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Es wird ein Zusatzgerét zu einem handelsiiblichen Polaro-
graphen beschrieben, das die Verwendung von Ladestrom-
kompensation und Vorpotential sowie die Aufnahme differential-
polarographischer und derivierter Kurven gestattet. Ferner
ist es maglich, Kombinationen dieser Schaltungen sowohl fur
Quecksilbertropfelektroden als auch fir rotierende Platin-
elektroden durch einfache Umschaltung anwenden zu kénnen.

Wie schon frither! bemerkt, ist es in vielen Fillen wiinschenswert,
auch selten verwendete MefBverfahren, wie die Diiferentialpolarographie
und die Aufnahme derivierter Kurven, zur Anwendung zu bringen.
Da ein groBer Teil der im Handel erhaltlichen Polarographen fiir derartige
Zwecke nicht eingerichtet ist und z. B. das uns zur Verfiigung stehende
Gerét nicht einmal tber eine Ladestromkompensation verfiigte, ver-
suchten wir, ein geeignetes Zusatzgeriit zu entwickeln. Dabei war eine
Reihe von Gesichtspunkten besonders zu beachten:

1. Der vorhandene Polarograph sollte unter geringstméglicher Anderung
verwendet werden, wobei vor allem das hochempfindliche Spiegel-
galvanometer mit seinem Airfon-Shunt in die Schaltung zur Kurven-
derivierung einbezogen werden sollte.

2. Die durch das abtropfende Quecksilber bedingten Zacken in den
erhaltenen Kurven sollten so weit als moglich ausgeschaltet werden, da
sie einer raschen und bequemen Auswertung der Polarogramme stérend

1 W. Stoll, E. Waldmann, V. Prey und H. Berbalk, Mh. Chem. 83, 988
(1952).
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im Wege stehen. Dies war nur durch eine kapazitive Galvanometer-
dampfung moglich.

3. Es sollte rasch von Einzelpolarographie zur Differentialpolarographie
iithergegangen werden konnen, wobei zur Uberpriifung der MeBanordnung
méglichst auch die beiden Probeldsungen gegeneinander vertauschbar
sein sollten, ohne die Mefigefdfle zu wechseln.

4. Bei uniibersichtlichen Stufenfolgen war es wiinschenswert, derivierte
Kurven zu erhalten, und zwar sowohl fiir einzel- als auch differential-
polarographische Aufnahmen.

5. Schliefilich sollten die oben angefithrten Moglichkeiten auch bei
Oxydationsmessungen mit rotierenden festen Elektroden zur Anwendung
gebracht werden kénnen.

1. Das Vorpotential

Ublicherweise beginnt ein Polarogramm mit der Spannung 0 Volt;
diese wird dann durch die Drehung der Kohlrausch-Walze kontinuierlich
verindert bis zur Spannung, die man an diese gelegt hat (etwa -— 3 V).
Erteilt man nun mittels einer zweiten Spannungsquelle und eines
Spannungsteilers dem Walzenanfang statt des Potentials 0 ein bereits
negatives Potential (— 1 bis — 2 Volt) und gibt man auf das Walzen-
ende ein entsprechend geringeres Potential, so kann man die Spannungs-
koordinate dehnen und damit in manchen Fillen eine besser auswertbare
Stufenfolge erhalten?. Es ist allerdings zu bedenken, daB damit auch
die Stufensteilheit im gleichen Maf abnimmt. Diese Tatsache stirt
auch bei der Aufnahme derivierter Kurven stark, deren Maxima dann
niedriger, breiter und verwaschener werden.

SchaltungsmiBig lehnt sich auch dieser Teil an die Literatur an® Es
sei nur darauf hingewiesen, daB bei Abschalten des Vorpotentials eine Uber-
briickung der Anordnung vorgeseben wurde, um im verbleibenden MeBkreis
die Widerstéinde méglichst gering zu halten und eventuelle Stérungen durch
die zus#tzliche Spannungsquelle zu verhindern. Da ein Spannungsmesser
mit relativ grofer Empfindlichkeit zur Verwendung gelangte, wurde ein
regelbarer Vorwiderstand (R) zur Einstellung der verlangten Empfindlichkeit
und eine Schaltklinke zum Anschluf eines Prézisionsvoltmeters zur Kontrolle
des eingebauten Instrumentes vorgesehen. Bei Einstecken des Stopsels in
die Klinke wird der gesamte Vorpotential-Stromkreis vom Polarographen
abgetrermnt, um nicht bei Unachtsamkeit das Spiegelgalvanometer zu geféihr-
den (vgl. Abb. 6b}.

