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Die fr/iher mitgeteilt, e Sehal~ung zur kapazitiven Galvano- 
meterdi~mpfung und zur elek~risehen Differentiation polaro. 
graphiseher Kurvem ruft Kurvenverzerrungen hervor. Es wird 
versueht, d iese  mathematiseh zu erfassen; die erhaltenen 
Gleiehungen werden diskutiert. 

Sehon in der vorigen 5Iitteilung 1 wurde darauf hingewiesen, dag 
polarographische Kurvett  bei Verwendung best immter  I-Iilfssehaltungen 
verzerrt  werden. 0bwohl  diese Veri~nderungen schon l~ngere Zeit bekannt  
sind 2, wurden bisher nut  wenige Versuche unternommen ~, 4, die auL 
tretenden Probleme mathemat iseh zu erfassen. Wit wollen daher hier 
versuehen, wenigstens die einzuschlagenden Wege aufzuzeigen, die eine 
Absehi~tzung und Berechnung derjenigen Kurvenveranderungen ge- 
statten, die n u t  dutch die verwendete Appara tur  bedingt sind. Wieweit 
die yon versehiedenen Autoren auigestellten polarogr~phisehen Grund- 
gleichungen dem ehemisehen und elektrochemisehen Verhalten der 

1 H .  B e r b a l k  u n d  W .  Stol l ,  M:h. Chem. 86, 564 (1955). 
Vgl. z.  B .  Ill. v. S tackelberg,  Polarographisehe Arbeitsmethoden. Berlhl. 

1950. - -  J .  Heyrovs l cy ,  Polyrographisehes Praktikum. Berlin. 1948. 
s J .  H e y r o v s k y ,  Chem. Listy35, I55 (1941); 49, 222 (1946); 43, 149 

(1949); AnMyst 72, 229 (1947). - -  P .  D e l a h a y ,  Ree. tray. ehim. Pays-Bas 67, 
166 (1948). - -  P .  L eveque  umd F. Roth ,  J .  chim. phys. 46, 480 (1949); 47, 
623 (1950). 

4 j .  j .  L i n g a n e  und R .  W i l l i a m s ,  J .  Amer. Chem. Soe. 74, 790 (1952). 
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einzelnen Substanzen entsprechen, soll hier vSllig unbcriicksichtigt 
bleiben. 

Bei unsercm Vorgehen mfissen noch bestimmte Einschri~nkungen 
und Vercinfaehungen vorausgesetzt werdcn. Im Rahmen dieser Arbeit 
wollen wir uns nur mit deri- 
vierten Kurven, die mittels 
der Leveque- Roth- Schaltung 
erhalten wurden, und mit 
der zus~ttzlichen kapazitiven 
Galvanometerdgmpfung in 
dieser Anordnung befassen. 

Den folgenden ~ Betrach- 
tungen wurde die frfiher 1 mit- 
geteilte Schaltung zugrunde 
gelcgt (Abb. 1), auf dercn 
Unterschiede gegeniiber der 
yon J. J .  Lingane und R. 
Williams ~ untersuchten An- 
ordnung bereits hingewiesen 
wurde. 

Man kann nun grund- 
sgtzlich die Wirkungsweise 

............. t 

i ...... 

Abb. 1. Gesamtschaltung zur elektrischen Differen- 
tiation polarographischer Kurven mit zusgtzlicher 

kapazitiver Galvanometerdgmpfung. 

