunden w ird . W ird  nun  das 
M etall reversibel als ein  M etallam algam  abgeschieden, w ird le ich t d ie  Gleichung 
fü r  die D ifferenz d er H a lb stu fen p o ten tia le  des fre ien  und  des im  K o m p lex  gebun
denen Ions

I711[2 RT • 2,303
V f

log К q RT • 2,303 
nF log [X]

a u f  G r u n d  d e r  N E R N S T s c h e n  F o r m e l  u n d  d e r  iL K O V iC s c h e n  G l e i c h u n g  a b g e l e i 

t e t ,  w o  К  d i e  K o m p l e x b i l d u n g s k o n s t a n t e

K= _ [MXTJ
[Mn+] • [ X] 4

bezeichnet. R , T , n  u n d  F  haben  die übliche B edeutung . A u f G ru n d  d er A b
häng igkeit des H a lb s tu fen p o ten tia ls  von d er K onzen tra tion  des K om plex
b ildners k an n  aus d ieser G leichung sowohl die K om plexb ildungskonstan te  
als auch die A nzahl d e r L iganden  q b estim m t w erden. Zu derse lb en  V erschie
bung  des H a lb s tu fen p o ten tia ls  gelangt es bei der anodischen O x y d a tio n  des 
A m algam s in  der den  K om plexbildner en th a lten d en  Lösung [1, 2 ] .

Falls der K om plexb ildner in  verschieden ionisierten  F o rm en  anw esend 
is t, k an n  au f eine e infache W eise auch die A bhängigkeit des H a lb s tu fen p o ten tia ls
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v o m  p H  bestim m t w erden, b zw . k a n n  entschieden w erd en , welche Form  des K on- 
p le x b ild n e rs  Ligand ist.

A u f  die Beziehung zw isch en  der Verschiebung d e r  S tufe des P lum bations 
u n d  d e r  K onzentration  d e r  H ydroxylionen  m a c h te  H e y r o v sk y  schon 
in  e in e r  d e r ersten p o la ro g rap h isch en  A rbeiten [3] au fm erk sam  (vgl. A bb . 1).

E s  is t  nicht sicher, ob  d ie  beschriebene M ethode  d er B estim m ung der 
K o m p lex b ild u n g sk o n stan ten  d ie  G enauigkeit d er p o ten tio m etrisch en  M ethode 
e r re ic h t ,  die au f der B e s tim m u n g  der A k tiv itä t  des M etallions m it H ilfe 
v o n  A m alg am  oder M e ta lle lek tro d en  beruh t ; d ie po larograph ische M ethode 
is t  je d o c h  experim entell v ie l e in facher.

Abb. 1. Verschiebung des Halbstufenpotentials der Bleistufe bei wachsender Hydroxylionen- 
konzentration 1) neutral, 2) 0,01m NaOH, 3) 0,1m NaOH, 4) lm NaOH, Gesamtkonzen

tration des Grundelektrolyten lm.

D ie  Anlagerung von  L ig a n d e n  an  das Z e n tra la to m  erfo lg t schrittw eise [4]. 
D u rc h  V erallgem einerung d e r  beschriebenen  M ethode k o n n te  ein V erfahren  zur 
B e s tim m u n g  der k o n sek u tiv en  K om plex b ild u n g sk o n stan ten

[М*Г1
'  [мх;_+] [X]

a u sg e a rb e ite t  werden [5].
W en n  es heim E lek tro d en v o rg an g  zur blossen E rn ied rig u n g  des O x y d ations

g ra d e s  des im  Kom plex g e b u n d e n e n  M etallions g e la n g t, k a n n  aus der V erschie
b u n g  des H a lb stu fen p o ten tia ls  n u r  das V erhältn is d e r K o m p lexb ildungskonstan 
te n  d e r  oxyd ierten  und  d e r re d u z ie rten  Form  u n d  d e r  U ntersch ied  d er A nzahl 
d e r  L ig an d en  in beiden K o m p lex en  bestim m t w erden  [6 ].

E in  Sonderfall is t d ie  D epo larisa tion  du rch  S u b stan zen , die K om plexe 
m it Q uecksilber bilden [1, 7 ], w o b ei anodische S tu fen  d e r  O xydation  des Q uecksil
b e rs  e n ts te h e n . Bei der B e re c h n u n g  der A usdrücke fü r  d ie  F o rm  der Stufe u n d  fü r 
d a s  H a lb s tu fen p o ten tia l m u ss d ie  Diffusion des K o m plexb ildners zur E lek trode



PO L A R O G R A PH IE  D ER K O M PLEX V ERBIN D U N G EN 365

und  des K om plexes von  der E lek trode in B e tra c h t genom m en w erden. A u f diese 
W eise k o n n ten  die anodischen  Stufen in  L ösungen von  C yanid- und R hodan id ionen  
e rk lä rt u n d  die K om plexb ildungskonstan ten  d e r Ä thy len d iam in te traessig säu re  
m it den  Q uecksilber(II)-Ionen  bestim m t w erden [8 ].

N u n  w ird die F rag e  über den eigentlichen  M echanism us der D epo larisa 
tio n  der K om plexe geste llt. Diese kann  in  e in er solchen W eise s ta ttf in d e n , dass 
bei einem  gewissen P o te n tia l die geringfügige K o n zen tra tio n  der freien M etallionen 
d u rch  d irek te  A bscheidung  e rn iedrig t, und  d a d u rc h  das K om plexgleichgew icht 
g estö rt w ird , was eine zu r W iederherstellung dieses G leichgewichtes gerich te te  
R eak tio n , d .h . die D issoziation  des K om plexes zu r Folge h a t. Diese R eak tio n

Abb. 2. Abscheidung von Cadmium aus der Lösung von 5 • 10 4m Cd2f, 10_3m Nitrilotri- 
essigsäure in Pufferlösungen nach B ritton  und R o b in so n . Kurve 1) pH =  2,39, 2) 3,23; 3) 3,82; 

4) 4,15 ; 5) 4,82 ; 6) 5,40 ; 7) 6,19 ; 8) 6,63

v e rläu ft so schnell, dass das G leichgewicht p ra k tisc h  w ieder hergestellt u n d  dass 
der S trom  bloss du rch  D iffusion des K om plexes b eg ren z t w ird. E ine zw eite M ög
lichkeit b e s teh t d a rin , dass die D issoziationsgeschw indigkeit n ich t hoch genug 
ist u n d  dass auch das K om plexteilchen d irek t reversibel reduziert w ird.

D ie F rage, gem äss w elchem  von diesen zwei M echanism en die R e d u k 
tio n  der K om plexe w irklich  v erläu ft, w ar schon zu  B eginn dieses J a h rh u n d e rte s  
G egenstand  der D iskussion zwischen L e  B l a n c  u n d  H a b e r  [9, 1 0 ] . H a b e r  
zeigte dam als du rch  eine einfache B erechnung, dass bei der R eduk tion  s ta b ile r  
K om plexe wie [Ag(CN)2] die D issoziationsgeschw indigkeit u n an n eh m b ar hoch 
sein m üsste .

Die polarographische Methode trug auch zur Klärung unserer V orstellun
gen über den Mechanismus der Kom plexreduktion bei. Es zeigt sich, dass auf 
den polarographischen Kurven von Lösungen von gewissen Komplexen (beson
ders m it SciiWARZENBACHschen Komplexonen) zwei Stufen erscheinen (Siehe Abb. 
2). Von diesen zwei Stufen befindet sich die erste zwar annähernd beim P oten 
tia l der hypothetischen reversiblen R eduktionsstufe, sie ist jedoch niedriger 
und von kinetischem  Charakter. Die Summe der beiden Stufen ist ein Diffusions-
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s trö m  u n d  en tsp rich t d er to ta le n  R ed u k tio n  des K om plexes. B ei diesem  
P ro zess  f in d e t w irklich eine d irek te  R ed u k tio n  des K om plexteilchens s t a t t  und  
zw ar in  irreversib ler W eise, d . h . bei n eg a tiv e ren  P o ten tia len  als es d e r rev e rs ib 
len  R e d u k tio n  en tsp rechen  w ürde . D urch  D issozia tion  des K om plexes, d ie m it 
e in e r  b eg ren z ten  G eschw indigkeit v e rläu ft, w erden  freie M etallionen geb ild e t, 
d e re n  R ed u k tio n  der e rs te n  S tufe  zugehört [11]. Diese is t se lb s tv e rs tän d lich  
h ö h e r  a ls es der G le ichgew ich tskonzen tra tion  freier M etallionen en tsp rech en  
w ü rd e  u n d  aus dem  W ert des G renzstrom es k a n n  die D issoziationsgeschw in
d ig k e itsk o n s ta n te  b e rech n e t w erden  [12]. B ei V erw endung d er strö m en d en  
E le k tro d e  s ta t t  der T rop fe lek trode  k an n  d er k inetische  B eitrag  zum  G renzstrom  
d e r a r t  v e rm in d e rt w erden , dass aus den S tu fenhöhen  die K om plex b ild u n g s
k o n s ta n te  b estim m t w ird  [ 1 1 ].

W ird  jedoch das K om plex te ilchen  reversibel reduziert, w as d er F a ll bei 
K o m p lex en  der K om plexone m it T hallium , Q uecksilber und  au ch  K u p fe r  is t, 
e r h ä l t  m a n  die k inetischen  S tu fen  n ich t, d a  sow ohl die frei gew ordenen, a ls auch 
d ie  k o m p lex  gebundenen Io n en  in  einer u n d  derselben  Stufe red u z ie rt w erden , 
fa lls  d e r  K om plexb ildner in  Ü berschuss is t.

Z u r  B estim m ung d e r Z usam m ensetzung  von  K om plexen bei seh r hoher 
K o m p lex b ild u n g sk o n stan te  is t  die M ethode d er po larom etrischen  T itra tio n  
g ee ig n e t.

W en n  die K o m p lex b ildungskonstan te  seh r gross is t, k an n  sie doch  polaro- 
g ra p h isc h  a u f  G rund des A ustausches des M etallions im  K om plex  b estim m t 
w erd en  [13 ]. B ildet das M etallion  A  ein  K o m p lex  von b ek an n te r g rosser K o m 
p lex b ild u n g sk o n stan te  К a x j  so dass bei der äq u iv a len ten  K o n zen tra tio n  des M etall
ions u n d  des K om plexbildners die S tufe des fre ien  M etallions n ich t b eo b ach te t 
w e rd e n  k a n n , w ird  die K o m p lex b ild u n g sk o n stan te  K b x  eines anderen , b e i nega
tiv e re n  P o ten tia len  sich reduz ie renden  M etallions fo lgenderm assen b es tim m t. 
M an  e rw äge e in fachheitshalber das K om plex , in  dem  das M etallion ein  K o m p lex 
b ild n e rte ilc h e n  b in d e t, w as d er F a ll bei zah lre ichen  K om plexen m it d en  Korn- 
p le x o n e n  is t. Die S tu fenhöhe des M etallions in  d er K o n zen tra tion  Ca  in  A bw esen
h e it  des K om plexbildners is t  i0. W enn sich in  d e r Lösung noch eine äq u iv a len te  
K o n z e n tra tio n  des K om plexb ildners u n d  n och  eine b estim m te K o n zen tra tio n  
des M etallions В  Св b e fin d e t, s te llt sich ein G leichgew icht ein, w obei e in  T eil der 
Io n e n  A  aus dem  K om plex  b efre it w ird  u n d  die Stufe iA liefert. B eim  G leich
g ew ich t is t

r y i _  [АХ] [BX]
1 1 [A ]K ax [B] Kbx

w o rau s  fü r  das V erhältn is d e r K o m p lexb ildungskonstan ten

K b x  = ____________[A ]2 _______ =  ____?A CA
К д х  ] С д — [ A ] j j C ß —  [ A ] }  ( i 0 —  í a ) (Cßi„ —  Сд í a )

h e rv o rg e h t (Siehe A bb. 3).
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M it H ilfe d ieser M ethode w urden d ie  K om p lex b ild u n g sk o n stan ten  der 
A th y len d iam in te traessig säu re  m it zah lreichen  M etallionen b estim m t. In  A bb. 
4 is t die b each ten sw erte  A bhängigkeit d er po larog raph isch  und  po ten tio m etrisch  
bestim m ten  K om plexb ild u n g sk o n stan ten  d e r  A th y len d iam in te traessig säu re  m it 
den Ionen  d er S e ltenen  E rd en  von der O rd n ungszah l der Z en tra la to m e [14] 
dargestellt.

Die po larog raph ische  M ethode is t auch  zu r E rforschung der k in e tisch en  
E igenschaften  d e r K om plexe geeignet. N eb st den  schon e rw ähn ten  schnellen  
D issozia tionsreak tionen , die bei der S tö ru n g  des G leichgewichtes d u rch  den 
E lek trodenvorgang  a u f  G rund  des k inetischen  S trom es u n te rsu ch t w erden , w er
den auch G eschw indigkeiten  von langsam eren , u n ab h än g ig  von dem  E lek tro d en -

Abb. 3. Mctallionenaustausch im Komplex
Kurve l)1 0 _3mCu' + , 2) lö _3m Cu2*", 10“3m Äthylendiamintetraessigsäure, 3) 10~3m Cu2 + , 
10- 3m^ Athylendiamintetraessigsäure, 4 • 10*2m Cda + . Acetatpuffer pH =  3,7; 0,1m N aN 03

Vorgang verlau fen d en  R eak tionen  au f G rund  d e r  zeitlichen V eränderung  d er 
K onzen tra tion  d e r  an  d e r R eak tion  te iln eh m en d en  P a rtik e ln  po larog raph isch
gem essen.

So k an n . z. B . die A ustauschgeschw ind igkeit eines Ions gegen ein anderes 
im  K om plex  gem essen w erden [15]. Zur L ösung  des C adm ium kom plexes der 
A th y len d iam in te traessig säu re  w urde die L ösung  eines K upfer(II)-Salzes zuge
fü g t und  die Z e itab h än g ig k e it d er Stufe des fre ien  K upferions reg is trie rt. D urch  
A nalyse dieser A b h än g ig k e it w urde die G eschw ind igkeitskonstan te  d er R e a k 
tio n

Cu2+ +  Cd Y: 7 t  Cu Y ~  +  Cds +

festgestellt.
A uch die K in e tik  d er U m w andlung des K om plexes [CrCl2 (H 2 0 )4] ’ in  [CrCl 

(H 2 0 ) 5 ] 2  ! k an n  po laro g rap h isch  verfolgt w erden  [16], da  beide K om plexe g e 
tre n n te  S tufen lie fe rn , ebenso wie die K in e tik  der R eaktion  des H ex aq u o -
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c liro m (III)-Io n s  m it dem  O x a la tio n  [17] u n d  die K ine tik  d er B ild u n g  u n d  
des Z erfalles verschiedener Iso - u n d  H e te ro p o ly säu ren  des W olfram s u n d  Mo
ly b d ä n s  [17].

D e r Z usam m enhang zw ischen dem  C h a ra k te r  der D epolarisation  u n d  d er 
S t r u k tu r  u n d  anderen E igenschaften  des K om plexes is t n ich t einfach. B ei d er 
D ep o la risa tio n  spiegeln sich gleichzeitig  die E le k tro n e n s tru k tu r des K om plexes, 
d ie  P o la r i tä t  und  F estig k e it d e r B indungen , die sterischen  E ig enschaften , der

O rdnungzaM

Abb. 4. Die Abhängigkeit der polarographisch und potentiometrisch bestimmten Bildungs
konstanten der Komplexe der Athylendiamintetraessigsäure mit den Seltenen Erden 

von der Ordnungszahl der Zentralatome [14]

e le k tro s ta tisc h e  E influss d e r L adung  des K om plexes usw . ab , so dass b isher 
g ru n d leg en d e  Regeln, die fü r  eine R eihe von  V erb indungen  gelten  w ürden , k au m  
a b g e le ite t  w erden k o n n ten .

D ie D epolarisationen , bei denen d as  M etall n ich t aus dem  K o m p lex  
abg esch ied en  wird, sondern  n u r  der O x y d a tio n sg rad  des im  K om plex  g eb u n 
d e n e n  M etallions g eän d ert w ird , sind n u r d a n n  reversibel, w enn es sich u m  eine 
e in e lek tro n ig e  V eränderung  h an d e lt. Die R ev ers ib ilitä t is t besonders fü r  d ie
je n ig e n  K om plexe ch a rak te ris tisch , wo die o x yd ierte  u n d  die red u z ie rte  F orm  
d ie se lb e  Zusam m ensetzung besitzen  und  beide  D urchdringungskom plexe sind 
(E lek tro n en k o n fig u ra tio n  d 2 sp3. wie z. B . F e rro cy an id -F erricy an id  [19], bis-C yc-
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lo p en tad ien y le isen (II)- , — bis-C yclopen tad ieny leisen(III)-Ion  [20], [Cr(CN ) e ] 4  — 
-  [Cr(CN)6] 3-  [21], usw.

D ie  A bscheidung is t reversibel ausschliesslich  bei M etallen, d ie  A m algam e 
b ilden , u . zw. regelm ässig beim  T hallium , B lei, C adm ium , K upfer, s e lb s tv e rs tä n d 
lich au c h  beim  Q uecksilber, w eniger o ft be im  Z ink , Ind ium , W ism ut u n d  Z inn. 
D as rev ersib le  V erhalten  w ird  durch  K o m plexb ildung  m it H alogenionen  u n te r 
s tü tz t  (Cd, In , Bi, Sn). Im  Bereiche von po laro g rap h isch  erreichbaren P o te n tia le n  
g e lan g t es n ich t zu r A bscheidung aus D urchdringungskom plexen  des E isens 
wie z. B . E isen (II)cy an id  [22], b is-C yclopentadienyleisen  [20] usw . Bei 
der R ed u k tio n  des N itroprussid ions h an d e lt es sich  um  die zw eistufige R ed u k 
tion  des L iganden NO r , das Z en tra la to m  F e (II)  w ird  n icht red u z ie rt [23, 24].

Abb. 5. Vertauschung der gegenseitigen Lage der Thallium- und Wismutstufe. Kurve 1) 
3,3 • 10- 3m B i3+, 103+ TI ; 2) -f- 1,67 • 10-4m Diaminocyclohexantetraessigsäure, 3) -| 3,3 • 

• 10 -1  ш Diaminocyclohexantetraessigsäure. Acetatpuffer pH =  4,6 ; 200 mV/Absz.

W erd en  im  H ex am m in k o b a lt(III)-Io n  d ie  A m m oniakm olekeln n ach e in an 
d er d u rc h  höchstens dre i N itrog ruppen  e rse tz t, versch ieb t sich das H a lb s tu fe n 
p o te n tia l zu positiven W erten . W enn der K om plex  zwei N itro- oder an d e re  nega
tiv e  u n d  v ie r Amino- oder andere  neu tra le  G ruppen  en th ä lt, is t das H a lb s tu fe n 
p o te n tia l der cis-Form  positiver als dasjenige d er trans-F orm . Die a sym m etrische  
c is -S tru k tu r  is t defo rm ierbarer als die sym m etrische  tra n s -S tru k tu r  ; sie is t 
auch therm o d y n am isch  b eständ iger [25].

F a lls  bei einem  C helatkom plex ein zusä tz licher Chelatring g eb ild e t w ird, 
v e rsch ieb t sich das H a lb stu fen p o ten tia l zu  n eg a tiv e ren  W erten [26], w ie aus der 
T abelle I  ersichtlich  is t.

B ei den  analy tischen  A nw endungen w ird  in  der ersten R eihe  v o n  den 
V ersch iebungen  der H a lb stu fen p o ten tia le  G ebrauch  gem acht. D ad u rch  können  
zusam m enfallende S tufen  g e tren n t u n d  sogar die gegenseitige L age v o n  H a lb 
s tu fen p o ten tia len  v e rtau sch t w erden. A u f A bb. 5 w ird  der le tz tg en an n te  F a ll am  
B eispiel von  T hallium  u n d  W ism ut in der L ösung der 1, 2 -D iam inocylohexante-

24 Actu Chimica IX 1—4
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tra e ss ig sä u re  dem o n strie rt. A u f  diese W eise w erd en  auch  zahlreiche K a tio n e n  
m a sk ie r t, da  die en tsp rech en d en  K om plexe im  B ereiche der po larograph isch  
e rre ic h b a re n  P o ten tia le  n ic h t reduzierbar sind , w ie z. B . die C yanidkom plexe 
v o n  Z in k  u n d  K upfer.

D u rch  die K om plex b ild u n g  w erden sonst u n b estän d ig e  W ertigke itsstu fen  
s ta b ilis ie r t  und  d ad u rch  d ie  B estim m ung d e r en tsp rech en d en  M etalle erm ög
lich t. A ls Beispiel dazu  d ie n t d e r M angan(III)-K om plex  m it T riä th an o lam in  [27 ] .

F a lls  der K o m p lex b ild n er selbst D ep o la risa to r (am  m eisten anod ischer) 
is t , n im m t seine S tufe d u rc h  K om plexbildung  a b , w as auch zu an a ly tisch en  
Z w ecken  verw endet w erd en  k a n n .

D ie  B ildung v o n  s ta b ile n  K om plexen w ird  d u rc h  A bnahm e d er S tu fe  d e r  
fre ien  M etallionen b e g le ite t. D iese T atsache w ird  z u  polarom etrischen  T i t r a 
tio n e n  b e n ü tz t.

Tab. I

4

Komplex

- ° W °/ C u \  x  
IIC =N  N=CH

7iy,(v. ges. Kal. El.) 

+  0,02 V

_ / ~ 0 \ Cu / 0 - \ — ' 
\  / LU\  /  
H C =N  N=CH

I I
CH,---- CH,

/
\  / Cu\  . 
H C =N  N=CH  

I !

\
- 0 N / 0 - < _  ">

\  > CU ) V  
H C =N  N=CH

\ _ /

0,75 V

0,12 V

0,76 V

E s können  auch B estim m u n g en  au f G rund des A ustausches eines Io n s gegen 
e in  an d eres  im  K om plex  d u rch g efü h rt w erden . A ls Beispiel sei die in d ire k te  
B estim m u n g  von C alcium  an g e fü h rt. Calcium b ild e t e inen  schw ächeren K om plex  
m it d e r  Ä th y len d iam in te traessig säu re  als Z ink . I n  einer am m oniakalischen  
L ö su n g  s te llt sich jed o ch  das G leichgewicht zw ischen  den Calcium- u n d  Z ink-
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ionén  u n d  dem  K om plexon so ein, dass eine d e r C alcium konzen tration  ä q u iv a 
len te  M enge von  Z inkionen aus dem  K om plex  v e rd rä n g t w ird. Die U rsach e  d ieser 
E rscheinung  b e s te h t darin , dass die fre i gew ordenen Z inkionen  in  dem  
[Z n(N H 3)4]2+ K om plex  w ieder gebunden  w erden . Die Stufe dieses K om plexes 
g ib t die K o n zen tra tio n  der C alcium ionen an  [28].

In  m anchen  F ä llen  liefern die K om plex ionen  besser m essbare S tu fe n  als die 
freien  M etallionen. Die K om plexb ildung  e rh ö h t dadurch  die G en au ig k e it d er 
B estim m ung .

ZUSAMMENFASSUNG

Zuerst wird der Einfluss der Komplexbildung im Falle der reversiblen Depolarisation 
beschrieben. Die Frage des eigentlichen Mechanismus der Depolarisation durch Komplexe wird 
diskutiert. Die Methoden der Bestimmung der Stabilitäts- und Dissoziationsgeschwindigkeits
konstanten der Komplexe werden beschrieben und die Möglichkeiten verschiedener kinetischer 
Messungen erörtert. Die Einflüsse der Konstitution auf die Depolarisation werden behandelt. 
Verschiedene Anwendungen in der analytischen Chemie werden beschrieben.
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DISKUSSION

J .  P roszt : A us d iesem  sehr w ertvo llen  u n d  in te ressan ten  V o rtrag  ging 
n u n  k la r  hervor, w ie w e it d ie po larographische M ethode in  der K om plexchem ie 
den  ü b rig en  physikalisch-chem ischen  M ethoden überleg en  is t. In  der K o m p lex 
chem ie w urden  am  A nfang , in  d e rZ e it von W e r n e r , zu den S tru k tu rb es tim m u n 
gen äh n lich  der o rgan ischen  Chemie, überw iegend  p rä p a ra tiv e  U n tersuchungen  
an g ew en d et. Es is t  ab e r b e k a n n t, dass sich b e re its  W er n er  sehr o ft auch  
physikalisch-chem ischer M ethoden bediente u n d  d ass  seine M itarbeiter in  d ieser 
R ic h tu n g  noch w eite r g ingen . M anche physikalisch-chem ische M ethoden, wie 
z. B . L eitfäh igkeit-M essungen  un d  gewisse o p tisch e  M ethoden sind ab er m eistens 
n ic h t  spezifisch, u n d  s in d  au ch  h eu te  noch d u rch  p rä p a ra tiv e  M ethoden zu  u n te r 
s tü tz e n , u m  Beweise ü b e r eine S tru k tu r  zu e rh a lte n . Ich  sehe die B ed eu tu n g  der 
p o la rog raph ischen  M ethoden  in  der K om plexchem ie  eben darin , dass sie 
spezifisch  sind u n d  in  S tru k tu rfrag en  selbst a lle in  verw endet eindeutige E rg e b 
n isse  liefern  können.

M. V a jd a  : Ich  h ab e  eine Frage. Bei m e in e r A rbeit m ussten  die S ta b ili
tä te n  v o n  Cobalt- u n d  K upfer-O xych ino linkom plexen  bestim m t w erden . 
D ie U n te rsu ch u n g  d er K o m p lex stab ilitä t des K u p fe rs  w ar leicht d u rchzu füh ren , 
a b e r  im  Falle von C obalt, das kein  A m algam  b ild e t, w ar die B estim m ung  u n 
m it te lb a r  viel schw erer. I s t  im  Falle von C ob alt d a s  von  D r. K oryta  bei den 
C adm ium - und  K u p ferkom plexen  der Ä th y len d iam in te traessig säu re  e rw äh n te  
V e rd rän g u n g sv erfah ren  n ic h t anzuw enden? K a n n  diese M ethode zu r U n te r 
su ch u n g  der C o balt(III)-K om plexe  b en ü tz t w erd en ?

J .  K oryta  : Ic h  denke, es besteh t diese M öglichkeit. Diese K om plexe  
s in d  seh r stab il, u n d  k e in  Ü berschuss des K o m plexb ildners is t zur H erste llu n g  
des K om plexes n ö tig . D iese A u stausch reak tion  i s t  also gewiss m öglich, m an  
m uss a b e r bedenken, dass sie z. B . bei C obalt, C hrom  bzw. Nickel sehr lan g sam  
is t . O ft m uss m an w ochen lang  w arten . E ine T em p era tu rerh ö h u n g  besch leu n ig t 
se lb s tv e rs tän d lich  die R eak tio n en . Sch w a r zen ba c h  und  A ckerm ann  u n te r 
su c h te n  alle M eta llkom plexe, w obei im  F a lle  des Nickels u n d  C hrom s sehr 
lan g e  W artezeiten  b e n ö tig t w urden. U nabhäng ig  d av o n  glaube ich , dass diese 
M öglichkeit besteh t.

P . Zum an : I c h  m öch te  bem erken, dass T h o riu m  schon in d ire k t u n d  
zw ar n ic h t n u r ü b e r K om plexe , sondern m it H ilfe  der N itra ts tu fe  b e s tim m t 
w u rd e , E s w urde h ier b e n ü tz t,  dass N itra t in  A nw esenheit von T horium , dessen 
S tu fe  n u r  bei sehr n e g a tiv e n  P o ten tia len  zu b e o b a c h te n  is t, bei viel p o sitiv e ren  
P o te n tia le n  a u f tr i t t  u n d  so also po larom etrisch  t i t r i e r t  w erden kan n .

J .  Ma se k  : D r. K o r y t a  sag te  in  seinem  V o rtra g , dass bei der A bscheidung  
d er K om plexe zwei M echanism en, zwei H y p o th e se n  bestehen. E inerse its  w ird  
die G leichgew ichtsm enge d e r freien M eta llp a rtik e l reduziert, w odurch  das 
G leichgew icht verschoben  w ird . Diese R eak tio n  sp ie lt sich schnell ab . A n d ere r
se its  so llen  die K o m p lex p artik e l reduziert w erd en . D auernd  w ird  d isk u tie r t, 
o b  d e r eine oder d er an d e re  M echanism us v o r  s ich  geht. Ich  m öch te  frag en ,
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w elchen Schw ierigkeiten m an  bei der B eurte ilung  der einen o d er anderen  
M ethode begegnet. Ich  denke näm lich , dass po larographisch  in  d ieser F rage 
le ich t zu entscheiden is t. D ie freien  P artik e lch en  w erden bei an d eren  P o ten tia len  
red u z ie rt, w enn sie auch  in  ganz kleiner G leichgew ichtsm enge zugegen sind.

J .  K o r y t a  : D ie Sache v e rh ä lt sich fo lgenderm assen. Im  F alle  von 
grossen D issoziationsgeschw indigkeiten , oder w enn die K o m p lex te ilch en  d irek t 
rev e rs ib e l red u z ie rt w erden , sind  die freien oder in  K om plex g eb u n d en en  Ionen 
n ic h t zu un terscheiden . D ie P olarographie  k an n  jedoch  viel zu r F ra g e  b e itra 
gen, w enn es sich u m  die d irek te  irreversib le  R eduk tion  d er K o m p le x p a rti
kelchen  handelt.

THE POLAROGRAPHY OF COMPLEX COMPOUNDS AND ITS ANALYTICAL
APPLICATIONS

J. Koryta
(Polarographie Institute, Czechoslovak Academy of Sciences, Prague)

S u m m a r y

As an introduction, the effect of complex formation in the case of a reversible depolari
sation is described. Then the problem of the actual mechanism of depolarisation by complexes 
is discussed. The methods for the determination of the constants of stability and of the constants 
of the rate of dissociation of complexes are treated and the possibilities of various kinetic 
measurements described. Subsequently, the effects of constitution on depolarisation are discus
sed. Finally, various fields of application in analytical chemistry are indicated.

D r. J i r i  K o r y t a , P ra h a  I I .  O p le ta lova  2 5 .





POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG  
VON ORGANISCHEN METALLKOMPLEXEN 

DES CHINALIZARINS

E . B o d o r

{ Institulfür allgemeine und anorganische Chemie der Universität für chemische Industrie, Veszprém)

A u f die an a ly tische  V erw endung des C hinalizarins wiesen z u e rs t H a h n , 
W o l f  u n d  J ä g e r  h in  [1 ], die es zum  N achw eis von M agnesium  an g ew an d t 
h ab en . Dies fo lgend  a rb e ite ten  m ehrere A u to ren  —teils au f G rund  d ire k t kom 
p lexb ildender R eak tio n en , teils au f in d irek tem  W ege — m itte ls des C hinalizarins 
A n alysenverfah ren  zum  N achw eis u n d  zu r B estim m ung zah lre ich er an d erer 
Io n en  aus [2]. So w urde diese V erb indung  zum  N achw eis, bzw. bei d e r B estim 
m u n g  von Al, Be, B , Ca, Ce, F , Ga, Ge, H f, In , L a, Mg, N d, P , P r , Sc, T h , T I , 
S n  u n d  Zr verw endet.

Obwohl d irek te  A ngaben  in  B ezug a u f  das polarographisehe V erhalten  
d es  C hinalizarins n ich t zu r V erfügung s ta n d e n , w ar es doch zu e rw arten , dass es 
an d eren  A n trach in o n d eriv a ten  ähnlich  [3 ] eine R eduktionsstufe  lie fe rt. C hina
lizarin  is t in  W asser fa s t unlöslich, desw egen w urden  bei den b ish er besch riebe
n en  an a ly tisch en  M ethoden h au p tsäch lich  b rau n farb ig e  L ösungen in  Alkohol 
g eb rau ch t. In  e iner N a triu m h y d ro x y d -L ö su n g  is t  es aber leicht löslich  u n d  so 
is t  eine v io le ttb lau e  Lösung zu erha lten .

Bei den m it einem  Po larograph  v o n  H e y r o v s k y  T yp. V 301 in  einem  
E lek tro lysiergefäss von K a l o u s e k , versehen  m it einer g e sä ttig ten  K alom el- 
B eziehungselek trode, d u rchgefüh rten  U n tersu ch u n g en  w urden L ösungen  von 
C hinalizarin  in  0,01m N a triu m h y d ro x y d  an g ew an d t. Die P roben  w urden  durch  
S ticksto ffdu rch le iten  e n tlü f te t. D ie a lkalische  Chinalizarinlösung is t  an  der 
L u ft n ich t b es tän d ig  ; sie zersetzt sich b e i S teh en  u n te r E n tfä rb u n g , deshalb  
m u sste  täg lich  frisches Reagens h e rg es te llt w erden. Bei sauersto fffreiem  
L agern  tr if f t  keine Z ersetzung  ein u n d  die so au fbew ahrte  Lösung ze ig t w ochen
lan g  den der frisch  hergeste llten  Lösung gleichen  D iffusionsstrom .

D a das C hinalizarin  sich schon in  schw ach  sauren L ösungen ausscheidet, 
k a n n  es n u r in  Lösungen von  einem  p H -W e rt g rösser als 5,5 p o la rog raph isch  red u 
z ie rt w erden. D ie S tufe erschein t in  einem  A ce ta tp u ffe r von p H  5,6 bezüg lich  der 
g e sä ttig te n  K alom ele lek trode  bei — 0 , 6  V, in  e iner 0,1 m A m m onium hydroxyd- 
A m m onium chlorid-L ösung b e i—0,75 V u n d  in  e iner 0,1m N a triu m h y d ro x y d -L ö 
sung  bei —0,9 V. D ie S tufe w ird du rch  D iffusionsstrom  v e ru rsach t, d a  sich  ein 
lin ea re r Z usam m enhang zwischen der S tro m stä rk e  und  der Q u ad ra tw u rze l der
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H ö h e  des Q uecksilbergefässes ergab. Die S tro m stä rk e  v e rän d e rt sich im  K o n zen 
tra tio n sb e re ic h  10~ 3 — 10_5m  von  der C h inalizarinkonzen tra tion  abhän g ig  g lei
cherw eise  linear. B ei d e r  pH -V eränderung  d er a lkalischen  Lösung, bzw . be i d e r 
K o n zen tra tio n sv e rän d e ru n g  des G ru nde lek tro ly tes b le ib t die D iffusionsstrom 
s tä rk e  p rak tisch  u n v e rä n d e rt. In  Pufferlösungen , d ie  B o ra t- oder P h o sp h a tio n en  
e n th a lte n , konn te  m it C hinalizarin  kein au sw ertb a re s  Polarogram m  e rh a lte n  
w erden .

K olthoff [4] u n d  H a h n  [5] a rb e ite ten  je  eine M ethode zum  N achw eis, 
bzw . z u r  B estim m ung von  A lum inium  m it C hinalizarin-B eagens aus. B ei dem

Abb. 1. Die Kurven sind von —0,6 У aufgenommen. Grundlösung 0,1m NaOH. Empf. : 1/50. 
Konzentration des Chinalizarins 10“ 3m. Konzentration des Als + : 1) 0 ; 2) 10 4m; 3) 10 3m

Abb. 2. Die Kurven sind von —0,6 V aufgenommen. Grundlösung 0,1m NH3-NH4C1. Empf. : 
1/50. Konzentration des Chinalizarins 10_3m. Konzentration des ЛГ : 1)0;  2)10_ 4m;

3) 5 • 10- 4m ; 4) 10-3m

von  K o lthoff  beschriebenen  V erfahren g ib t d ie  A lum inium (III)-L ösung, deren  
p H  d u rc h  einen E ssig säu re-A m m onium hydroxyd-P uffe r au f 5,4—5,8 e ingeste llt 
w u rd e , m it  der alkoholischen Lösung des C hinalizarins einen v io lettfarb igen  L ack , 
d er sich  in  alkalischem  M edium  zersetzt. M einer E rfa h ru n g  nach än d e rt sich  die 
S tu fe  des C hinalizarins in  s ta rk  alkalischem  M edium , in  einer G rund lösung  
von  0 ,1m  N a triu m h y d ro x y d  nach  Zugabe von  e in e r A lum inium sulfat-L ösung 
n ic h t ; das H a lb s tu fen p o ten tia l u n d  die D iffusionsstrom stärke  b leiben gleich- 
m ässig  u n v e rän d e rt (A bb. 1). In  einem  schw ach a lkalischen  M edium, in  e in e r 
G rund lö su n g  von 0 ,1m  A m m onium hydroxyd-A m m onium chlorid  w ird  ab e r d ie  
S tu fe  des C hinalizarins d u rch  A lum inium ionen v e rm in d e rt, bzw. die C h ina liza 
r in s tu fe  verschw indet in  d e r N ähe der g leichen A lum inium -C hinalizarin-K on-
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z e n tra tio n  (Abb. 2). D em gem äss verm ag  das R eagens in  einem  s ta rk  alkalischen 
M edium  den H ydroxokom plex  des A lum inium s n ich t zersetzen, in  d em  weniger 
a lka lischen  A m m onium hydroxyd-A m m onium chlorid  reag ie rt a b e r d as  Chinali
z a rin  u n d  es b ild e t sich eine an  der trop fen d en  Q uecksilberelek trode nicht 
red u z ie rb are  K om plexverb indung . Ä hnlicherw eise w ird die S tufe  des C hinaliza
r in s  au ch  in  neu tra le r N a triu m ace ta t-G ru n d lö su n g  bei p H  7,5 d u rc h  A lum inium  
v erm in d e rt.

Abb. 3. Die Kurven sind von —0,6 У aufgenommen. Grundlösung 0,1m NH3-NH 4C1. Empf. 
1/50. Konzentration des Chinalizarins 10- 3m. Konzentration des Cd 1 : 1) 0 ; 2) 10-4m •

3) 5 • 10-*m ; 4) 10-3m

Abb. 4. Die Kurven sind von —0,6 У aufgenommen. Grundlösung 0,1m NH 3-NH 4C1. Empf. : 
1/50. Konzentration des Chinalizarins 10_3m. Konzentration des Ni2"*": 1 ) 0 ;  2) 10~4m;

3) 5 • 10- 4m ; 4) 10-3m

W elcher’s zusam m enfassendes H an d b u ch  [2 ] b e sc h ä ftig t sich nicht 
m it d er K om plexbildung zw ischen C hinalizarin  und  C adm ium ionen . D ie polaro- 
g rap h isch en  U n tersuchungen  rech tfe rtig ten , dass diese in  a lk a lisch em  Medium 
(N aO H ) m ite inander reag ieren , da die C adm ium ionen den D iffusionsstrom  des 
C hinalizarins verm indern  (A bb. 3). G leicherweise v e rm in d e rt s ich  diese Stufe 
au ch  in  einer G rundlösung  von A m m onium hydroxyd-A m m onium chlorid  bei 
G egenw art von C adm ium sulfat, be i — 0 , 8  Y erschein t aber g le ichzeitig  auch die 
R eduk tio n sstu fe  des M etallions. D ie beiden  S tufen verschm elzen in  e in er G rund
lösung  von N a triu m a c e ta t bei —0,65 Y u n d  die D iffusio n sstro m stärk e  ändert 
sich  m it der Sum m e d e r C hinalizarin- und  M eta llionenkonzen tra tion  linear.
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M a n  k a n n  also m it C ad m iu m io n en  nur in a lka lischem  p H  Bereich polarogra- 
p h is c h  unreduzierbare K o m p lex e  durch das R eagens e rh a lten .

B ei Gegenwart v o n  N ickel(II)-Ionen  w ird  d as  H a lb stu fen p o ten tia l des 
C h in a liza rin s  negativer (A b b . 4). W enn m an in  e in e r  G rundlösung  von  A m m o
n iu m h y d ro x y d -A m m o n iu m ch lo rid  bei u n v e rän d e rte r C h inalizarinkonzen tra tion  
d a s  K o n zen tra tio n sv erh ä ltn is  des C hinalizarin-N ickelsu lfats stufenw eise a u f  
1 :1  e rh ö h t, verschiebt sich  d a s  H alb stu fen p o ten tia l v o n  —0,75 V nach — 0,9 V.

Abb. 5. Die Kurven sind von — 0,6 V aufgenommen. Grundlösung 0,1m NH3. Empf.: 1/7. 
Konzentration des Chinalizarins 5 • 10“ 5m. Konzentration des Ca“+ : 1)0;  2)2 IO" 6 m;  

3) 4 • 10"5m ; 4) 6 • 10"6m ; 5) 8 • 10"6m

Abb. 6. Die Kurven sind von — 0,4 V aufgenommen. Grundlösung 10"2m NaOH. Empf. : 1/15. 
Konzentration des Chinalizarins 10"4m. Konzentration des Zn“ 1) 0 ; 2) 10"4m ;

3) 5 • 10" 4m ; 4) 10"3m; 5) 2 • 10"3m

E s ä n d e r t  sich dam it g le ich ze itig  auch die D iffu sio n sstro m stärk e . D as v ierte  
P o la ro g ra m m  ergibt sich a n  A b b . 4 durch das V erschm elzen  der Stufe des C hina
liz a r in s  m it der des N ickels d e r a r t ,  dass der N ick e lte tram m in -K o m p lex  sich au f 
d ie  E in w irk u n g  des C h in a liza rin s  in  das p o la rog raph isch  le ich t reduzierbare  
N ickelch in a lizarin a t u m w a n d e lt.

F ü g t  m an in e iner G ru n d lö su n g  von 0,1m A m m o n iak  dem  C hinalizarin 
in  s te ig e n d e r K o n zen tra tion  Calcium chlorid zu, so g lie d e rt sich die C hinaliza
r in s tu fe  in  zwei, bzw. es e n ts te h t  bei einem etw a 0,05 V negativeren  P o ten tia l 
e in e  w e ite re  Stufe, die sich  m i t  d er Zunahm e d e r C alcium ionenkonzen tration  
p ro p o r tio n a l verändert (A bb . 5). Die gem einsam e D iffusionsstrom stärke  der
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D oppelwelle b le ib t ab er u n v e rän d e rt. D em gem äss ist das C alc ium ch inalizarina t 
in  einer schw ach a lkalischen  G rundlösung  v o n  0,1m  A m m oniak p o la ro g rap h isch  
red u z ie rb ar. In  e iner s ta rk  alkalischen G rund lösung  von 0,1m N a triu m h y d ro x y d  
w ird  dagegen die S tu fenhöhe des C h inalizarins durch  die Z unahm e d e r C alcium 
m enge v e rm in d e rt, m an  k a n n  also u n te r  solchen U m ständen  d en  geb ildeten  
K om plex  n ich t m ehr reduzieren .

Ä hnlicherw eise zeigen die p o la rog raph ischen  U n te rsu c h u n g e n  eine 
K o m plexb ildung  zw ischen C hinalizarin  u n d  Z in k (II)-Io n en  (A bb. 6 ). F üg t 
m a n  in  e iner G rund lösung  von  N a triu m h y d ro x id  der C h inalizarin lö sung  in 
ste igender K o n zen tra tio n  stufenw eise Z in k su lfa t zu, so v e rm in d e rt sich  die 
D iffusionsstrom stärke  u n d  auch das H a lb s tu fen p o ten tia l w ird  verschoben , 
a b e r  es erschein t keine Z ink (II)-S tu fe .

ZUSAMMENFASSUNG

Das Chinalizarin (1, 2, 5, 8-Tetrahydroxy-antrachinon) ist in Grundlösungen von einem 
pH-Wert grösser als 5,5 polarographisch reduzierbar. Das Halbstufenpotential dieses befindet 
sich in einem Acetatpuffer von pH 5,6 bei —0 ,6  V, in 0,1m Ainmoniumhydroxyd-Ammonium- 
chlorid bei —0,75 У und in 0 , 1m Natriumhydroxyd bei —0,9 V bezüglich der gesättigten 
Kalomelelektrode.

In einem stark alkalischen Medium üben die Aluminium(III)-Ionen auf die Chinalizarin
stufe keine Wirkung, demgegenüber vermindern Calcium- und Zinkionen die Diffusionsstrom- 
stärke proportional der Metallionenkonzentration. Gleicherweise wird die Stufenhöhe in einer 
Grundlösung von Ammoniumhydroxyd-Ammoniumchlorid durch Aluminiumionen vermindert.
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DISKUSSION

P . Z u m a n  : Ich  h ab e  zwei B em erkungen  : an dem  Beispiel des C hinalizarins 
is t  zu  sehen, wie schw er die W ahl des en tsp rechenden  Puffers in  d e r po laro 
graphischen  A rb e it sei. Kollege B odor  e rw äh n te , dass m it der B o rsäu re  in  kleine
rem  Masse sogar auch  m it P h o sp h a ten  kom plexe V erb indungen  en ts teh en . 
Ich  glaube, dass auch  bei der A nw endung  von  A m m onium chlorid  zwischen 
den  H y d ro x y an trach in o n -C arb o n y lg ru p p en  u n d  den A m inogruppen  eine In te r 
a k tio n  zu e rw arten  is t. In  solchen F ällen  w äre  es in teressan t, das V e rh a lten  in 
A m m onialösungen m it denen  der V eronal- oder P hosphatpu ffer zu  vergleichen. 
E s is t näm lich  m öglich, dass diese K om plexe  n ich t so s tab il s in d , w ie die V er
b in d u n g  des A m m oniaks. E in  w eiterer kom plizierender F a k to r bei d e r A nw endung 
von  A m m oniak is t die T a tsach e , dass se lb s t die M etallionen A m m oniaka te  
b ilden . E s h an d e lt sich eigentlich  um  das G leichgew icht zwischen zwei K om plexen.
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A us d iesen  Versuchen k a n n  m a n  a u f  die S tärke  d e r C hinalizarin-, und  A m m onia- 
k o m p le x e  folgern. W ie ich  sch o n  erw ähnte, w äre  es sehr in teressan t, d iese 
V e rsu ch e  auch in  üb rigen  P ufferlösungen  d u rch zu fü h ren . B ei den o rganischen  
V erb in d u n g en  is t es sow ieso schw er, hei v e rsch ied en en  pH -W erten  solchen 
P u f fe r  zu  finden , wo w eder d ie  M etallionen noch  d ie  K om plexbildner in  I n te r 
a k t io n  tre te n . Ich  m öchte  b e s tä tig e n , dass die R e a k tio n  zwischen Calcium  u n d  
C h in a liza rin  auch bei a n d e re n  pH -W erten  zu  s tu d ie re n  is t. Diese R e a k tio n  
b e s i tz t  grosse p rak tische B ed eu tu n g . Die po la rog raph ische  C alcium bestim m ung 
i s t  n ä m lic h  ziem lich k o m p liz ie r t. E igentlich  i s t  sie n u r  in d irek t über die V er
ä n d e ru n g  der Z inkkom plexe d e r  Ä th y len d iam in te traessig säu re  m öglich. H ie r  
b ie te t  sich  durch die V e rm in d e ru n g  der e rs te n  S tu fe  des Chinalizarins eine 
M e th o d e , m it der C alcium  u n m itte lb a re r  b e s tim m t w ird .

E . B odor : Ich  d an k e  H e rrn  Z uman fü r  die B em erkung  und  seine H in 
w eise  w erde ich n a tü rlich  berücksich tigen . D ass sich  h ie r eine M öglichkeit zu 
d e r  in d ire k te n  B estim m ung  d e r  Calcium ionen e rg ib t, e rk an n te  ich selbst auch , 
u n d  s tre b e  nach einer en tsp rech en d en  M ethode.

E . P u n g o r : E ine F ra g e  h a b e  ich zum  V o rtra g  u n d  zw ar im  Z usam m enhang 
m it  d e r  S tufe  in  A nw esenheit v o n  Nickel. D ie A u ffassung  s tim m t in  den beiden  
e x tre m e n  Fällen sehr g u t. M eine Frage w äre : b e s te h t  so ein Ü bergang au ch  
in  d e n  zw eiten und  d r i t te n  D iagram m en? K a n n  d ie  S tufenverm inderung  d e r 
S tu fe n  d e r zweiten u n d  d r i t te n  D iagram m e u n d  d ie  V erschiebung der H a lb 
s tu fe n p o te n tia le  irgendw ie e r k lä r t  w erden?