2 M. v. Stackelberg, Polarographische Arbeitsmethoden. Berlin, 1950, —
J. Heyrovsky, Polarographie. Wien. 1941. Polarographisches Praktikum.
Berlin. 1948, — H. Hohn, Chemische Analyse mit dem Polarographen.
Berlin. 1937. — J. J. Lingane, Analyt. Chemistry 23, 86 (1951). — J. Hey-
rovsky und O, H. Miiller, Coll. trav. chim. Techécoslovaguie 15, 1209 (1950);
10, 153 (1938); 11, 96, 667 (1939); 12, 156, 677 (1947); 18, 481 (1948); 14,
569 (1949). — St. Wawzonek, Analyt. Chemistry 24, 32 (1952}, — M. Shina-
gawa, J. Sci. Hiroshima Univ., Sect. A 16, 371 (1952); Chem. Zbl. 1953, 8157.




566 H. Berbalk und W. Stoll; {Mh. Chem., Bd. 88

2. Die Ladestromkompensation.

Ein Quecksilbertropfen, der sich in einer Grundldsung ausbildet,
kann als kleiner, verinderlicher Kondensator aufgefallt werden. Liegt
an einem derartigen Tropfen ein Potential, so flieBt wihrend des Wachsens
des Tropfens ein schwacher Strom durch die MeBanordnung. Die Stirke
dieses Stromes ist aufler von den geometrischen Bedingungen des Tropfens
auch vom angelegten Potential abhingig, so dafl sich fiir das gesamte
Polarogramm an Stelle einer waagrechten Strom-Spannungskennlinie
(Grundstrom) ein mehr oder weniger steiler, kontinuierlicher Anstieg
ergibt?. Die Steilheit dieses Anstieges ist mnatiirlich auch von der
Galvanometerempfindlichkeit
abhingig und das fithrt gerade
bei sehr kleinen Depolarisa-
torkonzentrationen und da-
mit geringen Stufenhéhen zu
schlecht auswertbaren Polaro-
grammen,

Dieser Ladestrom 148t
sich nach Abb. 1 weitgehend
kompensieren. Aus der Dar-
stellung in Abb. 1 lassen sich
aber auch die Grenzen der

Abb. 1. Schema der Ladestromkompensation.

R, = Zellenwiderstand, R, = Galvanometerwiderstand,  Anwendbarkeit und die Di-
Rky und Rk, = Kohlrausch-Walze, Ry = 1000 @, .. .
Ry = 509, R, = 10 bis 50 kQ. menslonierungy leicht erken-

nen. Ks handelt sich um

eine Briickenschaltung, bei der der Zellwiderstand B, in einem Zweig
und ein stufenlos verdnderlicher Widerstand R, in einem anderen
Zweig liegh. Solange der scheinbare Widerstand der Zelle als konstant
angesehen werden kann — was nur bei gleichbleibender Tropfzeit und
Abwesenheit eines Depolarisators gilt —, so ist die Briicke im Gleich-
gewicht zu halten. Da bei negativer werdenden Zellenpotentialen die
Tropfzeiten kleiner werden, wird die Ladestromkompensation in diesem
Bereich immer unwirksamer werden.

Der scheinbare Zellwiderstand ergibt sich aus der an der Zelle liegenden
Spannung und dem gerpessenen Ladestrom und 148t sich bei linearer Ab-
héingigkeit von Strom und Spannung als Ohmscher Widerstand mit einem

- festen Widerstandswert darstellen.