der in Abb. 1 gezeigten Schaltung in zweierlei Weise behandeln. Man 
kann erstens die gesamte Anordnung als eine Art Netzwerk behandeln 
und die erforderlichen Gleichungen auf Grund der Knotenbedingungen 
ansetzen, ttierbei ist aber zu bedcnken, dal~ in diese 
Gleichungen die Scheinwiderst~nde der verwendeten ~7 
Kap~zitgten (Z) eingchen. Diese Scheinwidcrsti~nde 
sind aber frequenzabh~ngige GrS•en, deren Werte 
man bei nichtperiodischen Vorggngen, die in der 
Polarographic vorherrschen, nicht ohne weiteres an- 
geben kann. Die Deutung der - -  am besten durch 
Ansetzen der entsprechenden Determinanten erhglt- 
l i c h e n -  Endgleiehung stSf3t daher auf Schwierig- 
keiten. Der zweite mSgliche Weg, die Aufteilung in 
einzelne Schaltelemente und deren Behandlung, fiihrt 

Abb. 2. Schema der 
eher zum Zicl und wurde richer hier bevorzugt, kapazitiven Galvano- 

Betrachtet  man zun~chst die kapazitive Galvano- meterdgmpfung. 
meterd~mpfung (Abb. 2), so erkennt man sofort, da~ 
hier eine Parallclschaltung eines Kondensators C zu einem Widerstand Rg 
vorliegt (die Induktivi tgt  der den Widerstand Rg bildenden Galvano- 
meterspule kann hier ohne weiteres vernachlgssigt werden). Der durch 
einen Kondensator C fliel~endc Strom ist ein Lade- bzw. Entladestrom 
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und proportionM der an C liegenden zeitlichen Spannungsgnderung dE/dt  
und desse~ Kapazit~t C. Es gilt also: 

i v = C .  dE~dr. (1) 

Anderseits ist die an C auftretende Spannung abhgngig yon R~ und 
yon dem dutch R~ fiieBenden Strom i.q naeh: 

E = i , -  ~ .  (2) 
Aus (1) und (2) ~olgt weiter 

i c = C .  R~.  di~/dt, (3) 

was aber niehts anderes als die erste Ableitung des dutch das Galvano- 

| . . . . .  

I , 
: 1 
I * 

Xbb. 3, Polarographischer S~rom-Spannungs-VerlauL 
UngestSrter Diffusionsstrom ig  (obere :Bildh~lfte, 
yell  ausgezogen); erste AbIei~ung des ungest6r~e~ 
i d nach der Zeit (tmgere Bfldh~ilfte); gemessene 

verzerrte Stufe (obere Bfldhi~lfte, strichiiert). 

meter flieBenden Stromes naeh 
der Zeit darstellt. Berficksich- 
tigt man ferner die Knoten- 
bedingung fiir die StxSme: 

i 1 - -  i~ - -  i~ ..... 0 
oder 

i~ = i l  - -  i~, (4)  

i V ~--i 1 - C ' R g  di~ d t  (5) 

so sieht man, dab der veto Gal- 
vanometer angezeig%e Strem i a 
nur dann i 1 entspricht, wenn 
d i j d t  = 0 wird. /)as heiBt aber, 
dab dieser Fall m~r dan~ ein- 

t reten kann, werm ig konstant  ist. Bei jedem Ansteigen yon i~ ~nd 
damit  auch yon i~ fliel3t ein Teil yon i 1 a.ls Ladestrom fiber den 
Kondensator, wodurch ig ldeiner wird als i1~ Die Folgen dieser gegen- 
seitigen Beeinflussung entnimmt man ara besten eh~er gra, phisehen 
Darstellung (Abb. 3), An der Stelle, an der dE/dr ~m gr68ten wh'd, 
das ist im Punkte des H~lbwellenpotentials, wird die Abweiehung des 
angezeigten Stromes ig veto wahren Diffusionsstrom i~ ebenfalls am 
grSBten. Es erscheint daher die polarographische Kurve in der Mitre 
der Stufe durchgebogen. Diese Durchbiegung wird um so gr6Ber, je 
grSBer dE/dt,  also die Stufensteigung, und je gr6Ber C und Rg werden. 