Щ E . B odor : L eider, z u r  Z e it g ib t es keine so lche E rk lärung .

POLAROGRAPHIC INVESTIGATION OF THE ORGANIC METAL COMPLEXES
OF QUINALIZARINE

E. Bodor
( Institute o f General and Inorganic Chemistry, University for the Chemical Industry, Veszprém)

S u m m a r y

Quinalizarine (1.2.5.8-tetrahydroxy-anthraquinone) proved to be reducible by polaro- 
graphy in basic solutions at a pH value above 5,5. Its half-wave potential lies in an acetate buffer 
of pH 5,6 at —0,6 v., in a 0,1 M  ammonium hydroxide-ammonium chloride at —0,75 v. and 
in a 0,1 M  sodium hydroxide solution at —0,9 v. referred to the saturated calomel electrode.

In a strongly alkaline medium no effect of aluminium(III) ions on the quinalizarine 
wave was observed. Calcium and zinc ions, in turn, decreased the intensity of the diffusion 
current in proportion to the concentration of metal ions. A similar reduction of wave height 
was also observed in a basic solution of ammonium hydroxide-ammonium chloride, due to the 
effect of aluminium ions.

D r. E ndre  B odor  V eszprém , Schönherz Z . u. 12.



POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN ÜBER  
DAS KUPFER- UND EISENAUSTAUSCHVERHÄLTNIS 

IN HYDROXAMSÄUREKOMPLEXEN UND DESSEN 
BIOLOGISCHE BEDEUTUNG

V. ClELESZKY, F rau A. DÉNES und E .  SÁNDI 

( Institut für Ernährungs- und Verpflegungswissenschaft, Budapest)

Die polarographische U n tersuchung  der K om plex v erb in d u n g en  b ie te t 
n ich t n u r au f dem  G ebiete der an a ly tisch en  Chemie, sondern  au ch  in  d er bioche
m ischen Forschung w ertvolle M öglichkeiten. Das S tu d iu m  d e r E n ts teh u n g , 
S ta b ili tä t  und  S tru k tu r  d er K om plexe gehört den  neuesten  R ich tu n g en  der 
m odernen  Biochem ie an . W ir m öch ten  h ier ü b er E inzelheiten  e in e r solchen an 
H an d  von M odellversuchen du rch g efü h rten  A rbeit berich ten .

Im  E isen h au sh a lt des m enschlichen O rganism us sp ie lt e in  spezifischer 
E iw eissstoff des B lu tserum s, das T ransferrin  — auch S ideroph ilin  g en an n t — 
eine bedeu tende Rolle. B ekann tlich  b e trä g t der E isengehalt des M enschen fünf 
b is sechs G ram m , dem gegenüber e n th ä lt  das gesam te B lu tse ru m  n u r  drei Milli
g ram m  Eisen. W enn w ir in  B e tra c h t ziehen, dass nach  dem  S ta n d  unseres 
heu tig en  W issens das eisenbildende P ro te in  des Serum s, das T ran sfe rrin  allein 
fü r  den  T ran sp o rt des E isens im  In n eren  des O rganism us v e ran tw o rtlich  ist, 
so is t es k lar, dass d ieser U m stan d  den  engsten Q uerschn itt des E isenm etabo lis
m us da rs te llt. D ie U n te rsuchung  dieses kom plizierten  G leichgew ichtsystem s ist 
d ah e r fü r die E rk en n tn is  des E isenhaushalts  von aussch laggebender grosser 
B edeu tung .

D as T ransferrin  w urde zum  e rsten  Mal durch  Co h n  u n d  M ita rbe ite r im  
J a h re  1946 aus Serum  iso liert [1 ]. Diese Forscher n ah m en  an , dass dieses 
P ro te in  n ich t n u r das E isen , sondern  auch andere im  S erum  vorkom m ende 
Schw erm etalle, in  e rs te r  L inie K upfer, zu b inden  verm ag , dessen  wichtige 
u n d  bis zum  heu tigen  Tage noch  ungek lärte  Rolle in  d e r B lu tb ild u n g  be
k a n n t is t.

Co h n  u n d  M ita rbe ite r w aren  a u f  G rund ih re r E x p e rim en te  d er M einung, 
dass das T ransferrin  die Rolle eines allgem einen m eta llb in d en d en  P ro teins im 
Serum  einnim m t [2 ]. D em gegenüber b eh au p te ten  H o l m b e r g  u n d  L a u r e l l , 
dass das T ransferrin  das E isen  m it spezifischer S e lek tiv itä t b in d e t [3 ]. Am A n
fang d er fünfziger J a h re  w urde diese le tz tere  A nnahm e d u rch  U ntersuchungen  
m it rad io ak tiv en  Iso topen  b e s tä tig t  [4, 5 ]. Den B eobach tung  d e r oben  genannten 
A u to ren  nach , is t das K u p fer im  T ransferrin -K upfer-K om plex  d u rch  E isen aus
tau sch b a r, der um gekehrte  V organg fin d e t jedoch  n ich t s ta t t .
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N a tu r  und  A ufbau  d e r spezifischen  eisenb indenden  G ruppe im  T ransferrin  
s ind  b is  h eu te  nicht g ek lä rt. D ie  ab so rp tionsspek trog raph ischen  U ntersuchungen  
v o n  F i a l a , in  denen er h e te rocyc lische  H y d ro x am säu ren  als V ergleichsm odelle 
b e n ü tz te ,  deu ten  d a ra u f  h in , d ass  jen e  Gruppe den  C h a ra k te r  e iner H ydroxam - 
säu re  b e s itz t [6 ,7 ].

D em gegenüber s te h t d ie  A uffassung von A l b e r t , d er a u f  G rund d er 
U n te rsu ch u n g en  von В а ш  u n d  D e u t s c h  für die E isen b in d u n g  eine oxychinolin- 
a r tig e  G ru p p e  v e ran tw o rtlich  h ä l t  [8 ].

U n te r  den H ydroxam säurem odellen , die w ir u m  d ie  H ypo these  von  F ia l a  
zu ü b e rp rü fe n  hergestellt h a b e n , b ie te n  besonderes In te re sse  jen e , die aus A m ino
sä u re n  hervorgehen , da w ir im  T ransfe rrin  u n m itte lb a r  a n  Eiw eiss gebundene, 
n ic h t cyclische H y d ro x am säu reg ru p p en  voraussetzen. D ie A m inohydroxam säure- 
m odelle  b ie ten  auch desw egen besondere V orteile, w eil sie — unseren  V orver
su ch en  gem äss — im  G egensatz  zu  den  m eisten a lip h a tisch en  u n d  arom atischen  
H y d ro x am säu ren , sowohl m it E isen , als auch m it K u p fe r  w asserlösliche K om 
p lexe b ild e n .

W ir  hab en  nach d er V o rsch rift von Sa f ir  die e in fach ste  d er A m inohydro- 
x a m sä u re n , die G lykoko llhyd roxam säure  (A m inoessighydroxam säure) herge
s te llt [9 ]. Diese weisse, k ry s ta llin isc h e  Substanz (Schm p. 140—141°) is t in  W asser 
u n d  A lk o h o l löslich.

D e r  E in b au  der H y d ro x am säu reg ru p p e  schw äch t d en  S äu rech arak te r der 
u rsp rü n g lich en  A m inosäure : d iese  T atsache  gelangt au ffa llend  in  d er Ä nderung  
des p Ä ^-W ertes zum  A u sd ru ck . D ie p K -W erte des G lykokolls u n d  der Gly
ko k o llh y d ro x am säu re  w u rd en  v o n  uns p o ten tiom etrisch  b es tim m t :

p K  1 p K .>
Glykokoll 2,35 9,61
Glykokollhydroxamsäure 7,10 9,10

D ie  Glykokollhydroxam säure selbst ist dem G lykokoll ähnlich auf der 
tropfenden Quecksilberelektrode in  B r it t o n —RoBiNSON-Puffer im  pH-Be- 
reich 1 ,8 — 12,0 nicht reduzierbar.

I n  V orversuchen h ab e n  w ir  festgestellt, dass d ie  G lykoko llhydroxam 
säure  a n d e re n  H y d ro x am säu ren  ähn lich  [10] m it K u p ri-  u n d  Ferri-Ionen  
in te n s iv e  F arb en reak tio n  g ib t. D ie  dad u rch  ind izierte  K om plexb ildung  konn ten  
w ir d u rc h  Verfolgung des p H -E ffe k te s  au f p o ten tio m etrisch em  W ege zweifel
los b e s tä tig e n  (Abb. 1 u n d  2).

Im  w eiteren  u n te rsu c h te n  w ir, wie und in  w elchem  M asse der E in b au  der 
H y d ro x am säu reg ru p p e  das u rsp rü n g lich e  K om plexb ildungsverm ögen  d er 
A m in o säu ren  besonders h in s ic h tlic h  des K upfers u n d  E isens v e rä n d e rt.

D ie  D isso z ia tionskonstan ten  d e r G lykokollkupferkom plexe w urden  zuerst 
von  F l o o d  u n d  L o r a s  p o te n tio m e tr isc h  b estim m t [11]. S p ä te r h ab en  A l b e r t  
[12], M a l e y  und  M e l l o r  [1 3 ], M o n k  [14] p o ten tio m e trisch , K e e f e r  [15],
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La i t i n e n  [1 6 ] ,  Li und  D oo dy  [17]  po laro g rap h isch  die D isso z ia tio n sk o n stan ten  
d ieser K om plexe gem essen. Zwecks Ü b erp rü fu n g  d er von uns an g ew an d ten  M etho
den , h a b e n  auch w ir die D isso z ia tio n sk o n stan ten  der G lykokollkupferkom plexe 
p o te n tio m e tr isc h  u n d  po la rog raph isch  b e s tim m t. Die von uns e rh a lte n e n  W erte  
s teh en  m it den A ngaben d er e rw äh n ten  A u to ren  in  gu ter Ü b e re in s tim m u n g .

Dissoziationskonstaiiten der Glykokoll-Cu(II)-Komplexe 

p k i pK2 pK, • K 2

[Glykokoll] [Cu++  ] [Glykokoll-Cu ]+ [Glykokoll] [Glykokoll ] 2 [Cu+ + ] 
[Glykokoll-Cu ] + [Glykokoll2-Cu ] [Glykokolla-Cu]

Potentiometrisch :

8,60 6,94 15,54

Polarographisch :

15,20

m l O.f m  WaOfl

Abb. 1. Neutralisationskurven der Glykokollhydroxamsäure, des Kupfersulfats und der 
Mischung von beiden. Aufgenommen mit »Metrolim Kompensator Type E 148 c« Glas
elektrode und gesättigter Kalomel Vergleichsclektrode. Zusammensetzung der Lösungen :

a) 0,001m Glykokollhydroxamsäure, 0,004m K N03, 0,001m HCl
b) 0,0005m CuS04
c) 0,001m Glykokollhydroxamsäure, 0,002m K N 03, 0,001m HCl, 0,0005m CuS04 

Titriermittel : 0,ln NaOH. Mittleres Gesamtvolumen 50 ml. Messtemperatur 20°
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D ie G lykoko llhydroxam säure  b ildet m it K u p fe r  von  dem  p H -W ert u n d  
v o n  dem  V erhältnis K o m p lex b ild n er : M etall ab h ä n g ig  verschiedene fa rb ig e  
K o m p lex e  (Abb. 3).

A us Abb. 3 is t  zu  seh en , dass bei n ied rig en  p H -W erten  ein g rü n er, b e i 
h ö h e re n  ein v io letter K o m p le x  en ts teh t. W enn  a b e r  d as  V erhältnis K o m p lex 
b ildner-M eta ll niedrig, d . h . 1 : 1 is t, en ts teh t se lb s t b e i hohen pH -W erten  d e r

ml 0,1 m  Na OH

Abb. 2. Neutralisationskurven der Glykokollhydroxamsäure, des Ferrichlorids und der Mischung 
von beiden. Bedingungen siehe Abb. 1. Zusammensetzung der Lösungen :

a) 0,001m Glykokollhydroxamsäure, 0,004m K N 03, 0,001m HCl
b) 0,001m FeCl3
c) 0,001m Glykokollhydroxamsäure, 0,001m HCl, 0,001m FeCl3

g rü n e  K om plex. An d e r G renze dieser beiden  F arb en g eb ie te  is t eine g raue  
M isch farbe  zu beobachten .

D ieselben F arb en  h a b e n  w ir w ährend d er A u fn ah m e der po ten tiom etri- 
sch en  K urven  w ah rg en o m m en  (Abb. 1). In  s ta rk  alkalischem  pH -B ereich  
( >  10) konn ten  wir das A u f tre te n  einer v io le tt-ro ten , bzw . ro t-v io letten  F a rb e , 
d . h . d ie  Bildung eines w e ite re n  Kom plexes b eo b ach ten . A us dieser ro t-v io le tten , 
s ta r k  alkalischen Lösung f ie l  n a c h  24 S tunden e in  N iedersch lag  aus. W ir h a b e n  
u n se re  Versuche in  d iesem  h o h e n  pH -G ebiet v o rläu fig  n ic h t w eitergeführt.

D ie Bildung des g rü n e n , bzw . v io letten  K om plexes f in d e t unserer B eobach 
tu n g  n a c h  m om entan u n d  rev e rsib e l s ta tt . Ü ber d ie  D issozia tionskonstan ten
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d e r  G lykoko llhydroxam säure-K upfer-K om plexe  konnten  w ir in  d e r L ite ra tu r  
keine A ngaben fin d en . Die aus unseren  po ten tiom etrischen  M essungen berechnete  
D issozia tionskonstan te  des grünen K om plexes b e trä g t :

p K , ~  2.5 .

Es h an d e lt sich also h ier u m  eine seh r schwache B indung . Die B erech
nu n g  der D issozia tionskonstan te  des K om plexes is t au f G rund der A nnahm e eines 
V erhältn isses K om plexbildner-M etall 2 : 1 b is je tz t  n ich t gelungen. Die m a th e 
m atische  A nalyse d er verhältn ism ässig  kom plizierten  K urve is t im  G ang. Zur 
B estim m ung  d er D issozia tionskonstan te  u n d  zur A ufk lärung  d er S tru k tu r  der

Ahb. 3. Die Bildung von Glykokollhydroxamsäure-Kupfer-Komplexen in l ’hosphatpuffer in 
Abhängigkeit vom pH und л о т  Verhältnis Komplexbildner : Metall bei 25 '. [M | 10"3m

g rü n en , bzw. v io le tten  G lykoko llhydroxam säure-K upfer-K om plexe  hab en  wir 
p o la rog raph ische  V ersuche u n te rnom m en .

Die A ngaben  über die P o larog ram m e der G lykoko llhydroxam säure-K up
fer-K om plexe in P hosphatpu ffer sind  in T ab . I zusam m engestellt.

Tabelle I

»Halbstufenpotentiale« und Höhe der polarographischen Stufe des Gly kokollhydroxam- 
säure-Kupferkomplexes in einem Phosphatpuffer in Abhängigkeit vom pH-Wert und vom 
Verhältnis Komplexbildner: Metall bei 25°. [M] 10- 3m.

p H =  6 ,5 p H  =  7 ,0 p H — 7 ,5

X  : M
- EI/, 

V V
m m

— E i / .  

v  ‘
'l l

m m
— E 1/e 

V "
V

m m

1 : 1 0,198 31,0 N ich t au sw ertb a r 0,298 26,5
2 : 1 0,218 39,5 0,268 40,0 0,328 40,2

10 : 1 0,282 40,5 0,328 40,3 0,386 40,2

2 5  Acta Chimicu IX /1 —4



386 V. C IEL ESZK Y , F rau  A. D ÉN ES u nd  E. SÁN D I

E s is t  im m er n u r  eine S tu fe  zu  b eobach ten , deren  Lage von der K o n z e n tra 
tio n  des K om plexb ildners u n d  vom  p H  abhäng ig  is t. D ie  S tufen  verschieben sich 
m it d e r  E rh ö h u n g  d er K o n z e n tra tio n  des K om p lex b ild n ers  u n d  des p H -W ertes  
in  n e g a tiv e r  R ich tung . Alle S tu fen  sind irreversibel, die S tufenhöhen sind  im  
a llgem einen  — m it A usnahm e derjen igen  des g rü n en  K om plexes — g u t re p ro 
d u z ie rb a r.

D a  die S tufe des g rü n en  K om plexes n u r  schw er von  der Stufe der freien  
K u p ri-Io n e n  tre n n b a r  is t, w ird  d er p K -W ert dieses w enig stabilen  K om plexes 
aus p o la rog raph ischen  A n g ab en  n ich t zu bestim m en  sein, was m it dem  — w ie 
schon  e rw ä h n t — p o ten tio m e trisch  e rm itte lten , seh r n ied rigen  р К г-W ert in  E in 
k lan g  s te h t.

U m  die M öglichkeit e in er d u rch  das b ek an n te  K om plexbildungsverm ögen 
d er P h o sp h a tio n en  v e ru rsa c h te n  In te rfe renz  au szu sch a lten , w urden diese V er
suche in  e inem  solchen P u ffe r w iederho lt, dem  diese F ä h ig k e it fehlt. E in  G em isch 
von  V eronal-V eronal-N a [18] e ignete  sich zu d iesem  Zw eck sehr gu t. D ie E ig en 
sch a ft d ieser P u ffe rsu b stan zen , dass sie m it K u p fe r u n d  E isen keine K om plexe  
b ild en , w urde  p o ten tio m etrisch  kon tro llie rt u n d  b e s tä tig t  (Abb. 4).

A us A bb . 4 is t zu sehen , dass die ty p isch en  p o ten tiom etrischen  K u rv en  
des K u p fe rs  bzw . E isens m it d er N eu tra lisa tio n sk u rv e  des V eronals A d d itio n s
k u rv e n  b ild en , in  denen  keine Zeichen einer ev en tu e llen  N ebenw irkung n a c h 
w eisbar sind .

D ie  po larograph ischen  S tu fen  der G lykoko llhydroxam säure-K upfer- 
kom plexe  e rh ä lt  m an  in  P h o sp h a t- , bzw . V eronalpuffer, die denselben p H -W ert 
b esitzen , b e i ungefäh r g leichen P o ten tia lw erten .

D ie  D isso z ia tionskonstan te  des v io le tten  G lykoko llhyd roxam säure-K up- 
fer-K om plexes w urde bei e inem  grossen (hundertfachen ) Ü berschuss des K o m 
p lex b ild n e rs , wie üb lich  in  P h o sp h a tp u ffe r im  p H  B ereich  von  7,0—8,0 aus d e r  
V ersch iebung  des H a lb s tu fen p o ten tia ls  b e s tim m t [17]. D ie R eduk tion  an  d e r  
tro p fe n d e n  Q uecksilberelek trode k a n n  u n te r  so lchen U m stän d en  als reversibel 
b e tra c h te t  w erden. Aus d er logarithm ischen  A nalyse d e r polarographischen  S tufe  
e rg ib t sich  näm lich  die N eigung d er Gerade zu  0,034 0,002 und  dieser W ert
s tim m t m it  den  L ite ra tu ra n g ab e n  ü b e r A m inosäure-K upfer-K om plexe v o lls tä n 
dig ü b e re in  [15, 16, 17]. In  V eronal-V eronal-N a-P uffer schein t die R eak tio n  
w enig rev e rsib e l zu sein (0,037 A- 0,006), die H a lb s tu fen p o ten tia le  liegen u m  
einige M illivolt positiver als in  P hospha tpu ffe r.

A us d en  in  P h o sp h a tp u ffe r  d u rchgefüh rten  U n tersu ch u n g en  k an n  w e ite r 
b e rech n e t w erden , dass im  v io le tten  K om plex  die Z ahl d er zu einem  K u p fera to m  
k o o rd in ie rten  L iganden 1,84, also ru n d  zwei is t.

D ie D issoz ia tio n sk o n stan te  des v io le ttfa rb ig en  K om plexes e rg ib t s ich  
aus d iesen  B estim m ungen  zu :

p K x K 2 =  1 9 , 0 7 .
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m l 0.1 m  NaOH

m / O.f m  OaOff

Abb. 4. Neutralisationskurven des Veronals allein und in Gegenwart von C u b z w .  Fe ' ^.
Bedingungen : siehe Abb. 1 

Zusammensetzung der Lösungen :
A. a) 0,001m Veronal

b) 0,001m CuS04
c) 0,001m Veronal, 0,001m CuS04

B. a) 0,001m Veronal
b) 0 ,001m FeCl3
c) 0,001m Veronal, 0,001m FeCl3

25*
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Polarogram m e des g rü n e n  u n d  vio letten  G lykoko llhydroxam säure-K upfer- 
K om plexes sind in  A bb . 5 zu  sehen.*

F ü r  die A m inosäure-K upfer-K om plexe, n am en tlich  fü r  das G lykokoll w ird  
n o c h  heu te  die von L e y  i. J .  1904 vorgeschlagene R in g s tru k tu r  angenom m en [10].

D er heu tzu tage a llg em ein  an erkann ten  A n sich t n ach  sind  bei der C helat
b ild u n g  fünf-, bzw. sechs-R inge  bevorzugt, besonders w enn d er fünf-R ing  g esä t
t i g t  is t ,  bzw. der sechs-R ing  eine oder m ehrere D oppelb in d u n g en  en th ä lt [19]. 
A u f  G rund  dieser V o rau sse tzu n g  kann  m an auch  in  den  H ydroxam säure-K upfer- 
K om p lex en  die A nw esenheit eines fünf-R inges an n eh m en . D ie R ingschliessung 
k a n n  ab er in  den K u p fe rk o m p lex en  der a-A m ino h y d ro x am säu ren  auch in  einer

Abb. 5. Polarographische Stufen der Glykokollhydroxamsäure-Kupfer-Komplexe in Phosphat
puffer bei 25° gegen die n-Kalomelelektrode

a) pH =  6,5. [Cu++ ] =  [Ghs] =  10-3m. Empf. =  1/100
b) pH =  7,7. [Cu++ ] =  2 • 10"4m. [Ghs] =  2 • 1 0 - 3ш . Empf. 1/30

a n d e re n  Weise v e rg eg en w ärtig t w erden, n am en tlich  in  d er F o rm  eines sechs- 
R in g e s , in  dem — w en n  w ir  die M öglichkeit e in e r ta u to m e re n  U m w andlung 
h e ran z ieh en  — eine h in s ich tlich  der S tab ilitä t v o rte ilh a fte  D oppelbildung v o r
h a n d e n  sein mag.

HjC— NIL
/  \  '

:C CUL
\  /  72 

HN— О

1UC — NH,
/  \

OH— C Cu L
\  /  72N—О

H í—NH, О—N7 \  /  \HO—C Cu C—OH
^  /  4 /N—О Ĥ J—CH2

* Diese Versuche wurden mit Hilfe eines HEYROVSKY-Polarographen (T yp . V-301) 
durchgeführt. Die ab so lu te  Galvanometerempfindlichkeit betrug 2,7 • 10~9 A, die Kapillar- 
Jconstante : 3,33 mg2̂ 3 • sec.-1 2̂.
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A uch das E isen  b ild e t m it der G lykokollhydroxam säure verschiedene 
K om plexe, deren B ildung  von  der K o n zen tra tio n  des K om plexb ildners u n d  vom 
p H -W e rt abhäng ig  is t (A bb. 6 ).

W ie aus A bb. 6  ersich tlich , is t auch  h ie r das V erhältn is K om plexb ildner- 
M etall von  ausschlaggebender B ed eu tu n g , bei dessen n iedrigen  W e rte n  u n d  in  
hohen  pH -G ebieten  ein N iedersch lag  e n ts te h t. W ir m öchten noch  e rw äh n en , dass 
die b rau n e  F arbe  n ich t iin  ganzen illu s tr ie r ten  G ebiet dieselbe I n te n s i tä t  b e s itz t, 
sondern  sie geht allm ählich  in  die gelbe F a rb e  über.

D ie N a tu r  des Puffers ü b t a u f  die B ildung  der G lykoko llhydroxam säure- 
E isen-K om plexe einen  w eitgehenden  E in flu ss  aus. In  S alzsäure-V eronal-N a- 
u n d  V eronal-V eronal-N a-P uffer [18] is t eine fast gleiche F a rb e n b ild u n g  zu

6.5

7.5

^ 6,5

5.5

10
H o m p /ex b l/d n e r Fe

Abb. 6. Die Bildung von Glykokollhydroxamsäure-Eisen-Koinplexen in Acetat- bzw. Veronal- 
Veronal-Na-Puffcr in Abhängigkeit vom pH und vom Verhältnis Komplexbildner : Metall

bei 25°. [Fe+++ ] =  10-%»

b eo b ach ten , in P h o sp h a tp u ffe r dagegen im  pII-B ereich von  5,5 b is 8,0 zer
se tz t sich der K om plex  vo lls tän d ig  ; es fä llt ein gelber, bzw . gelblichw eisser 
N iedersch lag  auch in  dem  F alle  aus, w enn das V erhältnis K om plex b ild n er- M etall 
den  hohen  W ert von zehn erre ich t. Ü ber d ie  N a tu r des N iedersch laes w issen wir 
noch n ich ts  näheres. Diese E rscheinung  is t  derjenigen, die F ia la  b e im  T rans
ferrin -E isenkom plex  beschrieben h a t  [7 ], analog.

In  d er L ite ra tu r  sind  n u r  bezüglich  d e r S tab ilitä t der F errokom plexe  der 
n a tü rlich en  A m inosäuren A ngaben  zu f in d e n  und  zwar in  e iner M itte ilu n g  von 
A l b e r t  [12], dem gem äss die D issozia tionskonstan te  d er Ferroam inosäure- 
kom plexe von der G rössenordnung von 7 — 8  is t. Der M einung P f e if f e r ’s nach 
ex istie ren  innere K om plexverb indungen  des dreiw ertigen E isens n ich t [20]. 
B ie l ig  u n d  B a y e r  nehm en a u f  G rund ih re r  neuesten V ersuche an , dass im  Falle 
des d reiw ertigen  E isens dem  A nschein n ach  ein sieben-R ing m it e in er W asser
s to ffb rü ck e , ta tsäch lich  ab er ein  sechs-R ing  en ts teh t, indem  ein  dreiw ertiges 
E isen a to m  an zwei G lykokollinoleküle gebunden  ist [21].
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OH
H,C-

H„N
J

H-O-Fe-O-H
. t

Q H,N

О

V
CH,

H O

B ezüglich  der S ta b ili tä t  so lcher V erbindungen s in d  in  der L ite ra tu r ke ine  
A n g a b e n  bek an n t. D er E in b a u  d e r  H ydro x am säu reg ru p p e  e rle ich te rt die B ildung  
d e r  F errikom plexe . M it d e r A u fn ah m e  von drei L igandm olekü len  können säm tliche 
K o o rd in a tio n s te llen  des E ise n a to m s abgesä ttig t w erd en , ohne m it der B ildung  
-von H y d ro x o -, bzw. H y d ro v e rb in d u n g e n  rechnen  zu  m üssen . Die S tru k tu r  des 
G lykoko ll-H ydroxam säure-E isen (III)-K om plexes k a n n  also in  folgender W eise 
d a rg e s te l l t  werden :

/  X c
\ O/

c
= 0 4 - °

HN — o / i x o 
0  \
\ NH

D iese von  W e r n e r  sch o n  am  Anfang dieses J a h rh u n d e r ts  vorgeschlagene 
S t r u k tu r  w ird  in  der n e u es ten  L ite ra tu r  für die H ydroxam säurekom plexe  des 
d re iw e rtig e n  Eisens angegeben  [10].

D e n  K uprikom plexen ä h n lic h  kann  auch h ie r  d ie  B ildung  eines d u rch  
T a u to m e risa tio n  en ts teh en d en  u n d  eine D o p p e lb ildung  en th a lten d en  sechs- 
R in g es  vorgeste llt w erden.

/ \
H2IJ 0

H2C NH

\ /
C
II
О

О

H aC N

UH
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Die R ed u k tio n  d er G lykoko llhydroxam säure-E isen-K om plexe  an  der 
tro p fen d en  Q uecksilberelektrode w urde in  Salzsäure-V eronal- u n d  Veronal- 
Y eronal-N a-P uffer u n te rsu c h t. Sowohl die ro tgelben  als auch  die ge lb en  K om 
p lexe geben zwei S tu fen  (Abb. 7).

Die A ngaben ü b er die e rs te  S tufe d er G lykokollhydroxam säure-E isen- 
K om plexe sind in  T ab . I I  vo rg efü h rt. M it d er E rhöhung der K o n z e n tra tio n  des

Abb. 7. Polarograpliisclie Stufen des Glykokollhydroxamsäure-Eisen-Komplexes in Veronal- 
Veronal-Na-Puffer gegen die ges. Mercurosulphat-Elektrode bei 25°. pH 7,7. [Fe+++] =  

=  10- 3m. [Ghs] =  2 • 10- 2m. Zusatzelektrolyt: 0,1m KNO;i. Empf. : 1/100

K om plexbildners u n d  des pH -W ertes versch ieb t sich die Lage d e r  e rs ten  Stufe 
zu  negativeren  P o ten tia len .

Tabelle II

»Halbstufenpotentiale« und Höhe der ersten polarographischen Stufe des Glykokoll- 
hydroxamsäure-Eisenkomplexes in einem Yeronal-Veronalnatriumpuffer in Abhängigkeit vom 
pH-Wert und vom Verhältnis Komplexbildner-Metall bei 25°. [M] =  10~ 3 m.

p H -  6 ,5 p H  = 7 ,5 p H  = 8 ,5

X : M —E t / 2 'd — e 1 /2
.
'd —e 1 /2 ■d

V m m V m m v mm

3 : 1 0,334 10,0 > i e d e r s c l i
1

a g b i l d u n g
10 : 1 0,388 12,0 0,432 15,0 0,486 15,5
20  : 1 0,450 18,0 0,474 18,0 0,504

1
18,5

Die zw eite S tu fe , die grösser als die erste is t, k an n  schw er u n te rsu ch t 
w erden und  b e s itz t ein  kaum  u n te rd rü ck b a res  M axim um . W enn  d as  polarogra- 
phische V erhalten  des E isens m it an d eren  K om plexbildnern  (W einsäu re , Z itro
nensäure, M annito l, G luconsäure und  so w eiter) in  B e trach t gezogen  w ird  [22], 
so is t es an n eh m b ar, dass die erste  S tufe  einer F e rri-F erro  u n d  die zweite 
v ielleich t e iner F erro-M etall R ed u k tio n  en tsp rich t. U nsere diesbezüglichen 
V ersuche sind im  G ang.
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U n te r  unseren po la ro g rap h isch en  V ersuchsbedingungen  konnte aber ke in e  
re v e rs ib le  Stufe des G lykoko llhyd roxam säure-E isen -K om plexes e rhalten  w er
d en  u n d  die u n m itte lb a re  B estim m u n g  der D isso z ia tionskonstan te  w ar d a h e r  
n ic h t  m öglich . W ir m ö ch ten  n o c h  erw ähnen, dass d ie  B erechnung  der D issozia
tio n sk o n s ta n te n  der E isen -G lykoko llhyd roxam säure-K om plexe  aus den A ngaben  
d e r  p o ten tio m etrisch en  T i t r a t io n  (Abb. 2) auch n ic h t gelungen  ist.

U m  die H indernisse,, a u f  d ie  w ir in der u n m itte lb a re n  B estim m ung d e r  
D issoz ia tio n sk o n stan te  d e r  G lykoko llhydroxam säure-E isen-K om plexe gesto - 
ssen  w a re n , zu um gehen, w a n d te n  w ir uns dem  S tu d iu m  d er A ustausch reak tion  
zw isch en  K upfer und  E isen  in  ih ren  G lykokollhydroxam säurekom plexen  zu..

Abb. II. Polarogramm eines Glykokollhvdroxamsäure-Kupfer-Eisen-Systems in Veronal-Veronal- 
Na-Puffer gegen die n-Kalomel-Elektrode bei 25° F.mpf. 1/100. pH 6,9. [Cu]++ — 

=  1 0 ' 3m ; [Ghs] =  2 • 10-3m ; [Fe +' ] = 2 • 10- 4m. Zusatzelektrolyt : 0,lnKNO3

B ei d er Zugabe von  F e rr i- Io n e n  zu einer L ösung  des G lykokollhydroxam - 
säure-K upfer-K om plexes in  A c e ta t- , bzw. V eronal-P uffer in  einem  pH -B ereich  
von  5 b is  7,5 erscheint se lb s t b e i einem  grossen Ü berschuss der K upfer-Ionen  
die ty p is c h e  ro tb raune F arb e  des Eisenkom plexes. D ie R eihenfoge der Z ugabe 
d e r K a tio n e n  ü b t keinen E in flu ss  a u f  die E rscheinung  aus.

D a s  b edeu te t zw eifellos, d ass  der E isenkom plex  eine höhere S tab ilitä t 
als d e r  K upferkom plex  b e s itz t u n d  dass die A u stau sch reak tio n  s ta ttf in d e t u n d  
m o m e n ta n  ab läuft. Es s ind  au c h  andere  A ngaben b e k a n n t, w onach die H y d ro - 
x a m sä u re g ru p p e  das F errie isen  fe s te r  als das K u p fer b in d e t , also der Mello r— 
Ma l e Y -R egel [23] n ich t g e h o rc h t.

H ie ra u f  wurde die p o la ro g rap h isch e  U n tersuchung  d er A ustauschreak tion  
v e rsu c h t. Als G rundlage d ieser V ersuche wurde das v o n  S chw arzenbach  u n d  
M ita rb e ite rn  veröffentlichte po la rograph ische  V erfah ren  g ew äh lt, das der A u to r  
zum  S tu d iu m  der S chw erm etallkom plexe der Ä th y len d iam in te traessig säu re  
a n g e w a n d t h a t  [24].
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D er K om plexbildner u n d  die K upri- bzw . F e rri-Io n en  w urden in  d iesen  
e rs ten  V ersuchen in  versch iedenen  M engenverhältn issen  verm ischt. D ie P o la - 
rogram m e zeigen im  P o ten tia lg eb ie t der F erri-, bzw . K upriionenabscheidung  
D oppelstu fen , deren  G esta lt eine A ustausch reak tio n  a n d e u te t (Abb. 8 ). Bis 
je tz t  is t es uns jedoch  n ich t gelungen, diejenige B ed in g u n g en  zu schaffen, u n te r  
denen  das V erhältn is der be iden  Stufen genau rep ro d u z ie rb ar und  b e w e rtb a r  
w äre.

Die V ersuche w erden in  dieser R ich tung  fo rtg e se tz t.

ZUSA MMEN FASS UNG

Es wurden die Kupfer- und Eisenkomplexe der Glykokollhydroxamsäure polarographisch 
studiert, um über die Austauschverhältnisse der beiden Metalle Auskunft zu erhalten. Bei ver
schiedenen Hydroxamsäure-Kupfer- bzw. Eisenverhältnissen können in Abhängigkeit vom 
pH zwei Komplextypen beobachtet werden. Es wurden die Stabilitäten, Farbe, polarographischen 
Stufen der Komplexe, weiterhin ihre Abhängigkeit vom pH und von der Natur verschiedener 
Pufferlösungen untersucht. Die Austauschverhältnisse wiesen auf den spezifischen Charakter 
der mit Eisen gebildeten Komplexe hin.

Die Ergebnisse dieser Forschung sollen bei der Lösung des Problems der Spezifizität 
des Transferrins, eines cisenbindenden Eiweisses im Blutserum angewandt werden, dessen 
eisenbindende Gruppe angeblich eben eine Hydroxamsäuregruppe wäre.
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DISKUSSION

P . Z u m a n  : Sie sag ten , dass im  F alle  d er K om plexe bei h ö h e rem  p H  die 
S tu fe  reversibel w ar, b e i n iedrigem  p H  je d o c h  n ich t. W ie b e s tim m te n  Sie die 
R e v e rs ib ilitä t der S tu fen?

Y . C i e l e s z k y  : D ie P rü fu n g  der R e v e rs ib ilitä t w urde m it H ilfe  d er loga- 
r i th m isc h e n  Analyse d er S tu fen  d u rch g e fü h rt u n d  m it den E rg eb n issen  der 
p o ten tio m etrisch en  T itra tio n  des K om plexes verglichen.

P . Z u m a n  : D ie zw eite erw ähn te  M ethode, näm lich die p o ten tio m etrisch e  
P rü fu n g  des K om plexes is t  eine M ethode, die zu  gebrauchen is t. A ber ich  dach te , 
d ass  Sie auch  die erste  M ethode angew endet h ab en . Ich  m öchte  sie v o n  dieser 
S te lle  d a v o r  w arnen, a u f  die R ev ersib ilitä t oder Irrev e rsib ilitä t aus d e r S teil
h e i t  d e r  S tufe  zu schliessen. D ie S teilheit d e r S tu fe  k an n  in  einigen F ä llen  th eo re 
t is c h  sein , der E lek trodenvorgang  is t  jed o ch  n ich t reversibel. R ei organischen  
V e rb in d u n g en  is t die A nw endung einer A m algam elek trode vorzüg lich  u n d  das 
a n o d isch e  P o ten tia l des A m algam s soll m it  dem  ka thod ischen  R e d u k tio n s
p o te n tia l  der Stufe verg lichen  w erden. E in e  zw eite F rage: h ie r a n  d e r Stufe 
e n ts te h t  im  Falle der G lykoko lihyd roxam säure  ein steiles M axim um . Diese 
S tu fe  e n tsp ric h t m einer A nsich t nach  eh er e iner k a ta ly tischen  W asse rs to ffab 
sc h e id u n g  als einer zw eiten  K om plex red u k tio n sstu fe . Es w äre r ich tig , die pH  
u n d  P u ffe rk o n zen tra tio n sab h än g ig k e it d ieser S tufe  zu stud ieren , b ev o r m an 
b e h a u p te t ,  dass es sich h ie r ü b e r eine R ed u k tio n sstu fe  oder eine k a ta ly tisc h e  
W assersto ffabscheidung  h a n d e lt.

Y . C i e l e s z k y  : D ie R ev ersib ilitä t d e r  R eduk tion  der K om plexe  w ird 
n a c h  d e r  L ite ra tu r  h au p tsäch lich  durch  die logarithm ische A nalyse d e r Stufe 
bew iesen . Ich  danke fü r  die B em erkung ü b e r die A m algam -M etbode.

J .  H e y r o v s k y : B ei w elchem  p H  e n ts te h t  diese Spitze, das M axim um ? 
W en n , w ie Sie sagten , be i p H  6,5, d an n  k a n n  es eine k a ta ly tisch e  W assers to ff
ab sc h e id u n g  sein.

J .  К Ü t a  : U n te rsu ch ten  Sie, wie die S tu fe  von  der Höhe des Q uecksilber
n iv e a u s  ab h ä n g t?  So k a n n  die k a ta ly tisch e  N a tu r  bewiesen w erden.

V . C i e l e s z k y  : N ein , das w urde noch  n ic h t u n te rsuch t, diese V ersuche 
s in d  im  G ange.

M . V a j d a  : Ich  e rlaube m ir eigen tlich  v o n  der Seite d er o rgan ischen  
C hem ie eine B em erkung : D ie G lykokolihydroxam säure is t k e in  geeignetes
M odell fü r  die D erivate  d er in  P ep tid b in d u n g  gebundenen  A m inosäure-H ydro- 
x a m sä u re , da  sie über freie A m inogruppe v e rfü g t. Die w irkliche L age w ird  
m it irg en d e in e r acy lierten  V erb indung, z. B . m it  acy lierter A m inosäure-H ydro- 
x a m sä u re  besser angenähert. N och  besser w äre  ein m onotones P o ly p e p tid , das 
H y d ro x am säu re -G ru p p en  in  en tsp rech en d er Z ah l besitz t. Z u r H erste llu n g  
so lch er P o ly p ep tid h y d ro x am säu ren  schlage ich  K ollegen C i e l e s z k y  v o r, dass 
er P ro f . B r u c k n e r  ersuche, w eil in  unserem  I n s t i tu t  A rbeiten  ü b e r m ono tone  
P o ly p e p tid e  durchgeführt w erden  u n d  die H e rs te llu n g  von P o ly p ep tid h y d ro x am 
sä u re n  w ahrscheinlich  keine unüberw ind liche Schw ierigkeit b ed e u te n  w ird .

V . C i e l e s z k y  : V ersuche zum  E in b a u  d e r  H ydroxam säure  in  grössere 
M oleküle w u rd en  geplant u n d  dieser W eg w ird  zu r Lösung der F rag e  s ta rk  be i
tra g e n .
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POLAROGRAPHIC INVESTIGATIONS ON THE EXCHANGE RATIOS OF COPPER AND 
IRON IN THE COMPLEXES OF HYDROXAMIC ACID AND THE BIOLOGICAL 

SIGNIFICANCE OF THIS RATIO

V. Cieleszky, Mrs. Anna Dénes and E. Sándi
( Institute for Food and Nutrition Science, Budapest)

S u m m a r y

Polarographie studies were carried out into the copper and iron complexes of glycocol- 
hydroxamic acid, in order to establish the exchange ratios of both metals. At varying ratios 
of hydroxamic acid and copper and iron, respectively, two types of complexes were observed, 
depending on the pH values existing in the system. The stability, colour and polarographic 
waves of these complexes were investigated, and the correlation of the waves w ith the pH values 
and with the nature of various buffer solutions studied. The exchange ratios seem to indicate 
a specific character of the complexes formed with iron.

These results may be applied in studying the problems of the specificity of transferrin 
{an iron binding serum protein) the iron binding group of which is supposed to be a hydrox
amic acid group.

D r. V i l m o s  C i e l e s z k y  i

F rau  D r. A nna D é n e s  , B u d a p e s t ,  IX ., G yáli ú t  3 . 
D r. E m il S á n d i





DIE ÄNDERUNG DER GESTALT VON POLAROGRAMMEN 
BEI GEGENWART EINIGER MAXIMADÄMPFER

G y . J o s e p o v i t s

(  Forschungsinstitut für Pflansenschutztvesen, Budapest)

H ochm olekulare, oberflächenak tive  S toffe h aben  zu e rs t a ls M axim a
d äm p fe r eine A nw endung in  der Po larograph ie  gefunden. E m e l i a n o v a  und 
H e y r o v s k y  hab en  schon i. J .  1928 die E rscheinung  der M axim a u n d  dam it 
d ie  d er M axim adäm pfung beo b ach te t. D a die M axim a die A u sw ertung  der 
P olarogram m e m eistens stö ren , h a t  sich die V erw endung von M axim adäm pfern  
in  d e r p rak tischen  P o larograph ie  rasch v e rb re ite t. Es h a t sich a b e r  b a ld  heraus
geste llt, dass diese S toffe, obzw ar sie in  sich se lb st bei der b e n u tz te n  E m p
fin d lich k e it keine m essbare S tro m stärk ev erän d eru n g  h e rv o rru fen , die G estalt 
d e r Polarogram m e versch iedener D epolarisatore  — ausserha lb  d e r M axim a
d äm p fu n g  auch in  an d erer B eziehung — v e rän d e rn  können .

Diese Ä nderung  äussert sich ü b e rh au p t in  der E rn ied rig u n g  d er Steilheit 
d e r S tufen , v ielle ich t in  der E rn iedrigung  des G renzstrom s, o d e r in  der Ver
te ilu n g  der W elle a u f  m ehrere S tufen. Diese h ä n g t von der A rt des D epolarisa
to rs  u n d  auch von  anderen  U m ständen  ab . M e i t e s  [1  ] h a t d ie  in  verschiede
n en  F ällen  b eo b ach te ten  Ä nderungen zusam m enfassend  sechs M öglichkeiten 
au fgezäh lt. Z u m a n  h a t  die früheren  E rgebnisse  in  seiner zusam m enfassenden  
A rb e it geordnet [6 ].

Diese W irkung  d er o berflächenak tiven  Stoffe h a t  versch iedene Forscher 
v iel b eschäftig t. Es w ird  h eu te  allgem ein an e rk a n n t, dass d iese W irk u n g  der 
an  d e r E lek trodenoberfläche  sich b ildenden  A dsorp tionssch ich t zugeschrieben 
w erden  kann , w elche Schich t irgendeinen Teil des R eduk tionsp rozesses ver
h in d e rt, w odurch die W elle flacher w ird , oder die Z unahm e d e r S trom stärke  
bis zum  D eso rp tionspo ten tia l des oberfläch en ak tiv en  Stoffes a u f  h ö rt. Die 
A nsich ten  sind ab e r abw eichend in  b e tre f f  wie und  w o ra u f diese A d
so rp tionssch ich t ih re  W irkung  au sü b t. G em äss der am  a llgem einsten  ange
nom m enen T heorie, die von H e y r o v s k y  und  seiner Schule ausgearbe ite t 
w urde  [2], v e rh in d e rt die A dsorp tionssch ich t n ich t den E lek trodenprozess 
se lb s t, d. h. die B erü h ru n g  zwischen D ep o larisa to r und  E lek trodenoberfläche , 
so n d e rn  die h ie rm it v e rk n ü p ften  chem ischen Prozesse. Es is t d ies so zu  deuten , 
d ass  die A dsorp tionssch ich t fü r den D ep o larisa to r d u rch d rin g b a r is t  u n d  diese 
n u r  die tan g en tia le  Bew egung d er M oleküle, bzw . Ione und  d a d u rc h  die in der



3 9 8 GY. JOSEPOVITS

O b erfläch en sch ich t ab fliessenden  chem ischen V orgänge v e rh in d ert. D ie V er
h in d e ru n g  gelangt so b e i d e n  k inetischen  u n d  m ehre lek tron igen  P rozessen 
zu r G e ltu n g . F rum kin  u n d  se ine  M ita rbe ite r [3 ] sehen  dagegen die A d so rp tio n s
s c h ic h t f ü r  ein  solches festes G it te r  an, das n u r  die M oleküle u n d  lo n e  m it 
k le in e m  D urchm esser oder v o n  grösserer E nerg ie  d u rc h lä ss t u n d  sie nehm en  
so d ie  V erh inderung  bei d em  E lek trodenprozess se lb s t an . In  den  le tz te ren  
J a h r e n  h a b e n  sich viele F o rsc h e r  m it dieser F rag e  b esch ä ftig t u n d  es w urde 
a u f  v ie le  neue E rscheinungen hingew iesen. H eu te  w ird  die Theorie von  H e y -  

r o v s k y  allgem ein an g en o m m en . D och tau ch en  im m e r w ieder neuere A us
n a h m e n  au f, die nu r schw er m i t  der einen oder an d eren  Theorie v e re in b ar 
s ind  u n d  d ie  einige ergänzende V orausse tzungen  in  d iesen  Spezialfällen b en ö tig en .

