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Es wird ein Zusatzger~t zu einem handelsiiblichen Polaro- 
graphen beschrieben, alas die Verwendung yon Ladestrom- 
kompensation und Vorpotential sowie die Aufnahme differential- 
polarographischer und derivierter Kurven gestattet. Ferner 
ist es m6glieh, Kombinationen dieser Schalttmgen sowohl fiir 
Queeksilbertropfe]ektroden als auch fiir rotierende Platin- 
elektroden durch einfache Umseha]tung anwenden zu kSnnen. 

Wie Schon frfiher 1 bemerk~, ist es in vielen Fi~]len wfinsehenswert, 
auch selten verwendete Mel~verfahren, wie c~ie Different ialpolarographie 
und die Aufnahme derix4erter Kurven, zur Anwendung zu bringen. 
Da ein groBer Tell der im Handel erh~ltlichen Polarographen flit derartige 
Zwecke nicht eingeriehtet ist und z. B. das uns zur Verfiigung stehende 
Geri~t nicht einmal fiber eine Ladestromkompensation verffigte, ver- 
suchten wir, ein geeignetes Zusatzger~t zu entwiekeln. Dabei war eine 
Reihe yon Gesiehtspunkten besonders zu beaehten: 

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

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

1 W. Stoll, E. Waldmann, V. Prey und H. Berballc, Mh. Chem. 83, 988 
(1952). 
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im Wege stehen. Dies war nur dutch eine kapazitive Galvanometer- 
d~mpfung mSglieh. 

3. Es sollte rasch von Einzelpolarographie zur Differentialpolarographie 
fibergegangen werden kSnnen, wobei zur Lrberprtifung der Me~anordnung 
mSglichst auch die beiden ProbelSsungen gegeneinander vertausehbar 
sein sollten, ohne die Me~gef~Be zu wechseln. 

4. Bei untibersiehtliehen Stuienfolgen war es wiinschenswert, derivierte 
Kurven zu erhalten, und zwar sowohl flit einzel- als aueh differential- 
polarographische Aufnahmen. 

5. SchlieBlieh sollten die oben angefiihrten 1ViSg]ichkeiten auch bei 
Oxydationsmessungen mit rotierenden festen Elektroden zur Anwendung 
gebracht werden kSnnen. 

1. D~s V o r p o t e n t i a l .  

Ublieherweise beginnt ein Polarogramm mit der Spannnng 0 Volt; 
diese wird dann durch die Drehung der K o h l r a u s c h - W a l z e  kontinuierlich 
ver~ndert his zur Sparmung, die man an diese gelegt hat  (etwa - - 3  V). 
Erteilt man nun mittels einer zweiten Spannungsquelle und eines 
Spannungsteilers dem Walzenanfang start des Potentials 0 ein bereits 
negatives Potential ( - - 1  bis - - 2  Volt) und gibt man am[ das Walzen- 
ende ein entsprechend ge~ngeres Potential, so kann man die Spannungs- 
koordinate dehnen und damit in manehen F~lIen eine besser auswertbare 
Stnfenfolge erhalten 2. Es ist al]erdings zu bedenken, daI~ damit aueh 
die Stufensteflheit im gleichen Ma~ abnimmt. Diese Tatsache stSrt 
aueh bei der Aufnahme derivierter Kurven stark, deren Maxima dann 
niedriger, breiter und verwaschener werden. 

Schaltungsrniii~ig Iehnt sich aueh dieser Teil an die Literatur an ~. Es 
sei nur darauf hingewiesen, dab bei Abschalten des VorpotentiaIs eine fdrber- 
briickung der Anordnung vorgesehen wurde, rn~l im verbleibenden MeBkreis 
die Widerst~inde rnSglichst gering zu halten und eventuelle StSrungen durch 
die zus~itzliehe Spannungsquelle zu verhindern. Da ein Spannungsmesser 
rnit relativ gro~er Empfindlichkeit zur Verwendung gelangte, wurde ein 
regelbarer Vorwiderstand (R) zur Einstellung der verlangten Ernpfindlichkeit 
und eine Schaltklinke ~urn Anschlu~ eines Pr~zisionsvoltraeters zur Kontrolle 
den eingebauten Instrumentes vorgesehen. Bei Einstecken des St6psels in 
die Klinke wird der gesarnte Vorpotential-Strornkreis yore Polarographen 
abgetrennt, urn nieht bei Unachtsamkeit das Sloiegelgalvanometer zu gefi~hr- 
den (vgL Abb. 6b). 

