ANLEITUNGEN FUR DIE CHEMISCHE
LABORATORIUMSPRAXIS

HERAUSGEGEBEN VON E.ZINTL
= BAND III =

CHEMISCHE ANALYSEN
MIT DEM

POLAROGRAPHEN

VON

DR. HANS HOHN

DUISBURGER KUPFERHUTTE, ABT. FORSCHUNG

MIT 42 ABBILDUNGEN IM TEXT
UND 3 TAFELN

BERLIN
VERLAG VON JULIUS SPRINGER
1937



ISBN-13:978-3-642-88875-5 ¢-ISBN-13:978-3-642-90730-2
DOI:- 10.1007/978-3-642-90730-2

ALLE RECHTE, INSBESONDERE DAS DER UBERSETZUNG
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN.
COPYRIGHT 1937 BY JULIUS SPRINGER IN BERLIN.



Vorwort.

Wihrend auf den verschiedensten Gebieten die menschliche Ar-
beit typisiert und meist mit groBem Vorteil durch die Automatik
von Arbeitsmaschinen ersetzt werden konnte, scheint die Kon-
struktion von allgemein anwendbaren Analysenmaschinen unmog-
lich zu sein, da die iiblichen chemischen Analysen infolge ihrer Viel-
gestaltigkeit und Kompliziertheit kaum mechanisiert werden kon-
nen; nur in einigen wenigen Spezialfillen hat man durch geeignete
physikalische Methoden die automatische Registrierung chemi-
scher Analysengroen erreichen kénnen (z. B. die Aufzeichnung
des CO,-Gehaltes in Rauchgasen durch die Ranarex-Apparate). Das
Bediirfnis nach einem Gerit zur selbsttitigen Analyse, sei es fiir
die Serienbestimmungen des Wissenschaftlers oder fiir die Betriebs-
iiberwachung in Industrielaboratorien, ist jedoch unverkennbar
und findet auch in den Verdffentlichungen der Fachzeitschriften
sowie im organsiatorischen Aufbau gréBerer Laboratorien seinen
Ausdruck.

J. HEYrRoVvsSKY und seiner Schule kommt das auBerordentliche
Verdienst zu, die Aufzeichnung elektrolytischer Stromspannungs-
kurven, deren Eignung zu analytischen Aussagen an und fiir sich
schon lange bekannt war, in einem umfassenden System zur polaro-
graphischen Methode ausgebaut zu habén. Als der Polarograph,
das Gerdt zur Registrierung derartiger Stromspannungskurven, in
weiteren Kreisen bekannt wurde, richtete sich die Aufmerksamkeit
der Analytiker zunéichst auf folgende Punkte:

die in sehr vielen Féllen mogliche Einsparung chemischer Tren-
nungen bei gleichzeitiger quantitativer Bestimmung mehrerer
Probebestandteile ;

die Gleichzeitigkeit von qualitativer und quantitativer Aussage;

die Beschrinkbarkeit auf kleinste Analysenansitze (Mikroana-
lyse) und Konzentrationen (Spurenanalyse);
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die ungewo6hnlich kurze Zeit, in der das Analysenresultat er-
halten wird und

die im Prinzip sehr allgemeine Anwendbarkeit.