Ferner ist folgendes zu bedenken: Ein dureh einen Widerstand R 
flieBender Strom i ruff an diesem einen Spanmmgsab~all hervor. Dieser 
Spannungsabfall i .  R verringert in der polarographischen Anordnung 
die an tier Zelle liegende Spannung, bedeutet also im ia-E~-Diagramm 
eine Verschiebung der wahren Spannung gegenfiber der gemessenen 
naeh positiveren Werten. Solange im Stromkreis nur Ohmsehe, also 
frequenztmabh~ngige, Widerst~nde vorliegen, ]~Bt sieh diese Potential- 
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versehiebung leieht bereehnen; der Widerstand einer Kapazit~t ist jedoeh 
v o n d e r  GrS]~e der angelegten Spannungs~ndernng ~bh~ngig. Bei einer 
Anordnung yon R und C, ~ e  in Abb. 2, ist deshatb der mit ver~nder- 
liehem / i  ver~nderliche Seheinwiderstand yon C zu berfieksiehtigen. 
Er  ver~ndert den Gesam~widerstand der Anordnung naeh dem Kirchho/]- 
sehen Gesetz und damit  auch den an diesem Gesamtwiderstand auf- 
tretenden Spannungsabfall, der an Stelle des ffiiheren i .  R in Reehnung 
gesetzt werden muB. In den meisten F~llen wird man jedoeh diese zu- 
s~tzliehe ~nderung ats klein gegenfiber anderen MeBfehlern neben i-  R 
vernaehl~ssigen kSnnen. Es sei aueh ausdrficklich betont, da[~, genau 
genommen, an Stelle yon Rg die Kirchho//sehe Summe aller dureh den 
Kondensator C geshunteten Widersti~nde, wie Zellwiderstand, Kohl- 
rausch-Watze usw., zu treten h~tte. Eine Beriicksichtigung aller dieser 
Faktoren wiirde aber zu reeht umst~ndlichen Berechnungen fiihren 
und den Rahmen dieser (~berlegungen fiberschreiten. 

Es sei deshalb bier nur noch kurz das Prinzip der Unterdrtiekung 
der stSrenden Stromzaeken, die dureh die sieh immer wieder neu bildenden 
und abfallenden Queeksilbertropfen hervorgerufen werden, erl~utert. - -  
Ein Ansteigen yon i 1 fiihrt, wie frfiher dargelegt, zur Aufl~dung des 
Kondensators C. Ein kurz d~rauf einsetzender Abf~ll yon i 1 bewirkt 
an R~ eine Verkleinerung des Spannungsabfalles, wodurch der vorher 
aufgeladene Kondensator sieh bis zu dieser Spannung entladen kann. 
Dieser Ladestrom fliel3t zus~tzlich zu i 1 durch das Galvanometer, ver- 
grSBert also ig. Dutch diese periodisehe Aufeinanderfolge yon Ladung 
und Entladung t r i t t  daher eine gewisse Gl~ttung des Galvanometer- 
stromes ein. Je  grSBer C und R~ sind, desto weniger we]lig wird deshalb ig 
sein. Einer beliebigen VergrSl~erung sind aber aus den friiher fiber die 
Kurvenver~nderung dargelegten Griinden Grenzen gesetzt. 

Aus G1. (3) geht aber aueh hervor, dai3 man die erste Ableitung 
des  dureh einen Widerstand f]ieBenden Stromes erh~lt, wenn m~n den 
dureh C fliel~enden Strom miler. Es kann daher eine Anordnung nach 
Abb. 2 zur elektrisehen Differentiation pol~rographiseher Kurven dienen. 