E in  solcher A usnahm sfall w u rd e  bei der A u sa rb e itu n g  der B estim m ungs
m e th o d e  eines P flan zen sch u tzm itte ls  au f p -N itro p lien y l-D iä th y l-T h io p h o sp h a t 
B asis (k ü rz lich  P ara th ion  g e n a n n t)  gefunden. Bei d er B estim m ung  der auch  E m u l
g a to r  e n th a lte n d e n  S p ritz m itte l w a r  die po la rograph ische  S tufe von P a ra th io n  
im m e r s te ile r  als bei der U n te rsu c h u n g  reiner W irksto ffe . E rste re  e n th a lte n  B u ty l- 
N a p h th a lin su lfo n a t als E m u lg a to r . Aus den w e ite ren  V ersuchen h a t  es sich 
e rg e b e n , d ass  B u ty l-N ap h th a lin su lfo n a t nu r m it d em  in  der G rundlösung  als 
in n e re s  S ta n d a rd  anw esenden M ethy lenb lau  zusam m en  die S tufe von  P a ra th io n  
s te ile r  m a c h t ; in sich se lb s t h a b e n  weder M eth y len b lau  noch B u ty l-N ap h - 
th a lin su lfo n sä u re  solche W irk u n g . D a das G em isch b e id e r Stoffe m it g rösserer 
E m p fin d lic h k e it p o la ro g rap h ie rt e ine bestim m te D eso rp tionsstu fe  g ib t u n d  auch 
d ie  G e s ta l t  der E le k tro k a p illa rk u rv e  en tsp rechend  m odifiz iert w ird , is t es 
o f fe n b a r , dass auch h ie r d ie W irk u n g  einer A dso rp tio n ssch ich t b e s te h t, m it 
dem  U n te rsch ied  jedoch , d ass  h ie r  von den b ish e rig en  F ällen  abw eichend,, 
die A n w esen h e it von zwei V erb in d u n g en  zum  E n ts te h e n  der E rscheinung  n ö tig  
is t. D ie s e r  U nterschied is t  a b e r  n u r  scheinbar, d a  es b e k a n n t is t, dass an io n 
a k tiv e  E m u lg a to re  und  b as isc h e  Farbstoffe m ite in a n d e r  reag ieren  können  ; 
so k a n n  au ch  in  diesem F a lle  d ie  A dsorption d e r aus M ethy lenb lau  (bzw. aus 
d em  a n  d e r E lek tro d en o b erfläch e  gebildeten L euko-M ethy lenb lau) u n d  aus 
B u ty l-N a p h th a lin su lfo n a t sich  b ild e n d e r  D ipol-M oleküle die u n te rsu ch te  E rsch e i
n u n g  v e ru rsach en .

U n te r  B erücksichtigung d ie se r  U m stände w u rd en  w eiterh in  die P olaro- 
g ra m m e  verschiedener D e p o la risa to re  in  A nw esenheit u n d  A bw esenheit von 
M e th y le n b la u  und B u ty l-N ap h th a lin su lfo n a t u n te rsu c h t. Die V ersuche w urden  
im  A c e ta t-P u ffe r  von p H  5 in  G egenw art v o n  5 0 %  A lkohol d u rch g efü h rt. 
E s w u rd e n  verschiedene (au ch  als P flan zen sch u tzm itte l gebrauch te) a ro m a
tisch e  N itro -V erb indungen , sow ie H ex a- und H ep tach lo rocyclohexan  fü r  D epo la
r is a to re  gew äh lt. Es w urden  a n  d e n  Polarogram m en b e i E inw irkung  des F a rb - 
s to ff-E m u lg a to r-P aa re s  vom  D ep o la risa to r  ab h än g en d  versch iedene Ä nderungen  
e rz e u g t. Z w ei charak teris tische  B eispiele sind in  A bb . 1 u n d  2 sich tb a r. I n  A bb . 
1 s in d  d ie  Polarogram m e e in e r M ischung von D in itro -P h en y l-T h io cy an a t und
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C hlordinitrobenzol bei A nw esenheit, bzw . A bw esenheit des E m u lg a to rs  zu 
sehen. (Es w urden  zwei D epo larisa to re  v e rw endet, dass die R e ih e  d e r  Stufen 
ein je  grösseres P o ten tia lin te rv a ll ausfülle, w eil so die W irkung b esse r  b eo b ach t
b a r  ist.) D ie erste S tufe s ta m m t von  dem  M ethylenblau , die w e ite re n  W ellen 
sind  der R eihe nach  : die e rste  Stufe v o m  D in itro -P h en y l-T h io cy an a t, die

Abb. 1. 0,08 mg Dinitro-Phenyl-Thiocyanat und 0,02 mg Chlordinitrobenzol pro ml, mit 0,2 
mg/ml Methylenblau ; a) bei Abwesenheit und b) bei Anwesenheit von 0,5 mg/ml Butyl- 

Naphthalin-Sulfonat. Akk. : 2 V ; Empf.: 1/70

Abb. 2. 0,2 mg Heptachlorocyclohexan mit 0,2 mg Methylenblau pro m l; a) bei Abwesenheit 
und b) bei Anwesenheit von 0,5 mg/ml Butyl-Naphthalin-Sulfonat. Akk.: 2 V ; Em pf.: 1/70

e rste  von  C hlordinitrobenzol, die zw eite vom  D in itro -P h en y l-T h io cy an a t und  
die zw eite von  C hlordinitrobenzol. E s is t s ich tb a r, dass die e rs te  S tu fe  des 
D in itro -P heny l-T h iocyanates u n te r  dem  E influss des E m ulgators n a c h  n e g a ti
v e r R ich tu n g  verschoben u n d  flacher w ird. D ie erste  Stufe von C h lo rd in itro 
benzol und  die zw eite von D in itro -P h en y l-T h io cy an at fliessen zu sam m en  u n d  
w erden ste iler ; die zw eite S tufe  des C hlordinitrobenzols b leib t u n v e rä n d e r t .  
A bb . 2 zeig t das P o larogram m  von H eptachlorocyclohexan  u n te r  g leichen  
U m stän d en . D as A nsteigen d er K urve  h ö rt h ie r bei Anw esenheit des E m u lg a -
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to rs  v ö llig  auf, dann w ird  d ie  K urve  nach ra sch e r Z unahm e der S tro m stä rk e  
b e i b e s tim m tem  P o te n tia l w ie d e r  von norm alem  V erlau f. Es zeigen sich v e r
sc h ie d e n e  V eränderungen a u c h  a n  den (hier n ich t gesch ilderten ) P olarogram m en 
a n d e re r  D epolarisatore.

E s  wurde v e rsu ch t, s t a t t  B u ty l-N ap h th a lin su lfo n a t auch andere a n io n 
a k t iv e  Em ulgatore an zu w e n d e n . Die E rgebnisse w a re n  ganz ähnlich. A ndere 
b a s isc h e  Farbstoffe als M e th y len b lau  (z. B. F u c h s in  oder M ethylviolett) b e 
n u tz e n d , wurden auch V e rä n d e ru n g en  in der G es ta lt des Polarogram m s b eo b ach 
t e t ,  d iese  trafen  aber au c h  b e i Abwesenheit von  B u ty l-N aph tha lin su lfonsäu re  
e in . A b b . 3 zeigt das P o la ro g ra m m  von H ep tach lo rocyclohexan  in  derselben

лЬъ. 3. 0,2 mg Heptachlorocyclohexan pro m l; a) bei Anwesenheit und b) bei Abwesenheit 
von 0,02 mg/ml Fuchsin. Akk. : 2 V ;  Empf. : 1/50

G rund lösung  bei G eg en w art, sowie bei A b w esen h e it von Fuchsin. D ie K o n 
z e n tra tio n  des F u ch sin s  w u rd e  so niedrig (0,02 m g/m l) gew ählt, dass seine 
e ig en e  R eduktionsstufe  b e i d e r angew andten E m p fin d lich k e it n ich t bem erk b ar 
se i. D ie Änderung b e s te h t  h ie r darin, dass d ie  S tro m stärk e  bei A nw esenheit 
d e s  Farbstoffes ra sc h e r a n s te ig t, dann bei e in em  b estim m ten  P o te n tia l stehen  
b le ib t  um  danach w ie d e r  d er G estalt des o h n e  F a rb s to ff aufgenom m enen 
Polarogram m s zu fo lgen .

Es wurde v e rsu c h t in  den  anscheinend in  v ie len  Form en sich äussernden  
u n d  von  vielen F a k to re n  abhängenden  E rsch e in u n g en  gem einsam e E igenschaf
te n  zu  finden. Aus d e m  V ergleich der P u n k te  v o n  en tsprechenden  P o ten tia len  
d e r  verschiedenen P o la ro g ram m e  ergibt sich , d a ss  diese E rscheinung e ig en t
lich  in  der E rn ied rig u n g  d e r  Steilheit an  e in em  Teil des P o larogram m s und  
in  d e r V ergrösserung d ie se r  an  dem b e n a c h b a r te n  Teil b esteh t. D er die zwei 
T eile  trennende P o te n tia lw e r t  (an den A b b ild u n g en  m it Pfeil bezeichnet) 
s tim m t m it dem  D eso rp tio n sp o ten tia l d e r an g ew an d ten  oberflächenak tiven  
V erbindungen (im F a lle  v o n  Fuchsin m it dem  D epo larisa tionspo ten tia l) überein. 
Es w ird sogleich d a r a u f  hingewiesen, w a ru m  d a s  D epo larisa tionspo ten tia l des
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Tabelle I
Die Desorptions-, bzw. Depolarisationspotentiale verschiedener oberflächenaktiver Stoffe 

und die Grenzpotentiale ihrer Wirkung
(Erläuterungen im Text)

E„, Ei E, E3

Methylenblau -f- Butyl-Naphthalin-Sulf................. — 0,57 — 0,24 — 0,57 — 0,64
Methylenblau Fettalkohol-Sulf. ........................... — 0,60 — 0,25 — 0,59 — 0,67
Fuchsin .......................................................................... — 0,82 — 0,47 — 0,82 — 1,01

Methylviolett ................................................................ — 0,89 — 0,31 — 0,87 — 1,08

F uchsins (und ebenso  das des M ethy lv io letts) au s  diesem  G esich tspunk t g le ich 
w ertig  m it dem  D eso rp tio n sp o ten tia l is t. A bgesehen  von  der M öglichkeit, dass 
d ie  R eduktion  irgendeines D epo larisa to rs zugleich  auch seine D eso rp tio n  b e 
d e u te t, wenn die reduzierte  F o rm  n ich t a d so rb ie rb a r is t, is t die R e d u k tio n  d er 
T rip h en y lm eth an -F arb s to ffe  m it  der Ä n d eru n g  des D ipol-C harak ters d er 
M oleküle v e rb u n d en , diese k a n n  also eine der D eso rp tio n  ähnliche V erän d eru n g  
in  der D oppelsch ich t an  der E lek tro d en o b erfläch e  hervorrufen . Z ur R olle des 
D eso rp tio n sp o ten tia ls  zu rückkehrend , is t es b e s tim m t, dass die b eo b a c h te ten  
V eränderungen  — m it den fü r  andere o b erfläch en ak tiv e  Stoffe bezüglichen  
L ite ra tu ran g ab en  ü b ere in stim m end  — durch  d ie  A dsorp tion  u n d  D eso rp tio n  
a n  der E lek trodenoberfläche v e ru rsa c h t w erden . D ies is t auch d u rch  die U m 
form ung der E lek tro k ap illa rk u rv e  bei G egenw art d ieser Stoffe bew iesen. D ie 
G renzpo ten tia le  d e r an den P o larog ram m en  versch iedener D ep o larisa to re  
beobach te ten  V eränderungen  s in d  bei A nw esenheit desselben o b erfläch en 
ak tiv en  Stoffes g leich . Die T abelle  I  zeigt den  Z usam m enhang  der G ren zp o ten 
tia le  m it dem  D esorp tions- bzw. D ep o la risa tio n sp o ten tia l im  Falle versch iedener 
ob erfläch en ak tiv er Stoffe. Da b e d e u te t E l das P o te n tia l, bei dem  die S te ilh e it 
des deform ierten  Polarogram m s (gegen n eg a tiv e re  P o ten tia le  v o rrü ck en d ) 
v o n  der zu derse lben  S tro m stä rk e  gehörenden S te ilh e it des norm alen  P o la ro 
gram m s abzuw eichen  beginnt ; E 2 b ed eu te t je n e s  P o ten tia l, bei dem  es diese 
w ieder erreich t u n d  davon in  en tg eg en g ese tz te r R ich tu n g  abw eicht ; E 3 is t 
jen es , hei dem  es endgü ltig  zum  W e rt des n o rm alen  Polarogram m s zu rü c k k e h rt. 
E s  is t  zu sehen, dass die m it E i/2 bezeichneten  D esorptions-, bzw. D ep o la ri
sa tionspo ten tia le  zw ischen den G renzen der V ersuchsfeh ler im m er m it d en  die 
K urven te ile  v e rrin g e rte r, bzw. geste ig erte r S te ilh e it trennenden  (E 2) P o te n tia le n  
übereinstim m en. D er U m tausch  des E m u lg a to r-K om ponen ten  v e ru rsach t n u r  
eine kleine A bw eichung in  den P o ten tia lw e rten , d e r  Ü b e rtr itt  zu einem  a n d e ren  
F a rb s to ff  b e d e u te t ab er einen w esentlichen U n tersch ied . Aus der T abelle  e rg ib t 
es sich n ich t, an  den  P olarogram m en ist es a b e r  sich tb a r, dass die W irk u n g  
v o n  M ethylenblau  u n d  die von F uchsin  auch in  d e r Reihenfolge der K u rv en -

2 6  Acta Chimica IX /1 — 4



402 GY. JO SEPO Y ITS

te ile  v e rrin g e rte r und  g es te ig e rte r S teilheit sich  voneinander u n te rsch e id en . 
Im  v o rig e n  Falle folgt a u f  d en  Teil von e rn ied rig te r  S teilheit der ste ile re  Teil 
des P o larog ram m s, im  le tz te re n  Falle is t es u m g ek eh rt. D ieser U n te rsch ied  
s t e h t  v ie lle ich t dam it im  Z usam m enhang , dass b e i M ethylenblau  die re d u z ie r te  
F o rm  des Farbstoffes, b e i F u ch s in  dagegen d ie  oxyd ierte  in  dem  P rozess te il
n im m t.

D iese E rscheinung, d ie  sonst in  e in igen  Beziehungen ähnlich  d e r  von 
W i e s n e r  [4] im Falle des E osins s tu d ie rten  W irk u n g  is t, k an n  in  d en  u n te r -

Abb. 4. Ordinate : Die scheinbare Potentialdifferenz zwischen den Stellen gleicher Strom
stärke der mit und ohne oberflächenaktive Stoffe aufgenommenen Polarogramme. Abszisse: 
Potential. Kurve a) : Die Wirkung von Methylenblau und Butyl-Naphthalinsulfonat. Kurve b) : 
Die Wirkung von Fuchsin. ® . . . Die Werte der Polarogramme von Dinitro-Phenyl-Thiocya- 
nat und Chlordinitrobenzol. О . . . Die Werte der Polarogramme von Heptachlorocyclohexan

s u c h te n  Spezialfällen d u rch  keine der besprochenen  Theorien ü b er die W irkung  
o b erfläch en ak tiv e r S toffe befried igend  e rk lä r t  w erden. M an m üsste  näm lich  
b e i je d e m  D epolarisator e in en  anderen  V erhinderungsprozess an n eh m en . Noch 
w e n ig e r is t  das bei G eg en w art von F uchsin  sow ie von  M ethylv io lett bekom m ene 
P o la ro g ra m m  auf der G ru n d lag e  der V erh inderung  d er R eak tion  e rk lä rb a r . H ier 
m ü s s te n  w ir s ta tt  der V erh in d eru n g  der R e a k tio n  die S teigerung bzw . E rle ich 
te ru n g  dieser voraussetzen . D ie uns zu r V erfügung  stehenden V ersuchsergeb- 
n is se  genügen zur E rk lä ru n g  der h ier besp rochenen  E rscheinungen  n ich t. 
E s  g e lin g t aber die e in stim m ig e  B eschreibung d e r beobach te ten  V eränderungen ,
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w enn m an  n ich t die V eränderung  der zu gegebenen P o ten tia len  gehörenden 
S tro m stä rk e , sondern  die A bw eichung der den  b estim m ten  S tro m stä rk en  e n t
sprechenden  P o ten tia le  vor A ugen h ä lt. D ie E rscheinungen  d e u te n  d a ra u f  h in, 
als ob das ech te  E lek tro d en p o ten tia l, gegen das e lek trokap illa re  N u llpo ten tia l 
v o rrü ck en d , h in te r  dem  berechneten  P o te n tia l zurückbleibe u m  d an n  dieses 
nach  Ü b ersch re itung  des e lek trokap illa ren  N u llp o ten tia ls  zu erreichen . Es kann  
n a tü rlic h  keine D efin ition , n u r eine b ildliche B eschreibung der E rscheinung 
sein. N eben den  in  d er Tabelle gegebenen P o ten tia lg ren zen , die q u a lita tiv e  
C h arak te ris tik a  d er E rscheinung  sind, können  die Ä nderungen  a u f  d ieser G rund
lage au ch  q u a n tita tiv  e instim m ig  beschrieben w erd en ,in  der an  A b b .4  sich tbaren  
W eise. H ier sind  die scheinbaren  P o ten tia ld iffe renzen  zw ischen den  Stellen 
g leicher S tro m stä rk e  d er m it u n d  ohne o b erflächenak tive  Stoffe aufgenom m enen 
P o larogram m e als F u n k tio n  des P o ten tia ls  d a rg este llt. D ie erste  K u rv e  bezieht 
sich a u f  die A nw endung von  M ethylenblau  u n d  B u th y l-N ap h th a lin su lfo n a t, 
die zw eite a u f  die von  F uchsin . Beide K u rv en  zeigen eine K rü m m u n g  e n t
gegengesetz ter R ich tu n g . Die Stelle des M axim um s, bzw. M inim um s stim m t 
a n n äh e rn d  m it dem  D esorp tions- bzw. D ep o larisa tio n sp o ten tia l überein , die 
a u f  d er A bbildung  m it Pfeilen bezeichnet sind . D ie vollen K reise  bedeuten  
neben  d er e rs ten  K u rv e  die an  dem  P o larog ram m  der M ischung von  D in itro - 
P h en y l-T h io cy an a t u n d  C hlordinitrobenzol gem essenen W erte , die leeren  Kreise 
b ed eu ten  die W erte  des H eptachlorocyclohexans. Die gu te  Ü bereinstim m ung  
der bei versch iedenen  D epo larisa to ren  gem essenen W erte  bew eist die V erw end
b a rk e it d ieser D arstellungsw eise. M an k an n  ein igerm assen ähn liche  K urven 
d u rch  D ifferenzial-P o larograph ie  der den o b erflächenak tiven  S to ff en th a lten d en  
u n d  n ic h t e n th a lte n d e n  L ösungen erzielen. D er A b lau f d er h ier geschilderten 
K u rv en  h ä n g t — wie ersich tlich  — sowohl von  dem  b e n u tz te n  oberflächen
ak tiv en  Stoff, als auch  vom  p H  der Lösung ab , er is t ab er in  den u n te rsu ch ten  
F ä llen  von  der A rt des D epolarisators un ab h än g ig .

D ie h ier an g efü h rte  B eschreibungsw eise, die sich n a tü rlich  n u r  a u f  die 
u n te rsu ch ten  Spezialfälle  bezieh t, is t daneben , dass sie zu r e inheitlichen  Be
schre ibung  d er anscheinend  verschiedenen V eränderungen  b ra u c h b a r  is t, n ich t 
in  E rm angelung  aller theo re tischen  G rundlagen . In  der p rak tisch en  P o larog ra
ph ie  is t  näm lich  die D icke der L ösungsschicht, in  der der E lek trodenprozess 
ab läu ft, ü b e rh a u p t grösser als die der e lek trischen  D oppelsch ich t, die le tz tere  
beein flusst also das E lek tro d en p o ten tia l n ich t. Bei G egenw art hochm oleku larer 
oberfläch en ak tiv er S toffe is t es aber gerade so, dass die D icke d er elek trischen  
D oppelsch ich t vielfach verg rössert w ird und  diese v ielleich t m it d er D icke der 
R eak tionssch ich t verg le ichbar w ird. Es fo lg t h ieraus, dass die in  d er D oppel
sch ich t e in treffenden  V eränderungen  auch in  dem  E lek tro d en p o ten tia l und  
d ad u rch  in  den  E lek trodenprozessen  ihre W irkungen  em pfinden  lassen.

In  p rak tisch e r H insich t is t die u n te rsu ch te  E rscheinung  be i d er A us
w ertung  superp o n ie rte r po larographischer W ellen anw endbar. E s k a n n  näm lich
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bei zusam m enfliessenden  po la rog raph ischen  W ellen  au ch  die M essung d er 
S tro m s tä rk e  an dem  an ste ig en d en  T eil der K urve  n ö tig  sein. In  solchem  Falle 
is t  es im  In teresse  der G en au ig k e it v o rte ilh a ft eine innere  P o ten tia l-B ezeichung  
an zu w e n d e n , für welchen Z w eck w ir m it Cie l e s z k y  [5 ] schon ein »B ezeichner- 
M eta ll«  b e n u tz t h a tte n . E s is t  a b e r viel v o rte ilh a fte r  das P o te n tia l m it H ilfe 
eines g eeigneten  o b erfläch en ak tiv en  Stoffes ohne A u ftre te n  eines e igenen S tro 
m es z u  bezeichnen, wie d ies a n  A bb . 3 s ich tb a r is t .  D ie S tro m stä rk e  is t  h ier 
a n  d e m  horizon ta l g em ach ten  T eil des Polarogram m s gen au  m essbar. D ies is t 
a n w e n d b a r  z. B. bei d er B estim m u n g  von H ep tach lo rocyclohexan  in  te c h n i
sch em  H C H  m ittels F u chsin .

A ndererse its  is t diese E rsch e in u n g  auch fü r d en  N achw eis u n d  v ielleich t 
fü r  d ie  B estim m ung ein iger G ru p p en  der o b erfläch en ak tiv en  Stoffe an w en d b ar. 
D ie u n te rsu c h te  W irkung is t  n äm lich  spezifischer als die gew öhnliche M essung 
d e r  M ax im adäm pfung , w eil d ie  vorige n u r bei G egenw art ein iger k le inerer 
V erb in d u n g sg ru p p en  u n d  v o n  d e r A rt dieser S toffe ab h än g en d  auch  bei m ehr 
o d er w en iger verschiedenen P o te n tia le n  e n ts te h t. D as Mass des E influsses 
h ä n g t  v o n  der K o n zen tra tio n  des oberflächenak tiven  Stoffes ab u n d  es k an n  
so a u c h  fü r  eine q u a n tita tiv e  U n tersuchung  b e n u tz t w erden .

ZUSAMMENFASSUNG

Die gleichzeitige Anwesenheit von Methylenblau und organischen Sulfonsäuren in der 
Grundlösung kann die Steilheit der Polarogramme verschiedener Depolarisatoren zwischen 
bestimmten Potentialen erniedrigen und an dem benachbarten Teil erhöhen. Eine ähnliche 
Wirkung zeigen auch einige Triphenylmethan-Farbstoffe. Diese Erscheinung hängt mit der 
Ausbildung der Adsorptionsschicht an der Quecksüberoberfläche zusammen, ist aber mit keiner 
der bekannten Theorien für oberflächenaktive Stoffe ausreichend zu erklären. Diese bei ver
schiedenen Depolarisatoren beobachtete Wirkung kann auf Grund des Zusammenhanges zwischen 
den Potentialwerten, die den Punkten gleicher Stromstärke der mit und ohne Farbstoff auf
genommenen Polarogramme entsprechen, einheitlich beschrieben werden. Die untersuchte 
Erscheinung ist bei der Auswertung von superponierten polarographischen Wellen anwendbar. 
Es scheint daneben möglich, diesen Befund auch für den Nachweis und vielleicht für die Bestim
mung einiger Gruppen der oberflächenaktiven Stoffe zu benutzen.
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DISKUSSION

J .  H eyro vsk y  : I n  d e r besprochenen F rag e  sp ie lt die O rien tierung  der 
M olekel eine w ichtige R olle. Im  Falle solcher ad so rp tiv en  Stoffe is t  die erste  
S c h ic h t unbed ing t o rien tie rt, also n ic h t beweglich. E s is t  aus der K in e tik  b ek an n t, 
d a ss  e ine  R eaktion  w egen d e r Unbeweglichkeit, d er M olekel s ta rk  v e rlan g sam t
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w erden  kann. Ic h  stelle  m ir die dünne HELMHOLTZsche D oppelsch ich t als gefro
ren  vor. Die A nalogie is t b e rech tig t u n d  w ir w issen, dass bei tie fen  T em p era tu 
ren  die R eak tionen  langsam  v o r  sich gehen. In  solchen F ä llen  fin d en  n u r  E in- 
e lektronen-Prozesse s ta t t  und  in  den  besprochenen  F ällen  läu ft die R eak tion  
d u rch  m ehrere E lek tronen . Ic h  m eine, der G rund  fü r den  B rem seffekt liegt 
teilw eise in  der O rien tierung  d e r Schich t an  der E lek troden-O berfläche . Gewiss 
sollen auch andere  F ak to ren  b e rü ck sich tig t w erden , wie z. B . die Ä nderung  der 
Z usam m ensetzung  der D oppelschicht, als Folge einer B ildung  der Leukoform , 
z. B . bei der R ed u k tio n  des M ethy lenb laus usw . Die Leukoform  k an n  adso r
b ie r t w erden, w o d u rch  K ap az itä tsän d eru n g en  au ftre ten . Diese K a p a z itä tsä n 
derung  kann  m it d en  p rim itiven  oszillographischen V — l K u rv en  u n te rsu ch t w er
den . D ort zeigen sich die K ap az itä tse rsch e in u n g en  viel au sg ep räg te r als die 
elek tro ly tischen . P rob ierten  Sie die U n tersuchungen  auch in  diese R ich tung  
auszudehnen ? Ic h  denke, K ollege J o sepo vits  gleich, dass es eine verw ik- 
k e lte  E rscheinung sei, welche w enigstens von 3 F ak to ren  a b h än g t u n d  m it I n 
s tru m en ten tech n ik  zu stud ieren  is t . D as w äre m eine M einung. Ic h  g ra tu liere  zu 
der A rbeit.

G. J o se po v it s  : Ich d anke  Ihnen , H err P rofessor. E s is t n a tü rlich , dass 
die besprochenen B eobach tungen  sich n u r a u f  die u n te rsu ch ten  kom plizierten  
Spezialfälle beziehen  und die allgem eine G ültigkeit der e rw äh n ten  Theorie 
n ic h t berühren. Ic h  wollte ein anschauliches B ild ü b e r die besprochenen  E rschei
nun g en  geben, b is die folgenden V ersuche m ehr e rra ten  lassen  w erden .

CHANGES IN THE SHAPE OF POLAROGRAMS IN THE PRESENCE OF CERTAIN
MAXIMA SUPPRESSORS

(Research Institute for Plant Protection, Budapest)

Gy. Josepovits 

S u m m a r y

The addition of methyleneblue with organic sulphonic acids to a basic solution may 
reduce the steepness of polarograms of various depolarisers between certain potentials, with 
a corresponding increase in steepness in the proximity of this potential-interval. A similar 
effect is obtained by using triphenylmethane dyes. Although the phenomenon is cor
related with the formation of an adsorption layer on the mercury surface, it cannot be satis
factorily explained by any of the known theories of surface-active substances. However, a uni
form interpretation of the effect observed with various depolarisers is offered on the basis 
of the correlation existing between the potential values corresponding to the points of identi
cal current intensity in polarograms recorded with and without the addition of dyes. The phe
nomenon studied readily lends itself to the evaluation of superposed polarographic waves. 
In addition to that, it seems possible to use this process for the detection and possibly also 
for the determination of certain groups of surface-active substances.

Dr. G yula J osepovits B u d ap est, I I . ,  H erm an  O ttó  ú t  15.





S A U E R S T O F F B E S T I M M U N G E N

M. B rezina

( Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag)

Der S au ersto ff w ird an  der Q uecksilbertropfelek trode in zwei Stufen 
red u z ie rt (A bb. 1). In  d er e rs ten  S tufe t r i t t  die R eduk tion  des Sauerstoffes 
zum  Peroxyd  ein , u n d  zw ar in  Lösungen vom  p H  1 bis 9 be i e tw a  —0,05 V 
u n d  in  0 ,ln  N aO H  bei —0,20 У . In  d er zw eiten S tufe erfo lg t d ie R eduktion  
des en ts tan d en en  W asserstoffperoxyds zu W asser — in sa u re n  Lösungen 
lieg t diese S tufe  bei —0,8 V, in  n eu tra len , alkalischen u n d  am m oniakalischen  
bei —1,1 У. Bei p H  10 is t die R ed u k tio n  des Sauerstoffes zu P e ro x y d  reversi
bel, so dass in  G egenw art von  S auersto ff u n d  Peroxyd eine zusam m enhängende 
anod isch-kathod ische  S tufe e rh a lten  w erden  kann .

An der e rs te n  S tufe des Sauerstoffes beo b ach te t m a n  in  verd ü n n ten  
E lek tro ly tlö sungen  (z. B . in  0,001n KCl) ein M axim um , das d u rc h  oberflächen
a k tiv e  Stoffe u n te rd rü c k t w ird . Diese E rn iedrigung  des Sauerstoffm axim um s 
is t ein Mass d e r K o n zen tra tio n  der oberflächenak tiven  S toffe.

D urch S puren  von  E isen  u n d  seinen K om plexen (z. B . H äm in) wird 
d ie  W assersto ffperoxydreduk tion  k a ta ly s ie rt, das sich du rch  d ie  V erschiebung 
eines Teiles der P ero x y d stu fe  zu positiveren  P o ten tia len  äu sse rt, so dass an  der 
po larographischen  K urve  der S auersto ffreduk tion  drei W ellen g efu n d en  w erden 
können . Die peroxyd ische S tufe te il t  sich auch in  leeren k o n z e n tr ie rten  Lösun
gen , besonders von  A lkalihyd roxyden  (atich vom  R e inhe itsg rad  p . a .), durch 
E inw irkung des als V erunrein igung vorliegenden E isens (A bb. 2).

Als V ergleichslösung bei d er S auersto ffbestim m ung  g e la n g t am  häu fig 
s ten  eine längere Z eit frei an  der L u ft stehende einfache G rund lösung  zur 
V erw endung. Die in  d er Lösung je  nach  der T em p era tu r u n d  d em  B arom eter
s ta n d  en th a lten e  Sauerstoffm enge w ird  aus T abellen en tn o m m en . Bei 25°, 
760 m m  H g D ruck  s ind  z. B. in  0 ,ln  KCl 0,552 V ol%  von S a u e rs to ff  gelöst.

D er D iffusionsstrom  des Sauerstoffes in  Lösungen frei an  d e r  L uft bleibt 
auch  bei e iner T em p era tu rv erän d eru n g  nahezu k o n stan t, da  d ie  du rch  die 
T em p era tu r hervorgeru fene  V eränderung  des D iffusionsstrom es d u rch  die Ver
än d eru n g  der L öslichkeit des Sauerstoffes in  der Lösung k o m p en sie rt wird.

D a der S au ersto ff in  L ösungen, die der L uft ausgese tz t s in d , in  einer 
an n äh ern d  m illim olaren  K o n zen tra tio n  aufgelöst is t, s tö ren  seh r häu fig  seine
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R ed u k tio n ss tu fen  die S tu fen  a n d e re r  D epolarisatoren . A usserdem  beeinflussen 
d ie  a n  d e r E lektrode e n ts ta n d e n e n  H ydroxylionen  in  ungepuffertem  M edium  
d ie  ü b rig e n  E lek tro d en v o rg än g e, fällen  z. B. die K a tio n e n  der Schw erm etalle 
a ls  H y d ro x y d e  aus, oder n eu tra lis ie ren  die W assersto ffionen . Deswegen b e 
s e i t ig t  m a n  den S auersto ff au s  d e r  Lösung d u rch  E in le itu n g  eines Gases, da

Abb. 1. Sauerstoffbestimmung in technischen Gasen. Der Grundelektrolyt wurde gesättigt : 
1. mit reinstem Wasserstoff, 2. mit technisch reinem Stickstoff, 3. mit Luft, 4. mit technisch 

reinem Sauerstoff. Die Stufenhöhen sind dem Sauerstoffgehalt im Gas proportional

Abb. 2. Katalytische Wirkung des Eisens auf die Wasserstoffperoxydreduktion. 1) 0,5m KOII, 
0,005% Gelatine, 2) 2 • 10~6m Fe3 zugegeben ; von 0 Y, 200 mV/Absz., 1 : 30

z. B . S ticksto ff oder W a sse rs to ff  die E igenschaften  der po la rograph ierten  
L ö su n g  n ich t v e rän d ert. I n  e in ig en  Fällen k an n  d e r S au ersto ff durch  Zugabe 
v o n  S u lf it  reduziert w erden . D ies k ann  jedoch n u r  in  a lkalischer Lösung ge
sc h e h e n , da  in  saurer L ösung  d ie  R eduktionsstufe  des Schw efeldioxyds s tö r t . 
D u rc h  die A nw endung v o n  S u lf it , das eine äu ssers t re a k tiv e  V erb indung is t, 
s e tz t  m a n  sich der G efahr e in e r  V eränderung d e r u n te rsu c h te n  Lösung aus.
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Die H a u p tv o rte ile  der po larograph ischen  S auersto ffbestim m ungsm ethode 
sind  ihre E in fach h e it, Schnelligkeit und  die M öglichkeit einer k o n tinue llen  
Verfolgung d e r  S auersto ffveränderungen  besonders in  unbeschäd ig ten  biologi
schen System en, in  W asser u n d  in  Gasen. D ie G enauigkeit der A nalyse, die 
1 %  erreichen k a n n , beruh t v o r  allem  in  der H e rs te llu n g  einer E ich lösung  von 
b ek an n te r S au e rs to ffk o n zen tra tio n .

Bei d er S auersto ffbestim m ung  im  B lu t k a n n  en tw eder der physikalisch  
im  Plasm a gelöste  Sauerstoff o d er der chem isch gebundene Sauerstoff b e s tim m t 
w erden. Zur B estim m ung  des gelösten S auerstoffes k o n stru ie rte  W ie s in g e r  
[1 ] eine sehr sinnreiche A p p a ra tu r  (Abb. 3), die jedw eden  L u f tz u tr i t t  in  die 

analysierte  P ro b e  verh indert u n d  das A rbeiten  b e i d er k o n stan ten  T e m p e ra tu r  
des m enschlichen K örpers erm öglich t. Das B lu t n im m t er m it einer In je k tio n s 
sp ritze  ab, d e re n  to te r  B aum  d u rch  P araffin ö l m it einem  Zusatz von  0,03 g 
K alium oxala t u n d  0,05 g N a triu m flu o rid  pro 20 m l B lu t gefüllt is t u n d  sp r itz t 
es d ann  in d a s  Z en trifugenglas. Die Probe w ird  d re ie inhalb  M inuten  b e i 900 
U m drehungen p ro  M inute zen trifu g ie rt. Das P la sm a  w ird  in  das po larograph i- 
sche Gefäss ü b e r fü h r t  und p o la ro g rap h ie rt. D ie ganze A nalyse d au e rt n u r  14 
M inuten, s te llt a b e r  sowohl an  d en  A naly tiker w ie an  die A p p a ra tu r  grosse 
A nsprüche. D en  gesam ten S auersto ffgehalt im  B lu te  k a n n  m an nach d e r D is
soziationskurve des O xyhäm oglobins ausrechnen .

Simane [2 ] schlug eine M ethode zur B estim m ung  des chem isch im  B lu t 
gebundenen  S auerstoffes n ach  seiner F re im ach u n g  du rch  E isen (III)-cy an id  
d irek t im po larograph ischen  G efäss u n te r  e in er S ch ich t von P ara ffin ö l vo r. 
Gleiche Mengen v o n  1  % iger K a lium eisen (III)-cyan id -L ösung , 0 , ln  B orax-L ösung, 
0,2n K Cl-Lösung u n d  von 0 ,2 5 %  Saponinlösung (zur H äm olyse) m it 0 ,5 %  
G elatine w erden verm ischt u n d  e tw a  2 S tunden  u n te r  jew eiligem  A ufschü tte ln  
bei Z im m ertem p era tu r offen a n  d er frischen L u ft s teh en  gelassen. 5 m l der 
so v o rbere ite ten  Lösung w erden im  po larograph ischen  Gefässe m it e iner e tw a 
I cm hohen P ara ffin ö lsch ich t bed eck t und  p o la ro g rap h ie rt, wobei die K o n 
zen tra tio n  des aufgelösten  Sauerstoffes festg este llt w ird . N un w erden 0,2 ml 
B lu t anaerob u n te r  das P araffinö l zugegeben u n d  d ie  Lösung m it einem  geboge
n en  G lasstab v o rs ich tig  u n te r d e r  P araffinö lsch ich t gem ischt. N ach fü n f  M inu
te n , innerhalb  d e r  sich der S au ers to ff aus d em  O xyhäm oglobin  fre im ach t, 
w ird  die K urve  v o n  neuem  aufgenom m en. A us dem  H öhenverhältn is  d e r 
S tu fen  in  der L ö su n g  ohne B lu t u n d  m it B lu t w ird  d er Sauersto ffgehalt im  
B lu t bestim m t. D ie ganze A nalyse d au ert 10— 15 M inuten .

Bei der A usw ertung  des P olarogram m s m uss m an  die Sum m e b e id e r 
Sauerstoffstufen  in  d er S tandard lösung  sowie in  d e r Lösung m it dem  B lu t 
m essen (Abb. 4), d a  sich nach d e r  B lu tzugabe d ie  e rs te  S tufe a u f K osten  d e r  
zw eiten  Stufe v erg rö sse rt. W ahrschein lich  gesch ieh t dies du rch  einen infolge 
d er E inw irkung v o n  K atalase v e ru rsach ten  k a ta ly tisc h e n  Zerfall des bei d e r  
R eduk tion  des Sauerstoffes an  d e r  E lek trode g eb ild e ten  W assersto ffperoxyds.
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Abb. 3. Apparat zur Sauerstoffbestimmung im Plasma nach W ie s in g e r  1. Wasserbad; 
2. Wasserspiegel; 3. Heizkörper; 4. Rührwerk; 5. Qecksilberausfluss; 6 . Gesättigte Kalomel- 
elektrode ; 7. KCl-Brücke mit Frittenfilter ; 8 . Quecksilberreservoir zur Füllung des polaro- 
graphischen Gefässes ; 9. Dreiweghahn zur Füllung und Entleerung des polarographischen 
Gefässes; 10. polarographisches Gefäss von 1,5 ml Inhalt mit dem Plasma; 11. Tropfelek
trode; 12. kommunizierendes Rohr mit Quecksilber; 13. Spiegel mit Marke ; 14. Queck
silberreservoir für die Kapillare ; 15. Dreiweghahn zur Füllung des polarographischen Ge
fässes ; 16. Zentrifugenglas mit Plasma und Erythrocyten ; 17. hohle Nadel ; 18. Queck

silberreservoir für das Zentrifugenglas
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Die erste  Stufe w ird jedoch  bereits in  der G rundlösung  ohne B lu t durch das 
E isen (III)-cy an id  e tw as e rhöh t.

Die S au ersto ffkonzen tra tion  im  an a ly sie rten  B lu t b e re c h n e t m an nach 
d e r  Form el :

Vol% 0 2 (h2 — hj) ■ z b ‘ v 
hx • 760

wo hv  h2 die H öhe d e r Sum m e beider Sauersto ffstu fen  im  G ru n d elek tro ly ten  
u n d  in  der Lösung n ach  der B lu tzugabe, z die V erdünnung  des B lu tes durch 
d e n  G run d e lek tro ly ten , b den B aro m eterd ru ck  im  m m  H g, v  d ie in  100 ml 
d e r  G rundlösung  bei d e r gegebenen T em p era tu r  en th a lten e  Sauerstoffm enge

Abb. 4. Bestimmung des chemisch gebundenen Sauerstoffes im Blut nach Freimachung mit 
Hexacyanoferrat(III). Beschreibung der Methode im Text. 1) Hexacyanoferrat(III)-Grund- 
lösung, 2) mit venösem Blut (11,6 Vol% Sauerstoff), 3) mit luftgesättigtem Blut (20,2 Vol% 

Sauerstoff). Kurven von 0 V angefangen (gegen Hg-Boden), 200mV/Absz., Empf. 1:100

in  m l b edeu ten . D en le tz ten  F ak to r m uss m an  aus Tabellen  en tn eh m en  oder 
m it H ilfe einiger an d e re r M ethoden fü r  eine gewisse Lösung bestim m en .

Bei der B erechnung  der S ättig u n g  des venösen oder a r te rie llen  Blutes 
g en ü g t es, die H öhenun tersch iede  der Sum m e be ider S tufen in  d e r  S tandard- 
u n d  in  der P robelösung  des venösen bzw . arte rie llen  B lutes m it dem jenigen 
H öhenun tersch iede  zu vergleichen, der in  der Lösung des m it L u ftsau ersto ff 
g e sä ttig te n  B lutes e rh a lten  w urde.

% der Sättigung — --------- 100
h 3 —  / i j

hv  h2 — siehe oben, h3 =  H öhe der Sum m e d er S auerstoffstufen  in  d e r  S ta n d a rd 
lösung  nach  Zugabe des g esä ttig ten  B lu tes. D ie A nalyse b e id e r B lu tproben  
m uss n a tü rlich  u n te r  gleichen B edingungen d u rch g efü h rt w erden . Z u r B estim 
m ung  d e r S ä ttig u n g  des B lu tes b rau ch t m an also ü b e rh au p t n ic h ts  ü b er die
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S a u e rs to ffk o n zen tra tio n  in  d e r  S tandard lösung  u n d  ü b e r  den  B arom eter d ru c k  
zu  w issen .

D ie  G enauigkeit d ieser M eth o d e  is t wegen d e r  sch lech ten  A b lesbarkeit 
d e r  S auersto ffstu fen , die u n m it te lb a r  nach der g rossen  S tufe der E ise n (III)-  
c y a n id re d u k tio n  folgen, le id e r  n ic h t  grösser als 3 —5 % , es m uss d a h e r ein 
zw eckm ässigeres O x y d a tio n sm itte l als E isen (III)-cy an id  gesucht w erden.

M it H ilfe der M ethode n a c h  S imane w urde d ie  S a u e rs to ffk a p a z itä t des 
B lu te s  g esu n d er M änner u n d  v o n  M ännern, bei d en en  d u rch  A nilinverg iftung  
C y an o se  hervorgerufen w u rd e , v e rfo lg t. Bei g esunden  M ännern  w urde d u rch 
s c h n it t l ic h  ein W ert von 20,9 V ol % ,b e i  schw erverg ifteten  9,1 —13,6 V o l%  S auer
s to f f  g e fu n d en  [3].

Abb. 5. Gefäss nach D ir s c h e r l  z u r  Verfolgung der Atmung von Gewebeschnitten

Ä h n lich  wie das P la sm a  k ö n n en  auch die L y m p h e  [4] und  andere  b io lo
g isch e  F lüssigkeiten  a n a ly s ie r t  w erden.

D ie  polarograpliische M eth o d e  kann m it g rossem  V orteil besonders zur 
V e rfo lg u n g  der A tm ung v o n  G ew ebeschnitten  a u sg e n ü tz t w erden. D as Gewebe 
w u rd e  b ish e r in eine N ä h rlö su n g  u n te rg e tau ch t (A bb. 5) u n d  die sinkende 
H ö h e  d e r  Sauerstoffstufe b e i e in em  k onstan ten  P o te n tia l  gem essen [5]. S erak  
k o n s tru ie r te  zum S tu d iu m  d e r  A tm ung von G ew ebeschn itten  eine spezielle 
Z elle  (A b b . 6 ), die dem  G ew ebe e inen  genügenden S auersto ffzuschub  erm öglich t. 
D e n  G ew ebeschnitt b r in g t e r  in  e iner geschlossenen K am m er a u f  e iner Cello
p h a n m e m b ra n  unter, d u rch  w elche  das Gewebe d en  b en ö tig ten  S au ersto ff aus 
d e r  po laro g rap h ie rten  N ä h rlö su n g  en tn im m t. D iese Lösung k a n n  g u t au s
g ew ech se lt werden, so dass d a s  Gewebe ste ts eine g enügende  Menge von  S auer
s to f f  e rh ä lt .  Seine L eb en sd au er is t  hier viel län g e r als w enn d er v e rb rau ch te  
S a u e rs to f f  nicht e rse tz t w ird . D ie N ährlösung w ird  b estän d ig  g e rü h rt, n u r
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w ährend  der po larograph ischen  R eg istrie rung  der S au ersto ffab n ah m e, die in 
bestim m ten  In te rv a llen  d u rch g efü h rt w ird , w ird die Lösung in  R u h e  gelassen.

E ine R eihe von A utoren  verw endete  fü r das S tu d iu m  d e r  Sauerstoff
veränderungen  im  lebenden  u n b esch äd ig ten  Gewebe, wie z. B . in  d e r  H au t [6 ], 
in  d er G eh irn rinde , im  H erzm uskel u n d  in  N erven, feste P la tin e le k tro d e n  [7], 
doch können  ih re  M ethoden bis je tz t  n ich t als verlässlich em p fo h len  werden. 
D ie E lek trodenvorgänge u n d  die D iffusionsverhältnisse in  d e r  N äh e  solcher 
E lek tro d en  u n te rsche iden  sich w esen tlich  von  den Prozessen a n  d e r Queck

s ilb ertro p fe lek tro d e . D er grösste  N ach te il d er festen  E lek tro d en  is t  die kon 
s ta n te , n ich t e rn eu erte  O berfläche, so dass auch andere P rozesse als n u r die 
S au ersto ffred u k tio n  erw ogen w erden  m üssen . D a die M ehrzahl d e r  A utoren 
d ie  genauen experim en te llen  B edingungen  n ich t anführen, sowie d ie  gesam te 
po larograph ische  K urve  der S au ersto ffreduk tion  n ich t m essen u n d  ih re  E rgeb
nisse wenig rep roduzieren , b e s te h t die e rn ste  B efürchtung, dass d e r  v o n  ihnen 
gem essene S trom  n ich t allein  der R ed u k tio n  des Sauerstoffes im  G ew ebe ent-

Aus d er S auersto ffabnahm e in  N ährlösungen  kann  die A k tiv i tä t  von 
M ikroorganism en, bzw . ih re  V ern ich tung  d u rch  bak te rio sta tisch e  S ubstanzen , 
v e rfo lg t w erden. So w urde z. B . die A k tiv itä t  von Penicillin aus d e r  A tm ungs
u n te rd rü ck u n g  des S taphylococcus b estim m t.

D er S auersto ffverb rauch  bei enzym atischen  Prozessen k a n n  polarogra- 
p h isch  laufend  verzeichnet w erden. D er S ch le ifkon tak t w ird a u f  d ie  k o n stan te

Abb. 6. Gefäss nach S k KAK zur Verfolgung der Atmung von Gewebeschnitten



4 1 4 M. BREZINA

S p a n n u n g  0,5 oder 1,5 V, be i d e r  d e r  D iffusionsstrom  d e r  e rs te n  bzw. der zw eiten 
S a u e rs to ffs tu fe  erreicht w ird , e ingeste llt. Die die U m d reh u n g  des p o ten tio - 
m e tr is c h e n  Rades b e tä tig e n d e  K upp lung  w ird  au sg e sc h a lte t, w odurch sich 
n u r  m e h r  d ie  photographische K a s e tte  w eiterd reh t. D u rc h  die von H and  e in 
g e sc h a lte te  Abszissenlam pe w e rd e n  die Abszissen in  b e s tim m te n  Z eitin tervallen  
e in g eze ich n e t.

P o larog raph isch  w urde  a u c h  die V eränderung  des Sauerstoffgehaltes in  
d e r  N ä h rlö su n g  bei der P h o to sy n th e se  und R e sp ira tio n  d e r A lgen [9] v e rfo lg t. 
B ei B e leu ch tu n g  der L ösung  n a h m  der S auersto ff zu , b e i A bw endung des 
L ic h te s  w urde  der S a u e rs to ff  v e rb rau ch t.

M it H ilfe der p o la ro g rap h isch en  M ethode w u rd e  d e r Sauerstoff in  v e r
sc h ie d e n e n  Obst- und  T ra u b e n s ä f te n  [10—12], in  d e r  M ilch [13], im  B ier 
[1 4 ] , W ein  [15] und  E ssig  [1 6 ]  bestim m t.

B e i der S au ersto ffb estim m u n g  in  Böden [9, 1 7 ] w ird  die Probe m it e in er 
v o n  d e r  L uft befreiten 0 , l n  K alium chlorid lösung  d u rch g esch ü tte lt u n d  d e r 
S auersto ffzuw achs in  d ieser L ö su n g  gemessen.