Aus Abb. 1 geht aber auch hervor, dafl durch die Briickenwiderstinde
ein Spannungsteiler gebildet wird, so daBl an der Mefzelle nicht mehr
das abgegriffene Walzenpotential liegt, sondern ein kleineres. Dies be-
deutet aber eine scheinbare Verschiebung des Halbwellenpotentials
nach negativeren Werten, so daB eine - E-Korrektur notwendig wird.
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Dabei bedeutet B den gesamten wirksamen Widerstand, der in Serie
zur MeBzelle liegend anzunehmen ist und dessen Berechnung um-
standlich ist,

Der Weg der Berechnung des gesamten Briickenwiderstandes kann hier
nur angedeutet werden: Man behandelt z. B. den Teil oberhalb der strichlierten
Linie in Abb. 1 als Vierpol, fihrt eine Dreieck-Stern-Transformation der
drei Widersténde durch? und setzt sodann die Sternschaltung sinngeméf
an die beiden restlichen Widerstdnde an; damit kommt man zu einer Kirch-
hoffschen Verzweigung, die nun leicht berechenbar ist, und einem in Reihe
dazu liegenden Widerstand. Oder man setzt die Knotenbedingungen an
und kommt so zu einer Reihe von Gleichungen, die in {iblicher Weise geldst
werden koénnen.

3. Die Galvanometerdiampfung.

Die Oberfliche der sich bildenden Hg-Tropfen vergrolert sich stetig
bis zum Tropfenfall; dies fithrt infolge der stéindig sich wiederholenden
Aufladung der Tropfen zu einem sigezahnférmigen Stromverlauf in der
MeBanordnung, wodurch die Auswertung der erhaltenen Kurven er-
schwert wird. Liegt nun die Schwingungsdauer des verwendeten Galvano-
meters iiber der Tropfzeit, so wird dadurch eine gewisse Dampfung
hervorgerufen, die aber meist nicht ausreicht, um glatte Kurven zu
erhalten. Arbeitet man auferdem mit langsam tropfenden Kapillaren
(etwa 5 bis 10 Sek.), so kann eine steilere Stufe (etwa n = 1) unter
Umstinden von 2 bis 3 Tropfen eingeschlossen werden. Es sind nun
aber mindestens drei phasengleiche Melpunkte fiir eine Tangenten-
bildung an eine Stufe erforderlich, so dafl unter den obigen Bedingungen
die Auswertung eines Polarogramms sehr erschwert oder sogar unméglich
sein kann. Wihlt man die Tropfzeiten kurz, so besteht bei stark negativen
Potentialen (solche waren bei unseren Messungen zu erwarten) Gefahr,
knapp an den FlieBbeginn der Kapillaren zu kommen, wodurch sich
andere Stérungen, die spiter behandelt werden sollen, ergeben. Aus
diesen Griinden wihlten wir Tropfzeiten zwischen 1 bis 2 Sek., deren
Zacken durch eine Kapazitit von etwa 2000 uF parallel zum Galvanometer
ohne Schwierigkeiten geddmpft werden konnten, so dafi sich ein praktisch
stetiger Kurvenverlauf ergab. Macht man die kapazitive Dampfung
zu groB, so wird die Galvanometeranzeige trige und eventuell im Polaro-
gramm auftretende Maxima werden unscharf angezeigt?. Dariiber
hinaus werden aber durch den Kondensator die polarographischen
Stufen verzerrt, wie bereits P. Delohay? festgestellt hat.

Ohne zunichst auf eine exakte Behandlung dieses Problems einzu-
gehen (dies soll einer spiteren Arbeit vorbehalten bleiben), kann man
einen qualitativen Uberblick auf folgendem Weg erhalten:

3 F. Benz, Einfiihrung in die Funktechnik, S. 72. Wien. 1950.

¢ P. Delahay, Bull. soc. chim. France 1948, 527.
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Nimmt man an, daf3 der im MeBkreis flieBende Strom 4, (Abb. 2)
nur von den in der Zelle vor sich gehenden Vorgéingen (Abscheidung und
Diffusion) bestimmt wird, so stellt sich am Widerstand R, (Galvanometer)
eine bestimmbe Spannung ein, die bei gleichbleibendem ¢, ebentalls
konstant ist. Der Kondensator (' wird sich bei der Ausbildung dieser
Spannung zundchst nach einer e-Funktion aufladen. Der hierbei ein-
malig flieBende Strom sei hier vernachlissigt. Andert sich nun i, so
fndert sich damit aber auch Z, (Spannung am Galvanometer). Dies
bewirkt aber wieder einen Stromflufl in €, dessen GréBe C- dE/dt ist.