2 3At. v. Stac/celbesg, Polarographische Arbeitsrnethoden. Berlin. 1950. - -  
J .  Hey,rovs /sy ,  Polarographie. Wien. 1941. Polarographisches Praktiktun. 
Berlin. 1948. - -  H .  H o h n ,  Chernische Analyse rnit dern Polarographen. 
Berlin. 1937. - -  J .  J .  JSingane, Analyt. Chemistry 23, 86 (1951). - -  J .  H e y -  
rovs/sy  u n d  O. H .  Mi~lle~', Coll. tray. chim. Tch@coslovaquie 15, 1209 (1950); 
10, 153 (1938); 11, 96, 667 (1939); 12, 156, 677 (1947); 18, 481 (1948); ]4, 
569 (1949). - - S t .  W a w z o n s ~ ,  Analyt. Chemistry ~4, 32 (1952). --~V/. S h i n a -  
g a w a ,  J .  Sei. Hiroshima Univ., Sect.. A 16, 371 (1952); Chem. ZbI. 1958, 8157. 
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2. Die Ladestromkompensation. 

Ein Quecksilber~ropfen, der sich in einer Grundl5sung ausbildet, 
kann als Ideiner, ver~nderlicher Kondensator aufgela~t werden. Liegt, 
an einem derartigen Tropfen ein Potential, so ilieBt w~hrend des Waehsens 
des Tropfens ein sehwaeher Strom durch die MeBanordnung. Die St~rke 
dieses Stromes ist auBer yon den geometrisehen Bedhlgungen des Tropfens 
auch veto angelegten Potential  abh~i.ngig, so dab sieh fiir das gesamte 
Polarogramm an Stene einer waagreehten Strom-Spannungskennlinie 
(Grundstrom) ein mehr oder weniger steiler, kontinuierlicher Anstieg 
ergibt ~. Die Steilheit dieses Anstieges ist natiirlich aueh yon der 

Galvanometerempfindlichkeit, 
g - - - ~ c  abh/ingig und d~s fiihrt gerade 

bei sehr kleinen Depolarisa- 
torkonzentrationen und da- 

f mit geringen Stufe~6hen zu 
~'% ~ ~y~---~d schlecht auswertbaren Polaro- 

. . . . . . . . . . . . . .  ~ grammen. 
Dieser L~destrom ]~Bt, 

sieh naeh Abb. 1 weitgehend 
kompensieren. Aus der Dar- 
stellung in Abb. 1 lassen sich 

Abb. 1. Schema der Ladestromkompensation. aber a u e h  d i e  G r e n z e n  d e r  
Rz= Zellenwiderstand, Rg= Galvanometerwiderstand, Anwendbarkeit und die Di- 
R k  1 und Rk~  ~ K o h l r a u s c h - W a l z e ,  ~ = 1000 [2, 

R~'= 50 ~, R~ = x0 his 50 k .O. .  mensionierung leieht erken- 
nen. Es handelt sich um 

eine Briiekenschaltung, bei der der Zellwiderst~nd R z in einem Zweig 
und ein stufenlos veranderlieher Widerstzmd R~ in einem anderen 
Zweig liegt. Solange der seheinbare Widerstand der Zelle als konst~ant 
angesehen werden ka.nn - -  was nut  bei gleichbleibender Tropfzeit und 
Abwesenheit eines Depolarisators gilt - - ,  so ist die Brtieke im Gleieh- 
gewieht zu hMten. Da bei negativer werdenden ZellenpotentiMen die 
Tropfzeiten kleiner werden, wird die Ladestromkompensation in diesem 
Bereieh immer nnwirksamer werden. 

Der seheinbare Zellwiderstand ergibt sieh aus der art der Zelle liegenden 
Sparmung und dem gemessenen Ladestrom und laBt sieh bei linearer Ab- 
h/ingigkeit yon Strom und Sparmung als Ohmseher lViderstand mit einem 
lessen Widersta~ldswert darstelIen. 

Aus Abb. 1 geht aber aueh hervor, dab dureh die Brfiekenwiderst/inde 
ein Spannungsteiler gebildet wird, so dab an der MeBzelle nieht mehr 
das abgegriffene WalzenpoSential liegt, sondern ein kleineres. Dies be- 
deute% aber eine seheinbare Versehiebung des Halbwellenpotentials 
naeh negativeren Werten, so dab eine i .  R-Korrekt, ur notwendig wird. 
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Dabei bedeutet  R den gesamten wirksamen Widerstand, der in Serie 
zur Me~zelle liegend anzunehmen ist und dessen Bereehnung um- 
stgndlich ist~ 

Der Weg der Berechnung des gesamten Brtickenwiderstandes kann hier 
nur angedeutet werden : Man behandelt z. B. den Tell oberhalb der strichlierten 
Linie in Abb. 1 als Vierpol, fiihrt eine Dreieck-Stern-Transformation der 
drei Widerst~nde dutch s und setzt sodann die Sternschaltung sinngem~B 
an die beiden restlichen Widerstgnde an; damit kommt man zu einer Kirch- 
ho]]schen Verzweigung, die nun leicht berechenbar ist, und einem in Reihe 
dazu liegenden Widers~and. Oder man setzt die Knotenbedingungen an 
und kommt so zu einer l~cihe von Gleichungen, die in iiblicher Weise gelSst 
werden kSnnen. 