Bei der Aufnahme yon Polarogrammen kommen mitunter  StSrungen 
vor, die dutch den Depolarisator oder die GrundiSsung bedingt sind 
und die Auswertung der erhaltenen Kurven sehr erschweren kSnnen. 
E s s e i  z. B. an bestimmte Maxima erinnert, die durch eine StrSmungs- 
bfldung in der Diffusionssehiehte um den Hg-Tropfen und dadureh be- 
dingte Ver~nderung der Diffusionsschichte hervorgerufen werden. In 
manehen F~llen lassen sich diese Maxima auch durch ,,Di~mpfer" nur 
sehwer unterdriicken. Ferner lassen sich oft zwei Halbstufenpotentiale 
nur sehwer voneinander unterscheiden, wenn sie zu nahe beisammen 
liegen. Es ergeben sich dann Kurven, die keinen waagrechten Verlauf 
zwischen den beiden Einzelstufen besitzen, sondern einen Wendepunkt. 
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An dieser Stelle wird ~ber, im Gegensatz zum Halbwellenpotential, die 
erste Ableitung der Kurve ein Minimum aufweisen. Der Verlauf der 
ersten Ableitung wird also etwa folgender sein: 

Anni~hernd waagrechter Tell, dann Anstieg zum Maximum des ers~en 
H~lbstufenpotentials, Abf~ll zum Minimum (eventuell nur  Einsattelung 
tier Kurve!)  und ~nschlief~endes Maximum, dem zweiten Halbwellen- 
potential entsprechend. - -  Es werden also alle Wendepunkte der ur- 
spriinglichen Kurve durch M~ximu bzw. 5~nima ersetzt, die sich wesent- 
lich teichter auswerten lassen. Xu haben diese (Tberlegungen :nit gutem 
Erfolg bei dcr Untersuchung yon Substanzgemischen, die im Rahmen 
unserer Zuckeruntersuchungen anfielen, anwenden kSnnen~. 

Die folgenden Rechnmlgen sind unter einigen einschr~Ixkenden 
Voraussetzungen angestellt : 

1. Es wird angenommen, d~B der Diffusionsstrom i a nur durch die 
Vorg~nge in der Zelle bestimmt ist, was sicher zutrifft. 

2. Die Potentialgnderung an der Zelle durch die ~nderung des 
wirksamen Gesamtwiderst~ndes der bier betr~chteten Anordnung (vgl. 
den Hinweis bei der Behandlung der Dgmpfung) infolge des Ansteigens 
oder Abfa.llens yon is wird vernachlgssigt. 

3. Ebenso werden glle anderen im Stromkrcis ]iegenden ~u 
vernachlgssigt. 

Die Einschrgnl:ung der beiden letzten Punl:te bedingt eine nicht 
ganz exakte LSsung des Problems. J . J .  Lingane und R. Wi l l iams  4 
haben diese Einschr~nkungen zwar nicht gemacht, haben daffir abet 
auf die Einbeziehung der Dgmpfungskapazitgt verzichtet. Die hier 
gemachten Vereinfachungen sollen lediglich dazu dienen, die Berechnung 
der Gesamtanordnung etwas einfacher zu gestalten. Auf~erdem lassen 
sich diese Einschrgnkungen grundsgtzlich auch aufheben, nut  werden 
dann die erhMtenen Ausdriicke wesentlich komplizierter. Durch geeignete 
~r der Widerstands- nnd Kapazit~ttswerte kSrmen die auftretenden 
Fehler jedoch in Grenzen ilmerhalb der iiblichen polarographischen Fehler 
gehalten werden. 

Es sei bier zun~ichst die grundsgtzliche Anordnung zur Kurvenderivie- 
rung ohne Galvanometerdgmpfung nach Abb. 4 besprochen. Fiir die an 
den einzelnen Schaltelementen auftretenden Spannungen gilt: 

E c = E - -  E~, (6) 

wobei E ~ i:~, R und wegen i~ ~ i ~ -  i 1 welter 

E = R .  (i~, - -  q) (7) 
ist. 

