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sion durch die Membran, der Einfluf} von Alkoholzusatz auf die Stromausbeuten
und Assoziationseinfliisse.

1 Analyt. Chemistry 32, 1240—1245 (1960). Dept. Chem., Lab. Nuecl. Sei.,
Mass. Inst. Techn., Cambridge, Mass. (USA). K. Cruse

E. Bisaor' hat eine Mikroapparatur zur differenzialelektrolytischen, poteniio-
metrischen Titration von Hydrazin mit elektrolytisch erzeugtem Brom beschrieben
und damit frithere Arbeiten zu dieser Methode? auf Mikrobestimmungen aus-
gedehnt. An Versuchen in zwel genau angegebenen Mikro-Titrationsgefien fiir
50 bzw. 500 ul mit Arbeitselektrode, 2 Indicatorelektroden und einer Capillar-
Hilfselektrode und Stickstoffzuleitung mit dem ebenfalls ausfiihrlich beschriebenen
MeBkreis wird gezeigt, dafl sich 10-¢ Mol in 10—* m Losung bis zu 5 - 10-2° Mol in
10-%m Losung mit einer Genamigkeit von -+ 0,1 bzw. - 5%, bestimmen lassen,
wenn Brom mit 10—1000 yA entwickelt, wenn gegen Blindtitrationen verglichen
wird, und wenn die Grundlésung [1 m Salzséureldsung mit Kalinmbromid (0,1 m)
und, etwas Kaliumbromat] auf das sorgfiltigste nach angegebenem Rezept her-
gestellt ist. Bei Titration mit Stromstarken unter 10 yA sind grofere Fehler durch
Bromverluste nicht vermeidbar.

1 Mikrochim. Acta (Wien) 1960, 803 —815. Univ. Exeter, Devon (England). —
2 Bisuop, E.: Mikrochim. Acta (Wien) 1956, 619. — Analyst (London) 83, 212
(1958) u. 85, 422 (1960); vgl. diese Z. 155, 40 (1957); 169, 431 (1959); 183, 131
(1961). K. Cruse

Fiir Elektrolysen bei konstantem Potential hat N. J. WaDsworTH! ein Gerat
beschrieben, mit dem das Kathodenpotential bei Stromstirken bis zu 8 A auto-
matisch auf + 5mV konstant gehalten wird innerhalb eines Potentialbereichs
von -3 bis —3 Volt. Das mit Transistoren ausgelegte Gerit ist in allen seinen
Teilen (Zelle, Stromversorger, Verstirker, Potentiometer, Strombegrenzer) aus-
fithrlich beschrieben. Stabilitit und mogliche Abwandlungen zur VergroBerung
des Anwendungsbereichs werden erértert.

1 Analyst 83, 673680 (1960). Royal Aircraft Establ., Farnborough, Hants.
(England). K. Cruse

Chronopotentiometrie. W. H. REinvura® hat sich mit der Inferprefation
von Potential-Zeit-Kurven bei chronopotentiometrischen Untersuchungen beschaftigt
und eine Reihe von Kriterien herausgestellt, die bei Ablauf der Elektrodenreaktion
nach der 1. oder noch héherer Ordnung, oder z. B. bei Abscheidung unléslicher
Verbindungen charakteristisch sind, wenn es sich um einfach iibersichtliche katho-
dische Elektrodenreaktionen handelt, bei denen dem Elektroneniibergang nur eine
Diffusion vorangeht und bei denen das Reaktionsprodukt erst neu erzeugt wird
und im Ansatz noch nicht vorhanden ist. Untersucht werden vor allem die Neigung
der Linearbeziehung zwischen Potential und logarithmischer Funktion der Zeit,
ferner die Abhingigkeit des Potentials zur Viertelwertszeit von der Stromdichte,
auch von der Konzentration und schlieBlich das Verhiltnis der Ubergangszeiten
bei der Hin- und bei der Riickreaktion. Einige fiir die Analytik interessante Zu-
sammenhénge werden hervorgehoben: Reversibilitét herrscht, wenn Eij, von der
Stromdichte unabhangig ist; kathodische Verschiebung von Ei, mit der Kon-
zentration spricht fiir Reaktionen héherer Ordnung; ein Verhaltnis der Ubergangs-
zeiten bei Hin- und Riickreaktion zwischen 1 und 3 zeigt Unléslichkeit des Reak-
tionsproduktes an.

In einer weiteren Mitteilung haben A.C.Tzsta und W. H. REINMUTH? auf
diesen Untersuchungen an chronopotentiometrischen Potential-Zeit-Kurven aufbauend
auch eine Methode zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstante irreversibler chemi-
scher Reaktionen beschrieben und als Beispiel die Oxydation von p-Aminophenol
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verwendet, um Unterschiede gegeniiber Angaben von W. K. SNEAD und A. E.
Remiok?® zu kliren. Gezeigt wird, dal man eine Abhingigkeit der meBbaren
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante vom Abstand von der Elektrode berechnen
kann, daB diese Abhangigkeit aber belanglos ist, solange die Dicke der Reaktions-
schicht nicht mit derjenigen der Doppelschicht vergleichbar wird, wie bereits
H. MaTsupa* bei Messungen von Ubergangszeiten festgestellt hat.

