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Die friher mitgeteilte Schaltung zur kapazitiven Galvano-
meterdémpfung und zur elektrischen Differentiation polaro-
graphischer Kurven ruft Kurvenverzerrungen hervor. Es wird
versucht, diese mathematisch zu erfassen; die erhaltenen
Gleichungen werden diskutiert.

Schon in der vorigen Mitteilung! wurde darauf hingewiesen, daB
polarographische Kurven bei Verwendung bestimmter Hilfsschaltungen
verzerrt werden. Obwohl diese Veridnderungen schon lingere Zeit bekannt
sind?, wurden bisher nur wenige Versuche unternommen?® ¢, die auf-
tretenden Probleme mathematisch zu erfassen. Wir wollen daher hier
versuchen, wenigstens die einzuschlagenden Wege aufzuzeigen, die eine
Abschétzung und Berechnung derjenigen Kurvenverinderungen ge-
statten, die nur durch die verwendete Apparatur bedingt sind. Wieweit
die von verschiedenen Autoren aufgestellten polarographischen Grund-
gleichungen dem chemischen und elektrochemischen Verhalten der
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einzelnen Substanzen entsprechen, soll hier véllig unberiicksichtigt
bleiben.

Bei unserem Vorgehen miissen noch bestimmte Einschrankungen
und Vereinfachungen vorausgesetzt werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wollen wir uns nur mit deri-
vierten Kurven, die mittels
der  Lewveque- Roth-Schaltung
erhalten wurden, und mit
der zusétzlichen kapazitiven
Galvanometerddmpfung in
dieser Anordnung befassen.

Den folgenden  Betrach-
tungen wurde die frither® mit-
geteilte Schaltung zugrunde
gelegt (Abb. 1), auf deren
Unterschiede gegeniiber der
von J. J. Lingane und RE. ]

T

>
™

Williams* untersuchten An-

ordnung bereits hingewiesen

wurde. Abb. 1. @Gesamtschaltung zur elektrischen Differen-
M k tiation polarographischer Xurven mit zusétzlicher
an ann nun grund- kapazitiver Galvanometerdimpfung.

satzlich die Wirkungsweise

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. Hierbei ist aber zu bedenken, dafl in diese
Gleichungen die Scheinwiderstinde der verwendeten
Kapazititen (Z) eingehen. Diese Scheinwiderstéinde
sind aber frequenzabhingige GroBen, deren Werte
man bei nichtperiodischen Vorgéngen, die in der
Polarographie vorherrschen, nicht ohne weiteres an-
geben kann. Die Deutung der — am besten durch
Ansetzen der entsprechenden Determinanten erhilt-
lichen — Endgleichung stoBt daher auf Schwierig-
keiten. Der zweite mdogliche Weg, die Aufteilung in
einzelne Schaltelemente und deren Behandlung, fithrt
eher zum Ziel und wurde daher hier bevorzugt. ﬁ;;ﬁgives,fhéﬁ?aggf

Betrachtet man zuniichst die kapazitive Galvano- meterddmpfung.

meterddmpfung (Abb. 2), so erkennt man sofort, dafl

hier eine Parallelschaltung eines Kondensators C zu einem Widerstand R,
vorliegt (die Induktivitdt der den Widerstand R, bildenden Galvano-
meterspule kann hier ohne weiteres vernachlissigt werden). Der durch
einen Kondensator C flielende Strom ist ein Lade- bzw. Entladestrom
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und proportional der an C liegenden zeitlichen Spannungsinderung dE/dt
und dessen Kapazitit ¢. Es gilt also:

ig = C- dE/dL. n
Anderseits ist die an C auftretende Spannung abhingig von R, und
von dem durch R, flieBenden Strom ¢, nach:
E=4R, {2)
Aus (1) und (2) folgt weiter

ig = O+ B, di,/di, (3)

was aber nichts anderes als die erste Ableitung des durch das Galvano-
meter flieflenden Stromes nach
der Zeit darstellt. Beriicksich-
tigt man ferner die Knoten-
bedingung fur die Stréme:

i
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() ——s= .
7 so sieht man, daB der vom Gal-
Abb. 3. Polarographischer Strom-Spannungs-Verlaui.