3. D i e  G a l v a n o m e t e r d ~ m p f u n g .  

Die Oberfl~ehe der sich bfldenden t tg-Tropfen vergrSl~ert sich stetig 
bis zum Tropfenfall; dies ftihrt infolge der st~tndig sich wiederholenden 
Aufladung der Tropfen zu einem sggezahnfSrmigen Stromverlauf in der 
Me$anordnung, wodureh die Auswertung der erhaltenen Kurven  er- 
schwert wird. Liegt nun die Sehwingungsdauer des verwendeten Galvano- 
meters fiber der Tropfzeit, so wird dadureh eine gewisse D~mpfung 
hervorgerufen, die aber meisg nieht ausreieht, um glatte Kurven  zu 
erhalten. Arbeitet  man aul]erdem mit  langsam tropfenden Kapillaren 
(etwa 5 bis 10 Sek.), so kann eine steilere Stufe (etwa n - ~  1) unter 
Umstgnden yon 2 bis 3 Tropfen eingeschlossen werden. Es sind nun 
aber mindestens drei phasengleiehe MeBpunkte fiir eine Tangenten- 
bildung an eine Stufe erforderlieh, so dal~ unter den obigen Bedingungen 
die Auswertung eines Polarogramms sehr ersehwert oder sogar unmSglieh 
sein kann. Wghlt man die Tropfzeiten kurz, so besteht bei s tark negativen 
Potentialen (solehe waren bei unseren iV[essungen zu erwarten) Gefahr, 
knapp an den Fliet]beginn der Kapillaren zu kommen, wodureh sich 
andere StSrungen, die sp~ter behandelt  werden sollen, ergeben. Aus 
diesen Grfinden w~hlten wir Tropfzeiten zwischen 1 bis 2 Sek., deren 
Zacken durch eine Kapazi tg t  yon etwa 2000 # F  parallel zum Galvanometer  
ohne Sehwierigkeiten gedgmpft werden konnten, so dal~ sieh ein praktisch 
stetiger Kurvenverlauf  ergab. Maeht man die kapazit ive Dgmpfung 
zu groB, so wird die Galvanometeranzeige trKge und eventuell im Polaro- 
g r amm auftretende Maxima werden unscharf angezeigt 2. Dariiber 
hinaus werden aber durch den Kondensator  die polarographisehen 
Stufen verzerrt, wie bereits P. Delahay 4 festgestellt hat.  

Ohne zun~chst auf eine exakte Behandlung dieses Problems einzu- 
gehen (dies soll einer spgteren Arbeit vorbehalten bleiben), kann man 
einen quali tat iven Uberbliek auf folgendem Weg erhalten: 

s E .  B e n z ,  E i n f i i h r u n g  i n  d ie  F u n k t e c l m i k ,  S. 72. W i e n .  1950. 
P. Delahay, Bull. soc. chim. France 1948, 527. 

l~onatshefte ftir Chemie. Bd. 86/4. 37 
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Nimmt man an, da~ der im Mef~kreis flie~ende Strom i~ (Abb. 2) 
nur yon den in der Zelle ve t  sich gehenden Vorg~ingen (Abscheidung und 
Diffusion) bestimmt wh'd, so ste]lt sigh am Widerstand Rs (Gulvanometer) 
eine bestimm*e Spannung ein, die bei gleichbleibendem ia ebenf~l]s 
konst'~nt ist. Der Kondensgtor C wird sich bei der Ausbildung dieser 
Spannung zuna.ehst naeh einer e-Funk~ion a, ufladen. Der hierbei ein- 
malig iIiel~ende Strom sei hier vernaetd~issigg. Xnderg sich nun {~, so 
i n d e ~  sieh damit  aber aueh E r (Spaml~mg am Gsivanorne~er). Dies 
bewirkt abet wieder einen S~romflu~ in C, dessert GrSge C" dE~dr ist.. 

Abb. 2. Schema tier kapazRiven 
Gal~-anometer(t~mDfung. 

Wenn man, wie a.nfa,ngs angenommen, i~ 
als unabh~.ngig yon den Vorgangen aul~er- 
halb der Zelle betrachtet,  so bedeutet dieser 
Kondensgtorstrom auf Grund der Xnoten- 
bedingung: i~ - -  i c - -  i~ = 0 ein Xleiner. 
werden des Galvanometerstromes i s. 