Wenn man, wie anfangs angenommen, 4,
£

3 & als unabhingig von den Vorgidngen auBer-
%‘M ud z’z halb der Zelle betrachtet, so bedeutet dieser
Kondensatorstrom auf Grund der Kunoten-
I % bedingung: i;-—4;— 14, =0 ein Kleiner

il werden des Galvanometerstromes ¢,.
Abb. 2. Schema der kapazitiven Im &, i-Diagramm bedeutt}t dlesreme
Galvanometerdimptang. Durchbiegung der polarographischen Kurve

nach unten. Die Durchbiegung wird auBer
von den Daten der verwendeten Schaltmittel (C, B,) auch von der
GroBe dE/dt oder, was gleichbedeutend ist, von di;/di abhingen, so
daB die gréfite Abweichung von der Idealform der polarographischen
Stufe im Punkte des Halbwellenpotentials auftreten wird.

Die Wirkung der Dimpfung beruht darauf, daB bei periodischen
Stroménderungen (Stromzacken des Polarogramms) im ansteigenden
Bereich der Kondensator aufgeladen wird und damit nach den obigen
Uberlegungen 4, kleiner als i, wird, wihrend im abfallenden Berelch
der Kondensator infolge des Absinkens von E, sich nach einer ¢.Funktion
iiber R, entladen wird, wodurch 4, gréBer als i; wird. Da die Aufiade-
und Abklingfunktion von € sowohl von dessen Grofie als auch von der
Grofle von R, abhiingig ist, gem#l der Zeitkonstante dieser Anordnung,
7 = (- R, hat man es in der Hand, durch VergréBerung von ¢ oder R die
Glattung der Strom- Spannungs-Kurve theoretisch beliebig weit zu treiben.
Praktisch wird man jedoch innerhalb gewisser Grenzen bleiben miissen, da

1. einem groflen R, ein grofles K, entspricht, so daB eine Korrektur
nach ¢- B unbedingt erforderlich wird und

2. einem zu groflen O eine zu groBe Stufendurchbiegung entspricht,
die eine Auswertung ziemlich erschweren kann.

Die von uns angegebenen Gréfien von R und € sind empirisch ermittelt
und haben sich gut bewéhrt.

Nebenbei sei noch bemerks$, dafl polarographische Maxima, die man sben«
falls als Strorszacken anffassen kann, genau der gleichen Dampfung unter-
liegen, die allerdings nicht mit der auf chemischen Wegen herbeigefithrien
Maximumdémpfung gleichgesetzt werden darf.
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Beim Aufbaun der kapazitiven Démpfung hat es sich gezeigt, daf es
zweckmdaBiger ist, zwei Elektrolytkondensatoren, die wegen der hohen
Kaparzitdatswerte allein in Frage kommen, zu verwenden, die man gegenpolig
schaltet. G. E. Philbrook und H. M. Grubb® verwenden ebenfalls eine kapazitive
Galvanometerdampfung, schalten jedoch die beiden Elektrolytkondensatoren
gegenpolig in Serie und diese Anordnung dann parallel zum Galvanometer.
Der Vorteil unserer Anordnung liegt darin, dafl man mit wesentlich kleineren
Rinzelkapazitdten auskommt. Die Parallelschaltung zweier gleichgroBer
Kondensatoren liefert bekanntlich die doppelte, ihre Hintereinanderschaltung
dagegen nur die halbe Nennkapazitit. Die Restspannung wird in beiden
Fallen unwirksam gemacht. Elektrolytkondensatoren haben immer einen
gewissen Reststrom, der beim Einschalten der Dampfung zu auBerordentlich
starken StromstéBen im Galvanometer fithren kann, wodurch dieses, nament-
lich bei hohen Empfindlichkeiten, gefihrdet wird. Ferner ist zu bedenken,
dafl derart hohe Kapazitdten sich leicht durch Luftelektrizitdt aufladen
konnen, besonders dann, wenn bei der Verdrahtung Drahtenden als Spitzen
stehen bleiben. Wir haben deshalb alle Lotstellen mit Paraffin {iberzogen,
um diese Spitzenwirkung zu unterbinden. Besser ist es jedoch, die Konden-
satoren bei Nichtgebrauch nicht nur abzuschalten, sondern auch kurz-
zuschlieBen. Den dabei auftretenden Abbau der dielektrischen Schicht
kann man durch zeitweiliges Anlegen einer polrichtigen Formierungsspannung
im abgeschalteten Zustand riickgéngig machen. Die angelegte Spannung
und die Regenerierungszeit sollte dabei stets gleich sein. Selbstverstindlich
mitssen die Kondensatoren nach dem Formieren wieder entladen werden.
Dieser Hinweis gilt naturgema fir alle verwendeten Elektrolytkondensatoren.
Um Fehlschaltungen zu vermeiden, empfiehlt es sich, einen eigenen Schalter
vorzusehen, der beim Formieren alle Kondensatoren von den Stromkreisen
abtrennt und beim Wiedereinschalten tiber eine Zwischenstufe eine Entladung
bewirkt (im Schaltbild nicht eingezeichnet).