Ungestérter Diffusionsstrom g (obers Bildhilite, ~vanometer angezeigte Strom i,
ol s et Along s Mol nor dann i, entspricht, wenn
verzerrte Stufe (obere Bildhiilfte, strichliert), di,jdt = 0 wird. Das heiBit aber,
dall dieser Fall nur dann ein-

treten kann, wenn ¢, konstant ist. Bei jedem Ansteigen von ¢, und
damit auch von 4, flieBt ein Teil von ¢, als Ladestrom tiber den
Kondensator, wodurch 4, kleiner wird alg ¢,. Die Folgen dieser gegen-
seitigen Beeinflussung entnimmt man am besten einer graphischen
Darstellung (Abb. 3). An der Stelle, an der dE/df am grifliten wird,
das ist im Punkte des Halbwellenpotentials, wird die Abweichung des
angezeigten Stromes 7, vom wahren Diffusionsstrom ¢, ebenfalls am
groBten. Es erscheint daher die polarographische Kurve in der Mitte
der Stufe durchgebogen. Diese Durchbiegung wird um so grofler, je
groBer dE/df, also die Stufensteigung, und je grofler € und B, werden.
Ferner ist folgendes zu bedenken: Ein durch einen Widerstand R
flieBender Strom 4 ruft an diesem einen Spannungsabfall hervor. Dieser
Spannungsabfall ¢+ B verringert in der polarographischen Anordnung
die an der Zelle liegende Spannung, bedeutet also im i, F,-Diagramm
eine Verschiebung der wahren Spannung gegeniiber der gemessenen
nach positiveren Werten. Solange im Stromkreis nur Ohmsche, also
frequenzunabhéngige, Widerstinde vorliegen, 18t sich diese Potential-
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verschiebung leicht berechnen; der Widerstand einer Kapazitiit ist jedoch
von der Grofe der angelegten Spannungsinderung abhingig. Bei einer
Anordnung von B und C, wie in Abb. 2, ist deshalb der mit verinder-
lichem ¢, verinderliche Scheinwiderstand von € zu beriicksichtigen.
Er verindert den Gesamfwiderstand der Anordnung nach dem Kirchhoff-
schen Gesetz und damit auch den an diesem Gesamtwiderstand auf-
fretenden Spannungsabfall, der an Stelle des fritheren ¢ - R in Rechnung
gesetzt werden mull. In den meisten Fillen wird man jedoch diese zu-
séitzliche Anderung als klein gegeniiber anderen MeBfehlern neben i+ R
vernachlissigen konnen. Es sei auch ausdriicklich betont, daB, genau
genommen, an Stelle von R, die Kirchhoffsche Summe aller durch den
Kondensator ¢ geshunteten Widerstinde, wie Zellwiderstand, Kohi-
rausch-Walze usw., zu treten hitte. Eine Beriicksichtigung aller dieser
Faktoren wiirde aber zu recht umsténdlichen Berechnungen fiihren
und den Rahmen dieser Uberlegungen iiberschreiten.

Es sei deshalb hier nur noch kurz das Prinzip der Unterdriickung
der stérenden Stromzacken, die durch die sich immer wieder neu bildenden
und abfallenden Quecksilbertropfen hervorgerufen werden, erliutert. —
Ein Ansteigen von ¢, fithrt, wie frither dargelegt, zur Aufladung des
Kondensators €. Ein kurz darauf einsetzender Abfall von ¢, bewirks
an R, eine Verkleinerung des Spannungsabfalles, wodurch der vorher
aufgeladene Kondensator sich bis zu dieser Spannung entladen kann.
Dieser Ladestrom flielt zusétzlich zu ¢, durch das Galvanometer, ver-
groBert also ¢,. Durch diese periodische Aufeinanderfolge von Ladung
und Entladung tritt daher eine gewisse Glidttung des Galvanometer-
stromes ein. Je gréBer O und R, sind, desto weniger wellig wird deshalb i,
sein. Einer beliebigen VergréBerung sind aber aus den frither iiber die
Kurvenveriinderung dargelegten Griinden Grenzen gesetzt.

Aus GL (3) geht aber auch hervor, daBl man die erste Ableitung
‘des durch einen Widerstand flieBenden Stromes erhilt, wenn man den
durch C flieBenden Strom mifit. Es kann daher eine Anordnung nach
Abb. 2 zur elektrischen Differentiation polarographischer Kurven dienen.