Im E,i-Diagramm bedeute~ dies eine 
Durehbiegtmg der polurographisehe~l Kurve 
naeh unten. Die D,lrchbiegtmg wird gnt~er 

yon den Da.ten der verwende~en Sehaltmi~et (C, R~) auch yon tier 
Gr6l~e dE~dr odor, was gleichbedent~nd ist, yon d i j d t  a,bhgngen, so 
da[t die grSBte Abweiehung yon der Idealform der polaxogra.phisehen 
Stufe im Punkte  des Halbwellenpot, entials ~uf~reten wird. 

Die Wirkung der D~mpfung bernht darauf, d ~  bei periodischen 
Strom~nderungen (Stromzaeken des Polarogramms) im ansteigenden 
Bereich der Kondensator ~ufgeladen wird und d~mit nach den obigen. 
~berlegungen i~ kleiner als i~ wird, wghrend im gbfallenden Bereich 
der Kondens~tor infolge des Absinkens yon Es sieh ngch einer e.]?uI~ktion 
fiber B~ entladen wird, wodureh i s ga, Sfter als i~ wird. D~ die Auflade- 
und Abklingfunktion yon C sowoht yon dessen GrSBe ~ls aueh yon der 
GrSl~e yon Rg gbh~g ig  is~, gemg8 der Zei~kons~ant, e dieser ~Amordmmg, 

= C. R, hat- man es in der Hgnd~ dardrt VergrSt~erung yon C o d e r  B die 
GIgt, t.lmg der S~om- Spanmmgs-Kurve ~heore~isch beliebig wei~ zu treiben. 
Praktisch wird man jedoeh innerh~lb gewisser Grenzen blelben miissen, ds~ 

1. einem gro~en Rg ein gro~es E r entspricht, so d ~  eine Korrektur  
nach i .  R unbedingt erforderlieh wird and 

2. einem zu gro~en C eine zu grebe Stufendurchbiegung entspricht, 
die eine Auswertung ziemlieh ersehweren k~nn. 

Die yon uns ~ngegebenen GrSf~en yon R und C sind empirisch ermi~telt 
und h~ben sieh gut  bew~ihrt. 

Nebenbei sei noch bemei'k%, d~B polarographische Maxima, die man eben. 
falls als St.ror~a.cken auffassen kann, genau tier gleiehen D-~x~pfung unter- 
liegen, die allerdings nicht rnit der auf ehem~sche~ %Vegen herbeigefi~hrt.en 
Maxhnurad~rnpfung gleiehg~setzt werden darL 
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Beim A u f b a u  der kapazi t iven D~mpfung ha t  es sich gezeigt, dab es 
zweel~lgi~iger ist, zwei Elektrolytkondensatoren,  die wegen der hohen 
Kapazi t~tswerte  allein in Frage kommen, zu verwenden, die man gegenpolig 
schaltet.  G. E .  Pkilbrook und H.  M .  Grubb 5 verwenden ebenfalls eine kapazi t ive 
Galvanometerdgmpfung,  sehalten jedoch die beiden Elektrolytkondensatoren 
gegenpolig in Serie und diese Anordnung dann paral lel  zum Galvanometer.  
Der Vorteil  mlserer Anordnung ]ieg t darin, dab man  mi t  wesentlich kleineren 
Einzelkapazi tgten auskommt.  Die Paral lelsehaltung zweier gleichgrol~er 
Kondensatoren liefert bekannt l ich die doppelte,  ihre Hintereinanderschal tung 
dagegen nur die halbe Nennkapazi t~t .  Die Restspannung wird in beiden 
Fgl len unwirksam gemacht.  Elektrolytkondensa~oren haben immer einen 
gewissen R, eststrom, der belm Einschalten der Da.mpfung zu auBerordentlieh 
s~arken Stromst6Ben im Galvanometer  fiihren kann,  wodureh dieses, nament-  
lich bei hohen Empfindlichkeiten,  gefgl~*det wird. :Ferner ist zu bedenken, 
dab derar t  hohe Kapaz i tg ten  sich leieht durch Lnftelektr izi t~t  auftaden 
kSnnen, besonders dann, wenn bei tier u  Drahtenden als Spitzen 
stehen bleiben. ~Tir haben deshalb f i le  LStstellen mi t  Paraff in iiberzogen, 
um diese Spitzenwirkung zu unterbinden.  Besser ist es jedoch, die Konden- 
satoren bei  Nichtgebrauch nieht  nur  abznsehalten, sondern auch kurz- 
zusehliel~en. Den dabei  auf t re tenden Abbau  der dielektrischen Schicht 
kann man  dutch zeitweiliges Anlegen einer polriehtigen FormieI-dngsspannung 
ira abgesehalteten Zustand rttckgiingig maehen. Die angelegte Spammng 
und die Regenerlerungszeit  sollte dabei stets gleich sein. Selbstversta.ndlieh 
miissen die Kondensatoren naeh dem Formieren wieder ent laden werden. 
Dieser I-Ih~wels gil t  natnrgem~iB for alle verwendeten Elektrolytkondensatoren.  
Urn Fehlschal tungen zu vermeiden, empfiehlt  es sich, einen eigenen Sehalter 
vorzusehen, der beim Formieren alle Kondensatoren yon den Stromkreisen 
abt rennt  und beim Wiedereinsehalten fiber eine Zwisehenstufe eine EnMadung 
bewirkt  (ira Sehaltbi ld nicht  eingezeichnet). 