5 W. Stoll, E.  Waldmann, V.-Prey ~.nd H.  Berballc, Mh. Chem. 83, 988 
(t952}. 
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Anderseits ist aber 
Eg = i x �9 Rg (8) 

und weiter " 
ix -= Cx" dEc/de. (9) 

Durch Einsetzen yon (7) und (8) in (6) erhglt man Ec, welches in (9) 
eingesetz% schlielMich zu 

i~ = C x �9 R . di~/dt - -  C~. ( R  + t~g) . dix/dt (10) 

fiihrt, i 1 steIll, bier den dutch alas ungedgmp~te Galvanometer  flieSenden 
Strom und ia den Diffnsionsstrom dar. Obwohl (10) in dleser Form (es 
kommt  ja i~ und dix/dt  nebeneinander vor) nicht zur unmittelbaren 
Berechnung yon ia aus dem gemessenen i x 
geeignet ist, lassen sich doeh bereits einige 
Aussagen machen. Aus dem ersten Aus- 
druck der rechten Seite geht die ge- 
wfinsehte erste Ableitung y o n  i d nach der 
Zeit hervor. Nun wird zwar in der Polaro- 
graphie nicht i~ gegen die Zeit, sondern 
gegen die Spannung E aufgetragen, wobei 
man  tier Einfaehheit  ha]ber unter  E die 
an der K o h l r a u s c h - W a l z e  abgegriffene Span- 
nung vers~eht. Da sich die Walze aber 
mit  gleichfSrmiger Geschwindigkeit dreht, 
kann  bei Kenntnis  der an den Walzen- 
enden liegenden Spannung und der Um- 
laufzeit an Stelle tier gewtinsehten Diffu- 

iiii  i! . . . .  

Abb. 4. Schema der Anordnung zur 
Kurvendifferentiation ohne Galvano- 

meSerd~mpfung. 

sionsstromanderung nach der Spannung, did/dE , auch die Anderung nach 
der Zeit, dia/dt, treten. Aus dem gleichen Ausdruck geht auch hervor, 
dag der Absolutwert yon i 1 au~er yon C x und R auch yon did/dt ab- 
h~ngig ist. Dies bedeutet  aber, dab bei flachen Stufen, wie sie bei vielen 
orga, nisehen Substanzen erhalten werden, dieser Wef t  ziemlich klein werder, 
kann. Eine beliebige Vergr58erung yon i 1 ist jedoch nicht mSglieh, wie der 
zweite Ausch'uek in (10) lehrt. Dieses zweige Glied zeigt, dab es dutch eine 
Anordnung nach Abb. 4 i iberhaupt nicht m6glich ist, eine reine, unverzerrte 
Ableitung des Diffusionsstromes naeh tier Zeig zu erhalten und dab diese 
Verzerrung in einer ersten Ableitung des Galvanometerstromes naeh der 
Zeit besteht  (lediglich dann, wenn i x = konst,  wird, verschwindet tier zweite 
Ausdruck !). Versueht man  i x zu vergrS•ern, sei es dureh grSgeres Code r  
grSBeres R, so wird damit  zwangsl~ufig aueh der zweite Ausdruck tier 
G1. (10) und damit  die StSrung grSger. Fiir die meisten F~lle daft  man 
allerdings den zweiten Teil yon (10) vernaehl~ssigen, da  er dutch geeignete 
Dimensionierung der Schalt.elemente sehr klein gegeniiber dem ersten 
gehalten werden kaml. 
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Da es, wie oben ausgeffihrt, auch yon der Stufensteignng abha.ngt, 
wie grog ij wird, ist es zweckm~tgig, eine der beiden Konstanten des 
ersten Gliedes yon (I0) vergnderlich zu machen, um die Messung den 
jeweiligen Verhaltnissen besser anpassen zu kSnnen. Wir haben daher R 
stufenweise ver~nderlich gemacht I. DaB der Spannungsabfall der ge- 
samten Anordnung nach i .  R bei der Bestimmnng des ttalbwellen- 
potentials in i%eehnung gestellt werden mug, ist selbstverstiindlieh. Es 
wird jedoeh meis~ geniigen, an Stelle der Kirchhoffsehen Summe R allein 
zu berfieksiehtigen, um so die Reehnung zu vereinfaehen. 