Bei der Aufnahme von Polarogrammen kommen mitunter Storungen
vor, die durch den Depolarisator oder die Grundlésung bedingt sind
und die Auswertung der erhaltenen Kurven sehr erschweren koénnen.
Es sei z. B. an bestimmte Maxima erinnert, die durch eine Stromungs-
bildung in der Diffusionsschichte um den Hg-Tropfen und dadurch be-
dingte Verdnderung der Diffusionsschichte hervorgerufen werden. In
manchen Fillen lassen sich diese Maxima auch durch ,,Ddmpfer” nur
schwer unterdriicken. Ferner lassen sich oft zwei Halbstufenpotentiale
nur schwer 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 aber, im Gegensatz zum Halbwellenpotential, die
erste Ableitung der Kurve ein Minimum aufweisen. Der Verlauf der
ersten Ableitung wird also etwa folgender sein:

Annighernd waagrechter Teil, dann Anstieg zum Maximum des ersten
Halbstufenpotentials, Abfall zum Minimum (eventuell nur Einsattelung
der Kurve!) und anschlieBendes Maximum, dem zweiten Halbwellen-
potential entsprechend. — XEs werden also alle Wendepunkte der ur-
sprimglichen Kurve durch Maxima bzw. Minima ersetzt, die sich wesent-
lich leichter auswerten lassen. Wir haben diese Uberlegungen mit gutem
Erfolg bei der Untersuchung von Substanzgemischen, die im Rahmen
unserer Zuckeruntersuchungen anfielen, anwenden konnen?.

Die folgenden Rechnungen sind wunter einigen -einschrinkenden
Voraussetzungen angestellt:

1. Bs wird angenommen, da der Diffusionsstrom ¢; nur durch die
Vorginge in der Zelle bestimmt ist, was sicher zutrifft.

2. Die Potentialinderung an der Zelle durch die Anderung des
wirksamen Gesamtwiderstandes der hier betrachteten Anordnung (vgl.
den Hinweis bei der Behandlung der Démpfung) infolge des Ansteigens
oder Abfallens von 7, wird vernachlissigt.

3. Ebenso werden alle anderen im Stromkreis liegenden Widerstinde
vernachldssigt. ,

Die Einschrinkung der beiden letzten Punkte bedingt eine nicht
ganz exakte Losung des Problems. J.J. Lingane und R, Williams*
haben diese Einschrinkungen zwar nicht gemacht, haben dafiir aber
auf die Einbeziehung der Dampfungskapazitit verzichtet. Die hier
gemachten Vereinfachungen sollen lediglich dazu dienen, die Berechnung
der Gesamtanordnung etwas einfacher zu gestalten. AuBerdem lassen
sich diese Einschrinkungen grundsitzlich auch aufheben, nur werden
dann die erhaltenen Ausdriicke wesentlich komplizierter. Durch geeignete
Wahl der Widerstands- und Kapazititswerte kénnen die auftretenden
Fehler jedoch in Grenzen innerhalb der tiblichen polarographischen Fehler
gehalten werden.

Es sei hier zundchst die grundsitzliche Anordnung zur Kurvenderivie-
rung ohne Galvanometerddmpfung nach Abb. 4 besprochen. Fir die an
den einzelnen Schaltelementen auftretenden Spannungen gilt:

E,=E—&E, (6)
wobel B = ip+ B und wegen iy = ¢;— %, weiter

B =R-(iy—1) (7)
ist.
5 W.Stoll, E. Waldmann, V. Prey und H. Berbalk, Mh. Chem. 83, 988
(1952),
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Anderseits ist aber
Eg = @'1 . Rg (8)

iy = O, - dE,/dt. )

Durch Einsetzen von (7) und (8) in (6) erhdlt man E, welches in (9)
eingesetzt, schlieflich zu

iy = Oy« B~ dig/dt — C- (R -+ R,)- de,/dt (10)
fithrt. ¢, stellt hier den durch das ungedimpfte Galvanometer flieBenden
Strom und 4; den Diffusionsstrom dar. Obwohl (10) in dieser Form {es

kommt ja 4, und di,/dt nebeneinander vor) nicht zur unmittelbaren
Berechnung von ¢; aus dem gemessenen ¢,

und weiter

geeignet ist, lassen sich doch bereits einige {a’
d
Aussagen machen. Aus dem ersten Aus- .
druck der rechten Seite geht die ge- } _{_5} S I
-y
————— 7

wiinschte erste Ableitung von ¢; nach der
Zeit hervor. Nun wird zwar in der Polaro- ?
graphie nicht ¢; gegen die Zeit, sondern & P

gegen die Spannung E aufgetragen, wobei 4 l
man der Einfachheit halber unter E die i e
an der Kohlrausch-Walze abgegriffene Span-

nung versteht. Da sich die Walze aber

mit gleichférmiger Geschwindigkeit dreht,

kann bei Kenntnis der an den Walzen- govedim o g o
enden liegenden Spannung und der Um- maeterdimptung.
laufzeit an Stelle der gewiinschten Diffu-