Der  in  Abb .  6c gezeichnete  d r i t t e  Kondens~ to r  d ien t  zur  St rom- 
g l~ t tung  bei  d i f fe ren t ia lpo la rographischen  A u f n a h m e n  und  wird  do r t  
naher  besprochen  (siehe A b s e h n i t t  4). 

4. D i e  D i f i e r e n t i a l b r f i c k e .  

Bei  de r  Aufn~hme  d i f fe ren t i a lpo la rograph ischer  K u r v e n  wi rd  die  
S t romdi f fe renz  zwisehen zwei mSgl ichs t  gleichen Zellen bei  verschiedener  
Depo la r i s a to rkonzen t r~ t ion  gemessen s. Die h ierzu erforder l iche An- 
o rdnung  is t  eine Br i ickenseha l tung ,  die  so ausgelegt  sein muB, d a b  bei  
g!eicher  Depo la r i s~ to rkonzen t r a t i on  in  be iden  Zellen das  Bri icken-  
i n s t r u m e n t  be i  a l len  angelegten  SpaJanungen s t romlos  b le ib t .  D a  es 
p r a k t i s c h  n ich t  mSglich ist ,  zwei Zel len e lekt r i sch  vo t lkommen  gleieh- 

G. E .  PhilbroO~ und H.  ~%I. Grubb, Anal.  China. 19, 8 (1947). 
G. Semerano u n d  L .  Riccoboni, Gazz. chim. ital.  72, 297 (1942). - -  

S.  S tankoviansky ,  Chem. Zvesti  3, 266 (1949). - -  A .  E .  Kanevsk i i ,  J .  
obschtseh. Khim.  17, 514 (1944). - -  L .  Girey und A .  A .  Smates,  Analyst  75, 
287 (1950). - -  J .  Smelilc und H.  Kds ,  Osterr. Chem.-Ztg. 52, 65 (1951). - -  
~V1. Ishibashi  und T.  Fuj inaga,  Bull. Chem. Soc. J apan  23, 261 (1950). 
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wertig aufzubauen (versehiedene Kapillarkonstanten usw.), muB eine 
AbgleiehmSglichkeit vorgesehen werden. Wie aus dem Prinzipschalt- 
bild (Abb. 3) hervorgeht, sind zwei vergnderliehe Widerstgnde (P~ und 
P~) vorgesehen, die sowohl einen LOngs- als aueh Querabgleieh der 
Brficke erm6gliehen. Die Brficke selbst ist v511ig symmetrisch aufgebaut, 
die Widerstandswerte win'den durch Versuehe ermittelt. 

Der Lgngsabgleich erfolgt dureh P~ und dient zum Ausgleich der ver- 
schiedenen Kapillar- und Zellkonstan~en. Er ist daher bei Kapillarenwechsel 

neu vorzunehmen. Der Querabgleieh an P~ 
7 dient nur zur Symmetrierung der BrOoke 

selbst und wird so vorgenommen, dab man 
4 ; ~ die Plmkte 18 und 19 fiber je ein 5iilliampere- 

P3 z meter miteinander verbindet, an diesen Punkt 
und Punk~ 7 eine kleine Gleiehspannung legt 
(3 bis 4V), P~ etwa in die Mitre stellt trod 
dureh Veriindern yon P~ ein zwisehen die 
Punkte 15 und 16 gelegtes Nullinstrmnent auf 
Stromlosigkeit bringt. Eine Ver/~nderung yon 

R , ~ z r  7 P.~ bringt zwar die BrOoke etwas aus dem 
3 Gleiehgewieht, doeh lassen sieh diese geringen 

Xnderungen, wenn fiberhaupt notwendig, raseh 
wieder abgleichen. 