Der in Abb. 6¢ gezeichnete dritte Kondensator dient zur Strom-
glittung bei differentialpolarographischen Aufnahmen und wird dort
néher besprochen (siehe Abschnitt 4).

4. Die Differentialbriicke.

Bei der Aufnahme differentialpolarographischer Kurven wird die
Stromdifferenz zwischen zwei moglichst gleichen Zellen bei verschiedener
Depolarisatorkonzentration gemessen®. Die hierzu erforderliche An-
ordnung ist eine Briickenschaltung, die so ausgelegt sein muB, daB bei
gleicher Depolarisatorkonzentration in beiden Zellen das Briicken-
instrument bei allen angelegten Spannungen stromlos bleibt. Da es
praktisch nicht moglich ist, zwei Zellen elektrisch vollkommen gleich-

§ @. E. Philbrook und H. M. Grubb, Anal. Chim. 19, 8 (1947).

8 Q. Semerano und L. Riccoboni, Gazz. chim. ital. 72, 297 (1942). —
S. Stankoviansky, Chem. Zvesti 3, 266 (1949). — A.E. Kanevskii, J.
obschtsch. Khim. 17, 514 (1944). — L. Girey und A. A. Smales, Analyst 75,
287 (1950). — J. Smelik und H. Kas, Osterr. Chem.-Ztg. 52, 65 (1951). —
M. Ishibashi und T. Fujinaga, Bull. Chem. Soc. Japan 28, 261 (1950).

37%
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wertig aufzubauen (verschiedene Kapillarkonstanten usw.), mufl eine
Abgleichmdglichkeit vorgesehen werden. Wie aus dem Prinzipschalt-
bild (Abb. 3) hervorgeht, sind zwei verénderliche Widersténde (P} und
P2} vorgesehen, die sowohl einen Léngs- als auch Querabgleich der
Briicke erméglichen. Die Briicke selbst ist vollig symmetrisch aufgebaut,
die Widerstandswerte wurden durch Versuche ermittelt.

Der Lingsabgleich erfolgt durch P} und dient zum Ausgleich der ver-
schiedenen Kapillar- und Zellkonstanten. ¥r ist daher bei Kapillarenwechsel
neu vorzunehmen. Der Querabgleich an P}

7 dient nur zur Symmetrierung der Brucke

selbst und wird so vorgenommen, dall man

die Punkte I8 und 19 dber je ein Milliampere-

%z‘ | meter miteinander verbindet, an diesen Punkt

und Punkt 7 eine kleine Gleichspannung legt
{3 bis 4V), P! etwa in die Mitte stellt und
durch Veréindern von P} ein zwischen die

I Punkte 15 und 16 gelegtes Nullinstrument auf
I Stromlosigkeit bringt. Eine Verdnderung von
P? bringt zwar die Briicke etwas aus dem

3 Gleichgewicht, doch lassen sich diese geringen

_L % 7% Anderungen, wenn iiberhaupt notwendig, rasch
wieder abgleichen.

T 1 Infolge der verschiedenen Tropizeiten

der Kapillaren, selbst bei gleichen Kapillar-

konstanten, treten durch die Interferenz der

% hier noch nicht geddimpiten Stromzacken
. |

Storungen im Briickengleichgewicht auf, die
sich im Polarogramm als Scheinwellen oft
Abb. 3. Schema der Brickenschal-  gtgrend bemerkbar machen. Um diese Inter-
tung zur Aufpahme differential- . . .
polarographischer Kurven, (Die ierenz wenigstens teilweise auszuschalten,
Zablen in den Kreisen geben die  hahen wir erstmalig versucht, durch einen
entsprechenden Positionen der Ge- . . .
samtschaltung, Abb. 6.) tiber die beiden Tropfelektroden gelegten
Kondensator eine gewisse Dimpfung zu er-
reichen. Es gelingt so tatsichlich, bei nicht zu groBen Tropfzeitunter-
schieden, eine Wellenbildung zu verhindern. Eine theoretische Unter-
suchung soll in einer spiteren Mitteilung angestellt werden, in der
auch einige Beispiele gebracht werden sollen.