sionsstroménderung nach der Spannung, di;/dE, auch die Anderung nach
der Zeit, diy/dt, treten. Aus dem gleichen Ausdruck geht auch hervor,
dall der Absolutwert von 4, auler von C; und B auch von di,/di ab-
hiingig ist. Dies bedeutet aber, dal bei flachen Stufen, wie sie bei vielen
organischen Substanzen erhalten werden, dieser Wert ziemlich klein werden
kann. Eine beliebige Vergroflerung von i, ist jedoch nicht moglich, wie der
zweite Ausdruck in (10) lehrt. Dieses zweite Glied zeigt, dall es durch eine
Anordnung nach Abb. 4 iberhaupt nicht méglich ist, eine reine, unverzerrte
Ableitung des Diffusionsstromes nach der Zeit zu erhalten und dafB diese
Verzerrung in einer ersten Ableitung des Galvanometerstromes nach der
Zeit besteht (lediglich dann, wenn 4, = konst. wird, verschwindet der zweite
Ausdruck!). Versucht man ¢, zu vergréfern, sei es durch groBeres € oder
groBeres R, so wird damit zwangsldufig auch der zweite Auvsdruck der
Gl (10) und damit die Storung groBer. Fir die meisten Fille darf man
allerdings den zweiten Teil von (10) vernachldssigen, da er durch geeignete
Dimensionierung der Schaltelemente sehr klein gegeniiber dem ersten
gehalten werden kann.
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Da es, wie oben ausgefithrt, auch von der Stufensteigung abhingt,
wie groff ¢, wird, ist es zweckméfBig, eine der beiden Konstanten des
ersten Gliedes von (10) veréinderlich zu machen, um die Messung den
jeweiligen Verhéltnissen besser anpassen zu konnen. Wir haben daher B
stufenweise verdnderlich gemachtl. Dall der Spannungsabfall der ge-
samten Anordnung nach ¢+ B bei der Bestimmung des Halbwellen-
potentials in Rechnung gestellt werden muB, ist selbstverstindlich. Es
wird jedoch meist geniigen, an Stelle der Kiérchhoffschen Summe E allein
zu beriicksichtigen, um so die Rechnung zu vereinfachen.

Finige interessante Uberlegungen lassen sich noch iiber den Aus-
druck dig/dt anstellen, Dieses diy/dt steht ja an Stelle von diy/dE (siehe
oben!). Diese GroBe ist nur von chemischen und elektrochemischen
Bedingungen abhingig, kann also durch rein elektrische Hilfsmittel
nicht beeinfluflt werden. Anders dagegen dig/df, da man dieses auch
als (dig/dE)- (dE/dt) schreiben kann, wobei diy/dE fir die gleiche
Substanz zwar unverdnderlich ist (bei gleicher Konzentration!), dE/di
aber beliebig verdndert werden kann. Mit anderen Worten heiflt das,
daB man die Koklrausch-Walze einfach schneller umlaufen lassen kann,
oder bei gleicher Umlaufzeit die angelegte Spannung vergréBern muf.
Letzteres ist allerdings hier sinnlos, da man im Gegenteil versucht, die
die Spannung E moglichst klein zu halten und damit das Polarogrammny
in der Spannungsachse zu dehnen (Vorpotential). Einer méglichen Ver-
groferung der Walzenumlaufgeschwindigkeit stehen allerdings die in
den Polarographen eingebauten Synchronmotoren mit ihrer starren
Drehzahl entgegen. Diese Schwierigkeit lieBe sich iiberwinden, doch
darf nicht vergessen werden, daB eine polarographische Stufe zeitlich
durch mindestens drei Quecksilbertropfen an der Kapillare eingeschlossen
werden muf}, um sie noch einigermaBen genau auswerten zu kénnen.
Daran éndert auch eine wirksame Galvanometerddmpfung nichts. Ver-
groBert man also den zeitlichen Spannungsanstieg an der Zelle, so muf}
damit auch die Tropfzeit der Kapillaren vergrofert werden. Diese
Tropfzeit wird aber mit zunehmender Negativitit des Potentials immer
kleiner, so dal man bei zu kleinen Anfangstropfzeiten gegen das Ende
des Polarogrammes in den FlieBbeginn der Kapillaren und damit in
einen Unstetigkeitshereich der polarographischen Kurve kommt. Man
sieht also auch hier, daf der MeSmethodik gewisse Grenzen gezogen sind,
die nicht ohne weiteres iiberschritten werden kénnen. Es wire nur méglich,
das gesamte Polarogramm zeitlich in ein Tropfenleben zusammenzu-
drangen, doch ist dies mit der iiblichen Anordnung nicht mehr durch-
fihrbar, Wohl aber konnen derartige Messungen mit einem geeigneten
Kathodenstrahloszillographen durchgefiihrt werden. Die Walzenspannung
muf} dann durch einen entsprechenden Teil der Kippspannung ersetzt
werden.
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Die Avordnung nach Abb. 4 deriviert aber nicht nur die polarogra-
phische Kurve allein, sondern auch die dieselbe iiberlagernden Strom.
zacken, Will man diese beseitigen, so muB das Galvanometer in der
itblichen Weise kapazitiv geddmpft werden. Um die dann zusétzlich
auftretenden Kurvenverdnderungen zu zeigen, sei auch diese Anordnung
(Abb. 1) hier behandelt.