Infolge der versehiedenen Tropizeiten 
der KapiHaren, selbst bei gleiehen Xapillar- 
konsta.nten, treten dutch die Interferenz der 
bier noeh nieht ged~mpfteno Stromzaeken 

ya e9 St6rungen im Brfiekengleiehgewicht auf, die 
sieh im Polarogramm als Seheinwellen oft 

Abb. 3. Schema der Briiekenschal- st6rend bemerkbar maehen. Um diese Inter- 
tung zur Aufnahrae differential- 
polarographischer Kurven, (Die ~ e r e n z  wenigstens teilweise auszusehalten, 
Zahlen in den Kreisen geben die baben wir erstmalig versucht, dureh einen 
entspreehet~den Posi~io~en der Ge- 

samtsehaltung, Abh. 6.) fiber die beiden Tropfelektroden gelegten 
Kondensator eine gewisse D~mpfung zu er- 

relehen. Es gelingt so ta~s~chlieh, bei nieht zu groBen Tropfzeitnnter- 
sehieden, eine ~rellenbildung zu verhindern. Eine theoretisehe Unter- 
suehung sell in einer spgteren Mitteilung ~ngestetlt werden, in der 
aueh eh~ige Beispiele gebraeht werden sollen. 

Der Sehalter S 5 (vgl. Abb. 6e) gestattet  ein Aus- und EinsehMten 
der Brtiekenanordnung und damit den L'bergang yon Einzel- auf 
Differentialpolarographie. Dabei ist zu beachten, dab der oben erw~hnte 
Diimp]ungskondensator mit abgegchattet werden mug, well die sonst bei 
Einzelmlfnahmen unbenfitzte Zelle kapazitiv und fiber den endlichen 
Innenwiderstand des Kondensators an den einzelpolarographischen 
Mel~kreis angesehlossen bleibt und zu St6rungen AnlaB gibt. Es wurde 
daher S 5 um einen weiteren, nieht gezeiehneten Kontakt  vergrSBert, 
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der diese Abschal~ung unabhi~ngig veto D~mpfungsschalter vornimmt. 
Eine Fehtmessung ist daher ausgesehlossen. 

Im Zusammenhang miC der Differentialbriicke mSge noeh kurz der 
Umsehalter S 1 (Abb. 6g) erw~.hnt werden. Er  client ztn' elektrisehen 
Vertauschung der beiden MeBzellen einerseits und zum Umsehalten yon 
Tropfelektroden auf rotierende Elektroden. Bei Einzelaufnahmen mit 
Tropfelektroden kann wahlweise die eine oder andere Zelle beniitzt werden, 
w~hrend z. B. die jeweils abgesehaltete mit Stickstoff begast werden 
kann. Die dadurch erreichte Zeitersparnis maeht sieh besonders bei 
Serienuntersuehungen bemerkbar. Bei Differentialaufnahmen wird das 
Abgleiehen der Brfiekenaalordnung sel~- erleiehtert, weft bei rieh~ig 
eingestelIter Brficke und Vertausehung der beiden Zellen eine zur x-Achse 
symmetrisehe Kurve erhalten werden muB. 

5. ] )as  D e r i v i e r g l i e d .  

Wenn man yon einer gegebenen Kurve die erste Ableitnng auf elektri. 
schem Weg erhalten will, so stehen im allgemeinen fiinf MSgliohkeiten 
zur Verfiigung: 

1. Die Verwendung eines Zweispulengalvanometers ~, wobei in einer 
Spule i~ flieBt und in der anderen di/dE induziert wird, was mit einem 
normalen Galvanometer gemessen wird. 

2. Die Verwendung zweier Elektroden, deren Potential sieh um ,dE 

unterseheidet s. 

3. Das Anlegen einer fiberlagerten Wechselstromkomponen~e an eine 
Elektrode% lo. 

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

5. eine Derivierung an einem C-R-Glied ~, n - i s  

Der erste Weg setzt zunEehst ein Zweispulengalvanometer voraus, 
welches normalerweise in keinem handelsiibliehen Polarographen ent- 
halten ist, auBerdem aber noch ein weiteres hochempfindliches Galvano- 
meter, so dab diese Anordnung sehr kostspielig wird. Die Verwendung 
yon zwei Elektroden ist mit aiI den Sehwierigkeiten der Differential- 

7 j .  Heyrovsky, Chem. Listy 35, 155 (1941); 43, 149 (1949). 
s J'.Heyrovsky, Chem. Listy 40, 222 (1946); Analyst 72, 229 (1947). 