Zur Bestimmung der Hydrolysiergeschwindigkeit von Benzochinonimin haben
A. C. Tesra und W. H. Rurzmurab folgende elektrochemische Methode verwendet:
Das Imin wird durch anodische Oxydation von p-Aminophenol (10-3m) an der
Platinelektrode in 0,5—0,05 m Schwefelsdure bei konstanter Stromstirke von
1,30 Milliamp. erzeugt (nach Befreien von Sauerstoff durch Stickstoff und unter
steter Stickstoffatmosphire), direkt anschlieBend wird der Stromflu umgekehrt
und das Chronopotentiogramm aufgenommen, das je nach Dauer der Oxydations-
elektrolyse zwel mehr oder weniger ausgeprigte Reduktionsstufen fiir das Imin
und fiir das Chinon zeigt, deren. Hohenverhéltnis von der Dauer der Oxydations-
elektrolyse abhingt. Die Gesamtiibergangszeit ist in Ubereinstimmung mit der
Theorie$ in allen Fallen ein Drittel der Elektrolysierzeit bei Oxydation. Diese
Zusammenhinge werden diskutiert. — Festgestellt wird, dal es sich um eine irre-
versible Reaktion 1. Ordnung handelt mit Hydrolysekonstanten von 0,140, 0,103
und 0,032 sec™! in 0,05, 0,1 und 0,5 m Schwefelsiure.

1 Analyt. Chemistry 32, 15141517 (1960). Dep. Chem., Columbia-Univ.,
New York, N. Y. (USA). — 2 Analyt. Chemistry 82, 1518—1520 (1960). — 2 J.
Amer. chem. Soc. 79, 6121 (1957). — * J. physic. Chem. 64, 336 (1960). — ° Analyt.
Chemistry 82, 1512—1514 (1960). — ¢ Vgl. auch O. DraCkA: Collect. czechoslov.
chem. Commun. 25, 338 (1960). K. Crusz

Chronopotentiometrie mit Stromumkehr. R. M. Kine und C. N. RerLLey?! haben
chronopotentiometrische Versuche von D. H. GEsKE? zum Anlafl einer generellen
Durchrechnung derjenigen Zusammenhinge genommen, die auftreten, wenn z.B.
nach OBsg® Oycloheptalrien zunichst anodisch oxydiert (es entstehen das Cyclo-
heptatrienylium- und Wasserstoff-Ton) und am Ende der Ubergangszeit nach
Stromumkehr chronopotentiometriert wird, wobei nicht das Ausgangsprodukt,
sondern neue Reduktionsprodukte entstehen, da jedes der Oxydationsprodulkte
irreversibel entstanden ist und bei verschiedenen Potentialen reduziert werden
kann (es entsteht Wasserstoff und Dicycloheptatrienyl). Dieses Beispiel wird als
allgemeiner Fall mathematisch (unter Voraussetzung linearer Diffusion) behandelt
und das Ergebnis, welches mit den Versuchsergebnissen von GESKE iibereinstimmt,
diskutiert.

17, electroanal. Chem. 1, 434—442 (1960). Dep. Chem. Univ. California, Chapel
Hill, N. C. (USA). — 2 J. Amer. chem. Soc. 81, 4145 (1959). K. CrusEe

Potentjograph. K. Hiprcxe! hat den Potentiographen der Fa.Metrohm
beschrieben und auf dessen hauptsichliche Vorziige hingewiesen. Das grundséitz-
lich einfach bedienbare Geriit ist durch eine Synchronisierung von Papiervorschub
und Zugabe an MaBlésung ausgezeichnet, die durch eine Kopplung des Motors
der Kolbenbiirette mit dem Papiervorschub mittels flexibler Welle bewerkstelligh
ist und es ermdglicht, daB nicht nur Millivoltdnderungen, sondern auch Anderungen
des pr-Wertes oder einer Stromstérke gegen den Verbrauch an Maflosung registriert
werden konnen. Wie beim Polarecord der gleichen Firma besitzt der Schreiber
eine so groBe Stellkraft, daB mit Kugelschreibern mit einer Einstellgenauigkeit
von -+ 0,29/, gearbeitet werden kann. Bei groBer Einstellgeschwindigkeit (250 mm
Ausschlag werden in 1 sec durchlaufen) sind Mefbereiche fir 2502000 mV und
fiir pa-Bereiche Apm 5, 10 oder 14 enthalten, so daB im Bereich 4py 5 auf 250 mm