B e i der Analyse v o n  M ineralw ässern  [18] w ird  d ie  Flasche schnell m it 
e in e m  d o p p e lt d u rch b o h rten  S to p fen  versehen, d u rc h  den  zwei R öhren , die 
e in e  b is  d ich t un te r den  S to p fe n  und  die andere  b is  zum  Boden der F lasche  
fü h re n . D urch  einen m it W a sse rs to ff  ausgeübten D ru c k  w erden zuerst 10 b is 
20 m l des W assers abgelassen  u n d  hierauf 5 m l in  d a s  polarographische G efäss, 
a u s  d e m  vorher der S a u e rs to f f  völlig du rch  W a sse rs to ff  vertrieben  w u rd e , 
ü b e rg e d rü c k t.

Polarographisch  w u rd e  a u c h  der G rundstoffw echsel der Fische verfo lg t 
[1 9 ] . D e r  Sauerstoffgehalt in  e inem  A quarium  w u rd e  b e i k o n stan t angeleg ter 

S p a n n u n g  kontinuierlich re g is tr ie r t .
D ie  kontinuelle R e g is tr ie ru n g  der S auersto ffm enge  w urde auch zu r 

A n a ly se  von  See-, M eeres- [2 0 ] u n d  Flussw ässern [21 ] b e n ü tz t. Zur B estim m ung 
d es  Sauerstoffgehaltes in  T iefenw ässern  [22], w u rd e  ein  spezielles po larogra- 
p h isc h e s  Gefäss k o n s tru ie r t, d a s  tie f  un ter die W asse rfläch e  versenkt w urde .

V on  besonderer W ic h tig k e it  ist die M essung des Sauerstoffgehaltes in  
A b w ä sse rn , wozu die p o la ro g rap h isch e  M ethode seh r geeignet ist. In  den m eisten  
F ä l le n  verle ih t die M enge d e r  aufgelösten Salze d e r  Lösung eine genügende 
L e itfä h ig k e it  und die o b erfläch en ak tiv en  Stoffe u n te rd rü c k e n  völlig das M axi
m u m  a n  der R ed u k tio n sk u rv e  des Sauerstoffes, so d ass  A bw ässerproben d irek t 
p o la ro g ra p h ie r t w erden k ö n n e n .

B ei der Analyse v o n  G asen  wird die P ro b e  in  e inen  G rundelek tro ly ten  
e in g e le ite t , der h ie rau f p o la ro g ra p h ie r t w ird. B e i geringeren  Sauerstoffm engen 
b e n ü tz t  m an als G ru n d e le k tro ly te n  M ethanol o d e r Ä th a n o l m it Calcium chlorid.

N o v a k  [23 ] k o n s tru ie r te  zur k o n tin u e llen  M essung des S auersto ff
g e h a lte s  in  verschiedenen G asen  ein Spezialgefäss m it  g e trenn ten  E lek tro d en . 
A ls K a th o d e  wird h ier d a s  B odenquecksilber a u sg e b ild e t, die Anode is t P la tin -
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blech  in saurer F erri-F errosu lfa t-L ösung . D as Gas w ird m it k o n s ta n te r  Ge
schw indigkeit in  den  G runde lek tro ly ten  von 0 ,ln  K alium chlorid  d ich t ü b er 
d er K athode e inge le ite t. An die E lek troden  w ird  eine k o n s ta n te  S pannung 
von 0,9 Y angeleg t.

Die po larograph ische  M ethode w ird  zu r S auersto ffb estim m u n g  im m er 
h äu fig e r b e n ü tz t u n d  es beschäftigen  sich bere its  m ehr als 200 A rbeiten  m it 
diesem  Them a.

Z U SA M M E N F A SSU N G

D ie H au p tvorte ile  der polarographischen  S a u ersto ffb estim m u n gsm eth od e sind  ihre E in 
fa ch h e it, Schnelligkeit u n d  d ie M öglichkeit einer k on tin u e llen  V erfolgung der S au ersto ffver
änderungen besonders in  u n b esch äd ig ten  b io log ischen  S y stem en , im  W asser und in  G asen. 
D ie polarographische M ethode w urde in  zah lreichen  A rb eiten  zur S au ersto ffb estim m u n g  im  
B lu t, in  der L ym p h e, in  O b stsä ften , W ein , E ssig , B ier , M ineralw ässern , A bw ässern  und B öden  
verw en d et. Sie erm öglich t w eiter  auch  das Stud ium  der A tm u n g  von  G ew eb esch n itten , M ikro
organ ism en  und P fla n zen .
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DISKUSSION

G. B arta : W as den  V ergleich der festen  E lek tro d en  m it der trop fenden  
E le k tro d e  bei den m oleku largelösten  S auerstoffbestim m ungen a n b e tr iff t, k ann  
ich  d ie  A ufassung des H e rrn  V ortrag en d en  d a rü b er n u r  b ek räftigen . Ic h  kenne 
die diesbezügliche L ite ra tu r  n u r  a u f  dem  G ebiete des M ikrobiologie u n d  Ge
trä n k e in d u s tr ie . Ich  m öch te  n u r  die A rbeit von C h a p o n  u n d  U r io n  h e rau s
g re ifen , die sich m it den O xydatio n sv erh ä ltn issen  des Bieres besch äftig ten

/тгУ
Abb. 7. Zugabe und Entfernung des Sauerstoffes im Bier

u n d  ih re  S tud ien  d a rü b er a u f  dem  E uropäischen  B räuereikongress 1953 —  abge
h a lte n  in  N izza —  v o rg e trag en  h ab en . Z ur B estim m ung  des O xydations-R eduk- 
tio n sp o ten tia le s  im  B ier k o n s tru ie r te n  sie eine M esszelle, in  der nebeneinander 
d ie  p o lie rte  P t-  u n d  H g-T ropfe lek trode  an g eb rach t w urden . (F ü r  erstere  
d ien te  eine K alom elelek trode als B ezugselektrode). D as zu un te rsuchende  
B ier w u rd e  im  Messgefäss u n te r  S ticksto ffa tm . g ehalten  (im N 2 -S trom ). Die 
b e tre ffen d en  P o ten tia le  w u rd en  gleichzeitig  a u f  dem selben D iagram m  reg is trie rt. 
E s  w u rd e  die E bo lu tion  des P o ten tia ls  zah lreicher B ierproben  —  m it, oder 
ohne Z u sa tz  reduzierender S u b stan zen  —  u n te r  d er E inw irkung  e iner gewissen 
Z ah l v o n  O x y d a tio n sm itte ln  verfo lg t, w ovon die in te re ssan te s ten  w aren  : 
m o lek u la re r Sauerstoff u n d  D ichlorphenolindophenol (DCI).
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Ich  m öch te  Ih re  G eduld n ich t zu  sehr in  A nspruch nehm en , aber g e s ta tten  
Sie m ir, dass ich Ihnen , des besseren  V erständnisses wegen, aus obiger A rbeit 
einige Z eit-Spannungsdiagram m e vorste lle .

W ie aus dem  D iagram m  in A bb . 7 ersichtlich ist, erw ies die E in fü h ru n g  
einer einzigen L uftb lase einen A usch lag  des G alvanom eters von  schätzungs-

Abb. 9. Zugabe von Reducton und DCI

weise 350 mV ; das is t typ isch  für die E m p fin d lich k e it der E lek troden  gegenüber 
S auersto ff. W enn  m an  die S auersto ffspuren  m itte ls  S ticksto ffdurchb lasens 
restlos en tfe rn te , e rre ich te  die tropfende E le k tro d e  ihren  ursp rüng lichen  G leich
g ew ich tszustand  w ieder, die P t-E lek tro d e  e rre ich te  ihn  aber n ich t. W en n  m an  
eine grössere M enge D C I dem  B ier zu se tz te , so zeigte das D iag ram m  einen 
A usschlag von schätzungsw eise 200 m V, wie das in  A bb. 8  ersichtlich  is t.

■47 Acta Chimica IX: 1—4
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B ei d e r  tro p fen d en  E lek tro d e  s te llt sich u n g efäh r in  einer S tunde w ieder 
die G leichgew ichtslage ein, was ab e r bei der grossen In e r tie  der P t-E le k tro d e  
n ich t d er F a ll is t.

In  A bb . 9, 10 u n d  11 w urden  die E ffek te  von  B ierreduk ton-, A scorb in 
säure- u n d  G lu ta th iondosie rungen  u n d  ku rz  d a ra u f  folgende D C I-Z ufuhr

Abb. 11. Zugabe von Glutathion und DCI

d iag ram m atisch  aufgezeichnet. D ie D iagram m e sprechen  für sich se lb st : aus 
d en  V erg leichsd iagram m en is t  die sta rk e  In e rtie  d er festen  E lek trode gegenüber 
d e r tro p fen d en  so fo rt ersich tlich . Die T rop fe lek trode  reag iert au f die D osierungen 
v iel schneller u n d  schärfer u n d  k e h rt viel f lin k e r in  ih re ursprüngliche G leich
gew ich tslage zurück . D as is t  ja  e igentlich  g ar n ic h t auffällig, w enn m an  sich  d e r
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grossen S ensib ilitä t der P t-E le k tro d e  gegenüber der P o la risa tio n  b ew u sst is t.
O bzw ar m ich diese A rbeit schon dam als überzeugt h a t, d ass  b e i d er Be

stim m ung  des Sauerstoffgehaltes in  b io logischen F lüssigkeiten  d ie  tropfende 
E lek tro d e  sich besser bew ährt, g ib t es sch e in b ar doch M öglichkeiten  m it festen 
E lek tro d en  so zu m essen, dass sie ih re  In e rtie , wenigstens te ilw eise , verlieren . 
T ö d t  u n d  M itarbeiter haben  m itte ls  e in er po lie rten  ro tierenden  P t-E le k tro d e  und 
Pb-A node den  S auersto ffverb rauch  von  in  N ährflüssigkeiten  susp en d ie rten  
M ikroorganism en gemessen und d ab e i g u te  R esulta te  e rh a lte n  (Z eitschrift 
fü r  B iochem ie 1952, und  Z e itsch rift fü r  N atu rfo rsch . 1954).

D as P rinzip  dieser n eu a rtig en  elek trochem ischen 0 2-B estim m ungsm ethode 
is t, dass beim  E in h a lten  gewisser B ed ingungen , zwischen d er S tro m in te n s itä t 
g en an n te r  G alvanelem ente u n d  zw ischen den  gegen die edlere E le k tro d e  d iffun
d ierenden  Sauerstoffm engen ein lin ea re r Z usam m enhang b e s te h t. W as den 
R eak tionsm echan ism us des Prozesses a n b e tr if f t , so han d e lt es sich  u m  eine 
katho d isch e  R eduk tion  des in  d er F lüssig k e it gelösten Sauerstoffes, also depolari- 
s ie rt sich die K athode. M it einem  genügend em pfindlichen G a lv an o m e te r  sind 
10 1 2  Mol 0 2/m l noch b estim m bar. N euestens b enü tz t m an au ch  Z n/A u oder 
Z n/A m algam  E lek tro d en p aare . A ngeblich  hab en  T ö d t  u n d  M ita rb e ite r  ihr 
V erfahren  d e ra rtig  vervollkom m net, dass sie dam it in  B ackhefe u n d  P en ic illin 
fab rik en  die B etriebskontro lle  des gelösten  Sauerstoffes in  g ä ren d en  b e lü fte ten  
W ürzen  überp rü fen  können.

In  w elchem  Masse die R e su lta te  von  T ö d t  rep roduzierbar s in d , k a n n  ich 
n ic h t b eu rte ilen . Ich  m öchte den  H e rrn  K ollegen fragen, w as Sie v o n  dieser 
Sache h a lte n ?  Ich  sehe näm lich  einen  W idersp ruch  zwischen T ö d t ’s R esu lta ten  
u n d  der b ek an n ten  In ertie  der P t-E le k tro d e , w as allerdings v ie lle ich t b e i obiger 
E lek trodenzusam m enstellung  teilw eise e lim in ierbar sein d ü rfte

M. B r e z in a  : Ich  sprach  h a u p tsäch lich  von festen E lek tro d en . Ic h  kenne 
m ehrere  A rbeiten , nach denen d er S au ersto ffgeha lt m it solchen E le k tro d e n  be
s tim m t w ird. W er aber m it so lchen fe s ten  E lek troden  arbe ite  I, d e r  w eiss, dass 
die R eproduz ie rbarke it der S tu fen  — es h an d e lt sich n ich t u m  d ie  gew öhn
lichen  polarographischen  K urven  —  seh r schw er ist. Bei n ic h tru h e n d e n , z. B. 
ro tie ren d en  oder v ibrierenden E le k tro d e n  is t  die R ep ro d u z ib ilitä t d e r  S tufen  
schon besser.

P . Z u m a n  : O ft w ird die m it H ilfe  der festen E lek tro d en  d u rch g e fü h rte  
P o ten tia lm essu n g  m it der S trom m essung  verw echselt. Die h ie r angegebenen  
K u rv en  sprechen n u r davon, w ie schnell sich das P o ten tia l e in s te llt. D er P o ten 
tia lfa ll b ild e t sich bei Zugabe von  R ed u k to n e n  und  übrigen S to ffen  v e rh ä ltn is 
m ässig  langsam  aus. Die E lek tro d e  sa g t ab e r n ich ts  über ih re F ä h ig k e it , S trom  
zu m essen. Selbst das P la tin , das als Sauerstoffelek trode ein gew isses P o ten tia l 
b e s itz t, is t  se lten  als S trom m esser anzuw enden .

G. B a r t a  : Die trop fende E le k tro d e  k an n  natü rlich  v e rw en d e t w erden, 
w ir m üssen  aber den W eg zu den  festen  E lek tro d en  suchen.

Zusam m enfassend kann  gesag t w erden , dass die feste  E le k tro d e  bei 
S auersto ffbestim m ungen  n ich t tadello s fu n k tio n ie rt, da es w egen se in er In e rtie  
ze itrau b en d  is t. Die tropfende E lek tro d e  w irk t schneller und  in d iz ie r t genauer.

W enn  es noch keine tadellos fu n k tio n ie ren d e  feste E lek tro d e  g ib t, wäre 
es seh r angeb rach t, eine e inw andfreie  zu  konstru ieren . D as Q uecksilber der 
T rop fe lek trode  w irk t nähm lich  a u f  d ie  m eisten  M ikroorganism en v e rg iften d , 
deshalb  is t sie zu Sauersto ffbestim m ungen  a u f  m ikrobiologischem  G eb ie t leider 
n ic h t anw endbar.

2 7 *
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DETERMINATION OF OXYGEN 

M . Brezina
(Polarographie Institute, Czechoslovak Academy o f Sciences, Prague)

S u m m a r y

The determination of oxygen by polarography offers the advantages of being extremely 
simple, quick and of making possible the continuous recording of the changes in the oxygen 
content, mainly in undisturbed biological systems, in water and in gases. The polarographic 
method was applied with success in numerous instances of oxygen determination in blood, 
lymph, fruit juices, wine, vinegar, beer, milk, mineral waters, sewages and soils. In addition 
to that, the method lends itself readily to studies into the respiration of tissue sections, micro
organisms and plants.

D r. M iroslav B r e z in a  P ra h a  II ., O p le ta lo v a  25.



DIE POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG 
DES NATRIUMDITHIONITS

F . PÉTER

( Institut für Organische Chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest)

D as N a triu m d ith io n it, N a 2 S2 0 4  w ird w egen seiner k räftigen  red u z ie ren d en  
W irk u n g  vielseitig  angew endet, so z. B . w ird  es zu der B estim m ung d e r  D ia- 
zonium salze, in  d er A n a ly tik  zur D edu k tio n  d e r N itrogruppe, zu r S yn these  
d e r A n tilu e tica , zu r R ed u k tio n  der B e izfarbsto ffe  ben ü tz t.

B ei der A nw endung des D ith ion its  b e d e u te t  seine leichte O x y d ie rb a rk e it 
e in  stän d ig es  P rob lem , d a  seine W irk sam k e it in  G egenw art von L u f t  schon 
bei Z im m ertem p era tu r rasch  abn im m t. Seine q u a n tita tiv e  B estim m u n g  ist 
also eine w ichtige A ufgabe. Zu diesem  Z w ecke fin d en  wir in  d e r  L ite ra tu r  
[1 — 14] zahlreiche V erfahren , die a u f der o x y d a tiv e n  T itrierung , o d e r a u f  der 
A ufnahm e des Sauerstoffes beruhen . Da sich  neben  D ith ionit in  je d e m  Falle 
üb rig e  reduzierende Schw efelverbindungen b e fin d e n , s tre b t m an n ach  se lek tiven  
B estim m ungen . E ine d e r  besten  der se lek tiv en  A nalysen ist d ie  p o ten tio - 
m etrisch e  M ethode von  R o y e r  [15] und  d ie  Jo d an a ly se  von K u r t e n a c k e r  
[16]. In  der P rax is is t die le tz tere  v e rb re ite t. D iese Bestim m ung is t v e rh ä ltn is 

m ässig  lang  und  schw ierig , die L u ftem p fin d lich k e it des D ith ion its m a c h t sie 
u n s ich e r und  sie is t n u r  in  dem  Falle an zuw enden , w enn sich in dem  g e p rü fte n  
S y stem  ausser den b e a c h te ten  S chw efelverb indungen  kein m it Jo d  o x y d ie rb a re s  
R ed u z ie rm itte l b e fin d e t.

Z ur B eseitigung d ieser N achteile sch ien  die polarographische M ethode 
als geeignet. W ir s te llten  uns die A ufgabe d ie  B edingungen der p o la ro g rap h i- 
schen  B estim m ung  des D ith ion its zu u n te rsu c h e n . D azu w ar die e ingehende  
A nalyse  des po larog raph ischen  V erhaltens des D ith io n its  d u rch zu fü h ren .

A u f die M öglichkeit d er B estim m ung des D ith ion its w urde 1948 von 
B r e a r l e y  u n d  S t a r k i e  [17] hingew iesen. D a s  V erfahren w urde  a u s fü h r
lich  n ic h t beschrieben , n u r  eine einzige A u fn ah m e , die anodische W elle des 
D ith io n its  w urde gezeigt. D er H a lb s tu fe n p o te n tia lw e rt (—0,4 V) w ird  ange
geben , u n d  es w ird  e rw ä h n t, dass die W elle des D ith ion its  von den  W ellen  des 
S u lfid s , des Sulfits u n d  des T hiosulfats g u t g eso n d ert ist. F u r n e s s  [18] be
fasste  sich i. J .  1950 schon  eingehender m it d e r  polarographischen B estim m u n g  
des D ith io n its  und  d er verw and ten  V erb in d u n g en . E r  ben ü tz t als G ru n d lö su n g  
lm  N H 4 O H , das 0,5m  D iam m onium hydrogenphospha t und 0 ,01%  G ela tine
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e n th ie l t .  E r  bestim m te d a s  H a lb s tu fen p o ten tia l e iner 0,015 m/1 D ith io n it-  
L ö su n g  b e i —0,43 У  gegen g esä ttig te  K alom ele lek tro d e  und  b eo b ach te te  bei 
— 1,03 Y  eine kleine k a th o d isc h e  Stufe. N eu erd ings u n tersuch te  Ce r m a k  [1 9 ]  
d e n  M echanism us der E le k tro d reak tio n  des D ith io n its  und  ste llte  fe s t, dass 
b e i h ö h e re r  T em pera tu r d as  M onom ere S 0 2—-R a d ik a l an  dem  E lek tro d p ro zess  
te iln im m t.

E igene Versuche

D ie Analyse des polarographischen Verhaltens des D ithionits

D a  das D ith ion it in  sa u re m  M edium ze rfä llt, w u rd e  dam it nur in  a lk ab sch em  
G e b ie t gearb e ite t. Es b ild e te  sich  zwischen d en  p H  W erten  7—14 ü b e ra ll eine 
g u t  a u sw ertb a re  m ax im u m fre ie  anodische S tu fe . D as bei E isküb lung  in  e in er

Abb. 1. Die erste anodische Welle 
des Dithionits

Abb. 2. Die zweite anodische 
Welle des Dithionits

1 m /1 N aO H  Lösung aufgenom m ene P o la ro g ram m  is t au f A bb. 1 gezeig t. 
D a s  H a lb s tu fe n p o te n tia l i s t  gegen die g e sä ttig te  K alom elelektrode —0,499 У. 
B ei d e n  bei Z im m ertem p era tu r  aufgenom m enen Polarogram m en k a n n  eine 
z w e ite  S tu fe  b eo b ach te t w erd en , deren H a lb s tu fe n p o te n tia l bei n e g a tiv e ren  
P o te n t ia le n  liegt (A bb. 2).

W äh ren d  der zum  S tu d iu m  der zweiten S tu fe  durchgeführten  V ersuche 
w u rd e  d ie  A usbildung d e r b e id en  Stufen m it d e r  E rhöhung  der T e m p e ra tu r  
u n te r s u c h t .  W ährend  zw ischen  10—20° n u r d ie  e rs te  Stufe zu b eo b ach ten  is t, 
n im m t diese Stufe m it d e r  ste igenden  T e m p e ra tu r  im m er ab, wobei d ie  zw eite 
S tu fe  a llm ählich  zu n im m t (A bb. 3). Zwischen 8 0 —90° verschw indet d ie  e rs te  
S tu fe  v o llständ ig  u n d  es i s t  n u r  die zweite S tu fe  zu  beobachten. D iese U m b il
d u n g  w a r  reversibel, d a  b e i d e r  V erm inderung d e r  T em peratu r die e rs te  S tufe
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a llm äh lich  erh ö h t w urde , w ährend  die zw eite ab n ah m  u n d  zw ischen 1 0 —2 0 ° 
w ar w ieder n u r die e rste  S tufe zu sehen. D a w äh ren d  der S teigerung  d er T em 
p e ra tu r  das V erhältn is d er beiden S tufen sich än d e rte , konn te  d er T em p era tu r
koeffizien t n ich t festgeste llt w erden, aber es e rgab  sich, dass die gem einsam e 
H öhe d er beiden  S tu fen  m it der E rhöhung  d e r T em p era tu r zu n im m t. D a das 
D ith io n it a u f  W irkung  d er W ärm e s ta rk  a b g e b a u t w ird, v e rm in d erte  sich die 
E rh ö h u n g  bei höheren  T em p era tu ren  und  d a n n  h ö rte  sie völlig auf. Zw ar w urde

Ahb. 3. Die Änderung der ersten und zweiten anodischen Welle des Dithionits 
mit der Temperatur

Ahb. 4. Die Änderung des Grenzstromes mit der Höhe des Quecksilbergefässes

die zahlenm ässige A usw ertung  der Ä nderung  der S tufenhöhe wegen dem  
W ärm ezerfall e rschw ert, es kann  jedoch festg este llt w erden, dass die E rhöhung  
d e r zw eiten S tufe h ö h er is t, als die A bnahm e der ersten .

W ir fo lgerten  aus den  obigen A ngaben , dass die zweite S tufe d u rch  ein 
P ro d u k t, das aus D ith io n it e n ts te h t u n d  m it ihm  in dynam ischem  G leich
gew icht s te h t, v e ru rsach t w ird. D a das D ith io n it in  w ässerigem  M edium  a u f 
Sulfoxylsäure u n d  S u lfit zerfä llt, schien die A nnahm e g e rech tfertig t, dass die
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zw eite  S tu fe  durch das S u lfo x y la tan io n  hervorgeru fen  w ird . In  den sp ä te re n  
U n te rsu c h u n g e n  zeigte sich, d a ss  die erste  u n d  zw eite S tufe a u f die Ä n d e ru n 
g en  d e s  Q uecksilberniveaus versch iedener W eise reag ie rt (Abb. 4). W äh ren d  
b e i  d e r  e rs te n  Stufe Iß  =  к  • |A h  is t , is t bei d er zw eiten  l p  =  к  • h° (A bb . 5). 
D a s  z e ig t,  dass die zweite S tu fe  n ic h t einem  in  d er Lösung vorhandenen , so n d ern  
e in e m  a n  der O berfläche d e r  E lek tro d e  e n ts ta n d e n e n  P ro d u k t e n tsp r ic h t,

Vh
Abb. 5. Die Änderung des Grenzstromes mit der Höhe des Quecksilbergefässes

Abb. 6. Die Änderung der zweiten anodischen und ersten kathodischen Welle des Dithionits
mit der Temperatur

d . h .  e in e  Folge des k in e tisch en  S trom es ist. E in e  ana ly tische  B estim m ung  des 
e n ts ta n d e n e n  Produktes is t n a tü r lic h  n ich t d u rch fü h rb ar, so m uss m a n  die 
N a tu r  d iese r e lek troaktiven  M odifika tion  des D ith io n its  m it anderen M ethoden  
n a ch w e isen .
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Bei d er B estim m ung  der W irkung  Лег T em p era tu r ze ig te  sich neben 
Лег zw eiten anodischen S tu fe  auch  eine ausw ertbare  S tufe a n  Лег katodischen 
Seite. Es w ar auffallenЛ , Лаев die H öhe Лег k a th o lisc h e n  S tu fe  b e i jeЛer Tem 
p e ra tu r  m it Лег H öhe Лег zw eiten anodischen Stufe gleich w a r  (A bb. 6 ). Das 
w eist d a ra u f  h in , dass Лie a u f  W irkung  Лег W ärm e aus SaC>4 ~  en tstandene 
M odifikation  sow ohl in  anoЛ ischer, wie auch in  k a thod ischer R e a k tio n  an Лег 
tro p fen Леп Q uecksilberelek trode ипЛ zw ar in  b e d e n  F ä llen  m it  Лег gleichen 
E lek tronenzah l te iln im m t.

D er M echanism us des E lektrodenprozesses der ersten a n o d isch en  Stufe

Die e rste  anodische S tufe des D ith ion its  in a lkalischem  M edium  en t
sp rich t nach  K olthoff  u n d  L in g a n e  [20]  der folgenden R e a k tio n  :

S20 42“ +  4 OH“ ^  2S032“ +  2H,0 -1- 2e . (1>

D a sie den  Beweis der G leichung n ich t m itte ilen , fü h rten  w ir U ntersuchungen  
d u rch , um  festzuste llen , ob olie anodische S tufe eine Folge d e r  O x y d a tio n  des 
D ith ion its  nach  G leichung (1), oder eine der O xydation  des Q uecksilbers sei. 
B ekann tlich  reag ieren  die m eisten  A nionen an  der Q uecksilbere lek trode  nicht 
m it einem  einfachen  E lek tro n en au stau sch  u n d  eben bei den  m e is te n  Schwefel
verb indungen  (bei S u lfit [22, 2 3 ] ;  bei T hiosu lfat [22, 2 3 ] ;  bei S u lf id  [22, 23];  
bei den  M erkap tanen  [24 ]  ; bei C ystein [25] usw.) w urde b e s tä t ig t ,  dass auch 
olas Q uecksilber im  E lek trodenprozess te iln im m t. So kann  im  F a lle  des D ithio
n its  der folgende E lek trodenprozess angenom m en w erden :

2S20 42“ +  Hg -  Hg(S20 4)22“ +  2e. (2)

U m  die R ich tig k e it e iner d er beiden  G leichungen zu e n tsc h e id e n , wurden 
einerseits die S tufengleichungen d er E lektrodenprozesse, a n d e rse its  die E nd
p ro d u k te  d er E lek tro lyse  u n te rsu ch t.

A uf G rund  der S tufengleichungen  schien die B estim m ung  d es  Zusam m en
hanges des H a lb stu fen p o ten tia le  u n d  der D ith io n itk o n zen tra tio n  als zweck
m ässig. D a den  G leichungen (1) bzw . (2) d er Z usam m enhang

0,060 , I 2 , 0,060 , I
e = £“ ------- 2 los ’ e =  f ° -------- 2 1о* (ID - I ) 2 <3)

en tsp rich t, gelang t m an  m it der E in fü h ru n g  von I  =  ^  zu  d en  folgenden 

H albstu fenp o ten tia lg le ich u n g en  :

0,060 _ , , 0.060 , _£, — e0 ---------  log Id ; bzw. e ;, =  f 0 H------— log I/j.
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Im  F a l le  des oxydativen E lek trodenprozesses m uss e 1, m it der E rhöhung  
d e r  K o n z e n tra tio n  in  p o s itiv e , b e i  E n tstehung eines Q uecksilberkom plexes in  
n e g a t iv e  R ichtung v e rsch o b en  w erden . Die E rg eb n isse  s tan d en  m it beiden  
A n n a h m e n  in  W iderspruch, d a  d a s  H alb stu fen p o ten tia l in  dem  E m pfind lich 
k e its b e re ic h  1/500—1/5 v o n  d e r  K onzen tration  u n a b h ä n g ig  is t. Das gestellte  
P ro b le m  k a n n  also d u rch  th e rm o d y n am isch e  Z u sam m en h än g e  n ich t gelöst 
w e rd e n .

A u c h  die Analyse d e r in  d e r  E lek troden reak tion  en ts teh en d en  P ro d u k te  
s c h ie n  k e in e  leichte A ufgabe z u  se in . Gemäss der G le ichung  (1) en ts teh t Sulfit, 
w ä h re n d  d er Gleichung (2) n a c h  Hg(S 2 0 4 ) 2 2  . W ir s tre b te n  dem  N achw eis 
d e r  P ro d u k te  durch a n d a u e rn d e  E lek tro lyse zu. D a d a s  D ith io n it wegen seiner 
le ic h te n  O xydierbarkeit schon  im  voraus m it S u lfit v e ru n re in ig t is t, w äre n u r 
d ie  K o n zen tra tio n szu n ah m e d e s  S ulfits  ein Beweis f ü r  E lek tro lysenproduk t. 
D iese  A ufgabe  schien a n a ly tis c h  m i t  der erforderten  G en au ig k e it als unm öglich.

D ie  erw ähnten U n te rsu c h u n g e n  — die B e s tim m u n g  des Z usam m en
h a n g e s  des H a lb s tu fen p o ten tia ls  u n d  der K o n z e n tra tio n  des D ith ionits e iner
se its , u n d  die analytische U n te rsu c h u n g  andererseits — erm öglichen also keine 
e n d g ü lt ig e  Folgerungen b e z ü g lic h  der E lek trodeng le ichung  der ersten  ano
d is c h e n  S tufe.

D ie quantitative po laro g rap h isch e  B estim m ung  des D ithionits

N a c h  der U ntersuchung  d e s  polarographischen V erh a lten s  des D ith ion its 
k o n n te n  die Bedingungen e in e r  q u an tita tiv en  B e s tim m u n g  ausgearbeitet w er
d e n . E s  m usste einerseits f e s tg e s te ll t  werden, ob d ie  Z erfa llsp roduk te  neben 
D i th io n i t  die q u an tita tive  A u sw e rtu n g  der P o la ro g ram m e stö ren , andererseits 
m u s s te  d ie  Methode e in er e n tsp rech en d  genauen  H ers te llu n g  des E ichdia- 
g ra m m e s  gesucht w erden.

D ie W irk u n g  der Begleitionen

D a s  D ithionit e n th ä lt  in fo lg e  seiner au sse ro rd en tlich en  A u to x y d ab ilitä t 
im m e r  ü b rig e  Schw efelV erbindungen. Nach A n gaben  d e r  L ite ra tu r  m uss m an  
v o r  a lle m  m it der A n w esen h e it v o n  S 0 3 2  , S 2~  u n d  S 2 0 3 2  rechnen.

D a  nach R e v e n d a  [2 2 ]  in  saurem  M edium  d a s  S u lfit, nach eigenen 
U n te rsu c h u n g e n  auch das T h io s u lfa t  inak tiv  is t, b e o b a c h te te n  w ir erstens die 
W irk u n g  des Sulfids um  d ie  ev en tu e lle  S törw irkung festzuste llen .

S u lf id  ist im a lk a lisch en  M edium  in einer K o n z e n tra tio n  von 2 • 10 4  

m /1 n o c h  nachweisbar. W e n n  z u r  Lösung des D ith io n its  Su lfid  in  dieser K o n 
z e n tr a t io n  zugegeben w u rd e , v e rz e rrte  das u rsp rü n g lich e  P olarogram m  des
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D ith ion its sow eit, dass die B estim m ung d e r S tufenhöhe unm öglich  w urde. 
E s w urde b e o b ach te t, dass die S törw irkung des Sulfids vollkom m en b ese itig t 
w ird, w enn zu d er Lösung frisch gefälltes Z in k carb o n a t zugegeben w ird . Die 
erste  A ufnahm e d e r A bb . 7 zeigt das P o la ro g ram m  des D ith ion its , die zw eite 
A ufnahm e das gem einsam e Polarogram m  v o n  D ith io n it und  Sulfid , a u f  der

Abb. 7. Das gemeinsame Polarogramm von Dithionit und Sulfid

d ritte n  A ufnahm e is t das Polarogram m  zu sehen , wo der Lösung, die auch  
Sulfid  en th ie lt, Z in k carb o n a t zugegeben w urde .

[H erstellung des E ichd iagram m s

Aus D ith io n it k an n  du rch  E inm essung eine Lösungsreihe m it b e k a n n te r  
K o n zen tra tio n  n ich t h e rgeste llt w erden, da bei d e r V erdünnung v o r d er po laro- 
g raphischen  A ufnahm e u n d  bei der E in fü h ru n g  d er Lösung in  die Zelle die 
W irkung  der L u ft unverm eid lich  is t. W ir fan d e n  es am  zw eckm ässigsten  die 
K o n zen tra tio n  d er p o la ro g rap h ie rten  Lösung u n m itte lb a r  nach d er A ufnahm e 
des P olarogram m s zu bestim m en . Es m usste  also gesichert w erden, dass das 
D ith ion it w ährend  des Polarographierens bis zu  d e r T itra tio n  n ich t o x y d ie rt 
w erde. Bei der U n tersu ch u n g , u n te r  w elchen B ed ingungen  die K o n zen tra tio n  
d er D ith ion itlösung  gleichbleibend gehalten  w erd en  k an n , w urde festgeste llt, 
dass die K o n zen tra tio n  des D ith ionits bei Z im m ertem p era tu r auch d an n  a b 
n im m t, w enn du rch  A nw endung von S tick sto ff die W irkung  der L u ft b ese itig t 
w ird . Bei e iner V erm inderung  der T em p era tu r v e rbessert sich die S ta b ilitä t, 
ab e r sogar noch bei d e r T em p era tu r des schm elzenden  Eises f in d e t eine kleine 
langsam e Z ersetzung  s ta t t .  U n ter solchen U m stä n d e n  zeigten sich ü b er m ehrere  
S tu n d en  S tufen  m it g leicher H öhe, falls die g ep rü ften  Lösungen in  B uhe ge
h a lten  w urden  (A bb. 8 ).

Die zu r H erste llu n g  des E ichd iagram m s nö tigen  A ufnahm en w urden  
also in  einem  m it S tick s to ff en tlü fte ten , m it schm elzendem  Eis gekü h lten  u n d
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Abb. 8. Die Werte der Wellenhöhe einer Dithionitlösung während sechsstündigem Stehen

v e rd u n k e lte n  K olben aufgenom m en. In  e iner 1 m/1 N aO H -L ösung w urde 
D ith io n it  gelöst um  eine 10— 2 m/1 K o n zen tra tio n  zu erreichen. E in  gem essener 
T e il d ieser S tam m lösung w urde  in  einen m it G um m istopfen versehenen  K u g el
k o lb e n  eingefüh rt, in  dem  sich ein m agnetischer R ü h re r befand . A usser dem  
S trom sch lüsse l der K alom ele lek trode, d e r E in fü h ru n g  des S tickstoffes u n d

Abb. 9. Einrichtung zur Aufnahme des Eichdiagrammes
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d e r  trop fenden  Q uecksilberkapillare w u rd en  au ch  die T itr ie rb ü re tte n , die Jod , 
T h io su lfa t, E ssigsäure und  N atron lauge in  en tsp rechender K o n zen tra tio n  
en th ie lte n , du rch  den  G um m istopfen in  d en  K olben  eingeführt (A bb. 9). Nach 
d em  A ustreiben  d e r L u ft und  nach d e r E in ste llu n g  der T e m p e ra tu r  wurde 
e in  P o larogram m  von d er Lösung aufgenom m en u n d  d ann  die T itr ie ru n g  d u rch 
g e fü h rt. D ann  w urde die Lösung w eg g esch ü tte t und  in den g esp ü lten  K olben 
v o n  der S tam m lösung ein dem  voran g eh en d en  gleiches V olum  eingeführt, 
so d a n n  die A ufnahm e u n d  die T itrie ru n g  w iederho lt. Diese A rb e it w urde so

Abb. 10. Das Eichdiagramm

Ш/Л/ег
Abb. 11. Das Eichdiagramm

lan g  fo rtg e fü h rt, b is die der freien L u ft ausgesetz te  S tam m lösung allm ählich  
zerfie l. So w urden  die einzelnen A ufnahm en u n d  T itrierungen  m it Lösungen 
von  abnehm ender K o n zen tra tio n  d u rch g efü h rt. D as Mass des Z erfalles w urde 
m it der S chü tte lung  d er Stam m lösung belieb ig  beeinflusst. D ie A ufnahm e 
des E ichd iagram m es w urde m it dieser M ethode m ehrm als w iederho lt u n d  eine 
einw andfreie  Ü bere instim m ung  b eo b ach te t. G em äss dem  E ich d iag ram m  be
s te h t  zwischen d er S tufenhöhe und  der K o n z e n tra tio n  des D ith io n its  im  K on
zen tra tio n sb ere ich  von  9 • 10— 4  m/1 und  3 • 10 ~ 5  m/1 ein linearer Z usam m en
h a n g  (Abb. 10, 11). D ie E m pfind lichkeit d e r  M ethode erm öglich t also die 
q u a n tita tiv e  B estim m ung  einer Lösung m it e in er K onzen tra tion  b is u n g efäh r 
0,05 g/1.
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A nalysengang

B e i d e r  P rüfung  eines P u lv e rs , oder einer L ösung  m it u n b ek an n te r  K o n 
z e n tra t io n  m uss die P robe e rs t  o rien tierend  u n te rs u c h t w erden. I s t  d ie K o n 
z e n tra t io n  des D ith ionits g rösser als der gep rü fte  B ereich , so m uss die L ösung  
v e rd ü n n t  w erden  um  die M essung m it der en tsp rech en d en  E m p fin d lich k e it 
d u rc h z u fü h re n . Das w ich tigste  is t  der Ausschluss des Sauerstoffes w äh ren d  d e r 
V e rd ü n n u n g . Das k an n  am  b e s te n  so e rre ich t w erd en , dass der V e rd ü n n e r
lö su n g  re in e s  N a triu m su lfit zugegeben  w ird, das m it dem  gelöstem  S au e rs to ff 
b in n e n  e in ig en  Sekunden re a g ie r t;  sein Ü berschuss s tö r t  dabei n ich t, d a  das 
S u lf it in  alkalischem  M edium  po larograph isch  in a k tiv  ist.

V o r d e r A ufnahm e des P olarogram m es m uss d ie  Lösung u n te r  20° ge
k ü h l t  w e rd e n , dass die zw eite  anodische, die A usw ertung  der S tu fen h ö h e  
s tö re n d e  S tu fe  n ich t en ts teh e . D as p H  der L ösung soll m indestens 13 b e tra g e n  
u m  d ie  s tö ren d e  W irkung des T h iosu lfa ts  zu bese itigen . Geben die o rien tie ren d en  
A u fn a h m e n  eine Sulfidstufe a n , so soll der L ösung  Z inkcarbonat zugegeben 
w e rd e n . D ie  S tufenhöhe des P o larog ram m s m uss m it  H ilfe eines en tsp rech en d  
h e rg e s te ll te n  E ichdiagram m s ausgew erte t w erden .

Die polarographische Einrichtung und die angewendeten Stoffe

Es wurde mit einem HEYROVSKYschen Polarograph Typ V 301 gearbeitet. Zu den 
orientierenden Aufnahmen wurde eine Rohrzelle angewendet. Die gesättigte Kalomelreferenz- 
elektrode war mit der Zelle über eine Natriumnitrat-Agar Brücke verbunden. Die gelöste Luft 
wurde durch mit einer alkalischen Pyrogallol-Lösung gereinigtem Stickstoff vertrieben. Zur Ein
haltung der gewünschten Temperatur wurde ein Höppler-Ultrathermostat angewendet.

Das Dithionit war ein Produkt der Badischen Anilin-und Sodafabrik. Mitder Jod-Formal
dehyd Titrierung erwies es sich als 78,6%ig. Die benützte Lauge war p. a. Merck, ihre Lösung 
enthielt keine Produkte, die an der tropfenden Quecksilberelektrode aktiv waren.*

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden zur Bestimmung des polarographischen Verhaltens des Natriumdithionits 
und zur Ausarbeitung der Bedingungen einer quantitativen Bestimmung Untersuchungen 
durchgeführt.

1. Natriumdithionit gab unter 15—20° im pH-Bereich 7—14 eine gut auswertbare 
anodische Stufe.

2. Zwischen 20—25° entstand eine zweite anodische und eine ihr gleich hohe kathodische 
Stufe. Mit der Erhöhung der Temperatur nahmen beide Stufen gleichmässig zu, während die erste 
anodische Stufe allmählich abnahm.

3. Die zweite anodische und die ihr gleiche kathodische Stufe besassen einen kinetischen 
Charakter, der durch ihren Temperaturkoeffizienten und durch die Wirkung des Quecksilber
niveaus bestätigt wurde. Die anodisch-kathodische Stufe kann einem an der Elektrodenober
fläche entstandenen Produkt zugeschrieben werden.

* Nach Abschluss unserer Arbeit und der ersten Ungarisch-Tschechoslowakischen Polaro
graphischen Konferenz i. J. 1955 haben wir den kompletten Text des Artikels von Ce r m á k  er
halten (Chem. Zvesti 8 , 714, 1954), aus dem hervorgeht, dass unsere Beobachtungen über die 
auf Einfluss der Wärme entstehenden anodisch-kathodischen Stufen übereinstimmen. Cer m á k  
schreibt die Stufen der aus den als Dimer betrachteten S20 42~ entstehenden S02 -Radikalen zu.
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4. Die Elektrodengleichung der ersten anodischen Stufe ist nicht geklärt. Es ergeben 
sich zwei Möglichkeiten :

а) S2( V -  +  40H ^  2S032_ +  2H20  +  2e

б) 2Sa0 42_ +  Hg -  Hg(S20 4)22-

Die thermodynamischen Berechnungen, bzw. die analytischen Untersuchungen nach einer 
Dauerelektrolyse entscheiden nicht, ob es sich hier um eine reine Oxydation, oder um eine 
Komplexbildung bei der Entstehung der Welle handle.

5. Zu der quantitativen Bestimmung des Dithionits ist die polarographische Methode
geeignet. Zur Bestimmung des Zusammenhanges zwischen der Konzentration und der Stufen
höhe kann die erste anodische Stufe benützt werden. Zur Herstellung eines entsprechend genauen 
Eiehdiagrammes müssen erst die Polarogramme der Lösungen von gegebener Konzentration 
aufgenommen werden, dann soll der Dithionitgehalt durch Titrierung bestimmt werden. Der 
Konzentrationsbereich der Messung ist : 9 • 10“ 4 —  3 • 10-5  gM/1.

6 . Thiosulfat und Sulfit stören die quantitative Bestimmung nicht, bei Anwesenheit 
von Sulfid ist aber die genaue Messung, also die quantitative Auswertung der Dithionitstufe 
unmöglich. Die störende Wirkung der Sulfide kann durch Zugabe von Zinkcarbonat beseitigt 
werden.
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DISKUSSION

J .  K oryta  : D a Sie —  wie Sie e rw äh n ten  —  die A rbeit unseres K ollegen  
Oerm ak  n ich t bekom m en  haben , will ich se ine  Endergebnisse m itte ile n . E r  
n im m t an, dass in  D ith ion it-L ösungen  ein D im erisationsgleichgew icht zw ischen 
S2( V  un tl S 0 2  b e s te h t. W ird  D ith ionit e rw ä rm t, so en tstehen  zwei S tu fen  
und  Cerm aks M einung n ach  en tsp rich t die e rs te  S tu fe  der langsam en, je d o c h
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m it m essb a re r  G eschw indigkeit ab laufenden  M onom erisation des in  k le in e r  
K o n z e n tra tio n  anw esenden R ad ika ls . Die S tu fe  b e s itz t  deshalb einen k in e tisc h e n  
C h a ra k te r . D as w ird  auch  d u rc h  die T atsache  u n te r s tü tz t ,  dass bei der Z u n ah m e  
d e r  D ith io n it-K o n z e n tra tio n  sich  sowohl die S tu fe  d e r O xydation des D ith io n its , 
w ie d ie  S tu fe  des S 0 2  R ad ik a ls  verg rössert. D ie Zunahm e der L e tz te re n  is t 
je d o c h  langsam er.

F . P é t e r  : D er von  C e r m á k  vorgeschlagene M echanismus k ö n n te  n ach  
d em  S tu d iu m  der O rig in a la rb e it besser d isk u tie r t  w erden, jedoch h a b e  ich 
sie  n o c h  n ic h t bekom m en. D as R efera t d r . S u m a n n s , das in  den L eybo lds- 
P o la ro g rap h isch en  B erich ten  erschien und  d ie  M itteilung Kollege K o r y t a s  
m a c h e n  a u f  m ich den E in d ru c k , dass der besp rochene E lektroden-M echanism us 
a n n e h m b a r  sei.

W ä h re n d  unserer V ersuche ste llten  au ch  w ir fest, dass die zw eite  S tu fe  
•einer M odifika tion  e n tsp ric h t, die aus D ith io n it a u f  E inw irkung v o n  W ärm e  
e n ts te h t .  E s  schien also w ahrschein lich , dass diese S tu fe  einen k inetischen  C h a ra k 
te r  b e s i tz t .  Die U n te rsu ch u n g  des T em peratu rkoeffiz ien ten  u n te rs tü tz t  diese 
A n n ah m e . E in  w eiterer B ew eis des k in e tisch en  C harakters der S tu fe  i s t  die 
U n te rsu c h u n g  des E ffek tes  d er Q uecksilbern iveauhöhe.

D ie Ä nderung des V erhältn isses der zw ei S tufenhöhen als F u n k tio n  der 
D ith io n itk o n z e n tra tio n  w u rd e  auch von uns u n te rsu c h t. Die P rü fungen  w u rd en  
se lb stv e rs tän d lich e rw eise  b e i höherer T e m p e ra tu r  unternom m en, w o jed o ch  
D ith io n it  in stab il is t. D ie V ersuchsangaben  k o n n te n  deshalb n u r  zw ischen 
d en  en tsp rech en d en  F eh lerg renzen  ausg ew erte t w erden . Es w urde fe s tg e s te llt, 
d a ss  n a c h  E rhöhung d er K o n zen tra tio n  d ie  zw eite Stufe lan g sam er als die 
« r s te  zu n im m t.