Der Schalter S, (vgl. Abb. 6e) gestattet ein Aus- und Binschalten
der Brickenanordnung und damit den Ubergang von Einzel- auf
Ditferentialpolarographie. Dabei ist zu beachten, dafl der oben erwihnte
Déimpfungskondensator mit abgeschaliet werden muB, weil die sonst bei
Einzelaufnahmen unbeniitzte Zelle kapazitiv und iiber den endlichen
Innenwiderstand des Kondensators an den einzelpolarographischen
MeBkreis angeschlossen bleibt und zu Stérungen AnlaB gibt. Es wurde

daher §; um einen weiteren, nicht gezeichneten Kontakt vergrdfBert,
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der diese Abschaltung unabhingic vom Dimpfungsschalter vornimmst.
Eine Fehlmessung ist daher ausgeschlossen.

Im Zusammenhang mit der Differentialbriicke mége noch kurz der
Umschalter S; (Abb. 6g) erwihnt werden. Er dient zur elekirischen
Vertauschung der beiden MeBzellen einerseits und zum Umschalten von
Tropfelektroden auf rotierende Elektroden. Bei Einzelaufnahmen mit
Tropfelektroden kann wahlweise die eine oder andere Zelle beniitzt werden,
wihrend z. B. die jeweils abgeschaltete mit Stickstoff begast werden
kann. Die dadurch erreichte Zeitersparnis macht sich besonders bei
Serienuntersuchungen bemerkbar. Bei Differentialaufnahmen wird das
Abgleichen der Briickenanordnung sehr erleichtert, weil bei richtig
eingestellter Briicke und Vertauschung der beiden Zellen eine zur z-Achse
symmetrische Kurve erhalten werden muf.

5. Das Derivierglied.

Wenn man von einer gegebenen Kurve die erste Ableitung auf elektri-
schem Weg erhalten will, so stehen im allgemeinen fiinf Moglichkeiten
zur Verfugung:

1. Die Verwendung eines Zweispulengalvanometers?, wobei in einer
Spule i, fliefit und in der anderen di/d¥ induziert wird, was mit einem
normalen Galvanometer gemessen wird.

2. Die Verwendung zweier Elektroden, deren Potential sich um AE
unterscheidet®,

3. Das Anlegen einer iiberlagerten Wechselstromkomponente an eine
Elektrode?: 10,

4. Eine Derivierung an einem L.C-Glied und schlieBlich

5. eine Derivierung an einem C-R-Glied?> -8,

Der erste Weg setzt zunichst ein Zweispulengalvanometer voraus,
welches normalerweise in keinem handelsiiblichen Polarographen ent-
halten ist, auBerdem aber noch ein weiteres hochempfindliches Galvano-
meter, 50 daB diese Anordnung sehr kostspielig wird. Die Verwendung
von zwei Elektroden ist mit all den Schwierigkeiten der Differential-

7 J. Heyrovsky, Chem. Listy 35, 155 (1941); 43, 149 (1949).

8 J. Heyrovsky, Chem. Listy 40, 222 (1946); Analyst 72, 229 (1947).

8 P. Delahay, Ree. trav. chim. Pays-Bas 67, 166 (1948).

10 @. W. Sample, B. P. 599409,

it P, Leveque und F. Roth, J. chim. phys. 46, 480 (1949).

12 .J, Vogel und .J. Rihe, J. chim. phys. 47, 5 (1950).

18 [, Ariey und A. 4. Smales, Analyst 75, 287 (1950).