P. Delahay, ~ec. tray. chim. P~ys-Bas 67, 166 (1948). 
~o G. W. Sample, B.P .  599 409. 
n p .  Leveque und F. Roth, J. chim. phys. 46, 480 (1949). 
12 j .  Vogel trod J. Bihe, J. chim. phys. 47, 5 (1950). 
18 L. Ariey und A .  A.  Smales, Analyst 75, 287 (1950). 
1~ p .  Leveque und F.  Roth, J. chim. phys. 47, 623 (1950). 
15 j .  j .  Lingane und R. Williams, J. Amer. Chem. Sot. 74, 790 (1952). 
1~ H. L. Kies und H. Ni]on, Analy~. Chim. Acta 9, 462 (1953). 
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polarographie behaftet  nnd kommt  daher ebenfalls nieht in Frage. Das 
Anlegen einer Weehselspannung bereitet an mad fiir sich keine Sehwierig- 
keiten, doeh hal  sieh bei unseren Versuehen gezeigt, dab die Galvanometer- 
empfindlichkeit meist zu gering ist, so dab zur Aufnahme der derivierten 
Knrven  ein Vers t i rker  erforderlich ware. Es bleiben somit praktisch 
nur die beiden zuletzt genannten Verfahren. Eine Derivierung iiber 
ein L-C-Glied setzt bei den geringen zu erwartenden Werten von di/dt 
(oder dE/dt) eine sehr groBe Induk t iv i t i t  voraus, deren Beschafiung 
auf Sehwierigkeiten stieB, so dab wit uns fiir ein R-C-Glied entsehieden. 
Diese Sehaltung ist zwar sehon mehrmals in der Literatur  besehrieben 
worden 7, ii-i6; da wit aber einige geringfiigige Abanderungen vorge- 

nommen haben, diese Sehalttmg demnaehst  
W 

Abb. 4. Schema der Anordnung 
zur elektrisehen Differentiation 

!oolarographiseher Xurven. 

einer etwas eingehenderen theoretisehen Be- 
t raehtung unterziehen wollen, sei sie hier 
kurz skizziert. 

Die Wirkungsweise ist e twa Iolgende 
(vgl. Abb. 4): Der in der normMen polaro- 
graphisehen Anordmung fliegende Strom i s 
tuf t  am Widerstand R einen proportionalen 
Spannnngsabiall  E hervor. Solange sieh ie 
nieht i~ndert, bleibt E konstant.  Parallel zu 

R liegt ein Kondensator  U S und mit  diesem in l~eihe das Galvano- 
meter  Rg. Bei konstantem E wird der Kondensator C~ einmal anfgeladen, 
wobei dureh Rg ein einmaliger Strom fliel3t, dessen Starke naeh einer 
e-Funktion bis zum Wert 0 abnimmt.  Xndert sieh nun i s und damit  
E, so fliegt durch O (und damit  aneh Rg) ein Strom, der proportional 
clE/dt (und damit  dis~dr ) ist. Da bei einer normalen polaro~'aphisehen 
Anordnung der Spannungsanstieg an der Zelle zeitlieh konstan~ ist, ist, 
die Zellenspannungsanderung der Zeit proportional, so dab an Stelle 
yon dEz/dt aneh dis~dr t reten kann (E~ = Spannung an der Zelle); Man 
sieht Mso leieht ein, dab das Galvanometer in der gewahlten Anordnung 
in erster Anniherung die erste Ableitung yon i s nach der Zeit oder, 
was dasselbe ist, yon is naeh der Zellspannnng anzeigt. 

Diese Anordnung ist aber noeh nieht ideal, da die Stromzaeken, 
die dutch den Tropfenfall verursaeht werden, zu Uberlagerungen der 
erhaltenen Kurge fiihren, ahnlieh wie bei einer einzelpolarographischen 
Aufnahme ohne Dampfung. Der Derivierkondensator bewirkt zwar eine 
geringfiigige Dampfung des Galvanometers, doeh reieht diese nieht aus, 
um einigermaBen glatte Kurven  zu erhMten. Man muB daher das GMvano- 
meter  zusatzlieh kapazit iv dampfen. Dadureh wird nun wohl die ge- 
w/insehte, leieht auswertbare Kurvenform erhalten, doeh trier infolge 
der zusitzliehen Parallelkapazitat  eine Verformung der Kurve  ein, deren 
Bereehnung nieht mehr ganz einfaeh ist. 
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Setzt man, wie bei der Behandlung der D~mpfung (siehe deft!), 
zun~ehst voraus, dag tier durch die Zslte flie6ende Strom i~ nut yon den 
Vorg~ngen in dieser besthmnt wird, mud l~$t man zun~chst den D~mpfungs- 
kondensator C~ weg, so Mrd sine Zuna~hme yon i~ den Spa,nnungsabfa~l 
an B vergrSSern, dadurch absr auch ein dieser Xndsrung proportionaler 
Strom dureh den Kondensatorzweig (C~, E,) flief~en, so dab der Gesamt- 
widsrstaud der gaazen Auordnung let, zten Endes kIeiner ale R wsrden 
muB. Dutch diese gegsnseitige Beeinflussung wh'd zun~ehst einmal 
sehon die crete Abteitung yon Q naeh der Zeit3 durch sine Kurve tiber- 
l.agert, die proportionM der e~sten Ableitmag -.-on ig nach der Zeit ver- 
l~iuft. Diese letztgenannte Kurve kann in Zs 
erster Ngherung aueh proportional einer ~ -  
zweiten Abteit, ung yon is hash der Zeit. ~ ~ S SI':"~ ~ 
gesetzt werden. Es treten Mso sehon ohne ~ ~  - - - t  
Anwendung einer kapa, zitiven Galvanometer- 
d~,mpfung vsrzerrte Km~en aatf, wie dies 2~bb. 5. Priuzipschal~ung eines 
schon von J. J. Lingane und R. Williams I~ ~rton-Saunts. 
gefunden wurde. Der Vsrsuch, diese Kin, re  
und a,ueh die nach tIinzufitgen eines D~mpfungskondensa, torS erh~iltliche 
theoretiseh zu behandeln, soil einer sp~teren 5{itteilung vorbehMten werden. 