G y . B or  : Es is t b e k a n n t, dass das D ith io n it in  alkalischen L ösungen  
in  S u lfo x y la t und  Su lfid  ze rfä llt. Dies w urde  au ch  von Sc h o ld a r  u n d  D e n k  
b esch rieb en , die sich m it d e r H erstellung  v o n  K obaltsu lfoxy la t b e sc h ä ftig te n . 
D ieses S u lfoxy la t w ird d u rc h  die C obaltionen co v a len t gebunden u n d  d ie R e a k 
t io n  v e r lä u f t  in  dieser R ich tu n g  vollständ ig . D as C obaltsulfoxylat is t  n u r  aus 
e in e r  ta u to m ä re n  M o d ifika tion  der S u lfoxy lsäure  herzustellen, u n d  zw ar aus 
d e r, in  w elcher nach  d er A nnahm e von H ie b e r  und  seinen M ita rb e ite rn  die 
W asse rs to ffa to m e  u n m itte lb a r , also n ich t d u rc h  S auersto ff an Schwefel g eb u n d en  
s in d . D iese C obaltverb indung  is t in  am m onalkalischer Lösung ein  N e u tra l
k o m p le x . Die zwei F o rm en  der S u lfoxylsäure sind  in  G leichgew icht, jed o ch  
i s t  d ie se  F orm , bei der d er W assersto ff d u rch  S auersto ff gebunden is t ,  re in  n u r 
in  o rg an isch en  E ste rn  h erzuste llen . M einer M einung nach w ird die d u rc h  den 
V o r tra g e n d e n  b eo b ach te te  in term ed iäre  tem p era tu rab h än g ig e  S tu fe  du rch  
S u lfo x y la t hervorgerufen , das einerseits k a th o d isch  oxydiert, an d e re rse its  
a b e r  anod isch  reduz ie rt w erd en  k an n . Die zw ei gleich hohen S tufen, v o n  denen 
d ie  e ine kathod isch , die andere  anodisch is t ,  können  der aus D ith io n it  der 
T e m p e ra tu r  en tsp rechend  gebildeten  S u lfoxy lsäure  zugeschrieben w erden . 
M einer M einung nach  is t  die in te ressan te  A rb e it des Kollegen P é t e r  n ich t 
n u r  v o n  analy tischem  S ta n d p u n k t aus, so n d e rn  auch vom  S ta n d p u n k t des 
S tru k tu rp ro b le m s  der Schw efeloxylsäuren erfo lgreich .

E . P un g o r  : Ich  m ö c h te  fragen, ob Sie den  kinetischen C h a ra k te r  der 
S tu fe  bew iesen haben . W ie haben  sich die b e id en  Stufen w ährend d e r k in e ti
s c h e n  P rü fu n g  benom m en? D er V ortragende e rk lä r te , dass die U n te rsu c h u n g  der 
S tro m s tä rk e  — Q uecksilberniveauhöhe noch  k e in en  Erfolg brachte. W as h a b e n  Sie 
w ä h re n d  der S tudien  b eo b ach te t?
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E . P é t e r  : W enn ich rich tig  v e rs tan d en  habe, so la u te t  d ie  F rag e , wie 
sich  w ährend  der k inetischen  U n tersu ch u n g en  die beiden W ellen  ausb ildeten . 
B ei höherer T em p era tu r w urden  g a r keine k inetischen  S tu d ien  un te rnom m en , 
n u r  be i einer n iedrigeren , wo eine S tufe b eo b ach te t w ird. D ie E inbeziehung 
d e r zw eiten S tufe in  die q u a n tita tiv e  A usw ertung  erwies sich als überflüssig . 
U n te r  20° erg ib t sich eine g u t ausw ertb a re  einzige W elle. K in e tisch e  S tudien  
w o llten  w ir n ich t durchführen . W enn  kein  besonderer G ru n d  d a fü r sp rich t, 
so llen  die U ntersuchungen  zw eckm ässig u n te r  20° d u rchgefüh rt w erden .

T H E  P O L A R O G R A P H IC  IN V E S T IG A T IO N  O F  S O D IU M  D I T H I O N I T E

F. Péter
(Institute of Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest)

S u m m a r y

In v e s tig a tio n s  c a r r ie d  o u t  to  s tu d y  th e  p o la ro g ra p h ic  b e h a v io u r  o f  so d iu m  d ith io n ite  
a n d  to  ev o lv e  th e  co n d itio n s  o f  i ts  q u a n t i t a t iv e  d e te rm in a t io n  a re  d isc u sse d .

1. S o d iu m  d i th io n ite  g iv es b e lo w  15— 20° a n d  a t  p H  v a lu e s  7— 14 a  r e a d i ly  e v a lu a b le  
a n o d ic  w a v e .

2. A t te m p e ra tu re s  b e tw e e n  20 a n d  25° a  se c o n d  a n o d ic  a n d  a  s im ila r ly  h ig h  c a th o d ic  
w a v e  a p p e a r .  O n in c re a s in g  th e  te m p e r a tu r e ,  b o th  w a v e s  r ise  in  a n  id e n t ic a l  d e g re e , w h ereas  
th e  f irs t  a n o d ic  w a v e  g ra d u a lly  s in k s .

3. T h e  se co n d  a n o d ic  a n d  th e  s im ila r ly  h ig h  c a th o d ic  w av e  sh o w  a  k in e t ic  c h a ra c te r  
in d ic a te d  b y  th e i r  te m p e ra tu re  co effic ie n ts  a n d  b y  th e  e ffe c t o f  th e  m e rc u ry  le v e l .  T h e  an o d ic -  
c a th o d ic  w a v e  m a y  b e  a sc rib e d  to  a  p ro d u c t  fo rm e d  on  th e  su rfa c e  o f  th e  e le c tro d e .

4. T h e  e le c tro d e  e q u a tio n  o f  th e  f irs t  a n o d ic  w a v e  is n o t  y e t  c o m p le te ly  c le a re d  u p . T w o 
p o ss ib ilitie s  a re  o ffered  :

a )  S 20 4* -  +  4 O H  ^  2 S 0 32~  +  2 H 20  +  2e

b ) 2 s2<v- +  H g  ^  H g (S s0 4)2s -

T h e  th e rm o d y n a m ic  c a lc u la tio n s  a n d  th e  a n a ly t ic a l  in v e s tig a tio n s  c a r r ie d  o u t  a f te r  
a  lo n g -p e rio d  e le c tro ly s is  d id  n o t  so lv e  th e  p ro b le m  w h e th e r  o x id a tio n  a lo n e  o r  th e  fo rm a tio n  
o f  a  c o m p le x  a re  re sp o n s ib le  fo r th e  a p p e a ra n c e  o f  th e  w av e .

5. T h e  p o la ro g ra p h ic  m e th o d  p ro v e d  s u i te d  fo r  th e  q u a n t i ta t iv e  d e te r m in a t io n  o f 
d i th io n i te .  T h e  f irs t  a n o d ic  w av e  le n d s  i t s e l f  to  e s ta b lis h in g  th e  c o r re la tio n  o f  c o n c e n tra t io n  
a n d  w a v e  h e ig h t.  In  o rd e r  to  o b ta in  a  w o rk in g  d ia g ra m  o f  a d e q u a te  a c c u ra c y  f i r s t  th e  p o la ro -  
g ra in s  o f  so lu tio n s  o f d e fin ite  c o n c e n tra t io n s  m u s t  b e  re c o rd e d , th e n  th e  d i th io n i te  c o n te n t  
d e te rm in e d  b y  t i t r a t io n .  T h e  m e a s u re m e n ts  m a y  b e  a p p lie d  in  th e  c o n c e n tra t io n  r a n g e  9 • 10“  4—  
3 • 10-6 g М/1.

6. T h e  p re se n c e  o f  th io s u lp h a te  a n d  su lp h i te  d o  n o t  in te r fe re  w ith  t h e  q u a n t i ta t iv e  
d e te rm in a t io n  w h ereas  n o  p rec ise  m e a s u re m e n t  o r  q u a n t i ta t iv e  e v a lu a tio n  o f  th e  d ith io n ite  
w a v e  is po ss ib le  in  th e  p re se n c e  o f su lp h id e . H o w e v e r , th e  in te r fe r in g  a c t io n  o f  su lp h id e  m a y  
b e  e l im in a te d  b y  a d d in g  zinc  c a rb o n a te .

D ozent D r. Ferenc P é t e r  B u d ap est, X I . B udafoki ú t  4— 6
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D I E  B E D E U T U N G  D E R  P O L A R O G R A P H I E  
I N  D E R  G E W E R B E T O X I K O L O G I E

J .  T e is in g e r

( Institut für Arbeitshygiene und Berufskrankheiten, Prag)

D er K lin iker u n d  der H ygien iker g e rä t seh r oft in  eine schw ierige Lage bei 
d e r D iagnostik  d er gew erblichen V erg iftungen , insbesondere d e r von einem  
chronischen C h arak te r. Die klin ischen S ym ptom e dieser V erg iftungen  sind 
m anchm al von  an d eren  ähnlichen K rankhe itse rscheinungen  schw er zu u n te r 
scheiden, so dass ein  ob jek tiver N achw eis eines G iftes oder seiner U m w and lungs
p ro d u k te  h ier eine ganz ausserordentliche B ed eu tu n g  h a t. Zum  N achw eis von 
In d u s tr ie g if te n  in  biologischen F lüssigkeiten , die h ier in  sehr geringen  M engen 
V orkom m en, w urde eine ganze Reihe von  chem ischen oder physikalischen  Me
th o d e n  au sg earb e ite t. Zu diesem  Zwecke h a t  sich bei uns in  vielen F ä llen  am  b e 
s te n  die P o larograph ie  bew äh rt, weil sie eine schnelle, genügend em pfindliche 
u n d  spezifische M ethode is t und  eine d au e rn d e  A nzeige gib t. D ieser le tz te  U m 
s ta n d  h a t  besonders im  G erich tsverfahren  eine grosse B edeutung.

Die chronische B leiverg iftung , die frü h e r  zu den  häufigsten  V erg iftungen  
g eh ö rte , e rfo rd ert noch  h eu te  eine grosse A u fm erk sam k e it der Ä rzte , w enn auch  
d ie Z ah l d er G eschäd ig ten  s ink t und  bei u ns schon  sehr gering is t. Z um  N ach 
w eis von  Blei in  biologischen F lüssigkeiten  w ird  eine ganze Reihe von  M ethoden  
angew endet, von  denen  m anche sehr verlässlich , d ie m eisten  jedoch sehr schw ierig 
u n d  ansp ruchsvo ll sind , besonders in  Bezug a u f  die notw endige A p p a ra tu r . In  
d e r CSR w enden w ir j e tz t  zu r B le ibestim m ung im  B lu t ausschliesslich die von 
dem  V erfasser der vorliegenden A rbeit v o r e in igen  Ja h re n  ausg earb e ite te  Me
th o d e  a n [ l ] ,  die je tz t  in d e r M odifikation von Sk r a m o v s k y  und Sr b o v a [2] b e n ü tz t 
w ird . Z u r A nalyse genügen  4 m l C itra tb lu t. D iese M ethode b e ru h t a u f  F re i
m ach u n g  d er B lei-Ionen (die, wie b ek an n t, zu m eh r als 9 0%  an ro te B lu tk ö rp e r
chen u n d  d er R est an  an d ere  B luteiw eissstoffe g ebunden  sind), m itte ls  e iner 
M ineralsäure. D urch  die W irkung  der Säure w erden  die Blei-Ionen fre igem ach t 
u n d  g ehen  in  Lösung. D er V organg is t folgender : D as B lu t w ird m it S äure u n d  
m it destillie rtem  W asser häm olysie rt, w o rau f die E iw eissstoffe in der H itze  au s
g efä llt w e rd en .Im  k la ren  u n d  eine geringfügige M enge von  Eiw eissstoffen e n th a l
ten d en  F i l t r a t  is t es d a n n  m öglich, das B lei d u rch  Polarographie  d ire k t zu 
b estim m en . Vor d er F ä llu n g  der E iw eissstoffe w ird  das B lu t m it S au ersto ff 
d u rc h p e rlt, da es aus dem  m it Sauerstoff g e sä ttig te n  B lu t hei der w eiteren  A naly -
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se n icht zu r A b sp a ltu n g  d er P o rp h y rin e  kom m t, die e iner polarographischen  B e
stim m ung im  W ege s tehen  w ürden . M it d ieser M ethode k a n n  m an  in  einer sehr 
kurzen Z e it d ie  P lum bäm ie  festste llen . D ie chem ischen  M ethoden, z. B . die 
D ith izon-M ethode, erfo rdern  eine B lu tm in era lisa tio n  ; ausserdem  is t diese Me
thode seh r langw ierig  u n d  d e lik a t. A us diesem  G runde h a t  — nach  unserer M ei
nung — d ie  po larog raph ische  B estim m ung  a u f  die beschriebene A rt bedeu tende  
V orteile. D ie  m it  d er po la rograph ischen  M ethode im  B lu t gefundenen N o rm al
w erte s in d  e tw as  höher als die m it d er D ith izon-M ethode festgestellten  W erte . 
N orm ales B lu t  zeig t nach  u nserer M ethode die W erte  v o n  0,070 mg %  Blei. D ie 
W erte ü b e r  0,100 m g %  Blei sind  b es tim m t p atho log isch , die W erte von  0,070

0,000mg %

Abb. 1. P o la ro g ra p h is c h e  B e s tim m u n g  v o n  B le i im  B lu t .  K u r v e n  v o n  300 m V , 200 m V /A h sz ., 
E m p f .  1 : 1 , g e s ä t t ig te  K E ,  k a th .  A n sch lu ss . B e i j e d e r  P ro b e  5 K u rv e n  m i t  v e r s c h ie d e n e r

K o m p e n s a tio n

b is  0 ,100  m g %  B lei sind  b es tim m t e rh ö h t, ih re  E rk lä ru n g  is t jed o ch  n u r  a u f  
G ru n d  des A llgem einzustandes d er k ra n k e n  P erso n  oder ih re r E x p o sitio n  
w ä h re n d  der A rb e it m öglich. D as g ilt a lle rd ings auch fü r andere M ethoden , 
d ie  m a n  n u r  m it B erücksich tigung  der b e o b a c h te ten  Person d eu ten  k a n n . D er 
V erfasse r v erfü g t ü b e r eigene E rfah ru n g en  m it m ehr als 10 000 B lu tan a ly sen .

D ie B le ibestim m ung im  U rin  w ird  in  d e r  C SR  nur ausnahm sw eise v e r
w e n d e t, w enn auch  in  an d eren  L än d ern  diese B estim m ung sehr b e lieb t is t. D as 
B le i w ird  im  U rin  sehr unregelm ässig  ausgesch ieden  und  es sind  d a h e r A nalysen  
v o n  m ehreren  P ro b en  n ö tig , wogegen d e r B leispiegel im  B lu t v iel k o n s ta n te r  
i s t .  I n  d er le tz ten  Z eit w ar m an  gezw ungen, d ie  B leibestim m ung im  U rin  bei 
d e r  B ehand lung  d er B le iverg iftungen  m it d em  Calciumsalz E D T A  anzuw enden . 
W ie  b e k a n n t, w ird  nach  V erabreichung  dieses P rä p a ra te s  die M enge des im  U rin  
ausgesch iedenen  Bleis b ed eu ten d  e rh ö h t. S k b o v a  von unserer K lin ik  h a t  eine 
n o c h  unverö ffen tlich te  M ethode zur B estim m u n g  von Blei, das in  kom plexer

0,073 mg % 0,000 mg %



D IE  B E D E U T U N G  D ER  PO LA RO G RA PH IE IN  D E R  G EW ERBETO X IK O LO G IE 4 3 7

F orm  im  U rin  ausgesch ieden  w ird, a u sg e a rb e ite t. Sie m inera lisiert d e n  U rin  
m it S alpetersäure  u n d  W asserstoffsuperoxyd. N ach  A uflösung des A b d a m p f
rü ckstandes u n d  A lkalisierung  w ird das B le i m it C alcium phosphat au sg e
fä llt, und  der N iedersch lag  in einer k leinen  M enge Salzsäure gelöst, d ie L ösung  
m it W asser au fgefü llt u n d  po larograph iert. D u rc h  die A nw endung dieses V er
fahrens scha lte t sie d as  E isen  aus, das sonst d ie  polarographische B estim m u n g  
stö ren  w ürde, d a  das E isen  durch C alc ium phosphat n ich t n iedergeschlagen w ird . 
Bei einer abso lu ten  M enge von 100 /Ig B lei im  analysierten  M ate ria l e rg ib t 
sich bloss ein 2 % ig e r F eh ler, bei einem  In h a lt  v o n  10—20 /lg kom m t e in  1 0 % ig er 
F eh ler vor. Z ur A nalyse sind 100 m l U rin n o tw en d ig .

Abb. 2. S ch w efe lk o h len sto ff  u n d  S c h w e fe lw a sse rs to ff  
9 m l ä th a n o lisc h e  L ö su n g  v o n  D iä th y la m in , 1 m l 2 m  L iC l. Z u g eg eb en  : (1) 0 ; (2 ) 0 ,5  m l  u n 
g e fä h r  0 ,01m  CS2 ; (3 ) 0 ,1  m l 0 ,0 1 m  N a 2S ; (4) 0 ,2  m l 0 ,0 1  m  N a 2S. K u rv e n  v o n  9. W in d u n g  z u 

rü c k , a n o d .- k a t .  g e s ä t t ig te  K E , 200 m V /A b sz ., E m p f . 1 : 20, h  =  40 cm

D as Blei im  S tu h l w ird  nu r ausnahm sw eise bestim m t, und  zw ar fa lls  V er
d ach t a u f absich tlich en  Bleigenuss zwecks G ew innung einer R en te  b e s te h t. 
D as V erfahren, d as  v o m  Verfasser m it R e j s e k  [3 ] beschrieben w urde , is t  fo l
gendes : D er S tu h l w ird  a u f  nassem  W ege m in e ra lis ie rt, das E isen d u rch  E x tr a k 
tio n  m it Ä ther e n tfe rn t, d er m it E isen einen K o m p lex  b ilde t. Die w ässrige P h ase , 
in  der das Blei po larog raph isch  bestim m t w ird , is t  am  E nde k la r u n d  fa rb lo s .

Sehr oft is t es n ö tig , den Schw efelkohlenstoffgehalt im  U rin  oder im  B lu t 
zu bestim m en, d a  bei d e r E rzeugung von K u n s tfa se rn  leider noch im m er S chw e
felkohlensto ffverg iftungen  Vorkommen. In  d e r  R egel w ird w ie folgt v e rfah ren . 
D er Schw efelkohlenstoff w ird aus b io logischen F lüssigkeiten  m it S tic k s to ff  
ausgetrieben  u n d  in  eine äthanolische L ösung v o n  D iä thy lam in  ü b e r fü h r t ,  wo 
in  G egenw art von  K u p fe ra c e ta t das gelb g e fä rb te  K u p fe rd iä th y ld ith io ca rb a - 
m a t e n ts teh t. D ie G elb färbung  der Lösung w ird  d a n n  kolorim etrisch b e s tim m t. 
M anchm al is t es v o rte ilh a fte r, s ta t t  d er k o lo rim etrischen  die po laro g rap h isch e
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B e s tim m u n g  zu verw enden, w obei D iä th y ld ith io c a rb a m a t b estim m t w ird , dessen 
an o d isc h e  S tufe  bei —0,62 У  lieg t (nach Z u m a n , Z um anová  und  S o u c e k  [4]). 
D e r  V o rte il d er po la rograph ischen  B estim m ung  b e s te h t darin , dass d er Schw efel
k o h le n s to f f  auch  in  G egenw art von  Schw efelw asserstoff, der eine g esonderte  
S tu fe  g ib t ,  b estim m t w erden  k a n n . Bei der ko lo rim etrischen  B estim m ung  is t  es 
n ö t ig ,  d e n  Schw efelw asserstoff v o rh e r zu e n tfe rn e n . D er S chw efelkoh lensto ff 
w ird  n a c h  unseren  V ersuchen im  U rin  n u r  in  e inem  sehr kleinen M asse, d . h. 
in  e in e r  u n g e fäh r 0,06 %  des aufgenom m enen Schw efelkohlenstoffes en tsp re c h e n 
d e n  M enge ausgeschieden. D a  seine A usscheidung  nach  einer E x p o n en tia lk u rv e  
g e sc h ie h t, k a n n  der Schw efelkohlenstoff im  U rin  noch einige T age n a c h  der 
B e e n d ig u n g  der E xposition  gefunden  w erden . D er Nachweis des Schw efelkohlen-

Abb. 3. P o la ro g ra p h is c h e  B e s tim m u n g  v o n  B e n zo l a ls  D in itro b e n z o l im  U r in . K u r v e n  v o n  
О V , 2 0 0  m V /A b sz ., E m p f . 1 : 10. D ie  o b e re n  K u r v e n  e n ts p re c h e n  e in e r  B e n z o lk o n z e n tra 

t i o n  v o n  126 /ig/1 im  U r in .  I m  z w e ite n  F a lle  i s t  k e in  B e n zo l im  U rin  w a h rn e h m b a r

Stoffes im  U rin  g ib t uns ganz  verlässlich an , ob eine Person in  B e rü h ru n g  m it 
S chw efelkoh lensto ff w ar. B ei dem  N achw eis v o n  einigen mg je  L ite r k a n n  m an  
v o ra u sse tz e n , dass diese E x p o sitio n  ziem lich bed eu ten d  w ar. M it R ü ck sich t 
d a ra u f , dass der Schw efelkohlenstoff so gering  im  U rin  ausgeschieden w ird , is t 
es sch w er, aus seinem  N achw eis im  U rin  a u f  d ie  K onzen trationshöhe in  d e r  L uft 
z u  sch liessen . Es is t se lb stv ers tän d lich , dass d ie  B ew ertung der E rg eb n isse  n u r 
in  Z u sam m en h an g  m it dem  klin ischen B ild  vorgenom m en w erden k a n n , diese 
B e s tim m u n g  h a t jedoch  schon in  m anchen  F ä lle n  erm öglicht, die r ich tig e  D ia
g n o se  zu  treffen .

H ie  u n d  da kom m en noch  chronische o d e r ak u te  B enzolverg iftungen  vor. 
Ö f te r  i s t  m an  gezw ungen, eine kleine B enzolm enge in  biologischen F lü ssig k e iten  
zu  b e s tim m e n , um  den  N achw eis zu e rb rin g en , ob eine Person m it B enzol a rb e i
t e t .  Z u m  Benzolnachw eis im  B lu t, im  U rin  o d e r in  den O rganen w urde vom  V er
fa s se r  m it Sk b a m o v sk y  [5 ]  eine p o la rog raph ische  M ethode en tw ick e lt. Zur 
A n a ly se  w erden in  d er R egel 5 m l C itra tb lu t genom m en, m an k an n  je d o c h  auch 
m it  e in e r  kleineren  M enge a rb e iten . D er P ro b e  w erden 10—15 T ro p fen  einer
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Ö lsuspension von C alc ium steara t zugesetzt, die ein überm ässiges Schäum en 
v e rh in d e rt. Z ur A nalyse des U rins w erden  100—150 m l U rin  v erw en d e t. D as B en
zol w ird  aus der biologischen F lüssigke it m it L u ft oder m it S au ersto ff ausgetrie
ben  u n d  in  einen aus gleichen V olum ina chem isch reiner Schw efelsäure (d  : 1,82) 
u n d  S a lpe te rsäu re  (d  : 1,50) b e re ite te n  N itriergem isch  zu r U m w and lung  in  m- 
D in itrobenzo l aufgefangen, das m it e iner 40% igen  N a triu m h y d ro x y d lö su n g  ge
gen T ropaeolin  О alkalisiert u n d  n ach h er po larog raph iert w ird . A lle D initro- 
benzol-Isom ere w erden an  d er Q uecksilbertropfkathode in  2 S tu fen  bei — 0,55 V 
u n d  — 0,70 V reduziert (gem essen gegen gesä ttig te  K alom ele lek trode). Die 
po la rograph ische  M ethode is t v o rte ilh a fte r  als die laufend  b e n ü tz te  chem ische 
M ethode m it B u tanon  (M ethy l-Ä thy lketon), das m it dem  g eb ild e ten  D initro- 
benzol in  B erührung  m it L auge eine F a rb reak tio n  g ib t. D ie le tz tg en an n te  
M ethode is t  wegen des A ussch ü tte ln s  d er N itroverb indungen  u n d  ih re r  A b tren 
nu n g  k om pliz ie rte r u n d  e rfo rd e rt noch andere delikate  B ehand lungen . U nseren 
V ersuchen  nach  w ird  das B enzol im  U rin  des M enschen n u r  seh r gering , d. h. 
in  e in er M enge von 0 ,1—0,2 %  des aufgenom m enen Benzols ausgesch ieden . W as 
die D u rch fü h ru n g  b e tr iff t, is t d ie B estim m ung  im  U rin v o rte ilh a fte r  als im  B lu t, 
die fes tg este llten  W erte  sind  m eistens sehr k lein  (H u n d erts te l b is Z eh n te l m g je 
L ite r), be i bedeu tend  expon ierten  Personen  w urden  jedoch  noch höhere  W erte, 
z. B . 3 —4 m g je  L iter gefunden . E benso  wie bei dem  Schw efelkohlenstoff, is t es 
auch  h ie r n ö tig , das klinische B ild  bei d er B ew ertung zu erw ägen. D er N achw eis 
von B enzol im  U rin  oder im  B lu t g ib t ganz bestim m t an , ob eine P erso n  m it 
B enzol a rb e ite t. D er N achw eis von  B enzol im  B lu t bei a k u te n  tö d lich en  V ergif
tu n g sfä llen  h a t begreiflicherw eise eine ausserordentliche B ed eu tu n g .

Von den  B enzo l-U m w andlungsproduk ten  is t es m öglich, H ydroch inon  
im  U rin  po larographisch  zu bestim m en . D ie M ethode b e ru h t a u f  d e r Ü berfüh 
ru n g  des H ydrochinons in  Chinon d u rch  O xydation  m it C erisu lfat ; das Chinon 
w ird  m it W asserdam pf destillie rt u n d  anod isch-kathod isch  (nach  B e r g e r o v a — 
S k r a m o v s k y  [6 ]) , gegen eine M erkurosu lfa t-E lek trode  p o la ro g rap h ie rt. Die 
H ydroch inonbestim m ung  im  U rin  d er B enzo larbeiter w ird  n u r ausnahm sw eise 
zum  Zw ecke einer genaueren B eu rte ilu n g  von kom plizierten  F ä llen  vorgenom 
m en. In  d e r B egel kom m t H y d roch inon  im  U rin  norm al n ich t v o r, b e i d en  B en
zo la rb e ite rn  w ird  es b innen  48 S tu n d en  nach  B eendigung d er E x p o sitio n  aus
geschieden . H ydrochinon  im  U rin  w urde auch  nach Genuss von  Selchfleisch 
oder g e räu ch erten  F ischen bzw . von  m anchen  A rzneien, wie z. B . Fol. uvae ursi, 
sogar in  e iner Menge von 1 m g je  L ite r, nachgew iesen [7].

A u f gleiche W eise, wie es be i B enzol beschrieben w orden is t, is t es m öglich, 
au ch  T oluol in  biologischem  M ateria l zu bestim m en . Das V erfahren  is t dasselbe, 
jed o ch  m it dem  U ntersch ied , dass Toluol m it L u ft in rauchende S a lpetersäu re , 
(d : 1,50) übergetrieben  w ird . E s e n ts te h t überw iegend 2 ,4 -D in itro to luo l, des
sen D o p pelstu fe  bei — 0,58 V u n d  — 0,76 V verzeichnet w ird  (M ethode von 
S r b o v á  [8 ]) .
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Z u  d en  schnellsten  po larograph ischen  M ethoden  geh ö rt die B estim m ung  
d e r a ro m atisch en  N itro v e rb in d u n g en  im  B lu t. Solche F älle  kom m en besonders 
bei N itrob en zo lv erg iftu n g en  v o r . Die Analyse w ird  d ire k t im  Serum  vorgenom 
m en , d as  m it gleichem  V olum en  einer N a trium ch lo rid lö sung  v e rd ü n n t w ird . 
N ach  D u rch le itung  von  W asse rs to ff is t es m öglich, die polarographische B estim 
m ung  d ire k t vorzunehm en (T e is in g e r  [9]). U n te r  diesen B edingungen is t  das 
A bscheidungspo ten tia l v o n  N itrobenzo l bei — 0,60 V u n d  die D oppelstufe von  
D in itro b en zo l bei — 0,4 V  u n d  — 0,6 V, die D o p pelstu fe  von D in itro to luo l is t 
zu — 0,6  V  und  — 1,1 V  v ersch o b en . Es is t jed o ch  m öglich , das gesam te B lu t zu 
an a ly s ie ren  (B o u b a l , T u h y  u n d  P o ko risy  [10]). In  d iesem  Falle is t es n ö tig ,

Abb. 4. P o la ro g ra p h is c h e  B e s t im m u n g  v o n  N itro b e n z o l im  S e ru m . K u rv e n  v o n  0 V , 2 0 0  
m V /A b s z .,  E m p f . 1 : 10, 1 : 5 ,  1 : 2 .  N itro b e n z o lk o n z e n tra t io n  b e t r ä g t  2037 /zg/1

das B lu t m it Saponin in  w ässriger Lösung zu häm olysie ren , die Eiw eissstoffe m it 
Sulfosalicylsäure au szu fä llen  u n d  das F iltra t  n a c h  A lkalisierung m it N a tro n 
lau g e  zu po larograph ieren . B ei der U n tersuchung  von  L eichenblu t a u f V o rh an 
densein  von  N itro v erb in d u n g en  is t V orsicht n ö tig , d a  in  solchem  B lu t auch bei 
n ic h t expon ierten  P erso n en  polarographische W ellen  erscheinen , die die A nw esen
h e it v o n  N itro v erb in d u n g en  Vortäuschen.

B ei T rin itro to lu o la rb e ite rn  k an n  m an im  U rin  dessen U m w andlungspro
d u k t, d . h . 2 ,6-D in itro-4-am inoto luol, e rm itte ln  (R o u b a l , Z d r a z il  u n d  P I cha  
[11]). N ach  der d u rc h g e fü h rte n  U rinhydro lyse m it Salzsäure und  folgender 

A lkalisierung  durch  N a triu m h y d ro g en carb o n a t w ird  eine frak tion ie rte  E x tra k 
tio n  m it Ä ther vo rgenom m en . N ach A bdestillie ren  des Ä thers w ird  der A b
d am p frü ck stan d  in  9 6 % ig em  Ä thano l gelöst u n d  m it W asser aufgefüllt. Bei 
d e r po larograph ischen  B estim m ung  des a n g e fü h rte n  U m w andlungsproduk tes 
w ird  eine D oppelstufe verze ich n et. A uf diese W eise h ab en  die obenerw ähnten
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A u to ren  im  U rin  der T rin itro to lu o la rb e ite r 0 ,5 —3,4 m g/L it. des U m w an d lu n g s
p ro d u k tes  nachgew iesen.

Es w urden  einige M ethoden a n g e fü h rt, d ie vom  Verfasser se lb s t o d e r von 
an d eren  tschechoslow akischen A u to ren  en tw icke lt w urden u n d  ü b e r  d ie  E r
fah ru n g en  vorliegen. In  der L ite ra tu r  is t eine ganze Reihe von po la ro g rap h isch en  
M ethoden zur B estim m ung der oben an g e fü h rten  Stoffe beschrieben , d ie  jedoch  
m eistens eine M ineralisation  von  bio logischen Flüssigkeiten oder kom pliz ie rte  
B ehand lungen  erfo rdern . Die beschriebenen  M ethoden können au ch  z u r  B estim 
m ung  von  Blei, Schw efelkohlenstoff u n d  B enzol in  der L uft v e rw e n d e t w erden, 
in  w elchen F ällen  die A nalyse allerd ings e in fach er is t. Ich  b in  d er M ein u n g , dass 
d ie po larograph ischen  M ethoden sehr genau  s in d  und  dass sie die a n d e re n , beson
ders die chem ischen M ethoden, in  E m p fin d lich k e it und  d a u e rn d e r  Anzeige 
ü b errag en .

Z U S A M M E N F A S S U N G

A ls A n w e n d u n g sg e b ie te  d e r  P o la ro g ra p h ie  in  d e r  k lin isch en  u n d  h y g ie n is c h e n  P ra x is  
w e rd e n  a n g e g e b e n  : d ie  B le ib e s tim m u n g  o h n e  M in e ra lis a tio n  im  B lu t , im  U r in  u n d  S tu h l ,  die 
B e s tim m u n g  v o n  S c h w e fe lk o h le n s to ff  im  B lu t  u n d  U r in ,  d ie  B e stim m u n g  v o n  B e n z o l  im  B lu t ,  
U r in  u n d  in  d e n  O rg a n e n  n a c h  N itr ie re n ,  sow ie  v o n  B e n z o lm e ta b o lite n , w ie  H y d r o c h in o n  im  
U r in . D as  N itro b e n z o l u n d  d ie  D in itro b e n z o le  k ö n n e n  p o la ro g ra p h isc h  d i r e k t  o d e r  im  v e r 
d ü n n te n  S e ru m  n a c h g e w ie se n  w e rd e n .
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D IS K U S S IO N

P . Z um an  : D ie B estim m ung  des B leis m öchte  ich ergänzen . E s  i s t  seh r 
w ich tig , dass bei diesen B estim m ungen  das B lei aus der Lösung m it  S alzsäure 
ausgeschieden w erde. D ie Zugabe der Salzsäure  geschieht aus zw ei G rü n d en . 
E in e rse its  soll das Blei aus der B indung  b e fre it, andererseits die O b e rfläch en 
a k t iv i tä t  der P ro te ine  bese itig t w erden.

Zu der F rage  der Schw efelkohlenstoff-B estim m ung. Diese A n a ly se  w ird 
zu r P rü fu n g  der L u ft von V iscose-B etriebcn b e n u tz t. Es w urde g e fu n d en , dass 
in  d er L u ft ta tsäch lich  n u r  kleine M engen so lcher Stoffe zugegen s in d , w elche 
d ie  B estim m ung  des K ohlend isu lfids s tö ren . P ro f. T e is in g e r  m e in t, d a ss  die
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gem einsam e B estim m ung v o n  Schw efelkohlenstoff u n d  Schw efelw asserstoff 
m öglich  sei. Das s tim m t n u r  d a n n , wenn die A n aly se  k u rz  nach der P robenahm e 
d u rc h g e fü h rt w ird. D ie P ro b e  w ird  in  eine a lk a lisch e  Lösung gegeben, die 
je d o c h  den  Schw efelw asserstoff oxydiert. W ird  d ie Lösung nu r nach ein igen  
S tu n d e n  oder Tagen a n a ly s ie r t , so wird in  dieser a lk a lisch en  Lösung der Schw efel
w asse rs to ff durch den  S a u e rs to ff  der L uft o x y d ie r t , w ährend  der Schw efel
koh lensto ffgeha lt u n v e rä n d e r t  b le ib t. Zur B estim m u n g  des Schwefelwasserstoffes 
soll also  entw eder eine a n d e re  M ethode, z. B. die jo d o m etrisch e  b en ü tz t w erden , 
o d e r die Analyse so fo rt im  B etrieb d u rch g e fü h rt w erden.

N ach  diesen zwei B em erkungen  m öchte ic h  v o n  Prof. T e isin g e r  A u s
k ü n f te  ü b e r die F rage d e r B estim m ung  des D in itro b en zo ls  im  B lute bekom m en. 
E s i s t  ganz sicher, dass d ie eine oder beide N itro g ru p p e n  durch  kom plizierte  
V orgänge reduziert w erd en . W en n  auch die H ö h e  d e r zw eiten Stufe n ied rig er 
i s t ,  i s t  sie m essbar u n d  sa g t m e h r  als die q u a n tita tiv e  S chätzung , die P rof. T e i s i n 
g er  bescheiden e rw äh n te .

THE SIGNIFICANCE OF POLAROGRAPHY IN INDUSTRIAL TOXICOLOGY

J. Teisinger
( Institute o f Industrial Hygiene and of Occupational Diseases, Prague)

S u m m a r y

Of the numerous fields of application of polarograpky in clinical and hygienical routine 
the followings are described : the determination of lead in blood without any mineralisation, 
the determination of lead in urine and faeces, and that of carbon disulphide in blood and urine. 
In addition to these, benzene in blood, urine and in various organs may simply be determined 
by polarography, subsequent to nitration, similarly to the determination of the metabolites 
of benzene, and, further, of hydroquinone in urine. Nitrobenzene and dinitrobenzenes may 
be detected in serum samples by polarography directly or subsequent to an adequate dilution.

P rof. Dr. J a ro s la v  T e isin g e r  P raha.



UNTERSUCHUNGEN IM SERUM VON SILIKOTIKERN

Frau L. S t e r

( Institut für Arbeitshygiene und Arbeitsmedizin, Budapest)

Als E rg än zu n g  d er in unserem  In s t i tu te  durchgeführten  U n te rsu ch u n g en  
ü b e r die B lu teiw eisskörper von S iliko tikern  schien es der M ühe w e rt, diese 
a u f  po larog raph ische  U ntersuchungen  zu e rs treck en , um  so m ehr d a  d ie  L ite ra 
tu r  in  d ieser B eziehung n u r spärliche A n g ab en  aufw eist. Die po laro g rap h isch e  
U n te rsuchung  w urde m itte ls  Messung d e r d u rch  B rdicka  e n td e c k te n  k a ta ly 
tisch en  D oppelw elle du rchgefüh rt. Zweck des S tud ium s w ar e ineste ils zu  e rm it
te ln , ob in  Silikose eine V eränderung des a u f  d ie  BRDICKA-Reaktion [1 ] g eg rün 
d e ten  P ro te in in d ex es nach  Müller  m e rk b a r  sei, andernteils zu  u n te rsu ch en , 
ob ein q u a lita tiv e r  U ntersch ied  in  den  P ro te in frak tio n en  von S ilik o tik e rn  im  
V ergleich zu  N orm alserenfrak tionen  fe s ts te llb a r  sei.

I. Die M essung des Pro tein indexes w u rd e  der M ethodik Mü l l e r s  folgend 
d u rch g efü h rt. Jed e  in  folgendem  a n g e fü h rte  po larographische M essung 
erfo lg te  a u f  e inem  au to m atisch  reg is trie ren d en  P olarographen n ach  H e y r o v sk y  
m it e iner T ro p fze it von  2,3 Sek. und  A usström ungsgeschw ind igkeit v o n  2,94 
m g H g/S ek . D ie M essung der k a ta ly tisc h e n  D oppelw ellen geschah m it  Q ueck
silber als u n p o la ris ie rb a re r  E lek trode.

Aus 150 N orm alseren  ergab sich d e r  durchschn ittliche  N o rm a lw ert des 
P ro te in in d ex es zu  3,8. D em nächst w urde d e r  P ro te in index  im  B lu te  von  50 
S iliko tikern  u n d  von  47 Personen, die e in e r S taubbeschäd igung  e x p o n ie r t w ur
den , ab er keine k lin ische  A nzeichen der S ilikose aufw iesen, bestim m t. G egenüber 
dem  N o rm alw ert von  3,8 ergaben die M essungen einen P ro te in in d ex  v o n  5,1 
bzw . 5,6 be i Silikose I . bzw. I I .  Bei den e in e r  S taubbeschädigung au sg ese tz ten , 
ab er noch keine klin ische Anzeichen d er S ilikose aufweisenden P e rso n en  w ar 
d e r D u rch sch n ittsw ert des P ro tein indexes 5,0.

F ü r die E rh ö h u n g  des D u rch sch n ittsw erts  be i Q uarzexponierten , a b e r  noch 
keine k lin ischen  A nzeichen der Silikose au fw eisenden  Personen e r te ilt  d ie  vorlie
gende U n te rsu ch u n g  keine E rk lä rung , d iese F ra g e  benö tig t näm lich  w e ite re  U n
tersu ch u n g en .

A bb. 1 s te llt  das Polarogram m  eines norm alen  und  eines siliko tisch en  
B lu tes d a r  (M ethodik  des P ro tein indexes n a c h  Mü l l er ).

Die E rh ö h u n g  des Pro tein indexes e rfo lg t zahlenm ässig in  keinem  F a lle  in
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so h o h e m  M asse wie bei K reb sk ran k en , es b e s te h t a b e r  zweifellos eine E rhöhung ,, 
die d a r a u f  h inw eist, dass im  B luteiw eiss von  S ilik o tik e rn  im  Vergleich zu  n o r 
m alen  P e rso n en  eine V erän d eru n g  vor sich geh t.

W ie  b e k a n n t, w ird  d e r W e rt des P ro te in in d ex es  nach  Müller  d u rch  eine  
w illk ü rlich e  zahlenm ässige B eziehung zweier po larograph ischer R eak tio n en  
e rm it te l t .  H ie r sp ielt die Q u a n ti tä t  oder Q u a litä t des P ro te ins keine R olle, es 
h a n d e lt  s ich  v ielm ehr u m  e in en  Vergleich zw ischen  V erhältn iszahlen  des B lu t-  
eiw eisses v o n  norm alen  u n d  pathologischen S eren  u n te r  besonderen e x p e ri
m e n te lle n  B edingungen.

I I .  Im  w eiteren  w urde  d e r fü r die E rh ö h u n g  des P rotein indexes in  d en  
e in ze ln en  B lu te iw eissfrak tionen  v e ran tw ortliche  F a k to r  un te rsuch t. G le ich -

Abb. 1. 1. Normalblut, d Test, Galvanometer-Empfindlichkeit 1/500— 2. Silikotisches Blut,
d Test, Galvanometer-Empfindlichkeit 1/500— 3. Normalblut, f  Test, Galvanometer-Empfind

lichkeit 1/300— 4. Silikotisches Blut, f  Test, Galvanometer-Empfindlichkeit 1/300

ze itig  w u rd e  versu ch t die F rag e  zu  k lären , ob e in  q u a lita tiv e r  U ntersch ied  u n te r  
d en  E iw eissfrak tionen  von  no rm alen  und  s ilik o tisch en  Seren bestehe.

D ie  po larograph ischen  U n tersuchungen  e rfo lg ten  in  den n a tiv en  u n d  in  
d en  m it  A lkali d e n a tu r ie r ten  F rak tio n en . Die T re n n u n g  zu F rak tionen  e rfo lg te  
d u rc h  P ap ie re lek tro p h o rese  a u f  einem  P a p ie rs tre ife n  M acherey-Nagel 214, v o n  
310 m m  L änge, 45 m m  B re ite , in  einem  V erona lpu ffe r vom  pH  8,6. io n e n s tä rk e  : 
0,1 b e i e in er S pannung  von  100 V olt, D auer d e r  E lek trophorese : 20 S tu n d e n .

Nach der Trennung — dem Verfahren von H o m o lk a  folgend — wurde der Papier
streifen bei Zimmertemperatur getrocknet und ein Streifen von der Breite von 5 mm von der 
ganzen Länge des Streifens abgeschnitten. Durch Färben mit Amidoschwarz В und Entfärben 
durch Essigsäure-Methanol wurde die Lage der Fraktion nach Wanderung festgestellt ; nun 
wurde der gefärbte »Indikatorstreifen« dem Ungefärbten genau angepasst. Abweichend des 
weiteren von dem originellen Verfahren von H omolka , wurden die unter den angegebenen Um
ständen mit gleicher Geschwindigkeit wandernden Fraktionen entsprechenden Querteile des 
Streifens derart abgeschnitten, dass zur weiteren Bearbeitung nur die farblosen Querstreifen 
zu Verfügung standen, die den meist intensiv gefärbten Stellen entsprachen. In dieser Weise 
wurde erzielt, womöglich ohne Nachschleppen, gut aufgetrennte Fraktionen zu erhalten. Um eine 
weitere Gleichmässigkeit zu sichern, wurde die Trennung eines jeden Serums in 3 Parallelen 
durchgeführt. Dadurch erhielt man genügendes Material zur weiteren Bearbeitung, die im 
gemeinsamen Eluat der betreffenden Papierquerschnitte geschah. Zu den einzelnen Trennungen 
wurde je 0,03 ml Serum angewandt. Da die Feststellung möglicher qualitativer Änderungen
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nicht über die ganze Länge des Papierstreifens, sondern nur über die dem Ziele am besten ent
sprechenden Querausschnitte gewünscht war, kam die Notwendigkeit einer quantitativen 
Bestimmung der eluierten Eiweisslösungen auf. Zur Bestimmung des Eiweissgehaltes dieser 
Grössenordnung waren die zur Verfügung stehenden Verfahren zum Teil wenig empfindlich, 
zum Teil zu langwierig. Im Biuretreagens entsteht infolge der Reduktion des Kupfer-Ions eine 
polarographisch messbare Stufe. Im Gegenwart eines Biuret-Proteinats wird die Höhe der 
Stufe erniedrigt. Unter bestimmten Versuchsbedingungen ist die Abnahme der Stufenhöhe 
zur quantitativen Bestimmung des Proteins brauchbar. Die Abnahme der Stufe erfolgt durch 
Adsorption ; sie ist eine lineare Funktion der Eiweisskonzentration und nähert sich im Falle 
des Seralbumins und Globulins bei einer Konzentration von 210 у/3,2 ml einem Grenzwert. 
Zur Herstellung des Biuretreagentes wurden 1,5 g CuS04 • 5H20  und 6 g Kaliumnatriumtartarat 
in 300 ml 10%iger kohlensäurefreier Natronlauge gelöst und mit kohlensäurefreiem destilliertem 
Wasser auf 1000 ml ergänzt.

D urch füh rung  der R eak tio n  : 0,5 m l B iuretreagens w ird  e in e r E iw eiss
lösung  von 0,5 ml V olum en zugefüg t. F alls die zu  bestim m ende Eiw eissm enge

in k leinerem  Volum en e n th a lten  is t, w ird  die Lösung m it e iner physio logischen 
K ochsalzlösung a u f  0,5 m l e rg än z t. N ach  einem  energischen D u rch sch ü tte ln  
lä s s t m an  die Lösung 30 M inu ten  bei Z im m ertem p eratu r stehen . N u n  w ird  sie 
m it 2 ml frisch  v e rfe rtig te r 10% iger K a liu m n a tr iu m ta r ta ra t-  u n d  0,2 m l N a tr iu m 
su lfitlö sung  verse tz t und  nach  ein igen M inu ten  m it einer A k k u m u la to rsp an n u n g  
v o n  2 V olt gegen eine gesonderte  M ercurosu lfa t-E lek trode  p o la ro g rap h ie rt. 
D as V erfahren  w urde m itte ls  d er K jeldah l-M ethode ka lib rie rt. A bb . 2 s te llt 
d as  P o larogram m  einer A lb u m inbestim m ung  d a r, die K urven  1 —6 beziehen  
sich  a u f  eine steigende K o n zen tra tio n  von  35 у /3,2 m l R eak tionsvo lum en  
A lbum in .

I I I .  Es w urden  polarograph ische  U n tersuchungen  in  den  E iw eissfrak 
tio n e n  von  30 norm alen bzw . 19 siliko tischen  Seren d u rch g efü h rt. Als P u ffe r 
d ien te  eine Lösung von der Z usam m ensetzung  1/50 m  K ob alth ex am m in ch lo rid , 
2 m  A m m onium chlorid , 2 m  A m m onium hydroxyd .