Einige interessante i3berlegungen lessen sieh noeh fiber den Aus- 
druek die/dt anstellen. Dieses die/dt steht ja an Stelle von did/dE (siehe 
oben!). Diese GrSBe ist nur yon ehemischen und elektroehemisehen 
Bedingungen abh~ngig, kann also dnrch rein elektrisehe Hilfsmittel 
nieht beeiniluBt werden. Anders dagegen die/dt, da man dieses aneh 
als (dis/dE) �9 (dE~dr) sehreiben kann, wobei dis~dE ffir die gleiche 
Substanz zwar unver~.nderlieh ist (bei gleieher Konzentration!),  dE/dt 
aber beliebig verandert werden kann. Mit anderen Worten heigt des, 
de8 man die Kohlrausch-Walze einfaeh sehneller umlaufen lessen kann, 
oder bei gleieher Umlaufzeit die angelegte Spannung vergrSBern mug. 
Letzteres ist allerdings hier sinnlos, da man im Gegenteil versucht, die 
die Spannung E mSgliehst klein zu halten und damit des Polarogramm 
in der Sparmungsaehse zu dehnen (Vorpotential). Einer mSgliehen Ver- 
grSgernng der Walzenumlaufgesehwindigkeit stehen allerdings die in 
den Polarographen eingebauten Synehronmotoren n i t  ihrer starren 
Drehzahl entgegen. Diese Sehwierigkeit liege sich iiberwinden, doeh 
darf nieht vergessen werden, dad eine polarographisehe Stule zeitlich 
durch mindestens drei Queeksilbertropfen an der Kapillare eingesehlossen 
werden mug, um sie noeh einigermagen genau auswerten zu kSnnen. 
Daran ~ndert auch eine wirksame Galvanometerd~mpfung nichts. Ver- 
grSgert man also den zeitlichen Spannungsanstieg an der Zelle, so mug 
damit aueh die Tropfzeit der Kapillaren vergrSBert werden. Diese 
Tropfzeit wird abet n i t  zunehmender Negativit~t des Potentials i n n e r  
kleiner, so dab man bei zu kleinen Anfangstropfzeiten gegen des Ende 
des Polarogrammes in den Fliegbeginn der Kapillaren und damit in 
einen Unstetigkeitsbereieh der polarographisehen Kurve kommt. Man 
sieht also aueh hier, dab der Megmethodik gewisse Grenzen gezogen sind, 
die nieht ohne weiteres fiberschritten werden kSnnen. Es w~re nut  mSglieh, 
des gesamte Polarogramm zeitlieh in ein Tropfenleben zusammenzu- 
dr/ingen, doch ist dies n i t  der fiblichen Anordnung nieht mehr dureh- 
ffihrbar. Wohl aber kSnnen derartige Messungen n i t  einem geeigneten 
Kathodenstrahloszillographen durehgefiihrt werden. Die Walzenspannung 
mug dann durch einen entspreehenden Teil der Kippspannung ersetzt 
werden. 
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Die Anordnung naeh Abb. 4 derivier~ aber nieh~ nur  die polarogra- 
phisehe Kurve allein, sondern auch die diesetbe iiberlagernden St, rom- 
zacken. Will man diese beseitigen, so muB das Galvanometer in der 
iibliehen Weise kapazitiv ged~mpf~ werden, Um die dann zus~tzlieh 
auftretenden Kurvenveriinderungen zu zeigen, sei auch diese Anordnung 
(Abb. 1) hier behandelt. 

Aus der Knotenbedingung 

erh~l~ m~n dnrch Einsetzen fiir 

and 
i~ - -  C~" dE~/dt (13) 

in GI, (11) 
(1<) C 1 �9 dEi /d t  -~ i~ d- C~, dig/dt. 