14 P, Levegue und ¥F. Roth, J. chim. phys. 47, 623 (1950).

15 J. J. Lingane und R. Williams, J. Amer. Chem. Soc. 74, 790 (1952).
18 I, L. Kies und H. Nijon, Analyt. Chim. Acta 9, 462 (1953).
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polarographie behaftet und kommt daher ebenfalls nicht in Frage. Das
Anlegen einer Wechselspannung bereitet an und fiir sich keine Schwierig-
keiten, doch hat sich bei unseren Versuchen gezeigt, dafl die Galvanometer-
empfindlichkeit meist zu gering ist, so daB zur Aufnahme der derivierten
Kurven ein Verstirker erforderlich wire. HEs bleiben somit praktisch
nur die beiden zuletzt genannten Verfahren. Eine Derivierung tiber
ein L.C-Glied setzt bei den geringen zu erwartenden Werten von di/dt
(oder dI/dt) eine sehr groBe Induktivitdt voraus, deren Beschaffung
auf Schwierigkeiten stieB, so dafi wir uns fiir ein R-C-Glied entschieden.
Diese Schaltung ist zwar schon mehrmals in der Literatur beschrieben
worden”> 11-18; da wir aber einige geringfiigige Abdnderungen vorge-
nommen haben, diese Schaltung demnichst
einer etwas eingehenderen theoretischen Be-
Vs trachtung unterziehen wollen, sei sie hier

1t kurz skizziert.
& Die Wirkungsweise ist etwa folgende

—_52" 77 (val. {&bb. 4): Der in der -normalen polarq-
bb. 4. Schema dor Anordnung graphlscher% Anordnung ‘ﬂ1eBende St.rom ig
zur  clektrischen Differentiation  TUft am Widerstand R einen proportionalen

polarographiseher Kurven. Spannungsabfall E hervor. Solange sich i,

nicht #ndert, bleibt B konstant. Parallel zu
R liegt ein Kondensator €, und mit diesemn in Reihe das Galvano-
meter B,. Bel konstantem ¥ wird der Kondensator (', einmal aufgeladen,
wobei durch E, ein einmaliger Strom flieBt, dessen Stérke nach einer
e-Funktion bis zum Wert 0 abnimmt. Andert sich nun i; und damit
E, so flieBt durch € (und damit auch R,) ein Strom, der proportional
dE/dt (und damit dig/df) ist. Da bei einer normalen polarographischen
Anordnung der Spannungsanstieg an der Zelle zeitlich konstant ist, ist
die Zellenspannungsinderung der Zeit proportional, so daB an Stelle
von dE,/dt auch dis/di treten kann (E, = Spannung an der Zelle). Man
sieht also leicht ein, daff das Galvanometer in der gew#hlten Anordnung
in erster Anndherung die erste Ableitung von i; nach der Zeit oder,
was dasselbe ist, von ¢, nach der Zellspannung anzeigt.

Diese Anordnung ist aber noch nicht ideal, da die Stromzacken,
die durch den Tropfenfall verursacht werden, zu Uberlagerungen der
erhaltenen Kurve fithren, shnlich wie bei einer einzelpolarographischen
Aufnahme ohne Diampfung. Der Derivierkondensator bewirkt zwar eine
geringfiigige Dampfung des Galvanometers, doch reicht diese nicht aus,
um einigermaBen glatte Kurven zu erhalten. Man mu8 daher das Galvano-
meter zusdtzlich kapazitiv dampfen. Dadurch wird nun wohl die ge-
wiinschte, leicht auswertbare Kurvenform erhalten, doch tritt infolge
der zusétzlichen Parallelkapazitét eine Verformung der Kurve ein, deren
Berechnung nicht mehr ganz einfach ist.
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Setzt man, wie bei der Behandlung der Démpfung (siehe dort!),
zunichst voraus, dafl der durch die Zelle flieBende Strom 7; nur von den
Vorgingen in dieser bestimmt wird, und 148t man zunéchst den Dampfungs-
kondensator €, weg, so wird eine Zunahme von i; den Spannungsabiall
an R vergroBern, dadurch aber auch ein dieser Anderung proportionaler
Strom durch den Kondensatorzwelg (C,, B,) flieBen, so dall der Gesamt.
widerstand der ganzen Anordnung letzten Endes kleiner als R werden
mufl. Durch diese gegenseitige Beeinflussung wird zunéchst einmal
schon die erste Ableitung von ¢; nach der Zeit durch eine Kurve iiber-
lagert, die proportional der ersten Ableitung von 4, nach der Zeit ver-
lsuft. Diese letztgenannte Kurve kann in