D ie Seren w urden  nach  e iner pap iere lek trophore tischen  T ren n u n g  m it 
physio logischer K ochsalzlösung e lu ie rt u n d  e inheitlich  in  einer K o n z e n tra tio n  
v o n  80 у /m l gegen eine Q uecksilberbodenelek trode  po larograph isch , u n d  zw ar
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die A lbum in -, A lpha2-, B e ta - u n d  G am m aglobu lin frak tion  in  n a tivem  Z u stan d e  
u n d  n a c h  alkalischer D en a tu rie ru n g  u n te rsu c h t. D ie A usm essung in  n a tiv em  
Z u s ta n d  geschah u n m itte lb a r  nach  dem  V ersetzen  von  1,5 m l E iw eisslösung 
m it 0,1 m l P ufferlösung. D ie D enatu rierung  d u rch  A lkali erfolgte nach  dem  V er
se tzen  v o n  1,5 m l E iw eisslösung  m it 0,1 m l n o rm ale r K alilauge ; nach  30 M inu
te n  w u rd e  der Lösung 0,1 m l Puffer zugesetzt u n d  po la ro g rap h ie rt. U n te r  den 
gegebenen  V ersuchsbedingungen , a u f eine G alvanom eterem pfind lichkeit von  
1/100 b e rechne t, e rgab  die A lbum infrak tion  sow ohl in  norm alen , wie auch  in  
siliko tischen  Seren eine W ellenhöhe von d u rch sch n ittlich  150 m m , die G lobulin
fra k tio n  50—70 m m . Sow ohl in  den norm alen  wie au ch  in  den silikotischen Seren 
w ar es zu  ersehen, dass E iw eissfrak tionen  v o n  d e r g leichen G ew ich tskonzen tra

tio n  e inen  erheblichen  U ntersch ied  in  ih re r po la rograph ischen  A k tiv itä t au f
w iesen. D ie po larograph ische  A k tiv itä t is t in  d er H öhe der k a ta ly tisch en  W elle 
in  m m  ausged rück t. A b b . 3 u n d  4 stellen  das P o la ro g ram m  der F rak tio n en  d a r, 
die Z ah lenre ihe  b ez ieh t sich  au f die K u rv en  d er A lbum in-, a 2, ß- u n d  y- 
G lobu lin frak tionen , A b b . 3 in  na tivem  Z u stan d e , A bb . 4 nach D enatu rie rung  
d u rch  A lkali. Die G a lv an om eterem pfind lichke it w ar bei den  A lbum infrak tionen  
1/1000, bei den G lobu lin frak tionen  1/300. D ie po larographische A k tiv itä t d er 
A lb u m in frak tio n  b e tru g  e tw a  das 2,5fache d er G lobu lin frak tionen . D ie po la ro 
g rap h isch e  A k tiv itä t d e r  u n te rsu ch ten  G lobu lin frak tionen  zerfä llt in  eine u n d  
dieselbe G rössenordnung m it gleichen W erten  fü r  a 2- u n d  '/-G lobulin u n d  in  
e inen  w enig e rhöh ten  W e rt fü r Д-G lobulin. B ei d er A usm essung der A lbum in 
f ra k tio n  w ar fe s ts te llb a r , dass die erste u n d  die zw eite k a ta ly tisch e  W elle bei 
e in er K o n zen tra tio n  v o n  80 у  /m l gleich hoch sind . E s w urde festgestellt, dass die 
O b erfläch en ak tiv itä t des A lbum ins erheblich  grösser als die der G lobuline is t. 
D ie A lb u m in frak tio n  u n te rd rü c k t das C o baltm ax im um  vollständ ig  ; in  gleicher 
K o n z e n tra tio n  erfo lg t d ie  U n terd rü ck u n g  bei den  G lobu lin frak tionen  n u r  unvoll-



U N TERSU CH U N G EN  IM SERUM  VON S IL IK O T IK E R N 447

s tä n d ig . A llerdings is t es h ie r zu beach ten , d ass  die Eiw eisslösungen zw ar die 
gleiche G ew ich tskonzen tration  besassen, a b e r  die betreffenden M olekularge
w ich te  n ich t in B e tra c h t genom m en w erden k o n n te n .

Abb. 4

T abellen  I u n d  I I  zeigen im  M ittelw ert d ie  A ngaben  der po larograph isclien  
U n tersuchungen  von  30 norm alen  und  19 siliko tisch en  Seren uzw. im  n a tiv e n  
Z u stan d  und  nach  a lkalischer D en a tu ra tio n .

Tabelle I
Durchschnittswerte der I. und II. katalytischen Wellenhöhe in mm gemessen

Albumin a2 Globulin ß Globulin у Globulin

Blutseren nat. denat. nat. denat. nat. denat. nat. denat.

1 ii. i. II. 1 I. и. I. II. i i . i. II. II. I. i i .

Normal......................... 150 153 162 328 58 71 63! 87 73 94 75 121 56 68 6 i 83

Silikotisch .................. 150 150 150 289 60 75 78 110 67 88 85 131 52 71 71 100

Tabelle II
Prozentuale Erhöhungen der I. und II. katalytischen Welle nach der Denaturation im Vergleich

zu den Nativwerten

Albumin a2 Globulin ß Globulin у Globulin

I. II. i. i i . i i . I. II.

Normal................................................ 9 113 8 24 15 31 9 23

Silikotisch ......................................... 0 93 29 47 25 47 37 47
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D ie  U ntersuchung d e r B lu te iw eissfrak tionen  in  30 norm alen Seren ze ig te , 
w ie a u s  T abelle  I  und  I I  e rs ich tlich , folgendes E rgebn is :

N a c h  der alkalischen D en a tu rie ru n g  e rfo lg t eine Zunahm e d er W ellen 
h ö h e n  in  allen  u n te rsu ch ten  F rak tio n en  ; in  g rösstem  Masse in  d er A lbum in - 
f r  a k tio n , in  geringerem  u n d  u n te re in an d e r g leichem  Masse in  den G lo b u lin frak 
t io n e n . D ie  E rhöhung is t  b eso n d ers  in  der I I .  W elle a u sg e p rä g t; im  V ergleich  
z u m  n a tiv e n  Z ustande b e t r ä g t  die E rhöhung  1 1 3 %  bei der A lb u m in frak tio n  
u n d  2 3 — 3 1 %  bei den G lobu lin frak tionen .

D iese r U m stand  w eis t d a ra u f  h in , dass w äh ren d  der D en a tu rie ru n g  in  
a lle n  F ra k tio n e n  schw efelhaltige G ruppen fre i w erden .

A us d er U n tersuchung  v o n  19 siliko tischen  Seren is t ersichtlich , d ass  die 
H ö h e n  d e r  ka ta ly tisch en  D oppelw ellen  d u rch sch n ittlich  in  die G rössenordnung  
d e r  N o rm alseren  fallen. E s w a r  jedoch  fe s ts te llb a r , dass nach der D e n a tu rie ru n g  
d u rc h  A lk a li die I I . k a ta ly tisc h e  W elle des A lbum ins in  jedem  F alle  n ied rig e r  
a ls d ie jen ig e  der N orm alseren  is t , wo auch in  d e r I .  W elle eine E rh ö h u n g  s t a t t 
f a n d . D a s  m ag bei Silikose d a ra u fh in d e u te n , dass infolge der D en a tu rie ru n g  keine 
V e rä n d e ru n g  innerhalb  des M oleküls erfolgt u n d  es w erden  beim  A bb au  schw efel
h a lt ig e  G ruppen  in k le inerem  M asse frei wie bei N orm alseren . Bei Silikose d ü rfte  
d e r  A b b a u  d er A lb u m in frak tio n  a n  einer von  d e r  N orm alfrak tion  abw eich en d en  
B in d u n g  erfolgen, oder a b e r  e n th ä lt  die siliko tische  A lbum infrak tion  b e re its  
in  n a t iv e m  Z ustand  eine v o m  norm alen  abw eichende A nzahl von schw efelhal
t ig e n  G ruppen .

D ie  G lobu lin frak tionen  d er S iliko tiker zeigen infolge der a lka lisch en  
D e n a tu r ie ru n g  im V ergleich  zu  den n o rm alen  G lobulinfrak tionen  e inen  e rh ö h 
te n  A n stieg  beider k a ta ly tis c h e n  W ellen. P ro zen tu e ll ausgedrückt b e t r ä g t  die 
E rh ö h u n g  der I. u n d  I I .  W elle 25, bzw. 4 7 %  im  Vergleich zu den n o rm alen  
W e r te n  von  8  und 2 5 % . D a h e r  m ag m an  v o rau sse tzen , dass infolge d e r  D en a
tu r ie ru n g  einesteils eine V erän d eru n g  in n e rh a lb  des Pro teinm oleküls e n ts te h t , 
a n d e rn te i ls  G lobu lin frak tionen  S ilikotiker en tw ed e r an  einer von d e r n o rm alen  
ab w eich en d en  B indung a b g e b a u t w erden, o d er bere its  das P ro te in m o lek ü l im  
G e g e n sa tz  zum  norm alen  e ine  erhöh te  A nzah l von  schw efelhaltigen G ru p p en  
b e s i tz t .

ZUSAMMENFASSUNG

In Blutseren von Silikotikern weist die Erhöhung des Proteinindexes und das nach 
alkalischer Denaturierung erfolgende Verhalten der verschiedenen Bluteiweissfraktionen darauf 
hin, dass im Vergleich zu Normalseren ein Unterschied besteht. Das abweichende Verhalten der 
Bluteiweissfraktionen deutet auf eine qualitative Änderung. Die Beobachtungen tragen zur 
Klärung einzelner Fragen des Pathomechanismus hei und bilden Anhaltspunkte für weitere 
Untersuchungen.
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DISKUSSION

M. B a u m a n n  : Ic h  m öchte fragen, ob Sie die D ena tu rie rung  d u rch  A lkali 
bei allen Seren  u n te rn o m m en  h aben? Die D en a tu rie ru n g  (ich weiss n ich t, w elche 
M ethode Sie angew endet haben) w eist ziem lich  hohe S treuung a u f  u n d  das 
Mass der D e n a tu rie ru n g  w ird  von den frem d en  Stoffen des E iw eisses s ta rk  
beein flusst. B ei ein igen G lobulinfrak tionen  v e ru rsa c h t die L ip o id frak tion  eine 
s ta rk e  Ä nderung  in  dem  E rgebnis der D en a tu rie ru n g  durch  A lkali. D abei 
v a riie rt die L ip o id frak tio n  —  unabhäng ig  von  der Silikose —  s ta rk  wegen 
gewisser physio logischer U m stände. D er V o rtra g  überzeugt m ich n ic h t, dass 
die Z unahm e, oder ü b e rh a u p t die Schw ankung  d er A k tiv itä t ü b e r die F e h le r
grenze der D e n a tu rie ru n g  durch  A lkali w äch st. E s is t bek an n t, u n d  au ch  ich 
habe  w ährend  e lek tro p h o re tisch er U n tersu ch u n g en  beobach te t, dass die re la tiv e  
Menge der E iw eissfrak tionen  im  Falle versch iedener K ran k h e iten  re c h t v e r
schieden sein k a n n , w ährend  die chem ische Z usam m ensetzung  sehr s ta b il is t. 
B eobach te ten  Sie w äh ren d  der D en a tu rie ru n g  du rch  A lkali ein versch iedenes 
V erhalten , so w eist das a u f  eine P rä fo rm atio n  in  der Eiw eissm olekel, d ie  ich 
noch nie e rfah ren  habe .

V. K a lo us  : W enn  ich rich tig  v e rs ta n d e n  habe, so bestim m ten  Sie die 
K o n zen tra tio n  der E iw eisse über den K upferkom plex . Am P o la ro g ram m  is t 
eine K upferw elle zu sehen , die nach  Zugabe v o n  Eiw eiss kleiner w ird . Ich  g laube, 
diese E rgebnisse  s teh en  m it den E rgebnissen  von  K a c e n a , die neben  S orm 
a rb e ite t, in  Z usam m enhang . Sie ste llte  fe s t, dass die K upferkom plexe des 
A lbum ins k a u m  zu reduz ie ren  sind. Die A b n ah m e der K upferstu fe  k a n n  also —  
m einer M einung n ach  —  der E n ts teh u n g  eines unreduzierbaren  K om plexes 
zugeschrieben w erden . A llerdings m üssen w ir ab e r m it der O b erfläch en ak tiv itä t 
d er Eiw eisse auch  rechnen .

D er schöne polarographische Beweis des verschiedenen V erh a lten s  der 
einzelnen e lek tro p h o re tisch en  S erum frak tionen  norm aler und patho log ischer 
Eiweisse is t  seh r in te re ssan t.

H insich tlich  d er q u a n tita tiv e n  B estim m ung  der einzelnen F rak tio n en  
m öchte ich fragen , m it w elchem  P ro te in  die E ich u n g  der M ethode d u rch g efü h rt 
w urde. M it A lbum in  aus alkoholischer L ösung?  W urde auch d er S tick s to ff
g ehalt g ep rü ft?

Aus den V ersuchen  geht hervor, dass d ie  а -und  ß- G lobuline ähn lich  dem  
y-GIobulin m it K u p fe r reag ieren . Das w urde b ish e r so k la r noch n ic h t fe s tg e 
ste llt.

L. SÁs d i  : D ie E in ste llung  der M ethode erfo lg te  m it k rista llin em  A lbum in , 
bzw . y-G lobulin . D ie E ichung  s tü tz t  sich a u f  d ie  S ticksto ff-B estim m ung  n ach  
K je ldah l.

K ollegen B a u m a n n  k ann  ich an tw o rten , dem  V ortrag  lagen die U n te r
suchungen von  Seren von 30 gesunden und  19 siliko tischen  Personen zu G runde. 
D ie Zahl e rla u b t keine kritische A usw ertung , die B eobach tungen  w eisen 
dennoch a u f  die k leinere polarographische A k tiv itä t  der e lek tro p h o re tisch  
hergestellten  A lb u m in frak tion  pathologischer Seren  h in. D ieD enatu rie rung  m it 
0 ,ln  K O H  d a u e rte  eine halbe S tunde. Bei dem  A lbum in gesunder Seren b e tru g  
die Zunahm e der I I .  W elle durchschn ittlich  113% , w ährend die der siliko tischen  
Seren 93%  w ar. D ie A bw eichung is t n ich t g ross, jedoch  eindeutig . Im  F alle  der 
G lobuline is t  d er U n tersch ied  auffallender. O bzw ar die Zahl d er u n te rsu c h te n  
Fälle  n ich t zu en tsp rechenden  Folgerungen re ic h t, zeigen die E rgebn isse  die 
W ich tigkeit d er w eiteren  Forschung in R ich tu n g  der S u lfh y d ril-A k tiv itä t an.
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INVESTIGATIONS IN THE SERA OF SILICOTIC PERSONS

L. Ster
(Institute of Industrial Hygienics and Industrial Medicine, Budapest)

S u m m a r y

In the serum samples taken from persons suffering from silicosis, the increase of the 
protein index and the behaviour of the various fractions of blood proteins observed after an 
alkaline denaturation seem to indicate distinguishable differences between these sera and the 
normal ones. The differing behaviour of the fractions of blood proteins points to a qualitative 
change. These observations may serve to clear up certain problems of pathomechanism, and 
offer starting points for further investigations.

F ra u  D r. L ivia S t er  B u d ap est, IX ., N a g y v á ra d  té r  2.



DIE BEDEUTUNG DER POLAROGRAPHISCHEN UNTER
SUCHUNG DER MUCOPROTEINE IN DER PNEUMO

KONIOSE

M. T ímár und Frau L . Ster

( Institut für Arbeitshygiene und Arbeitsmedizin, Budapest)

Vor allem  m öch te  ich von den h ie r in  M ehrzahl anw esenden C hem ikern  
u m  V erzeihung b itte n , weil ich in  m einem  V o rtrag  die B edeutung  d e r U n te r
su chung  d er M ucoproteine in  der Silicose in  e rs te r  R eihe von einem  klinisch- 
pa tho log ischen  G esich tspunk t aus b eh an d e ln  w erde. Ich  nehm e an , dass eine 
d e ra rtig e  D arste llung  dieses Problem s auch  fü r  den  Chem iker von In te re sse  sein 
k ö n n te , um  so m ehr, da m anche Problem e, die die Chem iker an reg ten  u n d  u n te r 
su c h te n , auch  fü r uns Ä rzte  sehr lehrre ich  sind .

In  den  le tz ten  J a h re n  w urden in un serem  In s t i tu t  die V erän d eru n g en  der 
B lu teiw eissstoffe von  A rbeitern , die an Silicose e rk ra n k t w aren, m it H ilfe  v e r
sch iedener M ethoden u n te rsu ch t [1]. D as Ziel w ar e in  V erfahren au szu arb e iten , 
d as  die k linische A bsonderung und  die experim en te lle  U ntersuchung von  m it 
p rog red ierenden  u n d  n ich t progredierenden F ib rosen  begleiteten  S ta u b sc h ä d i
gun g en  erm öglicht.

H ier w erden ku rz  die po larographischen  C h arak te ristika  der B lu te iw eiss
s to ffe  in  der Silikose m it besonderer H in s ich t a u f  die U ntersuchung  d e r M uco
p ro te in e  beh an d e lt.

E in e r von  uns [2 ] h a t  in  der Silicose m it H ilfe  der durch  Mü l l e r  m o d ifi
z ie rten  po larographischen  M ethode von B r d ic k a  einen  gegenüber den  K o n tro ll- 
p ersonen  e rh ö h ten  P ro te in in d ex  gefunden . D er In d e x  der K on tro llpersonen  
b e tru g  im  D u rch sch n itt 3,8 gegen 5,0 von  se it längerer Zeit in  Q u a rz s tau b  
a rb e iten d en , doch ohne eine V eränderung  im  R ö n tgenb ild , oder sonstige  k li
n ische V eränderungen  aufw eisenden P erso n en  u n d  gegen 5,6 v o n  Silico- 
tik e rn .

Im  w eiteren  w urde der Z usam m enhang zw ischen der Höhe des d e n a tu r ie r te n  
V ollserum s, bzw. der d en a tu rie rten  F iltra tw e llen  u n d  der Ä nderung des P ro te in 
indexes u n te rsu ch t. U nsere E rgebnisse sind in  T abelle  I zusam m engestellt. A us der 
T abe lle  is t e rsich tlich , dass in der Silicose : 1. die V erm inderung d e r D . W elle 
m it d er Z unahm e des P ro tein indexes n u r  gering  is t ; 2. die Ä n d eru n g en  der 
F iltra tw e lle  viel au sg ep räg te r sind. In  d er Silicose ste ig t die H öhe d e r F i l t r a t 
w elle para lle l m it d er Zunahm e des P ro te in in d ex es  bedeu tend  an  (153% ). 
B ei d en  K ontro llpersonen  w urden in  10 ,6% , bei S ilicotikern  in 6 4 ,6 %  d e r Fälle

2 9 *
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F iltra tw e lle n  gefunden, die h ö h er als 20 m m  w aren . P etrac.ek  [3] h a t  in  d e r 
Silicose gleichfalls höhere В к ш с к л -F iltra t w ellen beobach te t.

D ie be träch tlich e  Z unahm e der F iltra tw elle  is t  also für die m it p rog red ieren- 
d e r  F ib ro se  au ftre ten d e  Silicose ch a rak te ris tisch , einigen anderen  K ra n k h e ite n  
äh n lich , w ie z. B. C arcinom , Sarcom , T ubercu lose, febrile E n tzü n d u n g en . Die 
Z u n ah m e  des P ro te in indexes in  d er Silicose w ird  ausschlaggebend von  d e r H öhe 
d er F iltra tw e lle  b es tim m t. Im  S tu d iu m  der versch iedenen  F ibrosen  w urde  das 
S e ru m  v o n  9 an  ex su d a tiv e r u n d  von  11 an  f ib ro tisc h e r Tuberculose e rk ra n k te r

fß&sek

Abb. 1

P e rso n e n  u n te rsu ch t. D ie D . W elle b e tru g  in  b e id e n  G ruppen d u rch sch n ittlich  
36 m m , die du rch sch n ittlich e  H öhe der F iltra tw e lle  w ar in  der e x su d a tiv en  
G ru p p e  20,5 m m , in  der f ib ro tisch en  G ruppe 39 m m . In  der fib ro tisch en  T u b e r
culose w u rd en  also ähn liche , ab e r noch höhere F iltra tw e llen  als in  d e r Silicose 
b e o b a c h te t. D ie in  der e x su d a tiv en  T ubercu lose gefundenen  n iedrigeren  F i l t r a t 
w ellen  b ean sp ru ch en  w eitere  U n tersuchungen .

N achdem  es g ek lä rt w u rd e , dass in  der Z u n ah m e des silicotischen P ro te in 
in d ex es  die E rhöhung  der F iltra tw elle  die H a u p tro lle  spielt, schien eine U n te r
su ch u n g  des Z usam m enhanges zw ischen der E rh ö h u n g  der F iltra tw elle  u n d  dem  
G e h a lt des B lutes an  M ucopro tein  b eg rü n d e t, u m  so m ehr als in  d e r L ite ra tu r  
k e in e  A ngaben  bezüglich des M ucopro teingehaltes des B lutes in  d e r Silicose 
g e fu n d e n  w urden. D as S tu d iu m  dieses P roblem s sch e in t auch von patho log ischem  
G e s ic h tsp u n k t aus w ich tig  (D estru k tio n  des Bindegew ebes — g este igerte  
M u co p ro te in b ild u n g ).



D IE  BED EU TU N G  D ER  PO LA R O G R A PH ISC H EN  UNTERSUCHUNG 4 5 3

E in er von  uns [4 ] u n te rsuch te  d a h e r im  Laufe des S tud ium s d er V erän
derungen d er B indegew ebe in  der Silicose d en  M ucopro teingehalt des Serum s m it 
H ilfe der von  W in z l e r  ausgearbeite ten  M ethode [5 ]. Es w urde gefunden , dass 
in  der m it p ro g red ie ren d er F ibrose a u ftre te n d en  Silicose die M enge des M ucopro- 
te in s im  Serum  e rh ö h t is t. D er M ucopro te ingehalt wird au f T yrosin  um gerechnet 
angegeben (A bb. 1). D as V erhältn is T y ro sin  — K oh len h y d ra t b e trä g t  in  den 
K ontro llfä llen  3,40 m g % , in  den S ilicosefällen 3,61 m g % . In  fib ro tisch er 
Tuberculose w urden  noch höhere M ucopro teinw erte  gefunden. In  F ä llen  von  m it 
einer progred ierenden  F ibrose n ich t v e rb u n d en en  Pneum okoniosen wie auch  in 
ex su d a tiv e r T ubercu lose stim m en die M itte lw erte  m it den bei den  K on tro ll- 
personen gefundenen  W erten  überein.

Die P ro zen tzah l d er S erum m ucopro te inw erte , die grösser als 3,7 m g %  
eincl, b e trä g t bei den einzelnen G ruppen, w ie folgt :

K on tro llpersonen
Silicose
T bc. exsud .
T bc. fib ro tic .

12 ,4%  (34 u n te rsu ch te  Fälle) 
76 ,4%  (34 u n te rsu ch te  Fälle) 
22 ,2%  ( 9 u n te rsu ch te  Fälle) 
90 ,9%  (11 u n te rsu ch te  Fälle)

W enn m an  die E rhö h u n g  der F iltra tw e llen  in  der Silicose bzw . in  d er T bc. 
fib ro tica  m it dem  M ucoproteingehalt des Serum s vergleicht, so is t zu sehen, 
dass zw ischen den beiden  ein Z usam m enhang b es teh t.

H öhe d er F iltra tw e lle  :

12— 20 m m  
2 1 — 26 m m  
27 — 59 m m

D urchschn ittsw ert des 
Serum m ucoproteins :

3,3 m g %  (11 Fälle) 
3,9 m g %  (16 Fälle) 
6,0 m g %  (14 Fälle)

D er M einung von  M e h l  und  M ita rb e ite r [6 ] nach w andern  die M ucopro- 
te ine  m it d er d j-G lobu lin frak tion . W enn m an  d en  G ehalt des Serum s von  Sili- 
co tikern  u n d  K on tro llpersonen  an  M ucopro tein  m it der ctj-G lobuIinfraktion 
verg leich t, so f in d e t m an  bei einem  höheren  M ucopro teingehalt eine Z unahm e 
des dj-G lobulins. B ei einem  D urchschn ittsw ert des M ucoproteins von 3,5  m g %  
b e trä g t der a x-G lobulingehalt im  D u rch sch n itt 3 ,2 %  (30 Fälle), bei 4,7  m g %  
M ucoprotein 5 ,4 %  (20 Fälle). Z e t t e l  u n d  M ita rb e ite r [7 ] betonen  in  ih ren  
M itteilungen ü b e r die V eränderungen  des B lu tse rum s bei L ungenk ran k h e iten , 
dass sie im  L ungencarcinom  hohe ax- bzw. a 2-G lobulinw erte gefunden  h ab en . 
A uffallend hoch  w ar d e r «j-G lobulingehalt in  L ungencarcinom  (7,4 rel. % ). Solche 
hohe W erte h ab en  sie bei keiner anderen L ungen erk ran k u n g  b eo b ach te t. D ie 
M enge des otj-Globulins w ar um  so grösser, als d e r  Z ustand  des an  C arcinom  
E rk ra n k te n  v o rg esch ritten e r w ar. Auch d er a 2-G lobulingehalt w ar in  so lchen 
F ällen  hoch (13 ,6  re l.% ). Bei L ungenen tzündung  u n d  L ungentuberculose hab en
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sie, w e n n  a u c h  in  geringerem  M asse, höhere ax- bzw . a 2-G lobulinw erte a ls das 
n o rm a le  g efu n d en  (ihrer B e o b a c h tu n g  nach  h au p tsäch lich  in  d er E n tz ü n d u n g s 
p h ase ). U m  die  Frage, in  w elchem  M asse die M enge des M ucoproteins eine R olle 
in  d e r  Z u n a h m e  des Oj-Globulins sp ie lt, zu k lä ren , sind  w eitere U n te rsuchungen  
n ö tig .

B e v o r  w ir au f die B esp rech u n g  unserer experim en te llen  E rgebnisse ü b e r 
g eh en , m ö c h te n  wir hier — o hne  a u f  V ollständ igkeit A nspruch  zu erheben  — die 
w ic h tig s te n  M einungen ü b e r d ie  E n ts teh u n g  d e r F iltra tw elle  kurz besp rechen . 
Sow ohl B r d ic k a  [8 ] in  se inen  frü h e ren  V ersuchen, als auch  zahlreiche an d e re  
A u to re n  schreiben  die E rh ö h u n g  der F iltra tw e lle  den  A b b au p ro d u k ten  d er 
S e ru m p ro te in e  zu. W inzler  ä u sse r t in  seinen ä lte ren  M itteilungen eine ähn liche  
M ein u n g  [9 ] . E r  konnte in  T ie rex p erim en ten  zeigen, dass zwischen dem  G eh a lt 
des S e ru m s an  Polypep tiden  u n d  d e r H öhe d er F iltra tw e lle  ein  Z usam m enhang  
b e s te h t .  I n  späteren  V ersuchen [5, 10], nach  B estim m ung  der ch a rak te ris tisch en  
E ig e n sc h a fte n  der M ucopro teine, s te llt er fest, dass die in  seinen ä lteren  U n te r 
su c h u n g e n  nachgew iesenen P o ly p ep tid e  m it den  M ucoproteinen id en tisch  sind . 
A u f G ru n d  dieser le tz teren  V ersuche n im m t er an  — entgegen seiner frü h e ren  
A n g a b e n  — , dass die E rh ö h u n g  d e r F iltra tw elle  d u rch  die M ucoproteine v e ru r 
s a c h t  w ird . Müller  [11] z ie h t aus seinen U n te rsuchungen  über die P la sm a 
p ro te in fra k tio n e n  den Schluss, dass in  der E n ts te h u n g  u n d  in  dem  W ach sen  
des » F iltra tk ö rp e rs«  die a- u n d  ß-G lobuline, sowie auch  einige P o ly p ep tid e  d er 
A lb u m in fra k tio n  eine Rolle sp ie len . H omolka [12 ] beobach te te  im  sulfosalicyl- 
s a u re n  F i l t r a t  des im  L aufe  se in e r pap ie re lek trophore tischen  U n te rsu ch u n g en  
a u s  d e m  B ereich der a- bzw . /З-G lobuline gew onnenen P ro te in s eine grössere pola- 
ro g ra p h isc h e  A k tiv itä t. K a l o u s  [13] fand  im  sulfosalicylsauren F i l t r a t  des 
B lu ts e ru m s  — den A ngaben  v o n  Mehl  u n d  M ita rb e ite rn  ähnlich  [6 ]  — drei 
E iw eisskom ponen ten , die e r  m it M P 1 5  M P 2  u n d  M P 3  bezeichnete. Diese K o m p o 
n e n te n  s in d  auch im B lu t v o n  sow ohl gesunden als auch  an  Carcinom  e rk ra n k te n  
P e rso n e n  vorhanden. Im  B lu t  d er an  C arcinom  e rk ra n k te n  Personen  k o n n te  
d ie  Z u n a h m e  des K o m p o n en ten  M Pt b eo b ach te t w erden  ; die E rh ö h u n g  der 
p o la ro g rap h isch en  Stufe h ä n g t  w ahrschein lich  m it d e r Zunahm e des М РХ zu sam 
m e n .

I n  d e r uns b ek an n ten  L ite ra tu r  w urden  bezüglich  des schon e rw ä h n te n  
Z u sam m en h an g es zw ischen d e r  H öhe der F iltra tw e lle  u n d  dem  G ehalt des Se
ru m s  a n  M ucoprotein k eine  k lin ischen  A ngaben  gefunden. U nsere k lin ischen  
U n te rsu c h u n g e n  — nach  d en e n  zw ischen d e r H öhe der F iltra tw elle  u n d  der 
Z u n a h m e  des M ucopro teingehaltes ein Z usam m enhang  nachzuw eisen is t — u n te r 
s tü tz e n  die Annahm e des MÜLLERschen P ro te in in d ex es (unseren E rfah ru n g en  
n a c h  w ird  die Zunahm e des P ro te in indexes in  d er Silicose en tsch e id en d  d u rch  
d ie  E rh ö h u n g  der F iltra tw e lle  b estim m t), dass d er G ehalt des Serum s a n  M ucopro
te in  v o n  entscheidender B e d e u tu n g  is t. U nsere E rfah ru n g en  steh en  m it den  
tie rex p e rim en te ll gew onnenen A ngaben  W in z l er s  u n d  m it den an  K reb sk ran -



D IE  B ED EU TU N G  D ER PO L A R O G R A PH ISC H E N  UNTERSUCHUNG 4 5 5

ken  du rch g efü h rten  zahlreichen U n te rsu ch u n g en , in  denen e inzelne A utoren  
hohe F iltra tw e llen , andere  w ieder e rh ö h te  S erum m ucopro teinw erte  gefunden 
haben , in  vollem  E in k lan g . Sie stim m en w e ite r  m it den A ngaben v o n  Gr e e n sp a n  
und  D r e il in g  [1 4 ] u n d  von L amm [15 ] ü b e re in , von denen die e rs te re n  Auto-

Abb. 2. Polarographische Wellen von Mucoprotein (aus 0,5, 1,0, 2,0 bzw. 3,0 ml Serum isoliert)
F-Test. (Empf. : 1/300)

a) In ursprünglichem Zustand
b) Nach einer 30 Minuten langen Behandlung mit Alkali

ren  bei H e p a titis  n ied rige  S erum m ucopro te inw erte , der le tz tere  dagegen  niedrige 
F iltra tw ellen  b eo b ach ten  konnten .

W ir v e rsuch ten  unsere an k lin ischem  M ate ria l festgestellten  E rgebn isse  
m it einigen E x p erim en ten  zu u n te rs tü tzen . W ir nahm en daher P o la rog ram m e 
m it verschiedenen M engen von nach der WiNZLERschen M ethode iso lie rten  Muco- 
p ro te inen , sowohl von  n ach  der Iso lierung m it A lka li behandelten  M ucopro teinen , 
als auch  von d e n a tu r ie r tem  A lbum in auf.
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1. W e n n  m an die F iltra tre a k tio n  m it einem  au s 0 ,5 ,1 ,0 , 2,0, 3,0 m l S eru m  
m it H ilfe  d e r  W mzLERschen M ethode iso liertem  M ucopro tein  bzw. m it e inem  
nach  d e r  Iso lie ru n g  30 M inuten  la n g  m it A lkali b e h a n d e lte n  M ucoprotein d u rc h 
fü h rt, so  e n ts te h e n  F iltra tw e llen , die dem  M ucopro te ingehalt gem äss e rh ö h t 
sind u n d  d e re n  C harak ter m it d e r  F iltra tw elle  des Serum s übere instim m t (A bb. 
2). B ei e in e r  geringen K o n zen tra tio n  des u n b eh an d e lten , bzw . m it A lkali b e h a n 
d e lten  M ucopro te in s is t eine D ifferenz der H öh en  d e r  F iltra tw ellen  k a u m  zu  
v e rm e rk e n , b e i grösserer K o n zen tra tio n en  g ib t a b e r  d as  m it A lkali b e h an d e lte

Abb. 3. P o la ro g ra p h is c h e  W ellen  v o n  S e ru m  u n d  M u c o p ro te in
a )  S e r u m
b )  S e r u m  - f  2 m l M u c o p ro te in lö su n g . D -T e s t. (E m p f . : 1 /3 0 0 ) u n d  F -T e s t .  ( E m p f .  :

1/500)

M u co p ro te in  eine höhere W elle. Die F iltra tw e llen h ö h e  (16 mm) des aus 0,5 m l 
S e ru m  gew onnenen M ucopro teins s tim m t m it d e r  bei den K on tro llpersonen  
g e fu n d e n e n  d u rch schn ittlichen  F iltra tw ellenhöhe  ü b e re in  (13—17 m m ).

2 . W en n  m an einer S erum probe  eine aus 2 m l Serum  gewonnene M ucopro- 
te in m e n g e  zufüg t und  d a d u rc h  den  G ehalt des Serum s an  M ucoprotein a u f  das 
v ie rfa c h e  e rh ö h t, v e rm in d ert sich  die D. W elle, d ie  F iltra tw elle  dagegen n im m t 
b e d e u te n d  zu (Abb. 3).

3. 3 m g A lbum in (das v ielfache der im  e rs te n  Versuch aus 0,5 m l B lu t 
g ew o n n en en  M ucoproteinm enge) g ib t nach einem  5 b is  120 M inuten lang  d a u e rn 
d en  D e n a tu r ie ren  m it A lkali ke ine  F iltra tw elle  (A bb. 4).
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4. 20 m g A lbum in (en tsp rich t un g efäh r einer aus 0,5 m l S e ru m  gewonne
nen  A lbum inm enge) g ib t keine F iltra tw elle  (A bb. 5). Diese T a tsa c h e , verglichen 
m it der 16 m m  hohen F iltra tw e lle  des aus 0,5 m l Serum  gew onnenen  Mucopro- 
te in s , lässt d a ra u f  schliessen, dass in  der E n ts teh u n g  der S e ru m filtra tw e lle  die 
Menge des M ucoproteins eine en tscheidende Rolle spielt.

5. Die S erum filtra tw elle  und  die F iltra tw elle  des aus d e rse lb en  Serum 
m enge gew onnenen M ucoproteins sind  an n äh ern d  gleich hoch (A bb . 6).

Abb. 4. F-Test (Empf. : 1/300) von 5, 30, 60, 90 bzw. 120 Minuten lang denaturiertem Albumin
(3 mg)

Die Schlussfolgerungen sowohl unserer klin ischen U n te rsu ch u n g en  als 
au ch  unserer m it iso lierten  M ucoproteinen durchgefüh rten  V ersuche können 
w ie fo lg t zusam m engefasst w erden  :

1. D er M ucopro te ingehalt des Serum s is t in  der Silicose sow ohl fü r  die 
H öhe der F iltra tw elle  als auch  fü r  die Z unahm e des P ro te in indexes en tsch e id en d  
v e ra n tw o rtlic h .

2. Die H öhe d er F iltra tw e lle  w ird  ausschlaggebend von d e r M enge des im  
ursp rüng lichen  Z ustan d  anw esenden  M ucoproteins b estim m t ; die B eh an d lu n g  
des M ucoproteins m it A lkali sp ie lt in  der E rh ö h u n g  der F iltra tw e lle  eine n u r 
u n te rg eo rd n e te  Rolle.

Abb. 5. F-Test von 10, 20, 30 bzw. 40 mg Albumin (Empf. : 1/300)
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3. D ie im  Laufe d e r  D en a tu rie ru n g  der S e ru m p ro te in e  frei w erdenden 
— S H -G ru p p en  spielen in  d e r  E n ts te h u n g  der S eru m filtra tw e lle  in  der Silicose 
e in e  w ich tig e  Rolle.

4 . D ie erhebliche V erg rö sseru n g  des M ucopro te ingehalts ru f t  eine V erm in
d e ru n g  d e r  D. Welle herv o r. D ie  K lärung  der F rag e , ob  d er hohe M ucoprotein- 
g e h a lt  des Serums im  C arc inom  in  der erheblichen V erm inderung  der D. W elle 
v o n  B ed eu tu n g  sei, b e a n sp ru c h t w eitere ausführliche U ntersuchungen .

5. U nsere Versuche u n te r s tü tz e n  unsere im  L au fe  d e r klin ischen B eobach
tu n g e n  gewonnenen E rfa h ru n g e n .

Abb. 6. a) D -T e s t ( E m p f .  : 1 /500) u n d  F -T e s t  ( E m p f .  : 1 /300) v o n  S e ru m  
b )  D - T e s t  (E m p f. : 1 /500) u n d  F - T e s t  (E m p f. : 1 /300) v o n  M u c o p ro te in  (au s 0,5 m l S e ru m

iso liert)

6 . In  der Silicose is t  e in e  grössere Menge v o n  M ucoprotein  im  B lu t ; es 
k a n n  angenom m en w erd en , d a ss  dies infolge des d u rch  die E inw irkung des 
Q u a rz e s  veränderten  S to ffw echsels der B indegew ebe e n ts te h t. Es k an n  w eiters 
an g en o m m en  w erden, d a ss  in  d e r m it einer p ro g red ie ren d en  F ibrose n ich t v e r
b u n d e n e n  Pneum okoniose d iese  S toffw echseländerung d er B indegew ebe n ich t 
zu s ta n d e k o m m t. U nsere sc h o n  erw ähnten u n d  e in stw eilen  noch in  e iner gerin 
g e n  Z ah l zur V erfügung s te h e n d e n  B eobach tungen  w eisen d a ra u f  h in , dass in  
so lc h e n  Fällen norm ale M ucopro teinw erte  u n d  F iltra tw e lle n  zu verm erken  sind. 
In s o fe rn  es uns gelingen w ird  diese letzteren  B eo b ach tu n g en  an  H an d  einer grö
s se re n  Z ahl von V ersuchen z u  bestä tigen , so w ird  sich  eine neue M öglichkeit zur 
k lin isc h e n  und ex p e rim en te llen  A bsonderung d e r sow ohl m it F ibrose v e rb u n d e
n e n  a ls  auch der m it e in e r progred ierenden  F ibrose n ic h t verbundenen  Pneum oko-
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n iosen  d a rb ie te n . N achdem  eine  höhere F iltra tw elle  auch  bei den  schon seit 
lä n g e re r  Z eit in  Q uarzstaub  a rb e iten d en , aber noch  keine pathologische V erän
d e ru n g e n  im  R öntgenb ild  au fw eisenden  Personen nachzuw eisen  is t (es k a n n  daher 
an g en o m m en  w erden, dass d ie  V eränderungen  des B indegew ebestoffw echsels 
f rü h e r  erscheinen  als die d u rc h  das R ön tgenb ild  nachw eisbare  F ib rose), sei 
h ie r  e rw ä h n t, dass m it H ilfe  d iese r U n tersuchungsm ethode  v ielle ich t die A usar
b e itu n g  e in e r d iagnostischen M ethode erm öglicht w ird , die das frühzeitige E rk e n 
n en  d e r  d u rch  einem  q u a rz h ä ltig e n  S taub  v e ru rsach ten  V eränderungen  der 
B indegew ebe  erlaub t.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Erhöhung der Serumfiltratwelle ist in der Silicose einigen anderen Krankheiten 
ähnlich charakteristisch. Die Veränderung der D. Welle ist nur gering. Es wurde durch die 
Bestimmung des Mucoproteins im Serum mit der WlNZLERschen Methode festgestellt, dass der 
Gehalt des Serums au Mucoprotein in der Silicose zunimmt. Zwischen der Höhe der Filtrat
welle und dem Mucoproteingehalt besteht ein Zusammenhang. Auf Grund klinischer Unter
suchungen wird — in Übereinstimmung mit W in zler  —  vorausgesetzt, dass in der Erhöhung 
der Filtratwelle die Menge des Serummucoproteins eine ausschlaggebende Rolle spielt. Es wird 
versucht die klinischen Feststellungen experimentell zu beweisen. Durch die polarographische 
Untersuchung von isoliertem Mucoprotein gelang es, einige Gesetzmässigkeiten der Entstehung 
der D. bzw. der Filtratwelle experimentell aufzuklären. Die Versuche stimmen überein und 
bestätigen die klinischen Beobachtungen.

Weitere Beobachtungen, die auf Grund dieser Versuche zu unternehmen sind, werden 
uns vielleicht zur Ausbildung der für verschiedene Staube charakteristischen pathologischen 
und klinischen Krankheitsbilder und zur Erklärung der noch offenen Fragen der Diagnose 
sowie der Prognose als auch der Klassifizierung der Pneumokoniosen verhelfen.
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DISKUSSION

N . N ovotny  : Ich  h ä t te  einige Fragen in  V erb in d u n g  m it dem  in te ressan ten  
V o r tra g . E rste  F rage  : d u rc h  w elchen physio logischen M echanism us k an n  es
e r k lä r t  w erden, w ie die M ucopro teine in  den  K re is la u f gelangen ? Spielt h ier 
ausschliesslich  der M echanism us des A bbaues, oder spielen auch  andere
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F a k to re n  eine Rolle? D ie folgenden F ra g e n  sind  überw iegend m ethod ische  
P rob lem e. W urde die L okalisation  der M ucoproteine verfolgt, w en n  ja ,  d ann  
m it w elcher M ethodik? D urch P ap ie r-E lek tro p h o rese  oder d u rc h  T iselius- 
E lek tro p h o rese?  H aben  sie a-G lobuline iso lie rt, u n d  wenn ja , d a n n  m it w elcher 
M ethode w urde  der M ucopro teingehalt b e s tim m t?  Schliesslich eine  F rag e  : 
m it w elcher M ethode w urde die Z unahm e d e r a-Globuline u n te rsu c h t?

V. K alo us : D er cij-G lobulingehalt d e r  Sera wurde durch  P a p ie re le k tro 
phorese b es tim m t. Die Menge w urde m it d e r  M enge der M ucoproteine verg lichen . 
Z w ischen  d iesen  M engen b e s te h t in  n o rm a le n  u n d  silico tischen  F ä lle n  ein 
Z usam m enhang . Ich  g laube, das is t eine e tw as grobe M ethode. B e im  A lbum in  
w urde  keine F iltra tw e lle  beo b ach te t. A uch  w ir haben A lbum in e le k tro p h o re 
tisch  iso liert u n d  keine W elle e rh a lten . H omolka  untersuchte  d ie  S tu fe n  der 
einzelnen  F rak tio n en  u n d  ste llte  fest, dass a- u n d  /?-Globul in T raktionen polaro- 
g raph isch  a k tiv  seien und  eine F iltra tw elle  geben . Französische F o rsch er tre n n te n  
die E iw eisskom ponenten  p ap ie re lek tro p h o re tisch , bestim m ten k o lo rim e trisch  
die M ucoproteine und  s te llten  fest, dass alle, besonders die und /^-M ucopro te ine  
F ra k tio n e n  en th a lten .

D ie s ta tis tisch en  V ersuche ü b er n o rm ale  und  silicotische F ä lle  s tim m en  
m it den  E rfah ru n g en  W inzlers  und  se iner M itarbeiter über an d e re  K ra n k 
h e iten  überein .

D er Z usam m enhang  zw ischen dem  M ucoproteingehalt und  d e r  H ö h e  der 
F iltra tw e lle  is t sehr w ichtig . Ich  m öch te  ih re  graphische D a rs te llu n g  gern 
sehen. Solche V ersuche näm lich  vor 4 J a h re n  durch meine K ollegen  S lavik  
u n d  M ichalecz durchgefüh rt w urden . Sie b estim m ten  den M ucopro te ingehalt 
bei versch iedenen  K ran k h e iten , die M esspunk te  s treu ten  jedoch so weit., dass 
kein  Z usam m enhang  e rk a n n t w erden k o n n te . E s is t möglich, dass im  Falle 
d er Silicose ein besserer Z usam m enhang b e s te h t. I s t  dieser streng , so b e d e u te t 
es, dass das V erhältn is  d er M P 1 5  M P2, M P 3  K om ponen ten  im m er g le ich  b le ib t. 
D ie S treu u n g  d er P u n k te  w eist even tuell a u f  das verschiedene V e rh ä ltn is  der 
K om ponen ten  h in .

G. Lamm : Ich  habe zum  in te re ssa n te n  V o rtrag  von dr. T ím á r  eine  F rag e  
u n d  eine B em erkung. W ie, bzw. in  w elchem  L ösungsm itte l haben  Sie d ie  M uco
p ro te in e  nach  d e r A usfüllung gelöst? W as fü r  eine Lösung haben  Sie e rh a lte n , 
eine k lare  oder eine suspensionartige? D ie B em erkung bezieht s ich  a u f  die 
in te re ssan te  B eobach tung  über die e x su d a tiv e  bzw. fibrotische T ubercu lose . 
Im  F alle  einer ex su d a tiv en  T uberculose n eh m en  der M ucopro te ingehalt und  
die F iltra tw elle  n ich t derm assen zu, wie b e i d er fibrotischen T u b ercu lo se . Ich  
m öch te  erw ähnen , dass in  d er L ite ra tu r  d e r le tz te re n  M onate m ehrere  M itte ilu n 
gen erschienen sind , die beschreiben, dass in  70 %  d er exsudativen, also  tox ischen  
T bc Fälle , auch  die L eber von der K ra n k h e it angegriffen w ird. D u rch  fu n k tio 
nelle L eberun tersuchungen  können  dah er L ebererk rankungen  bew iesen w erden . 
D as A usbleiben der Z unahm e des M ucopro teingehaltes kann  also  v ie lle ich t 
der E rk ra n k u n g  der L eber zugeschricben w erden . Greenspan  u n d  D r e il ig , 
und auch  andere A utoren  s te llten  näm lich  fest, dass der M ucopro te ingeha lt 
der Sera w ährend  der L ebererk rankung  ab n im m t.

Ich  m öch te  zu den HoMOLKAschen V ersuchen  erw ähnen, dass au ch  w ir 
einige V ersuche d u rch fü h rten . W ir s te llten  fe s t, dass im  Falle der L e b e re rk ra n k u n 
gen w ährend  d er U ntersuchung  der F iltra tw e lle  durch eine B eh an d lu n g  m it 
p -C hlo rm ercuribenzoat viel m ehr S H -G ruppen  b lockiert w urden, als in  den 
norm alen  Fällen . Man k an n  also an n eh m en , dass bei solchen E rk ra n k u n g e n
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die S H -G ruppen  besser »aufgeschlossen« w erd en , als in  norm alen E iw eissen..
M. T ímár : W ir w issen  n ichts sicheres ü b e r  die E n tstehung  d er M uco- 

p ro te in e  in  der Silicose. M it den ch a rak te ris tisch en  Zügen der M ucopro teine 
in  d en  einzelnen E iw eissfrak tionen  befassten  w ir  u n s  n ich t.

Darüber sprach gestern Kollege K a l o u s  ausführlich. Im isoberten «j-  
Globulin wurde die Menge des Mucoproteins nicht bestimmt. Die Isolierung 
der Eiweissfraktionen erfolgte nach der GRASSMANschen Methode.

D r. Lamm dan k e  ich  fü r  die w ertvolle B em erk u n g  ü b er den Z usam m enhang  
des M ucoproteinw ertes u n d  der Tuberculose bzw . Lebererkrankungen. D as 
iso lie rte  M ucoprotein w u rd e  nach  der M ethode M ü l l e r  untersucht, w ir e rh ie lten  
eine k la re  Lösung.

K ollegen K a l o u s  d a n k e  ich für die w e rtv o llen  Bem erkungen ü b e r  die 
D e ta ilfragen  der M ucopro teinkom ponenten . W ir b e fass ten  uns m it d iesbezüg li
chen  U ntersuchungen  n ic h t, w ir stud ierten  d ie  B edeu tung  des G esam tm uco- 
p ro te in s  in  der Silicose, m it  der po larographischen  u n d  auch m it an d eren  M e
th o d e n , vom  klin ischen  u n d  pathologischen S ta n d p u n k t.