~regen der Verwendung yon Elek%rolyt, kondensatoren mit, [hrem unver- 
meidlichen Leekstrom (endlieher Widers~and aueh bei Gleiehspa,~mung) 
haben wit eine Kompensationsm6gliehkeit naeh Art der Ladestromkompen- 
sation vorgesehen, die aus einem festen Widerst~nd (50 kD) und elnem 
l~egelwiders'~and /~  best, eh~. 

Der SshMter U6 (Abb. 6f) dient zur st~ufenweisen Xndertmg des 
DerJvierwiderstaades R und damit zur Anpassung der Gesa.mt~nordmmg 
~n die jeweils vorliegenden Mel~bedingungen. 

Je  gr5ger R wird, um so grgBer wird einerseits die SeheitelhShe 
der di/dE-Km've, ~nderseit.s a.ber aaeh die Potentialversehiebung R-i~. 
D~I3 letztere unbedingt bei der Auswertung dsr Polarogramme beriiek. 
sieht.igt werden muB, br~ueht wohl nicht, besonders bet, on~ zu we:rdem 
Um diesen Korrekturfaktor ira Derivierglied fiir a[le "Werte yon R gleieh 
zu machen, h~ben Lingane und Williams ~ diesen Widerstand naeh 
Abb, 5 etwas &bgsiindert. 

VJir h~ben, okne zur Zei~ unserer sehon tiinger zuriickliegenden 
Versuehe yon dsr genannten Arbsit Kenntnis zu haben, die einfaehere, 
bier besehriebene Anordmung gew~hlt, zum ~eit schon deshalb, well bei 
nieht zu grogen Werten yon R die Korrektur vernuchl~ssigt werden 
karm, namentlieh bei iJbersiehtsaufnahmen. 

Gesa.m.t~chal~u~.g: AbsehtieBend sejen noah einige atlgemeine Hinweise 
zm]~ Aufbau und  zur Verwendung des beset~iebenen Geriites gegeben, 
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Die elnzelnen Schaltgruppen sind getrennt gezeichne~ und  so zusammen- 
zuschalten, da~ Punkte  gleicher Nummern miteinander zu verbinden sind. 
Die am urspriingliehen Polarographen notwendigen ~nderungen besehr~nken 
sich auf die Auftrenmmg der Leitungen zwischen den Punkten  3 und 4 
sowie 5 und  6. Alle Sehalter sind in Ein-Ste]lung gezeichnet. Sie werden 
wegen der besseren Kontaktgabe als Federpaketsehalter mit  Edelmetall- 
kontakten,  wie sie in der Fernspreehteehnik iiblieh sind, ausgefiihrt. Die 
anf~inglich von uns verwendeten EinbaukJppsehalter haben zu vielen Stbrungem 
geffihrt. Der Stufenschalter U 6 besitzt ebenfalls Edelmetallkontakte. An 
die Klemmen A und  B werden die Tropfelektroden, an C die miteinander 
verbundenen Bodenelektroden oder Elektroden zweiter Art  a.ngeschlossen. 
Die beiden rotierenden Platinelektroden (vgl." W. Atoll zmd H.  Berbal/~ i~) 
werden mit  E und  F,  die miteinander verbundenen Kalomelelektroden mit, D 
verbunden.  AIle zur Verwendung gelangenden Elektrolytkondensatoren 
sollen mbgliehst verlusta, rm sein, das heiftt einen nur  geringen Leekstrom 
aufweisen. 

Wie sehon eingangs erw~hnt, gest.sttet die hier besohriebene An- 
ordnung die Kombination aller Sohsltgruppen, sowohl fiir iReduktions- 
als such Oxydstionsmessungen in einfschster Weise. ])sbei mSge jedoeh 
betont werden, dal~ z. B. die Verwendung yon Ladestromkompensstion 
und I)ifferentislbriicke zwsr mSglich, sber sinnlos ist, die Kurvenderivie- 
rung hingegen sowohl mit Ladestromkompens~tion sls such mit der 
Differentislbriicke sngewende~ werden ksnn. 

~ W. StoU und H. Berball~, Mh. Chem. 84, I179 (1953). 