Beriicksichtigt man ferner, dab 

E 1 = E - -  E~ (15) 

and der durch R flieBende Strom i n 

iR = ~ - -  i~ (16) 

ist~, so wird dutch Einset, zen yon (15) and (t6) in (14) 

~g + C s �9 R~ .  d i j ~  = 0 i "  d J R .  (ia - -  q )  - -  R~ .  ~]/dt. (17) 

In  dieser Gteichung kommt aber noch i 1 vet,  welches m~n aus (1t) vmd (12) 
erhalten kann nach 

i~ = i~ § C~, R~" dis/dt. (1,8) 

Setzt man nun (18) in (17) ein und zieht die entsprechenden Glieder 
zusammen, so erh~l~ man schlieNich 

i s .=- U~ R .  did/dt - -  dig/dt.  (C~ R d- C~ R~ -I- Us Rg) - -  
(t9) 

- -  C~ R Cg R~ , d ~ ig/dt ~. 

Wenn man wieder ~uf die AnflSsung dieser Differen~iatgleichung 
verzich~et, and nur  die Bedeutung tier einzeInen Glieder be~rachtet, so 
l~Bt sieh fotgendes erkennen: 

Das erste Gtied yon Gt. (19) gib~ die gewiinschte erste Ablei~ung 
yon i d naeh der Zeit. Die beiden folgenden Glieder stellen, i~hnlich (10), 
Verzerrungen dieser Kurve dar and sind der ersten and zweiten Ableitung 
des Ga,lwnometerstromes nach der Zeit proportional. Macht man den 
D~mpfungskondensator Cg = 0, so f~llt das letzte Glied mit der zweiten 
Ablcitung und im Klammerausdruck des zweiten Gliedes Cg" Rg wag 
and man erhiil~ G1. (10). 

l~anutshefte i~ir Chemie. 13d. 86/4. 38 
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Will inan auf die Galvanometerd/impfung nicht verziehten, so la[~t 
sich in (19) das dritte Glied nieht unterdrticken. Beziiglieh des zweiten 
Gliedes gilt das sehon h.iiher Gesagte (siehe Derivierung ohne D~Lmpfung). 
Es ist also aueh bier nieht m6glieh, die auftretenden Kurvenver~Lnderungen 
zu beseitigen, man kann lediglieh die GrSgen der einzelnen Sehaltelemente 
so w/~hlen, daft man bei gegebenen Bedingungen m6gliehst grebe 
Galvanometerstr6me bei m6gliehst kleiner Kurvenverzerrung erhalt. 

Dug bei der Kurvenderivierung das gemessene Maximum, abgesehen 
yon den oben dargelegten bereehenbaren Po~entialversehiebnngen, 
an der Stelle des Halbstufenpotentials tiegt, geht ~us einfaehen 
mathematisehen Uberlegungen hervor 4. Ebenso klar d/irfte es sein, 
dag die H6he des ~{aximums der StufenhShe proportional ist. Der 
Proportionalit~tsfaktor l~l~t sieh auf Grund der gegebenen Gleiehungen 
bereehnen; doeh ist es meist einfaeher, eine Eiehkurve aufzunehmen. 
Dies ist durehaus kNn so groBer Naehteil, wie es im ersten Augenbtiek 
seheint, muB man doeh aueh f/it gewShnliehe polarographisehe Be- 
stimmungen, namenflieh bei organisehen Substanzen, zuerst eine Eieh- 
kurve aufnehmen, da d~s in der Stufengteiehung auftretende Reduktions- 
~quivaleng (Anzahl der bei der Reduktion beteiligten Elektronen) meist. 
nieht bekannt ist. D~e exakte Bestimmung kann nur dureh eine eoulo- 
metrische Methode erfolgen und wird selten durehgefiihrt. 

Auf Grund unserer bisherigen Erfahrungen mit derivierten Kurven 
und der hier angestellten ~rberlegungen kann nur festgestellg werden, 
dug diese g{ethode einer wesentlieh breiteren Anwendung als bisher 
f~hig ist. 