D er Z usam m enhang  zwischen der M ucopro teinm enge und W ellenhöhe 
ze ig t in  der g raphischen  D arste llung  bei T ub ercu lo se  eine unbedeutende, b e i d e r 
Silicose eine etw as grössere  S treuung. D er Z u sam m en h an g  zwischen der Z u n ah m e  
d e r otj-G lobulinfraktion, u n d  des M ucoproteins w u rd e  von uns als ein k lin isc h 
d iagnostischer Z u sam m en h an g  erw ähnt. D ie v o n  u ns benü tz te  M ethode is t  
u n se re r  M einung n a c h  zu  einer genauen U n te rsu c h u n g  der L okalisa tion  d e r 
M ucopro teine u n gee igne t. D as w ar aber au ch  n ic h t  unser Ziel.

THE IMPORTANCE OF THE POLAROGRAPHIC INVESTIGATION OF MUCOPROTEINS
IN PNEUMOCONIOSIS

M. Tímár and L. Ster
(Institute o f Industrial Hygienics and of Industrial Medicine, Budapest)

S u m m a r y

The increase of wave height of sera in silicosis is characteristic of this disease just as 
of certain other diseases. The change of the D-wave is very slight. The determination of the con
tent of mucoproteins in the serum proved by the Winzler method that sera of silicotic persons 
show increased levels of mucoproteins. A correlation exists between the wave height of filtrate 
and the content of mucoproteins. On the basis of the clinical investigations carried out, it is 
assumed — in accordance with Winzler — that in the increase of height of the filtrate wave 
the quantity of mucoproteins in the serum takes a decisive part. Experiments were conducted 
to confirm clinical experiences. Polarographie studies into separated mucoproteins making 
possible to evolve experimentally certain regularities in the formation of D-waves and filtrate 
waves, respectively, are described. The experiments carried out yielded agreeing results con
firming the clinical observations.

Investigations planned in continuation of the present work may perhaps help the authors 
to establish the pathological and clinical pictures of diseases characteristic of the different types 
of industrial dusts and in solving various unsettled questions in the diagnosis and prognosis, 
as well as in the classification of pneumoconioses.

D r. Miklós T ím á r  
F rau  Dr. L iv ia  S t e r

B udapest, IX .,  N a g y v á ra d  té r 2.



A R B E I T S M E T H O D E N  Z U R  P O L A R O G R A P H I S C H E N  
B E S T I M M U N G  E I N I G E R  A R O M A T I S C H E R  N I T R O V E R 

B I N D U N G E N  IM  D I E N S T E  D E R  A R B E I T S H Y G I E N I S C H E N
U N T E R S U C H U N G E N

I . AjTAI und Gy . Csá n y i

( Institut für Arbeitshygiene und Arbeitsmedizin, Budapest)

In  vorliegender A rb e it berich ten  w ir über drei p rak tisch e  B estim m ungs- 
m e th o d en  aus der an a ly tisch en  P rax is d er A rbeitshygiene, u n d  zw ar 1. über die 
B estim m ung  von w asserdam pfflüch tigen  arom atischen  N itro v erb in d u n g en  im  
H a rn , 2. über die po larographische B estim m ung von T ri-o -cresy lphosphat in 
L u ft u n d  3. über den  N achw eis u n d  B estim m ung von  B enzol in  B enzin .

Im  Prinzip  b e ru h en  alle drei V erfahren  au f d er w o h lb ek an n ten  u n d  vo rte il
h a f te n  po larographischen  B estim m ungsm öglichkeit der a ro m atisch en  N itrover
b in d u n g en , doch fü h ren  w ir einige neue Ä nderungen  in  die e rs te  M ethode, in 
d er V orbereitung  d e r P ro b e  fü r die polarographische A nalyse u n d  in  die zweite 
bzw . d r it te  M ethode, d u rch  die A nw endung der P o larog raph ie  a u f  die b e treffen 
den  U n tersu ch u n g sm ateria lien  ein.

I. D ie B estim m ung von w asserdam pfflüchtigen arom atischen  N itroverbindungen
im  H arn

Die po larographische A nalysenm ethode is t in  d er gew erbehygienischen 
U n tersuchung  des G ehaltes an  arom atischen  N itro v erb in d u n g en  in  der L uft 
v e rb re ite t und  auch  bei u ns eingeführt. W as die B estim m ung  im  biologischen 
M ateria l anbelang t, sei h ie r d a ran  e rin n ert, dass P ro f. T e is in g e r  — ein 
T eilnehm er unserer S itzungen  — m it der B estim m ungsm ethode von  N itrobenzol 
im  B lu t [1 ] als e rs te r die polarographische A rbeitsm ethode in  das arbe itshyg ie 
nische L ab o ra to riu m  e in g efü h rt h a t.

D ie po larographische L ite ra tu r  [2] b e rich te t ü b e r die U n te rsu ch u n g  des 
H a rn s  a u f  toxische arom atische  N itroverb indungen  in  F ä llen  a k u te r  V ergif
tu n g e n , wo die N itro v erb in d u n g en  in  so grosser K o n zen tra tio n  im  H a rn  erschei
nen , dass die po larographische A nalyse sich nach  einer geeigneten  V erdünnung 
d ire k t im  H arn  d u rch fü h ren  lä ss t. U nsere A ufgabe w ar eine solche M ethode 
au szuarbe iten , die in  d er G ew erbehygienepraxis im  Falle su b a k u te r  V erg iftun
gen fü r  U ntersuchungszw ecke geeignet is t. D eshalb tra c h te te n  w ir die polaro- 
g rap h isch  höchsterre ichbare  E m pfin d lich k e it fü r N itro v erb in d u n g en  (10“ 5— 
10“ ® m ol im H arn) zu  erreichen . U nseren E rfah ru n g en  nach  lä ss t sich  die A nalyse



464 X. A JT A I und GY. CSÁNYI

d ir e k t  a u s  H arn  m it grösseren G alvanom eterem pfind lichke iten  wegen der s tö ren 
d e n  W irk u n g  einiger n o rm aler H arn b estan d te ile  n ich t d u rch füh ren . U m  diesen 
s tö re n d e n  E influss zu b ese itig en , w urde versu ch t, die w asserdam pfflüchtigen  
N itro v e rb in d u n g e n  durch  D e s tilla tio n  zu tren n en . E ingehende  V ersuche fü h rten  
zu r F e s ts te llu n g , dass das au s  e in e r  schwach sau ren  gepufferten  V erdünnung 
des H a rn s  erhaltene D estilla t d ie  flüch tigen  arom atisch en  N itroverb indungen , 
d ie  im  H a rn  vorhanden  w aren , p rak tisch  q u a n tita tiv  u n d  zugleich von  den 
s tö re n d e n  H arnsubstanzen  b e f re i t  en th ä lt. Diese günstige  E rfah ru n g  w urde 
k o n tro ll ie r t  und  m it m ehr a ls  50 N o rm alh arnun te rsuchungen  b e s tä tig t. Es h a t  
s ich  g eze ig t, dass der N o rm a lh a rn  — wie b ek an n t — keine flü ch tig en  arom atischen  
N itro v e rb in d u n g e n  e n th ä lt u n d  dass das D estilla t be i d er po larographischen  
A n a ly se  in  dem  S pannungsbere ich  von  0 bis —1 V olt e inen  u n g estö rten  s tu fen 
f re ie n  G ru n d stro m  liefert. E s  i s t  noch  zu bem erken , dass e in  aus s ta rk  saurem  
o d e r a lka lischem  Milieu e rh a lte n e s  H a rn d estilla t fü r die po larographische A nalyse 
u n g e e ig n e t ist.

Z u  d en  w asserdam pfflüch tigen  arom atischen  N itro v erb in d u n g en  gehören 
a u s se r  N itrobenzol noch viele  a n d e re , auch techn isch  verw endete , haup tsäch lich  
M o n o n itro d eriv a te . W ie u n se re  V ersuche zeigten, lassen  sie sich säm tlich  aus 
sc h w a c h  angesäuerter L ösung destillieren . Die q u a lita tiv e  U nterscheidung  der 
e in z e ln e n  V erbindungen is t  a b e r  a u f  po larograph ischem  W ege — wegen der 
Ü b e re in s tim m u n g  ihrer H a lb s tu fen p o ten tia le  — erschw ert u n d  p rak tisch  n ich t 
d u rc h fü h rb a r .

I n  d er P raxis a rb e iten  w ir  nach  der fo lgenden V orschrift : 25 m l H arn  
w e rd e n  aus einem 500 m l R u n d k o lb e n  nach Zugabe von  10 m l K alium dihydro- 
gen p h o sp h a t-P u ffe rlö su n g  (g e sä ttig t) , u n te r b eh u tsam er L uftheizung  langsam  
so la n g e  destilliert, bis 20 m l F lüssigkeit übergehen . D em  D estilla t w erden 5 
m l e in e r  G rundlösung von  5 %  K alium chlorid  u n d  5 %  N a tr iu m c itra tg e h a lt zu 
g e g e b e n . N ach F iltrie ren  w ird  d ie  Lösung m it e iner geeigneten  G alvanom eter
e m p fin d lic h k e it zwischen 0 u n d  — 1 V olt p o la ro g rap h ie rt. D ie q u a n tita tiv e  A us
w e r tu n g  des Polarogram m s e rfo lg t nach  der Z usatz- oder V ergleichsm ethode m it 
e in e r  b ek an n ten  S tan d a rd lö su n g  d er betreffenden  N itro v erb in d u n g . Bei Serien
u n te rsu c h u n g e n  ist auch e in  E ich d iag ram m  zw eckdienlich. Dieses H a rn u n te r
su ch u n g sv erfah ren  w urde in  u n se rem  In s ti tu t  in  d er P rax is  u n d  besonders im  
L a u fe  e in er gew erbehygienischen S tu d iu m arb e it, n am en tlich  fü r die po larogra
p h isc h e  Bestim m ung e in ig e r  arom atischer N itro v erb in d u n g en  aus H a rn  
(N itro b e n z o l, N itro ä th y lb en zo l, p -N itro to luol, M onochlornitrobenzol, N itro- 
a n iso l u n d  N itrophenetol) m it  g u tem  Erfolg angew and t.

II . Die po larograph ische  B estim m ung von Tri-o-cresylphosphat

T ri-o-cresy lphosphat h a t  als L ösungsm itte l u n d  W eichm acher eine te c h 
n isc h e  B edeutung . Sein o -Iso m er zeig t eine besonders s ta rk e  tox ische W irkung.
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Die folgende B estim m ungsm ethode w urde — im  D ienste tox iko log ischer E x p e ri
m en te  — für L u ftu n te rsu ch u n g en  en tw ickelt. Bei dieser M ethode w ird  das 
N itrie ru n g sp ro d u k t von  T ri-o -cresy lphosphat (T-oCP) po larograph isch  b estim m t.

B ekanntlich  fü h rt die N itrie ru n g  a rom atischer V erbindungen — in  A b h än 
g igkeit von der S tä rk e  d er N itrie rsäu re  u n d  d er R eak tio n stem p era tu r — gem äss 
d em  N itrierungsgrad  zu verschiedenen N itro d eriv a ten . U nsere A ufgabe w ar die 
A usarbeitung  einer p rak tisch en  B estim m ungsm ethode. D eshalb tr a c h te te n  wir 
e in  g u t reproduzierbares und  auch in  seiner S tufenform  gu t p o la ro g rap h ie rb ares  
N itro d e riv a t herzustellen .

U nsere V ersuche m it versch iedenen  N itriersäuregem ischen  w iesen  d a ra u f  
h in , dass fü r die gegebene A ufgabe ein G em isch von  E isessig—ra u c h e n d e r  Sal-

Abb. 1. Polarogramme von nitriertem T-oCP und nitriertem o-Cresol in äquimolekularen 
2,5 • 10-4 .m Lösungen. Akkum. 2 Volt, vom Spannungsnullpunkt an aufgenommen

p e te rsäu re  am  geeignetsten  w ar. E inerseits is t Eisessig ein gutes L ö su n g sm itte l 
fü r  T-oC P, andererseits fü h r t  die N itrie ru n g  in  1 : 1 E isessig -S alpetersäure zu 
einem  sehr gu t rep roduzierbaren  D in itro d eriv a t.

In  der L u ftun te rsuchung  w ird  das in  A lkohol aufgenom m ene T -oC P  du rch  
E in tro ck n en  am  W asserbad  vom  A lkohol befre it. Das im  R ü c k s ta n d  v e rb le i
bende T-oCP w ird m it 0,5 m l Eisessig in  Lösung gebrach t und  nach  Z ugabe  von 
0,5 m l Salpetersäure (d : 1,52) bei Z im m ertem p eratu r über 12 S tu n d en  n itr ie r t . 
A m  näch sten  Tag w erden der P robe w eitere 2 m l Eisessig zugefügt ; d a n n  fo lg t 
die N eu tra lisa tion  m it 4 —5 m l konz. A m m oniak  bis zu einer schw ach a lkalischen  
R eak tio n . D as Volum  w ird  m it W asser a u f 10 m l eingestellt, u n d  d as  Po laro - 
g ram m  nach  E n tlü ftu n g  zw ischen 0 und  —1 V olt reg istriert. Die V ergleichslösung 
zu r A usw ertung der K o n zen tra tio n  des T-oC P b ere ite t m an aus e in e r T -oC P 
S tan d ard lö su n g  in  Eisessig. Sie w ird in  gleicher W eise, wie die u n b e k a n n te  P robe, 
n itr ie r t  und  w eiter b eh an d e lt. Die M ethode is t einfach und  h a t  h in re ichende  
E m p fin d lich k e it, denn es lassen sich noch 10 у  T-oCP in einer L u ftp ro b e  nach- 
weisen.

30 A c ta  C him ica IX /1 — 4
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B ei der p o la ro g rap h isch en  Analyse ze ig t d as  T -oC P N itro d eriv a t ein  
reg e lm ässig  ausgebildetes Z w eistufenpolarogram m  (A bb. 1 u n d  2), das — bezüg
lic h  d e r  Form  und des A bscheidungspo ten tia ls  — eine  sehr grosse Ä hnlichkeit 
m it  d e m  Polarogram m  des D initro-o-Cresols au fw eist, das sich durch  dieselbe 
N itrie ru n g sm eth o d e  aus o-C resol hersteilen lä ss t. A u f  die chem ische Id e n tif i
z ie ru n g  des T-oCP D in itro -D eriv a te s  w urde v e rz ic h te t. In  dieser H insich t w äre

Abb. 2. Polarogramme von nitriertem o-Cresol und T-oCP in Lösungen gleicher (25 mikro- 
gramm/ml) Konzentration. Akkum. 2 Volt, vom Spannungsnullpunkt an aufgenommen

d iese  A rbeit m it w eite ren  chem ischen u n d  po la rog raph ischen  V ersuchen zu 
e rg än zen .

III . D ie B estim m ung von B enzol in  Benzin

D ie Frage des B en zo lgehaltes von tech n isch en  B enzinen u n d  Benzol- 
B enzingem ischen h a t  in  d e r  p rak tischen  A rb e itsh y g ien e  deshalb B edeu tung , 
w eil Benzol eine v iel s tä rk e re  toxische W irkung  als B enzin aufw eist. B enzin
a n a ly se n  w erden oft v e r la n g t.

F ü r  praktische Z w ecke s ind  die einfachen k o lo rim etrischen  V erfahren  im  
G eb rau ch , da die e in w an d fre ie  ab so rp tio n sp ek tra lan a ly tisch e  M essm ethode eine 
te u e re  appara tive  E in r ic h tu n g  benötig t. In  dem  v o n  uns m odifizierten  ko lo ri
m e trisc h e n  V erfahren v o n  W e b e r  [3] w ird das B enzol m it N itriersäure  zu m- 
D in itro b en zo l n itr ie r t, le tz te re s  g ib t dann, aus a lk a lisch er Lösung m it A m ylal
k o h o l ausgeschü tte lt, m it  A ce to n  eine k o n zen tra tio n sp ro p o rtio n a le  p e rm an g a
n a tv io le tte  F a rb en reak tio n .

D a  sich das B enzo l b e i  der po larog raph ischen  A nalyse ebenfalls d u rch  
Ü b e rfü h ru n g  in  m -D in itro b en zo l bestim m en lä s s t , lag  der G edanke an  H an d , 
d ie  z u r ko lorim etrischen A nalyse  vo rbere ite te  L ösung  auch polarographisch  
z u  u n te rsuchen . U nseren  V ersuchen  nach ze ig t e in  analysenreines, m it N itr ie r
s ä u re  behandeltes B en z in  w eder die beschriebene F arb en reak tio n , noch eine 
po larograph ische  A k tiv i tä t  im  P o ten tia lgeb ie t d e r  N itroverb indungen . E in
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n itr ie r te s  benzolhaltiges B enzin g ib t jedoch  bei der po larograph ischen  Analyse 
das Zw eistufenpolarogram m  des m -D initrobenzols.

U nserer A rbeitsvo rsch rift n ach  w erden 0,5 ml der B enzinp robe zu 5 ml 
d er N itrie rsäu re  zugem ischt. D ie N itrie rsäu re  b e s teh t aus 2 : 1 k o n z . Schwefel
säu re  (d : 1,84) und  konz. S a lpe te rsäu re  (d : 1,42). N ach einem  2 — 3 stü n d ig en  
S tehen  bei Z im m ertem peratu r w erden  aus dem  R eaktionsgem isch 0,5 m l in  100 
m l d est. W asser tropfenw eise e ingeb rach t. N un  folgt die N e u tra lis ie ru n g  bzw. 
A lkalisierung m it 9 P astillen  N aO H  (der p H -W ert ste ig t über 11). D ie  erha ltene  
Lösung d ien t zur D urch füh rung  d er ko lorim etrischen und  po la rog raph ischen  
A nalyse.

Zum  kolorim etrischen V erfahren  w erden 10 ml der U n tersuchungslösung  
in  einem  S cheidetrich ter m it 10 m l Isoam ylalkohol ausgeschü tte lt. D ie  am ylal- 
koholische Phase w ird in  einem  R eagenzglas nach  Zugabe von 3 m l A ce ton  und 
2 P astillen  N aO H  gu t verm isch t u n d  die F arben tie fe  nach einer W a rte z e it  von 
15 M inuten  im  P u lfrich -S tu fenpho tom eter (S 53) gegen eine b ek a n n te  S ta n d a rd 
lösung b estim m t.

Im  Laufe der po larograph ischen  A nalyse w ird das P o la ro g ram m  des m- 
D in itrobenzols m it einer geeigneten  G alvanom eterem pfindlichkeit u n d  2 Volt 
A kkum ulato r-S pannung  vom  S p an n u n g sn u llp u n k t an  re g is trie rt. W en n  z. B. 
eine B enzinprobe m it 10 vol %  Benzol vorlieg t, is t nach der a n g e fü h rte n  V or
sch rift eine E m pfind lichkeit von 1/200 zur M essung geeignet. Z ur q u a n tita tiv e n  
A usw ertung  des B enzolgehaltes w urde die erste  grosse N itro s tu fe  b e n ü tz t, 
u n d  a u f  derselben A ufnahm e auch  das P o larogram m  der bei d er k o lo rim e tri
schen A nalyse schon b en ü tz ten  V ergleichslösung reg istriert. Die V ergleichsprobe 
w ird  aus p. a. Benzin m it b ek an n tem  B enzolgehalt bere ite t, p a ra lle l m it  d e r zu 
u n te rsuchenden  Probe n itr ie r t  u n d  w eiter b eh ande lt. Das po larog raph ische  V er
fah ren  zeigte m it dem  kolo rim etrischen  eine p rak tisch  genügende Ü b e re in s tim 
m ung  (Fehlergrenze b innen  10% ).

M ethanol und  Ä th an o l, sowie T rich lo rä thy len  stören  die B estim m u n g  
n ich t, ab e r das V orhandensein  der B enzolhom ologen Toluol u n d  X y lo l b e d e u te t 
w eitere analy tische Schw ierigkeiten. In  A bhäng igkeit vom  re la tiv en  M engenver
h ä ltn is  d er Hom ologen u n d  Benzol w ird die A usw ertung des B enzo lgehalts  
e rschw ert oder unsicher. Es w urden  V ersuche in  Gang gesetzt, u m  d ie  M öglich
k e it e iner U nterscheidung des Benzols von  Toluol u n d  X ylol m it H ilfe d e r  kolori- 
m etrisch-polarographischen  P ara lle lbestim m ungsm ethode n äh er zu  s tu d ie ren . 
Diese A rbeit is t noch n ich t b een d e t, doch  m öch ten  w ir vorläufig  ü b e r  folgendes 
b e rich ten  : fü r p rak tische Zwecke lä ss t sich das Benzol m it d ieser M ethode  auch  
in  A nw esenheit von H om ologen verlässlich  bestim m en. Die g esonderte  B estim 
m ung  von  Toluol und  X ylo l in  M ischungen ist ab er au f diesem W ege n o ch  n ich t 
m öglich.

In  diesem  Z usam m enhang is t  also der kolorim etrische N achw eis v o n  B en
zol n u r in  dem  Sinne e indeu tig , dass die E m pfind lichkeit der F a rb e n re a k tio n  von

3 0 *
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T o lu o l 2 5 —30mal g erin g er i s t .  Das durch eine b la u e  V erfärbung e rkennbare  
X y lo l s tö r t  die ko lo rim etrisch e  B enzolbestim m ung n u r  d an n , w enn seine Menge 
d ie  des Benzols ü b e rtr iff t.

D ie  polarographische R eak tio n  ist w eniger e in d eu tig  ; sie is t bei den 
u n te rs u c h te n  N itro d e riv a ten  Benzol, Toluol u n d  X y lo l iden tisch , auch  fallen 
d ie  A bscheidungspo ten tia le  p ra k tisc h  zusam m en u n d  die Polarogram m e ü b er
d e c k e n  sich. Doch sin d  e in ig e  U nterschiede in  d e n  S tufenform en, nam entlich  
b e i  u n se re r  A rbeitsm ethode so ausgeprägt, dass m a n  sie zu r Iden tifiz ierung  ben ü t-

Abb. 3. Polarogramme von Dinitrobenzol und Dinitrotoluol in alkalischen, 4.10 4 m Lösungen 
der Nitroderivative. Akkum. 2 Volt vom Spannungsnullpunkt an aufgenommen

Abb. 4. Polarogramme von nitriertem Benzol, Toluol und Xylol. Konzentration der Lösungen 
2-IO-4 m. Akkum. 2 Volt, vom Spannungsnullpunkt an aufgenommen

z e n  k a n n . Abb. 3 u n d  4  ze igen  die Polarogram m e d e r en tsprechenden  N itro v er
b in d u n g en  von B enzol, T o lu o l und X ylol.

A us den A bb ild u n g en  i s t  ersichthch, dass a u f  dem  Polarogram m  des m- 
D in itrobenzols vor d e r  regelm ässigen  m -D in itrobenzo lstu fe  eine kleine V orstufe 
e rsc h e in t. Mit e in er lO fachen  G alvanom eterem pfind lichkeit aufgenom m en 
lä s s t  sich auch die S tu fe n h ö h e  dieser V orstufe g u t  ausm essen. D as D in itro d eriv a t 
des Toluols zeigt e in  g u t  ausgebildetes Z w eistu fenpo larogram m , aber keine V or
s tu fe . Benzol und  T o lu o l la sse n  sich dadurch  in  re in en  Lösungen sicher u n te r 
sch e id en . Das P o la ro g ra m m  des X y lo ln itro d eriv a tes  is t, wie ersichtlich , flach  
u n d  verschw om m en.
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D a die V orstufe im  m -D in itrobenzo lpo larogram m  von benzo lhaltigen  
B enzinen — u nserer E rfah rung  nach — im m er erscheint, is t sie zu m  Nachweis 
von  Benzol auch in  M ischungen der H om ologen  geeignet. Aus U n tersu ch u n g en  
von K o n zen tra tionsre ihen  künstlicher b en zo lha ltiger B enzinproben  (2—25%  
B enzolgehalt) ging hervor, dass auch d ie  V orstufe  konzen tra tio n sp ro p o rtio n al 
is t , dass das H öhenverhältn is  der e rs ten  grossen  N itrostufe u n d  d e r  V orstufe 
k o n s ta n t b le ib t u n d  zahlenm ässig im  D u rc h sc h n itt 13,5 b e träg t. W en n  in  unseren 
V ersuchen auch Toluol vorhanden  w ar, e rg a b  sich die V erhältn iszah l je  n ach  der 
T oluolzugabe im m er grösser. Auch die M enge des Toluols lässt sich  sch ä tzu n g s
weise berechnen .

U m  das Z ustandekom m en der V o rstu fe  im  m -D in itrobenzolpolarogram m  
theo re tisch  zu erk lären , k an n  m an m it g rosser W ahrscheinlichkeit annehm en , 
dass es den o- u n d  p-D initrobenzolisom eren zuzuschreiben is t, denn  es is t  einer
seits eine aus der organischen Chemie b e k a n n te  T atsache, dass b e i d e r  Benzol
n itrie ru n g  ü b e r 90 %  die m -D in itrobenzo lverb indung  und n u r 5 — 8  %  d e r ande
ren  Isom ere en ts teh en , anderseits w eist H o l l e c k  [ 4 ]  in  seinen e ingehenden  
U n tersuchungen  ü b e r das polarographische V erha lten  der einzelnen D in itroben - 
zolisom eren d a ra u f  h in , dass die H a lb s tu fen p o ten tia le  der ers ten  W elle  der o-, 
p- u n d  m -V erbindungen  in  Lösung von  p H  11 —12 (wir arb e iten  au ch  in  die
sem  pH -B ereich) am  w eitesten  au se in an d er liegen, nam entlich  b e im  o- und 
p-Isom er um  0,1 V olt positiver als b e im  m -Isom er sind.

Bei der p rak tisch en  B estim m ung v o n  B enzol in  Benzin h a lten  w ir es — auf 
G rund unserer U ntersuchungen  — für zw eckm ässig , die parallele k o lo rim etrisch - 
po larographische B estim m ungsm ethode anzuw enden . Die po la rograph ische  
A nalyse is t im m er m it B ücksich t au f d ie  V orstu fe  des m -D initrobenzolpolaro- 
g ram m s m it der K ontro lle  der V erh ä ltn iszah l d er Stufenhöhen d u rch zu fü h ren . 
W enn die V erhältn iszah l 14 überste ig t, is t  eine A rom atenm ischung v o rh an d en . 
Toluol lä ss t sich h a lb q u a n tita tiv  aus d e r  gesam ten  Stufenhöhe d e r e rs te n  gro
ssen N itro stu fe  — nach  A bzug der S tu fenhöhe  des B enzolderivates berechnen .

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden polarographische Methoden beschrieben, die zur Bestimmung der wasser
dampfflüchtigen aromatischen Nitroverbindungen aus Ham, zur Bestimmung von Benzol 
in Benzin geeignet sind. Tri-o-cresylphosphat kann nach Nitrierung durch ein Gemisch von 
Eisessig- und rauchender Salpetersäure (1 : 1) polarographisch bestimmt werden.
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DISKUSSION

M . T e i s i n g e r  : D ie B estim m ungsm ethoden  des V ortrages von F ra u
A j t a i  b e d e u te n  w ertvolle F o r ts c h r it te  in d er M eth o d ik  der A rbeitshygiene. 
E in e  g a n z  ähnliche M ethode fü r  die B estim m ung des Benzols in  Benzin w u rd e  
zu fä lligerw eise  auch von tschechoslow akischen A u to re n  entw ickelt. Ich  m ö ch te  
b e m e rk e n , dass sowohl m einer, wie auch an d erer A u to ren  M einung n ach  z u r  
N itr ie ru n g  des Benzols n u r eine rauchende, 100% ige Salpetersäure geeignet 
is t .  D ie  65% igeSäure is t zu r volkom m enen N itr ie ru n g  ungenügend.

F r a u  A jtai  : Ich  b e to n te  in  meinem V o rtrag , dass die M ethode fü r  p r a k 
tisch e  Z w ecke, fü r B estim m ung  des Benzols in  B en z in  entw ickelt w urde. Im  
F a lle  v o n  G em ischen, z.B . in  A nw esenheit von  B enzo l u n d  Toluol is t sie n u r  
h a lb q u a n t i ta t iv  und  m uss n o ch  m it viel M ühe vervollkom m net w erden . 
Ic h  f a n d  die 65% ige S a lp e te rsäu re  zur U n te rsu ch u n g  der Benzine (in e inem  
w asse rfre ien  Medium) als genügend . Es is t seh r v ers tän d lich , dass sich au ch  
die tschechoslow akischen  K ollegen  m it dieser M ethode beschäftigen.

METHODS OF THE POLAROGRAPHIC DETERMINATION OF CERTAIN AROMATIC 
NITROCOMPOUNDS IN THE SERVICE OF INVESTIGATIONS OF INDUSTRIAL

HYGIENICS

I. Ajtai and Gy. Csányi
(Institute o f Industrial Hygienics and Industrial Medicine, Budapest)

S u m m a r y

Polarographie methods suited for the determination of volatile aromatic nitrocompounds 
in urine and of benzene in gasolene are described. Tri-o-cresyl phosphate may be analysed 
by polarography, subsequent to nitration by a mixture of glacial acetic acid : nitric acid 
fumans (1  : 1 ).

F r a u  D r. Ilona R a d i c s - A j t a i  1 . T„  _ T „ , . „
G y ö rg y  C s á n y i  /  B udapest, IX .,  N agyvarad  te r  2.



ÜBER DIE POLAROGRAPHIE DES CHLORAMPHENICOLS 
UND DER ZWISCHENPRODUKTE DER VITAMIN A- 

SYNTHESE AUS CITRAL

E . K n o b l o c h

(  Forschungsinstitut für Pharmazie und Biochemie, Prag)

Im  nachfolgenden R eferat w erden zwei Beispiele für die A nw endung  der 
po larographischen M ethode in  der pharm azeu tischen  Industrie  :

A )  die po larographische B estim m ung d e r Z w ischenprodukte d e r  V ita 
m in  A -Synthese aus C itral, u n d

B )  die P olarographie  des sy n th e tisch en  A ntib io ticum s C hloram phenicol 
besprochen.

A)

Das A usgangsprodukt der V itam in  A -Synthese nach I s l e r  [ 1 ,  2 ]  ist 
C itra l (I) und  die w ich tigsten  Z w ischenproduk te  sind  Pseudojonon (II), /?-Jonon 
(Ш ) und  ein von ß-Jonon  abge le ite te r A ldehyd  (V) (Aldehyd C14).

О О

Zur W ahl der polarographischen  M ethode veran lasste uns die E rk e n n t
n is, dass sie spezifischer u n d  fü r R eihenbestim m ungen geeigneter a ls alle  frü 
h e r angew andten  M ethoden is t. M it d er P o larograph ie  von T erp en a ld eh y d en  
u n d  -ketonen befassten sich system atisch  S c h w a b e  [3, 4, 5 ] sowie F i e l d  und 
M ita rb e ite r [6 ]. U ngesä ttig te  T erpenketone  w erden  bei einem  G esam tv erb rau ch  
von  2 E lek tronen  in  zwei S tufen  red u z ie rt, w obei die zweite Stufe n u r  in  T e tra 
ä thy lam m onium brom id-M edium  sich tb a r is t . D ie R eduktion von  T e rp en a l
dehyden  erfo lg t ebenfalls in  zwei S tufen. D er R eaktionsm echanism us d e r R eduk-
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tio n  a n  d er Q uecksilbertropfelek trode is t noch  n ic h t  völlig geklärt. M it der 
an a ly tisch en  A nw endung d e r  polarographischen  M ethode befassten sich  die 
sow jetischen  A utoren  K u sn e t z o w a , N eim a n  [7 ] , O g rin  und B r a u n  [8 ] 
u n d  d ie  tschechischen A u to re n  B itter  [9] u n d  Sa n t a v y . O rientierungsw eise 
b esch ä ftig ten  sich Ce r n o c h  u n d  M itarbeiter [1 0 ] m it  der Polarographie d er 
Z w ischenproduk te  d er V ita m in  A -Synthese au s C itra l.

2 b 6 в 10

Рн
Abb. 1. pH-Abhängigkeit der Reduktionspotentiale des Citrals (Д ), /9-,Ion on (О)» ct-Jonon (-0 -), 
Aldehyd Cl4, ( Д )  und Pseudojonon (/<). BBlTTON-RoBiNSONscher Universalpuffer mit 40%

Äthanol (Potential gegen die SKE)

Z um  Studium  b e n ü tz te n  wir in  unserem  In s t i tu te  hergestellte u n d  a u f 
R e in h e it m itte ls der U V - u n d  U R -Spektren  g e p rü fte  P rä p a ra te . Das Ziel u nserer 
A rb e it w ar die E n tw ick lu n g  einer q u a n tita tiv e n  B estim m ungsm ethode, deshalb  
w ar unsere  A ufm erksam keit in  erster Linie a u f  d ie A blesbarkeit und  R ep ro d u 
z ie rb a rk e it der p o la ro g rap h isch en  K urven  g e r ic h te t. W ie aus eigener E rfa h ru n g  
u n d  au s der z itie rten  L i te r a tu r  e rkann t, w ird  d e r  V e rla u f der po larographischen  
K u rv e n  der T erp en a ld eh y d e  u n d  K etone d u rc h  d as  A u ftre ten  von M axim a ge
s tö r t ,  d ie die A b lesbarke it w esentlich ve rsch lech te rn . D ieser N achteil w u rd e  a u f
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einfache W eise du rch  Z usatz  von  Gelatine in  geeigneter K o n zen tra tio n  bese itig t, 
w obei g la tt verlau fende u n d  g u t reproduzierbare  K u rv e n  e rh a lten  w urden. Es 
w urde im  M edium  gepuffe rte r alkoholischer L ösungen, bzw . in  einer 0 ,ln  A m m o
nium chloridlösung g ea rb e ite t. Z ur q u an tita tiv en  B estim m ung  w urde die posi
tiv ere  Stufe verw endet. U m  die O ptim albedingungen  fü r  die B estim m ung fest
stellen  zu können, w urde die A bhängigkeit des C h arak te rs  der R eduk tion  vom

Abb. 2a. Die Abhängigkeit der polarographischen Reduktion des Citrals vom pH-Wert. 
BRiTTON-RoBiNSONscher Universalpuffer mit 40% Äthanol. Konzentration des Citrals 

2 mg in 10 ml, Gelatine 0,01% ; 200 mY/Absz., SKE

Abb. 2b. Der Einfluss der Gelatine auf den Charakter der polarographischen Reduktion des 
Citrals im BRiTTON-RoBiNSONschen Puffer pH 6,0 mit 40% Äthanol. Hinzugefügt 0, 1, 2, 4, 

8 Tropfen 1% Gelatinelösung. Anfang der Kurven bei •— 0,8 V gegen SKE, 200 mV/Absz.

p H -W ert der G rundlösung s tu d ie r t (Abb. 1). Aus d e r A bhäng igke it der R ed u k 
tionspo ten tia le  des C itra ls, ß-Jonons, a -Jonons, des A ldehyds C1 4  und  des 
Pseudojonons vom  p H -W ert is t es ersichtlich, dass P seudo jonon  am  positivsten  
red u z ie rt w ird, d an n  folgen /9-Jonon, C itral, a -Jo n o n  (IV) u n d  bei fas t dem selben 
P o ten tia le  A ldehyd C14. Diese pH -A bhängigkeit d er R ed u k tio n sp o ten tia le  erm ög
lich t die verschiedenen Z w ischenprodukte auch n eb en e in an d er zu bestim m en 
(A bb. 2, 3, 4). Zur B estim m ung  des Citrals allein im  L em ongrasö l w ird ein M edium
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v o n  Z itro n en säu re  oder 0 , ln  S a lzsäu re  em pfohlen, da es die B estim m ung  des Ci- 
t ra ls  n e b e n  dem  eventuell anw esenden  C itronellal erm öglicht. P seudo jonon  v er
h ä l t  s ich  ähnlich  wie ß-Jonon  (A bb. 5) an  d er Q uecksilbertropfelek trode , nu r 
sin d  d ie  K u rv en  in den p o sitiv e ren  B ereich verschoben. D iese V erschiebung 
k a n n  d u rc h  den stab ilisierenden  E in fluss des Jononringes e rk lä r t w erden . Das 
R e d u k tio n sb ild  des a -Jo n o n s, eines einfach kon jug ierten  K eto n s (A bb. 6 ) 
u n te rsc h e id e t sich b e träch tlich  von  dem jenigen  des /S-Jonons. E in  seh r ähnliches

Abb. 3. Das Eichpolarogramm von Citral im Medium von 0,ln NH4C1 mit 50% Äthanol. 
Konzentration des Citrals in 10 ml Lösung : 4 mg, 3 mg, 2 mg, 1 mg, 0,5 mg (Kurven 1—5)

Abb. 4. Bestimmung des Citrals neben Pseudojonon in 0,ln NH4C1 mit 40% Äthanol; 
2 mg Pseudojonon und 2 mg Citral in 10 ml Grundlösung; 200 mV/Absz., SKE

R ed u k tio n sb ild  weist der A ld eh y d  C1 4  auf, der ebenfalls eine einfach  konjugierte 
A ld eh y d g ru p p e  besitz t (A bb. 7). D as B ild der po larographischen  R ed u k tio n  des 
A ld eh y d s  C1 4  s tim m t g u t m it  d er S tru k tu r  eines a —/^-ungesättig ten  A ldehyds 
ü b e re in , die C h e e s m a n  u n d  M ita rb e ite r [11] dieser V erb indung  zuschreiben. 
Z u r q u a n tita tiv e n  B estim m ung  w urde  ein 4 0 %  Ä thano l e n th a lte n d e r  schwach 
sa u re r  A ceta tpu ffer als M edium  gew ählt (Abb. 8 ).

D ie G enauigkeit der p o la rog raph ischen  B estim m ung d e r Zw ischenprodukte 
is t  d u rc h  die A blesbarkeit d e r W ellenhöhe der po larographischen  K u rv e  begrenzt, 
g e n ü g t a b e r den p rak tisch en  A nforderungen  der S ynthese.
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Abb. 5. Das Polarogramm des ß-Jonons in Abhängigkeit vom pH-Wert. B r it t o n -R o b in so n - 
scher Puffer mit 40% Äthanol. Konzentration des ß-Jonons 2 mg/10 ml; 200 mV/Absz., SKE

Abb. 6. Abhängigkeit der polarographischen Reduktion des a-Jonons vom pH -W ert. 
Im  BRlTTON-RoBiNSONschen Puffer m it 40% Ä thanol. K onzentration 2 mg/10 ml;

200 mV/Absz., SKE.
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Abb. 7. Die Abhängigkeit der polarographischen R eduktion des Aldehyd C14 vom pH-Wert. 
Im  BBiTTON-RoBlNSONschen Universalpuffer mit 40% Ä thanol. K onzentration 2 mg/10 ml;

200 mV/Absz., SKE

Abb. 8. Polarographische Bestimmung von a-Jonon neben ß-Jonon (1) im Medium vom B r itt o n - 
RoBiNSONschen Universalpuffer pH 9,5 und der Bestimmung des Aldehydes C14 neben /S-Jonon 
im Acetatpuffer vom pH 5,3 [2 ]. Beide Puffergemische mit 40% Äthanol; 200 mV/Absz., SKE

B)

D er zweite Teil des R efera tes  be rich te t ü b e r  d ie  A nw endung der po laro 
g raph ischen  Methode z u r  B estim m ung  des sy n th e tisc h e n  A ntib io ticum s C hloram 
phen ico l. In  Z u sam m en h an g  dam it wurde das po larograph ische  V erhalten  einer 
g a n zen  Reihe su b s ti tu ie r te r  N itroverb indungen  s tu d ie r t  u n d  m it H ilfe dieser
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Ergebnisse die po larographische K urve  des Chloram phenicols e rk lä r t .  D ie A uf
m erksam keit w urde  h au p tsäch lich  dem  E influss der S u b stitu tio n  a u f  das R eduk
tionsb ild  der N itro g ru p p e  zugew andt. Es w urde das V erhalten  von  p-N itrophe- 
ny l-2 -am ino-l,3 -p ropand io l (VI), C hloram phenicol (VII), a-D ich lo racetam ino- 
/7-oxy-p-nitropropiophenon (V III), p -N itroacetophenon , p -A m inoacetophenon , 
versch iedener ch lo rie rte r C hloram phenicolderivate usw. u n te rsu c h t.

NOa<f \C H  . CH . CH,OH

OH NH2HC1 

VI

NO ^  V
* \ = / CH . CH • CH2OH

I
OH NH . CO • CHC12 

VII

N O „ / ^CO • CH . CH2OH 
x = /  I

NH . CO . CHC12

VIII

Zur U n te rd rü ck u n g  der M axim a an  den po larographischen  K u rv en  von 
N itro v erb in d u n g en  w ird  gew öhnlich G elatine oder T hym ol v e rw en d e t. D a wir

Abb. 9. Abhängigkeit der Reduktionsstufen des p-Nitrophenyl-2-amino-l,3-propandioIs (V) 
von der Gelatinekonzentration. 10 ml B r itt o n -R o binso n  Pufferlösung pH 3,2 mit 5 '10- 4 m 
Verbindung (VI). Kurve (1) 0,0 ; (2) 0,05 ml ; (3) 0,15 ml ; (4) 0,3 m l; (5) 0,6 ml 0,5%iger

Gelatinelösung; 200 mV/Absz., SKÉ

b eo b ach te ten , dass diese Stoffe einen b e träch tlich en  E influss a u f  den  R ed u k 
tio n sv erlau f der s tu d ie rte n  N itroverb indungen  haben  und  die R ep ro d u z ie rb a r
k e it der E rgebnisse  b ee in träch tig en  können , w idm eten  w ir unsere A ufm erksam 
k e it in  e rs te r R eihe diesem  E influss.

N ach D u rch fü h ru n g  unserer V ersuche m it dem  E influss d e r G elatine au f 
die Stufen d er N itro v erb in d u n g en  (Abb. 9) w urde fü r die w eitere  A rb e it eine 
G ela tinekonzen tra tion  von  ungefäh r 0 ,005%  gew ählt, du rch  die d e r  C harak ter 
d er R eduk tion  von  N itrov erb in d u n g en  n ich t w ahrnehm bar b ee in flu sst w ird.



478 E. KNOBLOCH

p-N itro p h en y l-2 -am in o -l,3 -p ro p an d io l (A bb. 10— 1) w eist eine einfache 
zw eistu fig e  R eduktion  d er N itro g ru p p e  auf, w obei in  d e r  e rs ten  Stufe 4 E le k tro 
n e n  u n d  in  der zw eiten, in  d e r  H y d roxy lam instu fe , 2 E lek tro n en  v e rb ra u c h t 
w e rd en . D ie K urve des C hloram phenico ls (A bb. 10—2) w eist im  sauren Bereiche

Abb. 10. Reduktionsverlauf der Verbindungen. p-Nitrophenyl-2-amino-l,3-propandiol (1), 
Chloramphenicol (2) und a-Dicliloracetamino-jS-hydroxy-p-nitropropiophenon (3) an der 
Quecksilbertropfelektrode in einer Pufferlösung nach B r it t o n -R o bin so n  vom pH 2,2 ; 4,0 ; 

5,5 ; 7,0 und 10,0. Gelatinekonzentration 0,001%. Konzentration des Depolarisators
2-10—4m; 200 mV/Absz., SKE

d re i S tu fen  auf, deren  e rs te  d e r  4 -E lek tro n en red u k tio n  der H ydroxy lam instu fe  
d e r  N itro g ru p p e  und  die d r i t te ,  p rak tisch  vom  p H  unabhäng ige  S tufe w ah r
sch e in lich  der R eduk tion  des C hloracetylrestes e n tsp r ic h t, w as durch  Vergleich 
m i t  M ono-, Di- u n d  T rich lo roacety lreste  e n th a lte n d e n  M odellverbindungen
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b e s tä tig t w urde. E in  n ich t kom plizierteres B ild w eist a-D ichloracetam ino-/?- 
hyd roxy-p -n itrop rop iophenon  (V IH ) (Abb. 10—3) auf, das in  p-S tellung zur 
N itrog ruppe  eine K eto g ru p p e  b es itz t, die gleichfalls red u z ie rb ar is t und  deren 
R ed u k tio n  im  alkalischen  B ereiche besonders g u t w ah rn eh m b ar is t. H ierbei 
m ach t sich w ahrschein lich  noch  die undissoziierte  F o rm  d er H y d ro x y lam in 
stu fe  geltend. Dieses V erh a lten  s te llt  eine A bw eichung von  dem jenigen der e in 
fachen  N itroverb indungen  d a r, die diese S tufe n ich t aufw eisen. Z ur Lösung 
dieses R eduktionsb ildes w urden  p-N itroacetophenon  u n d  p-A m inoacetophenon 
als M odellsubstanzen b e n ü tz t. D er Vergleich is t aus A bb. 11 ersichtlich .

Vor uns beschäftige sich H e sse  [12 ] o rien tierungsw eise m it der P o la ro 
g raph ie  des C hloram phenicols. Seine gezeichneten P o larogram m e unterschei-

Abb. 11. Reduktionsverlauf der Verbindungen p-Aminoacetophenon (1), p-Nitroacetophenon (2) 
und Ketoderivat (3) (VIII) an der Qu ecksilbertropfelektrode in einer Pufferlösung nach 

B r itt o n -R obinson  vom pH 2,4 mit Gelatinekonzentration 0,005%; 200 mV/Absz.

den  sich jedoch b e träch tlich  von  unseren  Ergebnissen. Diese U ntersch iede führen 
w ir a u f  die grössere T hym olm enge zurück, die er zu r U n te rd rü ck u n g  der M axim a 
b e n ü tz te  (keine K o n zen tra tio n san g ab en  ; er sc h ü tte te  das T hym ol d irek t in 
die po larograph ierte  Lösung). D avon  zeugen auch die von  H e sse  angegebenen 
P o ten tia lw erte , die v iel n eg a tiv e r als die von uns gem essenen W erte  sind.

Aus der A bhäng igkeit d er R eduk tio n sp o ten tia le  d er von  uns s tu d ie rten  
V erb indungen  vom  p H -W ert (A bb. 12) geht herv o r, dass N itroverb indungen  
m it e iner C arbonylgruppe in  p-S tellung zur N itrog ruppe  um  100 m V  positiver 
als die en tsprechenden  A lkohole oder die u n su b s titu ie rte n  N itroverb indungen  
re d u z ie rt w erden. A uf G rund dieser B eobachtung w urde  es m öglich, die ange
fü h r te n  V erbindungen po larograph isch  zu tren n en . P ra k tisc h  w urde davon bei 
d er B estim m ung von K e to d eriv a ten  als Verunreinigungen in  racem ischem  C hloram 
phenicol G ebrauch gem ach t, das nach  dem  von Sorm [13] m odifiz iertem  V erfah
ren  n ach  T routman  und  L ong  hergestellt w urde. D ie po larographische M ethode 
als einziges V erfahren erm öglich te die D urchführung  d e r q u a n tita tiv e n  B estim 
m ung  dieser K eto d eriv a te  bei G ehalten  von n u r ein igen B ruch te ilen  von Prozen-
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te n  im  R o h p ro d u k t u n d  w u rd e  als K ontro llm ethode auch in  die neue A usgabe 
des Tschechoslow akischen A rzneibuches aufgenom m en. Die P o larograph ie  des 
C hloram phenico ls u n d  seiner D e riv a te  w urde von  K nobloch  u n d  M ita rbe ite r 
[14, 1 5 ] ausführlich  besch rieben .