erster Naherung auch proportional einer - “
zweiten Ableitung von ¢; nach der Zeit

gesetzt werden. Es trefen also schon chne

Anwendung einer kapazitiven Galvanometer- }j

démpfung verzerrt;e Kurven anuf,w‘x'f;e‘ d1§s Abb. 5. Prizipschaltung eines
gchon von J. J. Lingane und R. Williams' Airton-Shunts,
gefunden wurde. Der Versuch, diese Kurve

und auch die nach Hinzufiigen eines Dampfungskondensators erhiltliche

theoretisch za behandeln, soll einer spéteren Mitteilung vorbehalten werden.

Wegen der Verwendung von Elektrolytkondensatoren mit threm uonver-
meidlichen Leckstrom (endlicher Widerstand auch bei Gleichspannung)
haben wir eine Kompensationsmdglichkeit nach Art der Ladegtromkompen-
sation vorgeschen, die aus einem festen Widerstand (50 k@) und einem
Regelwiderstand P, besteht.

Der Schalter U, (Abb. 6f) dient zur stufenweisen Anderung des
Derivierwiderstandes R und damit zur Anpassung der Gesamtbanordnung
an die jeweils vorliegenden MeBbedingungen.

Je groBer B wird, um so groBer wird einerseits die Scheitelhhe
der dij/dE-Kurve, anderseits aber auch die Potentialverschiebung - i,
DaB letztere unbedingt bei der Auswertung der Polarogramme beriick-
sichtigh werden muf}, braucht wohl nicht besonders betont zu werden.
Um diesen Korrekturfaktor im Derivierglied fiir alle Werte von B gleich
zu machen, haben Lingane und Williams'® diesen Widerstand nach
Abb. 5 etwas abgeiindert.

Wir haben, ohne zur Zeit unserer schon linger zurfickliegenden
Versuche von der genannten Arbeit Kennfnis zu haben, die einfachere,
hier beschriebene Anordnung gewihit, zum Teil schon deshalb, weil bei
nicht zu groBen Werten von R die Korrektur vernachlissigt werden
kann, namentlich bei Ubersichtsaufnahmen.

Gesomischolfung: AbschlieBend scien noch einige allgemeine Hinweise
zum Aufbau und zur Verwendung des beschriebenen Geriites gegeben,
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Die einzelnen Schaltgruppen sind getrennt gezeichnet und so zusammen-
zuschalten, daf Punkte gleicher Nummern miteinander zu verbinden sind.
Die am urspriinglichen Polarographen notwendigen Anderungen beschrinken
sich auf die Auftrennung der Leitungen zwischen den Punkten 3 und 4
sowie § und 6. Alle Schalter sind in Ein-Stellung gezeichnet. Sie werden
wegen der besseren Kontaktgabe als Federpaketschalter mit Kdelmetall-
kontakten, wie sie in der Fernsprechtechnik iiblich sind, ausgefithrt. Die
anfiéinglich von uns verwendeten Einbaukippschalter haben zu vielen Stérungen
gefithrt. Der Stufenschalter U, besitzt ebenfalls Edelmetallkontakte. An
die Klemmen 4 und B werden die Tropfelektroden, an C die miteinander
verbundenen Bodenelektroden oder Elektroden zweiter Art angeschlossen.
Die beiden rotierenden Platinelektroden (vgl.” W. Stoll und H. Berbalkl?)
werden mit B und F, die miteinander verbundenen Kalomelelektroden mit D
verbunden. Alle zur Verwendung gelangenden Elektrolytkondensatoren
sollen moglichst verlustarm sein, das heifit einen nur geringen Leckstrom
aufweisen.

Wie schon eingangs erwihnt, gestattet die hier beschriebene An-
ordnung die Kombination aller Schaltgruppen, sowohl fiir Reduktions-
als auch Oxydationsmessungen in einfachster Weise. Dabei moge jedoch
betont werden, daB z. B. die Verwendung von Ladestromkompensation
und Differentialbriicke zwar moglich, aber sinnlos ist, die Kurvenderivie-
rung hingegen sowohl mit Ladestromkompensation als auch mit der
Differentialbriicke angewendet werden kann.

17 W, Stoll und H. Berbalk, Mh. Chem. 84, 1179 (1953).