Aus der Knotenbedingung

iy =ty -+ gy (11}
erhilt man durch Einsetzen fiir
lgg = Cy» By~ di jdl {12)
und
4y = Oy dE,/dt (13
in GL (11)
Oy dB,jdt =i, + Oy di jdt. (14)
Beriicksichtigt man ferner, dal}
B, =8E—E, (15)
und der durch B fliefende Strom ip
ip == g iy {16)

ist, so wird durch Einsetzen von {158) und (18} in {(14)
iy -+ Oy By~ digjdt = Oy« d [ R+ {i;— i) — B, ¢,]/dt. {17)
In dieser Gleichung kommt aber noch i, vor, welches man aus (11) und (12)
erhalten kann nach
i, =1, + O, R, di,/dt. ‘ (18)
Setzt man nun (18) in (17) ein und zieht die entsprechenden Glieder
zusammen, so erhilt man schlieBlich

iy = Cy R+ digjdt — dijdt- (C, R + C, R, + C, R,) —
0, RC, R, d*i,jde.

Wenn man wieder auf die Awuflésung dieser Differentialgleichung
verzichtet und nur die Bedeutung der einzelnen Glieder befrachtet, so
148t sich folgendes erkennen:

Das erste Glied von GL (19) gibt die gewiinschte erste Ableitung
von i, nach der Zeit. Die beiden folgenden Glieder stellen, dhnlich (10),
Verzerrungen dieser Kurve dar und sind der ersten und zweiten Ableitung
des Galvanometerstromes nach der Zeit proportional. Macht man den
Diampfungskondensator €, = 0, so féllt das letzte Glied mit der zweiten
Ableitung und im Klammerausdruck des zweiten Gliedes O, - B, weg
und man erhilt Gl (10).

Monatshefte fir Chemie. Bd. 86/4. 38"

(19)
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Will man auf die Galvanometerdimpfung nicht verzichten, so 146t
sich in (19) das dritte Glied nicht unterdriicken. Beziiglich des zweiten
Gliedes gilt das schon frither Gesagte (siehe Derivierung ohne Dimpfung).
Es ist also auch hier nicht moéglich, die auftretenden Kurvenverdnderungen
zu beseitigen, man kann lediglich die Groflen der einzelnen Schaltelemente
so wihlen, daB8 man bei gegebenen Bedingungen mdéglichst grofe
Galvanometerstrome bei moglichst kleiner Kurvenverzerrung erhils.

Daf bei der Kurvenderivierung das gemessene Maximum, abgesehen
von den oben dargelegten berechenbaren Potentialverschiebungen,
an der Stelle des Halbstufenpotentials lHegt, geht aus einfachen
mathematischen Uberlegungen hervort. Ebenso klar diirfte es sein,
dal die Hébe des Maximums der Stufenhthe proportional ist. Der
Proportionalitdtsfaktor 148t sich auf Grund der gegebenen Gleichungen
berechnen; doch ist es meist einfacher, eine Eichkurve aufzunehmen.
Dies ist durchaus kein so grofler Nachteil, wie es im ersten Augenblick
scheint, muBl man doch auch fir gewdhnliche polarographische Be-
stimmungen, namentlich bei organischen Substanzen, zuerst eine Hich-
kurve aufnehmen, da das in der Stufengleichung auftretende Reduktions-
aquivalent (Anzahl der bei der Reduktion beteiligten Elektronen) meist
nicht bekannt ist. Die exakte Bestimmung kann nur durch eine coulo-
metrische Methode erfolgen und wird selten durchgefiithrt.

Auf Grund unserer bisherigen Erfahrungen mit derivierten Kurven
und der hier angestellten Uberlegungen kann nur festgestellt werden,
daB diese Methode einer wesentlich breiteren Anwendung als bisher
fahig ist.