- 0 /

- 0,3

-  o,f

- 0,7

Abb. 12. Abhängigkeit der Reduktionshalbstufenpotentiale der Verbindungen Chloramphenicol 
(O)^ p-Nitrophenyl-2-amino-l, 3-propandiol (<)>) und «-Dich!oracetaniirio-/i-hydroxy-p-nitro-

propiophenon ((•)) vom pH-Wert

Abb. 13. Eichpolarogramm von Ketoderivaten in lOOfachem Überschuss von Chloramphenicol 
in Pufferlösung vom pH 7,0 mit 10% Äthanol. Konzentration der Ketoderivate in mg in 
10 ml Pufferlösung (1) 0,0 ; (2) 0,049 ; (3) 0,099 ; (4) 0,196 ; (5) 0,291 ; (6 ) 0,389 ; (7) 

0,476. 100 mV/Absz. Ableitungsschaltung

Z u r B estim m ung k le in e r  M engen der K eto d eriv a te  in  e inem  Ü berschuss 
v o n  C hloram phenicol w urde  d ie  A bleitungsschaltung  b e n ü tz t (A bb. 13, 14). a- 
D ich loracetam ino-/5 -hydroxy-p-n itroprop iophenon  k a n n  ebenso in  hundertfachem  
Ü b ersch u ss  von C hloram phenicol b estim m t w erden. C hloram phenicol k an n  auch
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A b b . 1 4 . Bestimmung der K etoderivate neben Chloramphenicol m it der Methode der Ableitungs
polarographie. Polarogramm (1) reines Chloramphenicol, Polarogramm (2) Chloramphenicol 

verunreinigt m it den K etoderivaten. Im  BRiTTON-RoBiNSON-Puffer vom  pH  9,0

A b b . 1 5 . Bestimmung von Chloramphenicol in menschlichem Blut und Harn bei 1 g Tages
dosis. (1) Bestimmung im Harn im Medium von 0,5 n NaOH. Im Blut gefunden 0,008 mg/ml,

im Harn 0,740 mg/ml

31 Acta Chimica IX/1—4
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im  B lu t  u n d  H arn  von  P e rso n e n , denen dieses A rzn e im itte l verab re ich t w urde , 
p o la ro g rap h isch  b es tim m t w erd en  (Abb. 15) u n d  m itte ls  d ieser M ethode k a n n  die 
A u ssche idung  und der B lu tsp ieg e l beobachtet w erd en . Im  H arn  erfo lg t die B e
s tim m u n g  nach blossem  V erd ü n n en  m it 0,5 n  N H 4 C1 u n d  im  B lu t n ach  einer 
M ischung  m it 0,5n N aO H  im  V erhältn is 1 : 1 .  D er no rm ale  B lutspiegel von C hlor
am p h en ico l b e träg t u n g e fä h r  0,01 mg pro m l B lu t; im  H arn  is t eine bedeu tend  
h ö h e re  K onzentration  v o rh a n d e n .

ZUSAMMENFASSUNG

Als Beispiel der Anwendung der Polarographie zur Kontrolle der Zwischenprodukte bei 
Erzeugung der Arzneimittel wird die Synthese von Vitamin A aus Citral und von Chloram
phenicol besprochen. Im ersten Falle sind die Zwischenprodukte Jononderivate, im zweiten ein 
toxisches Derivat des Nitropropionphenons. Das Chloramphenicolniveau im Harn und Blut 
ist polarographisch bestimmbar. Auch Tocopherolbestimmungen im Weizenkeimöl, Rimifon, 
Conteben und Pentothal werden besprochen.
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DISKUSSION

B . K ele n t e y  : D ie  polarographische B estim m u n g  des C hloram phenicols 
b e s i tz t  unserer M einung n a c h  auch u n te r  u n se re n  V erhältn issen  eine grosse 
B ed eu tu n g . In  D ebrecen  w erd en  F erm en tierungsversuche m it C hloram phenicol 
d u rch g e fü h rt. Die e rw ä h n te  M ethode w äre fü r  d ie  augenblickliche B estim m ung  
des Chloram phenicols im  F erm en tsa ft sehr geeignet. D ie biologischen T itr a 
t io n e n  erfordern ziem lich  v ie l Zeit (18— 24 S tu n d en ), u m  die en tsp rechenden  
M engen  des C hloram phenico ls nachzuw eisen. D ie besprochene M ethode b es itz t 
a lso  eine grosse in d u s tr ie lle  B edeutung. Meine zw eite  F rage  ist, ob die tschecho
slow akischen K ollegen C hloram phenicol au sse r im  B lu t u n d  H a rn  auch  in 
a n d e re n  K örperflü ssigkeiten , wie z. B. in der G alle v o n  ty p h u sresis ten ten  P ersonen  
b e s tim m t haben.
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E . K nobloch  : B ei den biologischen B estim m ungen  is t  die k leinste
nachw eisbare  Menge des C hloram phenicols 5 у /m l. D ie po larograph ischen  
B estim m ungen b ie ten  die gleiche G enauigkeit, h ab en  aber den V orte il der 
schnelleren D u rch füh rung , m an  muss näm lich  die 18 S tunden-P eriode  n ich t 
ab  w arten .

P . Z um an : Ich  h ä t te  eine theoretische B em erkung zum  V o rtrag  des
K ollegen K nobloch  u n d  diese bezieht sich a u f  das V erschw inden d er S tufe 
d er C14-A ldehyde im  F alle  des /S-Jonons. Diese E rscheinung  w ar be i e iner s te i
genden  C-Zahl auch  bei den  a, ß  und  у  u n g e sä ttig te n  K eto n en , bei den  
S teroid-A ldehyden u n d  beim  3-S teroid-K eton zu  beobach ten . H ier is t  v ielle ich t 
derselbe Fall. Es h a n d e lt sich h ier um  eine D issozia tion  einer S äure . B ei der 
po larographischen  B estim m ung  der u n g esä ttig ten  C arbony lverb indungen  b ilden  
sich s ta rke  Säuren, die n u r  in  u ltrav io le ttem  L ich t u n d  in  k o n zen trie rte r Schw efel
säure zu stud ie ren  sind . B ei polarographischen M essungen k o m m t es vo r, dass 
irgendeine D issoziation, die bei p H  1 oder p H  0 oder bei noch k leineren  pH - 
W erten  lieg t, h ier bei einem  viel höherem  p H  ab läu ft, da an  d er O berfläche 
der E lek trode eine R ekom bination  der basischen  F o rm  m it den P ro to n en  auf- 
t r i t t .  Im  Falle des /S-Jonons is t bei pH  7 oder p H  8  eine D issoziationskurve zu 
beobach ten , die als Folge der R ekom bination  in  vielen Säurelösungen nach  
den  höheren pH -W erten  verschoben wird.

Ich  m öchte h ier die A ufm erksam keit a u f  die polarographische M ethode 
lenken, m it der die basische und  A ci-Form  e in e r V erbindung nachzuw eisen 
sind , die u n te r  no rm alen  V erhältn issen  n ich t zu  den sauren V erb indungen  
gerechnet w erden. Als B eispiel seien a- und  /З-u n g e s tä ttig te  A ldehyde e rw äh n t.

E . K nobloch  : Ich  h a lte  die B em erkung  Z um ans von th eo re tisch er
H in sich t als sehr tre ffend .

G. B arta  : N achdem  m it dem  in te ressan ten  V ortrag  von H errn  K ollegen 
K nobloch  die Serie d er V orträge über po larograph ische  B estim m ung p h a rm a 
zeutischer P ro d u k te  seinen Abschluss fand , m ö ch te  ich die A ufm erksam keit 
a u f  ein biochem isches P ro d u k t lenken : es h a n d e lt sich  näm lich um  das Coenzym- 
A. D as P ro d u k t is t ein  w ich tiger K a ta ly sa to r im  aeroben R esp ira tionssystem  
und  Phosphorstoffw echsel der tierischen Zelle, es k o m m t aber auch  in  M ikro
organism en vor. Es sche in t, dass dieses P ro d u k t po larographisch  g u t fassbar 
sein könn te  ; es e n th ä lt  A denosyl, an das sich  ein Molekül P an to th en säu re  
b in d e t. U nd je tz t  k o m m t das polarographisch In te re ssan te  : an  die S äu re
am idgruppe b in d e t sich ein  T h iace tano lam in rest m it einer freien SH -G ruppe- 
A u f G rund dessen m üsste  das P ro d u k t eine O xydationsstu fe  bei ungefäh r 
0,5 V olt haben, was bezüglich der P olarographie ein  günstiges Spannungsgeb ie t 
w äre.

Das P ro d u k t k an n  v o rderhand  aus Hefe u n d  aus einer A rt S trep tom yces 
re in  hergestellt w erden. E s schein t n ich t ausgeschlossen, dass das P ro d u k t 
dem nächst auch klinische B edeu tung  erlangen w ird  u n d  die p h arm azeu tisch en  
F ab rik en  sich dafü r in teressieren  werden. A T P  h a t  m an auch jah rzeh n te lan g  
g ekann t, bevor es ein in d u strie ll hergestelltes pharm azeu tisches P ro d u k t w urde. 
Ich  glaube, es w ürde sich lohnen , eine po larographische M ethode zur B estim m ung  
des Coenzyms-A au szuarbeiten .

3 1 *
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O N  T H E  P O L A R O G R A P H Y  O F  C H L O R A M P H E N IC O L  A N D  O F T H E  IN T E R M E D IA T E S  
OF T H E  S Y N T H E S IS  O F V IT A M IN  A FR O M  C ITR A L

E. Knobloch
(Research Institute of Pharmacology and Biochemistry, Prague)

S u m m a r y

As a characteristic example of the application of polarography in the control of inter
mediates in the production of therapeutics, the synthesis of vitamin A from citral and of chlo
ramphenicol are described. The intermediates are in the first case ionone derivatives, in the latter, 
in turn, toxic derivatives of nitropropiophenone. The chloramphenicol level in urine and blood 
may be readily determined by polarography. The possibilities of determining tocopherol in wheat 
germ oil, Rimifon, Conteben and Pentothal are discussed.

D r. E duard  K n o blo ch  P rah a .



POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG 
DES GLUCOSAZONS

В. J ámbor und L. M e st e r

( Institut für Pflanzenphysiologie der L. Eötvös Universität, Budapest, und Institut für Organische 
Chemie der Technischen Universität, Budapest)

Von den  im  L aufe d er Zeit fü r die S tru k tu r  des D -Glucosazons b e a n tra g 
te n  zahlreichen F orm eln  fand  Mester  [1 ] a u f  G rund der R eak tion  d e r  For- 
m azanb ildung  die FisCHERsche offenkettige S tru k tu r  fü r richtig  m it d e r E rg ä n 
zung, dass in  derse lben  d er durch  F ie se r  u n d  F ie s e r  [2] vorausgesetz te  C helat- 
ring  anw esend is t. Im  V erlaufe w eiterer U n tersu ch u n g en  fanden M e s t e r  u n d  
Major  [3] Beweise d afü r, dass von den S tru k tu re n  m it C helatringen die A -For- 
m eln dem  ta tsäch lich en  Z ustan d  am besten  n ahekom m en , weswegen d ie  G en an n 
te n  fü r die B ezeichnung der S tru k tu r des D -G lucosazon die A -F orm eln  b e a n 
trag en .

Im  Laufe d e r U ntersuchung  des so g en an n ten  gem ischten A -O sazons 
(D -G lucose-l-m ethylphenylosazon) fanden Me st e r  [1 ] bzw. Mester  u n d  Majo r  
tU , dass diese V erb in d u n g  eine von der ob igen  C helatring-Form el ab le itb a re  
l-M eth y lpheny l-2 -P heny losazon-S truk tu r h a t.

Die V erfasser d ieser M itteilung haben  d ie  polarographische U n te rsu ch u n g  
der b eh an d e lten  O sazone zur U n te rs tü tzu n g  d e r a u f  chem ischen W egen e rh a l
ten en  E rgebnisse  wie auch  zur F estste llung  dessen , in  welchem M asse d ie K lä 
ru n g  der fe ineren  S tru k tu r  solcher o rganischen  V erbindungen k o m p liz ie rten  
A ufbaues a u f  po larograph ischem  W ege m öglich  is t, du rchgeführt.

Beschreibung der V ersuche

Die Polarogramme wurden im allgemeinen in 30%igem Alkohol aufgenommen ; der 
pH-Wert der Lösungen wurde mit einem acetat- und phosphathältigen Puffer eingestellt.

Dieser Puffer ist eine Modifikation des B r it t o n — RoBiNSON-Puffers, aus dem die B or
säure weggelassen wurde um die mit dem Zuckerteil eintretende Komplexbildung zu vermeiden.

Die Endkonzentration des Puffers in den Lösungen war 0,025 M. Die Anwendung einer 
grösseren Pufferkonzentration war aus Gründen der Löslichkeit nicht möglich, wogegen infolge 
der geringen Konzentration der polarographierten Osazone (10-4 M) die Pufferkapazität 
sieh als genügend erwies. Die angegebenen pH Werte der polarographierten Lösungen wurden 
durch Messung mit einer Glas-Elektrode, die der alkalischen Lösungen mit einer n-Wasser- 
stoff-Elektrode bestimmt. Die Aufnahme der Polarogramme geschah mit einem Polarograph 
Systcm-HEYROVSKY, Fabrikat Zbrojovka Brno in KALOUSEKschem Gefäss; als Gegenelektrode 
diente eine n-Kalomel-Elektrode.

Es w urde das D -G lucosazon, das sogenann te  gem ischte A-Osazon u n d  das 
D -G lucose-bis-M ethylphenyl-O sazon u n te rsu c h t. D ie bei versch iedenen  pH -
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W e rte n  e rh a lten en  P o larogram m e sind au f A bb. 1 — 3 ersichtlich. D as G lucosazon 
u n d  d a s  gem ischte A -O sazon zeigen um  0 V o lt eine anodische S tufe an . D ie 
a n o d isch e  S tufe des b is-M ethylphenyl-O sazons is t  in  A bb. 3 n ich t w ah rn eh m b ar,

А

N

В

А' В'
Struktur der Osazone nach F ie s e r  und F ie s e r  [2].

Abb. 1. Polarogramme von 10 4M Glucosazon, aufgenommen in einem Acetat-Phosphat- 
Puffer enthaltenden 30%igen Alkohol
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weil sie m it dem  die anodische Lösung des Q uecksilbers zeigenden T eil des Pola- 
rogram m s verschm olzen is t. An einigen h ie r n ich t dargestellten  P o larogram m en 
w ar dennoch en tsch ieden  e rkennbar, dass auch  diese V erbindung ü b e r  eine Oxi
d a tionsstu fe , jedoch  im  Vergleich m it den  V orangehenden bei e inem  m it etw a 
200 m V  positiveren  P o ten tia l verfüge.

B ei den  drei un te rsu ch ten  O sazonen fo lg t nach der O x y d a tionsstu fe  um  
1 V eine hohe R eduk tionsstu fe , die be i den e rs ten  zwei Osazonen in  alkalischem

Abb. 2. Polarogramme »gemischten A-Osazons«, wie Abb. 1

Abb. 3. Polarogramme von Bis-Methylphenyl-Glucosazon, wie Abb. 1

M edium  allm ählich  kleiner w ird. Diese Ä nderung  is t rev e rs ib e l: w ird  die Lösung 
w ieder angesäuert, bekom m t m an das ursp rüng liche  Polarogram m .

Im  sau ren  M edium  is t am  S ch e ite lp u n k t der R eduk tionsstu fe  bei Bis- 
M ethylphenyl-O sazon eine gu t ausgep räg te , bei den Leiden anderen  eine k au m  
w ahrnehm bare  kleine Stufe vo rhanden . Ih re  re la tiv e  Höhe n im m t u n te r  E in w ir
kung  von W ärm e zu (Abb. 4).
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D ie H öhe der grossen R eduk tionsstu fe  zusam m en  m it der e rw ähn ten  k le i
n en  S tu fe  en tsp rich t b e i allen  3 Osazonen d e r A ufnahm e von  4 E lek tro n en , w as 
a u f  G ru n d  der IbKOVic-Gleichung, durch  V ergleich m it Stoffen b ek an n te r  D if- 
fu s i tä t  festgeste llt w urde.

Abb. 4. Polarogramm von 4 • 10_4m Bis-Methylphenyl-Glucosazon, pH 6,5, zuerst bei 20°, 
dann bei 50°, schliesslich wieder auf 20° abgeküblt aufgenommen

5 10 Pu

Abb. 5. П'1г-pH Kurven der untersuchten Osazone
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A us A bb. 5, die die Пу W erte  der anod ischen  und  der grossen R e d u k tio n s
stu fe  als eine F u n k tio n  d er p H -W erte  a n g ib t, is t  es ersichtlich, d ass  d ie O xyda- 
tio n s- u n d  R eduk tionsstu fe  des G lucosazons u n d  des A-Osazons in n e rh a lb  der 
V ersuchsfehler gleiche P o ten tia le  aufw eisen u n d  dass ih r N eigungsw inkel bei 
60 m V  is t. D enselben N eigungsw inkel zeig te  auch die en tsp rech en d e  K urve 
des R is-M ethylphenyl-O sazons, doch is t d ieser be i einem um  200 m V  positiveren  
P o te n tia l festste llbar.

D ie anodische Stufe des G lucosazons en tsp rich t in a lkalischem  M edium  
d e r A bgabe von 2 E lek tronen . In  saurem  oder neutralem  M edium  n im m t die 
H öhe d er anodischen S tufe ab . E benso is t d ie  H öhe der Stufe im  F a lle  von  ge
m isch tem  A-Osazon und  von B is-M ethylphenyl-O sazon kleiner.

Besprechung

D er U m stand , dass die R ed u k tio n  d e r d re i un tersuch ten  O sazone am 
P o larog ram m  an einer einzigen S tufe m it 4 E lek tro n en  erscheint, ze ig t an , dass 
zw ei gleichw ertige, som it an n eh m b ar gleiche B indungen gleichzeitig  red u z ie rt 
w erden , d. h . die A nnahm e is t b eg rü n d e t, dass im  Glucosazon zwei C-N B in d u n 
gen v o rh an d en  sind. Dies g ilt fü r  die drei u n te rsu ch ten  Osazone.

D as B is-M ethylphenyl-O sazon is t fü r  C helatb ildung ungee igne t u n d  ist 
w ahrschein lich  in  Form  eines o ffenkettigen  B is-H ydrazons anw esend . H ieraus 
k a n n  e rk lä rt w erden, dass einerseits das P o larogram m  des G lucosazons von 
C h e la ts tru k tu r sowie des gem ischten  A -O sazons in  alkalischem  M edium  eine 
Ä nderung  aufw eist, anderse its die R ed u k tio n  des B is-M ethyl-Phenyl-O sazons 
in  saurem  u n d  alkalischem  M edium  gleich v o r sich geht.

Die B eobach tung , dass die R ed u k tio n  des chelatfreien B is-M ethy lpheny l- 
O sazons in  saurem  M edium  — von der P o ten tia lversch iebung  abgesehen  — der 
R ed u k tio n  d er zwei C helat-O sazone ähn lich  is t, d eu te t d a ra u f  h in , dass die 
S tru k tu r  der beiden le tz te ren  der S tru k tu r  des A -C helat-B is-P henylhydrazons 
n ah e  s te h t.

D er A u ftr itt  der anodischen S tufe s te h t  im  Z usam m enhänge m it d e r im  
Z uckerte il e in tre ten d en  Ä nderung . A u f die chem ische E rö rte ru n g  d ieser V or
gänge kom m en w ir in  einer sp ä te ren  M itte ilung  zurück.

D er U m stand , dass einerseits das P o te n tia l  d er R eduk tionsstu fe  des G luc
osazons u n d  des gem ischten  A-Osazons gleich, andererseits, dass je n e s  des Bis- 
M ethylphenyl-O sazons u m  etw as 200 m V  p o sitiv e r ist, b e s tä tig t  d ie  C helat- 
S tru k tu r  der e rs tg en an n ten  beiden  O sazone (grössere S tab ilitä t), w ie au ch  deren 
M angel im  le tz te ren  (leichtere R ed u z ie rb a rk eit) . Im  ersten Falle is t  d ie  C helat- 
R ingschliessung fü r die S ta b ilitä t v e ran tw o rtlich , w ährend bei d em  le tz te ren  
die C h e la t-S tru k tu r sich deshalb  n ich t au sb ild en  kann, weil b e id e  fü r  die
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C hela tb ild u n g  in  B e tra c h t kom m enden W assersto ffa tom e durch M ethy lg ruppen  
e rse tz t s ind . Den M angel a n  C h ela ts tru k tu r ze ig t übrigens auch die tie fere  
F a rb e  des M ethylphenylO sazons.

D ie in  negativerem  P o te n tia l befindliche (a u f  E rw ärm ung zunehm ende) 
k le ine  R eduk tionsstu fe  d e u te t  d a rau f h in , dass alle  d re i Osazone in d er L ösung 
in  zw eierlei M odifikationen  anw esend sind. O b die A bw eichung von d er H a u p t
m asse  d e r M aterie im  Z u ck e rte il zu suchen is t o d e r a b e r  ob von einer M ischung 
d e r  A- u n d  В -Form  d er C h e la t-S tru k tu r die R ede sein  k an n , in  dieser F rag e  k ö n 
n en  w ir beinahe sicher b e h a u p te n , dass der U n te rsch ied  in  der Lage des C helat- 
w assersto ffes der zw eierlei F o rm  der M aterie n ic h t zugeschrieben w erden k an n , 
is t doch  die erw ähn te  k le in e  R eduktionsstufe  au ch  beim  B is-M ethylphenyl- 
O sazon vo rhanden  (diese is t  eben  beim  le tz te ren  am  grössten) ; und h ie r is t die 
C h e la t-S tru k tu r ausgeschlossen . Som it e rü b rig t sich  anzunehm en, dass der 
Z u ck erte il fü r die k leine S tu fe  veran tw ortlich  is t.

D e r U m stand  w ieder, dass die R ed u k tio n sstu fe  des gem ischten A -O sazons 
a u f  g leichem  R ed u k tio n sp o ten tia l m it dem G lucosazon  is t, m acht es w ah rsch e in 
lich , dass  die C helat-R ingschliessung  im  Sinne d e r A -S tru k tu r b esteh t ; d en n  es 
k a n n  n u r  so e rk lä rt w erd en , dass wenn m an am  N H  des ersten  K ohlenstoffatom s 
d a s  H  d u rch  CH 3  e rse tz t, d ie  R eduzierbarkeit sich  n ic h t ändert. In  d iesem  Fall 
k o m m t die B -S tru k tu r g a r  n ich t in  F rage, w o ra u f w ir au f G rund chem ischer 
U n tersu ch u n g en  an  a n d e re r  Stelle hingew iesen h a b e n  [1, 3 ].

ZUSAMMENFASSUNG

Die polarographische Untersuchung von D-Glucosazon (I), D-Glucos-l-Methylphenyl- 
2-Phenyl-Osazon (II) und D-Glucos-Bis-Methyl-phenyl-Osazon (III) hat zu nachstehenden 
Feststellungen geführt.

1. Alle drei Osazone ergeben zwei elektronige Oxydations- und vier elektronige Reduk
tionsstufen. Erstere ist in alkalischem Medium am grössten. Die Reduktionsstufe bei I und II 
nimmt in alkalischem Medium ab.

2. I und II haben die gleiche Chelat-Struktur. Bei III fehlt diese. Die gleichen Reduktions
potentiale bei I und II deuten auf die Anwesenheit von A-Chelat hin.

3. Das Reduktionspotential von III ist um etwa 200 mV positiver als bei I und II. Dies 
ist der Abwesenheit einer Chelat-Struktur, somit der Abnahme der Stabilität zuzuschreiben.

4. Alle drei Osazone sind in zweierlei Modifikationen in der Lösung vorhanden. Das 
Verhältnis der in kleinerer Menge anwesenden Modifikation steigt durch Erwärmung in einer 
reversiblen Weise. Für beide Modifikationen scheint der Zuckerteil verantwortlich zu sein.
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DISKUSSION

P . Z um a n  : E in  sehr in teressan tes G ebiet d er o rganischen  P o larog raph ie
is t  jenes, a u f  dem  die S tru k tu r  der organischen  V erb indungen  a u f  po larogra- 
phischem  W ege e rfo rsch t w ird. Die po la rograph ischen  Ergebnisse m üssen  
jedoch  sehr so rg fä ltig  d isk u tie r t w erden. Ich  h a b e  einige B em erkungen , die 
bew eisen, dass auch  im  F alle  solcher in te re ssa n te r  V erb indungen  oder der 
K om plexe, die h ie r gezeigt w urden , verschiedene M einungen bestehen  k ö n n en .

1. Ü b er die F rag e  des E influsses des p H -W ertes  d er Lösung, folglich ü b er 
d ie  F rage d e r C hela tb ildung  u n d  des E in flusses d er C helatb ildung a u f  das 
po larograph ische  V erhalten . Die an  den P o larog ram m en  beobach te te  E rscheinung , 
also die A bnahm e d er S tu fenhöhen  im  a lkalischen  M edium  w ird du rch  z ah l
reiche organische V erb indungen  gezeigt. Sie w ird  bei organischen V erb indungen  
b eo b ach te t, be i denen  die M öglichkeit einer D issozia tion  b esteh t. W enn  eines 
der W assersto ffa tom e d issoziiert w ird, so t r i t t  be i e inem  alkalischen p H  eine 
D issozia tionskurve  auf, die S tufenhöhen nehm en  ab . Sind beide A tom e 
m it M ethy lg ruppen  su b s titu ie r t, so b le ib t die S tu fe  im  ganzen pH -B ere ich  
k o n s ta n t.

D ie A bnahm e der S tufenhöhe bei a lkalischen  p H -W erten  zeigt also n ich t 
notw endigerw eise eine C helatb ildung an, v ie lm ehr k a n n  sie einer D issozia tion  
zugeschrieben w erden.

Die Rolle des W asserstoffes in  dem  po larog raph ischen  V organg w urde 
o ft d isk u tie rt. D ie W asserstoffbrücke is t w eit n ic h t so a k tiv , wie es b ish e r 
angenom m en w urde. Ih re  E nergie is t ja  gering, es h a n d e lt sich um  einige 
Z ehntel K g-C alorien , die keine Ä nderungen an  den  po larographischen  K u rv en  
hervo rru fen  kö n n en . Sie v eru rsachen  eine V ersch iebung des H a lb s tu fen p o ten tia ls  
m it höchstens 10— 15 mV.

Viele F älle  sind  b e k a n n t, in  denen eine d er S tu fen  infolge der D issoziation  
ab n im m t, w äh ren d  der R ed u k tio n  der Oxim e v e rm in d e rt sich zum  B eisp iel 
die erste S tu fe . In  solchen F ällen  kann  der k in e tisch e  C h arak te r n u r bei S tu fen  
bewiesen w erden , die n iedrig , also etw a 10%  d e r gesam ten  S tufenhöhe sin d . 
N u r solche S tu fen  sind  von  d er B ehälterhöhe u n ab h än g ig . W as die U rsache  
d ieser S tro m v erm in d eru n g  sei, is t zur Z eit u n b e k a n n t, m an  m ein t, dass sie 
e iner Ä nderung  d er R ekom binationsgeschw ind igkeit a u f  E inw irkung  des e le k tr i
schen Feldes zugeschrieben w erden kann . Ü brigens is t  das ein neuer Beweis 
fü r  die M öglichkeit der D issoziation  bei höheren  p H -W erten .

H ier w urde  b e h a u p te t, dass die R ed u k tio n  ü b e r v ie r E lek troné  v e rläu ft. 
D as is t le ich t m öglich. In  jed em  Oxim  v e rläu ft die R ed u k tio n  z. B . auch  u n te r  
d er A nnahm e von  4 E lek tro n en , in  einem  S c h ritt  m it  d er A m inogruppe. D a m it 
befasst sich die A rbeit von  PáiBiL aus dem  J a h re  1953. D as V erhalten  der Osa- 
zone is t seh r ähn lich , zw ar sp ie lt sich die D issozia tion  h ie r n u r oberhalb  des 
p H -W ertes 3— 4 ab , w as le ich t verständ lich  is t ,  da  die ka th io n id e  F o rm  d er 
Osazone v iel sau re r is t, als die der Oxime.

D as w a r m eine B em erkung  zur F rage  des E lek trodenvorganges. Ich  
g laube, die F rag e  w ird  am  besten  gelöst, w enn d ie  O sazone und  H ydrazone v e r
glichen w erden . M an k an n  d an n  le ich t beu rte ilen , ob es sich h ier um  eine D issozia
tion  h an d e lt, da die M öglichkeit einer C hela tb ildung  bei le tz te re r G ruppe w eg
fä llt.

2. Ü ber die F rage  d er zwei S tufen , die h ie r gezeig t w urden . W enn  m an  
an n im m t, dass  es sich  h ier um  eine T au tom erie  h a n d e lt, so m uss en tsch ieden  
w erden , ob die zwei S tu fen  d iffusionsbedingt s ind  oder n ich t. D as erfo lg t am
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le ic h te s te n , indem  m an  die A bhäng igke it d e r S tufenhöhe von  der K o n z e n tra 
tio n  bzw . der B ehälterhöhe u n te rsu c h t.

W as die anodische S tu fe  b e tr if f t , e n tsp r ic h t m einer M einung n ach  die h ier 
v o rg e tra g e n e  B eh aup tung , die S tufe  en tsp rech e  dem  G lucosereste, am  ehesten  der 
W a h rh e it .  Im  alkalischen B ereich  w urden  solche S tu fen  der Glucose b e o b a c h te t, 
u n d  d e r  B ildung von E n d io len  zugeschrieben.

3. D ie Frage der B o rsäu red eriv a te . D ie B orsäure  h a t  h ie r zw eierlei R ollen. 
E in e rse its  w irk t sie a u f  das H a lb s tu fe n p o te n tia l, anderse its a u f  die H öhe der 
S tu fe . A u ch  die le tz tere  W irk u n g  k a n n  zw eierlei sein. E s k an n  eine neue  R e d u k 
tio n s s tu fe  gebildet w erden , w ie im  F alle  des Jug lons, oder v e rsch w in d e t die 
S tu fe  a llm ählich  in  A nw esenheit von  B orsäu re . D as is t der F a ll z. B . beim  
N in h y d rin .

Ic h  m öchte noch b e h a u p te n , dass die O xydation  der E nd io le  bei den 
a n o d isc h e n  Stufen des Z uckers, z .B . d er G lukose in  der Zeit b e o b a c h te t w erden 
k a n n . D ie  V erfolgung d e r anodischen  S tu fe  der alkalischen L ösungen  von  
O sazo n en  in  der Zeit w äre  seh r v o rte ilh a ft.

B . J á m b o r  : Ich  d an k e  fü r die B em erkung  ü b er die D issozia tion . Diese 
F ra g e  w u rd e  von uns b ish e r n ic h t u n te rsu c h t, w ir befassten  uns h au p tsäch lich  
m it  d e m  V erhalten  in  sau rem  G ebiet. In  d er F rage  der C hela tb ildung  b in  ich 
a n d e re r  M einung als Z u m a n , da es sich h ie r  u m  eine C hela tb ildung  durch  
R ingsch liessung  h an d e lt, deren  E nerg ie a u f  e tw a 10 K ilocalorien  g esch ä tz t 
w e rd e n  k an n , der e iner V ersch iebung des P o te n tia ls  einer 4 E lek tro n en -S tu fe  
v o n  m e h r als 100 m V  en tsp rich t.

S e lbstverständ lich  h ab e n  P o ten tia lversch iebungen  —  besonders bei 
irre v e rs ib le n  S tufen —  auch  zahlreiche an d ere  U rsachen.

P O L A R O G R A P H IC  IN V E S T IG A T IO N  O F  G L U C O S A Z O N E S  

B. Jámbor a n d  L. Mester
( I n s t i t u t e  o f  P la n t  P h y s io lo g y , L .  E ö tv ö s  U n iv e r s i ty ,  B u d a p e s t ,  a n d  I n s t i t u t e  o f  O rg a n ic  C h e m is try ,  T e c h n ic a l  U n iv e r s i ty ,  B u d a p e s t)

S u m m a r y

T h e  p o la ro g ra p h ic  in v e s tig a t io n  o f  D -g lu c o sa z o n e  ( I) , D -g lu c o se - l-m e th y lp h e n y l-2 -  
p h e n y l-o s a z o n e  (II) a n d  D -g lu c o se -b is -m e th y lp h e n y l-o sa z o n e  (III) le d  to  th e  fo llo w in g  s ta te m e n ts .

1) A ll th re e  osazo n es g a v e  tw o  e le c tro n ic  o x id a t io n  w av es a n d  fo u r  e le c tr ic  r e d u c tio n  
w a v e s .  T h e  o x id a tio n  w a v e s  w e re  h ig h e s t  in  a n  a lk a lin e  m e d iu m . T h e  r e d u c t io n  w a v e s  o f I 
a n d  I I  d e c re a se d  in  a n  a lk a lin e  m e d iu m .

2 ) C om p o u n d s I  a n d  I I  sh o w e d  th e  sa m e  c h e la te  s t r u c tu r e  w h e re a s  n o  su c h  s t r u c tu r e  
w a s  f o u n d  in  I I I .  T h e  id e n t i t y  o f  th e  r e d u c t io n  p o te n t i a l  w ith  I  a n d  I I  in d ic a te s  t h e  p re se n c e  
o f  a n  A -c h e la te  s t ru c tu re .

3 )  T h e  re d u c tio n  p o te n t ia l  o f  I I I  w as b y  a b o u t  200 m v . m o re  p o s itiv e  t h a n  t h a t  o f  I  o r I I .  
T h is  m a y  b e  ex p la in ed  b y  th e  d e c re a se  o f  s ta b i l i ty ,  d u e  to  th e  la c k  o f  c h e la te  s t r u c tu r e .

4 ) A ll th re e  osazo n es w e re  p r e s e n t  in  th e  so lu tio n s  in  tw o  m o d ific a tio n s , t h e  r a t io  of 
w h ic h  c h a n g e d  b y  h e a tin g  in  t h a t  th e  q u a n t i ty  o f  t h e  c o m p o n e n t o f  a n  o r ig in a lly  lo w e r  r a t io  
in c r e a s e d  in  a  rev e rs ib le  w a y . T h e  e x is te n c e  o f  th e  m o d ific a tio n s  m a y  b e  e x p la in e d  b y  a n  a c tio n  
o f  t h e  s u g a r  p o r tio n  o f th e  m o le c u le .

D oz. D r. Béla J á m b o r  B u d ap est, V I I I . ,  M úzeum  k ö rú t 4 /a . 
D oz. D r. László M e s t e r  B u d ap est, X I . ,  G ellert té r  4.



E I N F L U S S  D E R  B O R S Ä U R E  A U F  D A S  P O L A R O G R A M M  
D E R  D - G L U C O S A Z O N E

B .  J á m b o r  und  Frl.  K .  K i s b á n  

( Pflanzenphysiologisches Institut der L. Eötvös Universität, Budapest)

B ekann tlich  t r i t t  die B orsäure m it b e n a c h b a rte n  O H  G ruppen e n th a lte n 
den organischen V erb indungen  in K om plex.

H -C —OR H -C — ° \
1 -f- H3B 0 3 , 1 \ ß - O H  +  2 H .0

H -C -O H H - C —■ Q /

Die W irkung d ieser E rscheinung au f d as  po larographische V erh a lten  von 
C olchicinderivaten  w urde von B r d i c k a  [ 1 ]  s tu d ie r t. J á m b o r  und M e s t e r  [ 2 ]  

haben  die W irkung  a u f  Zuckerform azanen beschrieben . In  unserer v o ran g eh en 
den M itteilung  [3] h ab e n  w ir das po larograph ische  V erhalten  von D -G lucosa- 
zonen beh an d e lt. In  Z usam m enhang d am it e n ts ta n d  die F rage, ob w ir bei 
den  U ntersuchungen  den  zw ischen den p H -W erten  1 —13 anw endbaren B r i t t o n — 

RoBiNSONschen P u ffe r b enü tzen  können, d e r b ek an n tlich  auch B orsäure  e n t
h ä lt. D ie vo rläu figen  U ntersuchungen  b eg rü n d e ten  unsere A nnahm e u n d  es 
erwies sich, dass die B orsäure das po larograph ische V erhalten  der D -G lucosazo- 
nen  beeinflusst. Da diese E inw irkung m ehrere in te re ssan te  E rscheinungen  v e ru r
sach t, haben  w ir diese F rage eingehender s tu d ie r t.

B eschreibung der V ersuche

In  m ethod ischer H insich t w urde wie in  un se re r vorangehenden  M itte ilung  
vorgegangen. A uch d iesm al w urden folgende O sazone u n te rsu ch t : D -G lucosa- 
zon (I), D -G lucose-l-M ethylphenyl-2-P henylosazon  oder gem ischtes A -O sazon 
(II), und  D -G lucose-bis-M ethylphenylosazon (III). U nsere, in A nw esenheit von 
B o rsäu re-en tha ltenden  P u ffe r erhaltenen  P o la ro g ram m e haben  gezeigt, dass die 
B orsäure die P o ten tia lw e rte  der S tufen  n ich t beein flu sst, wie es beim  V ergleich 
der A bb. 1 m it A bb. 5 unserer vorangehenden  M itte ilung  [3] ersichtlich  is t.
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D ie  H öhe der anodischen  S tufe w urde dem gegenüber du rch  die B orsäu re  
a u f  e tw a  ein  D ritte l v e rm in d e rt, wie es au f d e r m it den  W erten  der P o larogram - 
m e geze ich n eten  A bb. 2 gezeig t is t. Es is t e rsich tlich , dass eine äq u iv a len te  B or
säu rem en g e  die Höhe der anod ischen  Stufe noch  n ich t beeinflusst. B ei d er E r-

*  Ph

Abb. 1. D ie 3ii/2/p H -K u rv e n  d e r  u n te r s u c h te n  O sa z o n e , a u f  G ra n d  d e r  in  G e g e n w a r t  
v o n  B o rs ä u re  a u fg e n o m m e n e n  P o la ro g ra m m e

/1 tt3B03

Abb. 2. D ie  H ö h e  d e r  a n o d is c h e n  S tu fe  d es G lu co sazo n s  a u f  E in w irk u n g  v o n  v e rs c h ie d e n e n
M en g en  v o n  B o rsä u re

h ö h u n g  d er K o n zen tra tion  d er B orsäure n im m t aber die H öhe d er S tu fe  ab  
u n d  n ä h e r t  den E n d w ert, d en  D ritte lte il d e r u rsp rüng lichen  H öhe a sy m p to 
t is c h  a n . D ie S tu fenhöheänderung  als F u n k tio n  des L ogarithm us d er B o rsäu re 
k o n z e n tra tio n  g ib t eine S-förm ige K urve. D ie m inim ale H öhe w ird , wie e rs ich t
lich , b e i einem  ungefähr h u n d ertfach en  Ä qu ivalenzverhältn is  erre ich t.
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E ine w eitere, sehr in te ressan te  W irk u n g  d er Borsäure is t d ie  ausgep räg te  
W elle h in te r  der grossen R eduk tio n sstu fe  von  I  und  II . Diese W elle  e n ts te h t 
n u r  in  alkalischem  M edium  u n d  is t den  m eisten  kata ly tischen  W ellen  ähnlich . 
Sie t r i t t  hei I I I  n ich t auf. D as P o la ro g ram m  d e r drei Osazone in  A nw esenheit 
von  B orsäure in  alkalischem  M edium  is t  in  den  A bb. 3—5 gezeigt. E s  is t  in te re s
sa n t, dass die W ellen bei einer P o la ro g rap h ie  in  70 %  Alkohol n ic h t au ftre ten ,

Abb. 3. D as  P o la ro g ra m m  des 10 4 M  G lu e o sa z o n s  in  e in em , a u f  v e r s c h ie d e n e  p H -W e r te  
e in g e s te llte n  BRUTON-RoBiNSON-Puffer, in  30%igem A lkohol aufgenom m en

Abb. 4. 10 4 M g e m isc h te s  A -O saz o n , w ie b e i A b b . 3

anderse its  dass sie keine H öhe, sondern  eine »Tiefe« haben : nach  d e r  E rre ichung  
d er u rsp rüng lichen  H öhe der R ed u k tio n sstu fe  s ink t die K urve  u n d  a u f  diese 
W eise schre ib t sie die W elle ab . A u f die übliche U ntersuchung d e r  k a ta ly tisch en  
W elle, n am en tlich  au f die F ests te llu n g  des Zusam m enhanges d e r  S tufenhöhe 
m it der K o n zen tra tio n  des Stoffes w urde eben  d a ru m  verzich tet. D ie W elle u n te r 
scheidet sich von den k a ta ly tisch en  W ellen , indem  ihre Tiefe m it d e r  Ä nderung  
des Q uecksilberniveaus p roportional zu n im m t u n d  dass sie nach Z ugabe  von  Gela
tin e  n ich t e lim in iert w ird (Abb. 6). D ie n a tú r  dieser W elle is t  also  unsicher.
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.466. 5. 10" 4 M bis-Methylplienyl-Osazone, wie bei Abb. 3

Abb. 6. D a s  P o la ro g ra m m  d e s  1 0 - 4  M  G lykosazons in  e in e m  a u f  p H  8 ,8 e in g es te llte n  B r it t o n - 
R oB iN S O N -P uffer, a u fg e n o m m e n  i n  3 0 % -ig em  A lk o h o l b e i  v e rs c h ie d e n e m  H g -N iv e a u  (1 — 3)

u n d  b e i  Z u g ab e  v o n  G e la tin e  (4 )

Besprechung

E s is t vers tän d lich , dass  die K om plexbildung  m it  d er Borsäure das P o te n 
t ia l  d e r R eduk tionsstu fe  w ah rn eh m b ar n ich t b e e in flu ss t, da  die R eduk tion  im  
O sazo n te il, die B orsäurekom plexb ildung  dagegen im  Z uckerteil vor sich  geh t.

D a  andererseits d ie  O x y d a tio n  im  Z uckerte il a b lä u f t  [3], is t es v e rs tä n d 
lich , d ass  die B orsäure d a ra u f  schon eine grössere W irk u n g  ausüb t. E s k ann  
an g en o m m en  w erden, d ass  d ie  W irkung d a rin  b e s te h t , dass ein Teil d er an o 
d isch en  S tufe in  p o sitiver R ich tu n g  verschoben w ird . E in e  ähnliche E rscheinung  
w u rd e  schon von B r d i c k a  beschrieben  [1]. D ieser, in  positiver R ich tung  v e r
sch o b en e  Teil fä llt m it  d e m  A nfang des P o la ro g ram m s zusam m en, is t  d a h e r 
n ic h t zu  sehen. Das au ffa llen d e  b le ib t nu r die V erm in d eru n g  der H öhe d er u r 
sp rü n g lich en  Stufe [4]
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Zwar ü b t die K om plexb ildung  au f den  O sazonteil, wie es gezeig t w urde, 
keine starke  W irkung  aus, ru f t sie doch hervor, dass d o rt die E nerg ie  einer 
W assersto ffb indung , also d er saure oder basische C harak te r derm assen  v e rän 
d e rt w ird, dass die B ed ingungen  der E n ts teh u n g  d er k a ta ly tisch en  W elle bestehen .

Da die W elle n u r  bei I  und  I I  m it C h e la ts tru k tu r a u f t r i t t ,  k an n  ange
nom m en w erden, dass sie d er E nerg ieänderung  d er C hela t-W assersto ffb indung  
zuzuschreiben is t. D ie R ich tu n g  dieser Ä nderung  könn te  infolge d e r kom pli
z ierten  Z usam m ensetzung  der V erb indung n u r nach  langw ierigen  U n te rsu 
chungen  festgeste llt w erden . B ezüglich der G leichgew ich tskonstan te  d er E n t
stehung  des B oratkom plexes k an n  aus A hb. 2 festgestellt w erden , dass die 
H älfte  des 10 4 M G lucosazons als B ora tkom plex  e n ts te h t, w enn  in  der 
Lösung 10 ! M B o ra t v o rh an d en  is t.

[ g l-  В I 
[g l] • [B l

D ie freie Energie d er K om plexbildung

0 ,5 _  
0,5 • 10

= 0,1 .

is t also :

A G 0 =  —  1363 • log К  --- +  1363 ca l.

Die E n ts teh u n g  des B oratkom plexes im  Falle des G lucosazons is t  also 
d an ach  ein energ ieverb rauchender Prozess. N ach  A ngaben von  B r d i c k a  [ 1 ]  

ü b e r y-T hujap lic in  fo lg t, dass zu r K om plexbildung  d er h ä lften  M en g ed es T huja- 
plicins ungefähr äq u iv a len te  Menge B orsäure nö tig  ist. D er W ert v o n  К  is t dem 
entsp rechend  u n g e fäh r 1, also Л G0 ungefäh r 0, es h an d e lt sich also in  diesem  
F alle  um  keinen  en d o th e rm en  Prozess. Die angegebenen Z ahlen  sin d  n u r  von 
annäherndem  C h arak te r, da  bei ih re r B erechnung angenom m en w u rd e , dass das 
V erhältn is der po la rograph ischen  S tufen dem  V erhältn is  der Z usam m ensetzung  
d e r Lösung en tsp ric h t. B ekann tlich  is t dies n ich t im m er der F a ll (k inetisch  
begrenzte  S tufen). A u f die K larlegung dieser F rage  b re ite ten  w ir unsere  U n te r
suchungen z. Z. n ich t aus.

Z U S A M M E N F A S S U N G

W ä h re n d  d e r  U n te r s u c h u n g  d es p o la ro g ra p h is c h e n  V e rh a lte n s  d es D -G lu c o sa z o n s  (I), 
d e s  D -G h ic o se - l-M e th y lp h e n y l-O sa z o n s  (II), u n d  d es D -G lu c o se -B is -M e th y lp h e n y l-O sa z o n s  
(III) in  A n w e se n h e it v o n  B o rs ä u re  s te ll te n  d ie  V erfa sse r  fo lg en d es  fe s t  :

1. D as P o te n t ia l  d e r  R e d u k tio n s s tu fe n  w ird  d u rc h  B o r a t  n ic h t  b e e in f lu s s t ,  d a  d ie  K om - 
p lc x b ild u n g  m it B o ra t  im  Z u c k e r te i l  d es  O sazo n m o lek u ls , a lso  fe rn  v o m  O sa z o n te il  s t a t t f in d e t .

2. D ie H ö h e  d e r  d ie  O x y d a tio n  an z e ig e n d e n  S tu fe  w ird  je d o c h , v ie l le ic h t  d u rc h  die 
p o s it iv e  V e rsch ie b u n g  e in e s  T e ile s  d e r  S tu fe  v e rm in d e r t .

3. In  a lk a lisc h e m  M e d iu m  e n t s te h t  n a c h  d e n  R e d u k tio n s s tu fe n  v o n  I u n d  II m ö g lich e r
w eise  eine  W elle , d e re n  E ig e n s c h a f te n  sich  v o n  d en  ü b lic h e n  k a ta ly t is c h e n  W e lle n  u n te r s c h e i
d e n .  E s  k a n n  a n g e n o m m e n  w e rd e n , d ass  d e r  C h e la t-W a sse rs to f fa to m  f ü r  d ie  S tu fe  v e r a n t 
w o r tl ic h  sei, d a  d ie  W elle  b e i  A b w e se n h e it d es le tz te r e n  b e i III fe h lt .

4. Im  F a lle  d es G lu c o sa z o n s  is t  d ie  K o m p le x b ild u n g  e in  e n d o th e rm e r  P ro z e s s , ih re  
G le ic h g e w ic h tsk o n s ta n te  i s t  e tw a  10- 1 .
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EFFECT OF BORIC ACID ON THE POLAROGRAM OF D-GLUCOSAZONES 
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S u m m a г у

On investigating the polarographic behaviour of D-glucosazone (I), of D-glucose-1- 
methylphenyl-2-phenyIosazone (II) and of D-glucose-bis-methylphenyl-osazone (III) in the 
presence of boric acid, the following results were attained.

1. The formation of borate does not affect the potential of the reduction waves since 
the complex formation with borate takes place in the sugar portion of the molecule of osazone, 
i. e. far from the osazone portion.

2. The height of the wave indicating oxidation is reduced possibly by the positive shift 
of one portion of the wave.

3. In an alkaline medium the reduction waves of compounds I and II are followed by 
a wave of properties differing from those of usual catalytic waves. It may be presumed that 
this wave is due to the presence of a chelate hydrogen because the wave does not appear in the 
case of compound III where this hydrogen is absent.

4. In the case of glucosazone the complex formation is an endothermic process, with 
an equilibrium constant of about 10-1.
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