Erst seit kurzem verbreitet sich auch die Erkenntnis, daBl durch
die Polarographie alle Moglichkeiten fiir eine objektive maschi-
nelle Analytik gegeben sind. Dies bedeutet jedoch nicht, daB ein
mit, Polarographen ausgestattetes Laboratorium auf die Mitarbeit
geschulter Chemiker dauernd verzichten kénnte. Wohl ist die Ar-
beitsweise mit dem Polarographen selbst immer die gleiche und
beschrinkt sich auf einige wenige Handgriffe, die von jeder unge-
lernten Kraft ohne weiteres ausgefiihrt werden konnen. Das Gerét
analysiert jedoch ausschlieflich Losungen, welche nach bestimm-
ten, von Fall zu Fall verschiedenen Gesichtspunkten zusammen-
gesetzt sind ; eine Kupferbestimmung in Stahl wird beispielsweise
ganz anders ausgefiihrt, als eine Kupferbestimmung in Messing.
Die Vorschrift, in welcher Weise eine Probe zur Analyse vorbereitet
werden soll, mu8 nach fachménnischen Grundsétzen gegeben wer-
den; diese sind aber, infolge der Neuheit der Methode, in weiten
Kreisen unbekannt. Schon die Art, in der die Probe gelost wird,
ist den polarographischen Forderungen anzupassen ; meist miissen
aber auch bestimmte Zuséitze, wie Alkalisalze, Kolloide oder kom-
plexbildende Anionen in der Losung enthalten sein, um den elektro-
lytischen Vorgang in geeigneter Weise zu beeinflussen. Die jewei-
lige Analysenvorschrift besteht also nicht nur in der Angabe, wie
die Probe gelost werden soll, sondern hat auch das Rezept fiir eine
weitere Losung zu geben, welche alle polarographisch notwendigen
Zusitze enthilt. Diese Losung wird Grundlésung genannt und mit
der Probe in bestimmtem Verhéaltnis vermischt, um schlieBlich den
richtigen Losungstyp zu liefern. In der Auswahl der geeignetsten
Grundlésung zeigt sich die Erfahrung des geiibten Polarogra-
phikers.

Leider enthalt die an sich zahlreiche polarographische Literatur
keine Arbeit, nach welcher die rasche Erlernung der Methode und
die Aneignung ihrer wesentlichen Grundsitze moglich wire; im
Bestreben, diese Liicke auszufiillen, ist die vorliegende Schrift ent-
standen. Sie nimmt zunichst ausfiihrlichen Bezug auf die richtige
Aufstellung und Bedienung des Polarographen, welche die ersten
Voraussetzungen fiir eine gute Ausniitzung des Gerétes sind. Weiter
wird die chemische und elektrochemische Technik der Polaro-
graphie grundsitzlich dargestellt. Naturgemifl miissen die Schwie-
rigkeiten, welche hier wie bei jeder anderen Methode auftreten
konnen, mit besonderer Ausfiihrlichkeit behandelt werden; man
moge daraus nicht den Eindruck gewinnen, daB die neue Methode
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ungewdohnlich kompliziert und schwer zu erlernen sei. Die Theorie
wird auf das notwendigste beschriankt und nur oberflichlich durch-
gefiihrt, entsprechend den vorwiegend praktischen Zielen, welche
der Polarographie gestellt sind. Der Leser, welcher sich nur fir
das Wesen der neuen Methode interessiert, moge die Kapitel B,
C und E iiberschlagen, da diese hauptsichlich zu den Kreisen
sprechen wollen, die bereits praktisch mit dem Polarographen
arbeiten.

Der Verfasser ist sich wohl bewuBt, dal Umfang und Erfah-
rungsreichtum dieser Schrift nicht ausreichen, um den einzelnen
Analytikern auf ihren Spezialgebieten die Belastung mit gelegent-
licher Entwicklungsarbeit zu ersparen; er hofft jedoch, durch die
anspruchslose Darstellung der wesentlichen Grundlinien und ge-
wisser methodischer Feinheiten die Fachkollegen anregen und so
die Praxis der Polarographie unterstiitzen zu koénnen.

Duisburg, im Januar 1937.
H. HoHN.
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A. Prinzip.

1. Die elektrochemischen Grundlagen der
polarographischen Analyse.

a) Reduktionsanalyse. Jedem Chemiker ist es wohlbekannt,
daB sich verschiedene chemische Substanzen verschieden leicht re-
duzieren lassen; so steigt z. B. die Reduzierbarkeit der sauerstoff-
haltigen Chlorsduren mit sinkendem Sauerstoffgehalt von der Per-
chlorsdure bis zur unterchlorigen Saure; Metallionen sind um so
leichter reduzierbar, je edler das betreffende Metall ist. Es ist wei-
terhin bekannt, daf3 eine gegen einen Elektrolyten negativ geladene
Elektrode, eine Kathode, reduzierend wirkt, und zwar um so stér-
ker, je negativer ihr Potential gegen die sie umgebende Losung ist.

Eine Kathode darf also als Reduktionsmittel aufgefafit werden,
dessen Reduktionskraft willkiirlich eingestellt werden kann, je nach-
dem, welche Spannung man der Elektrode erteilt.

Taucht man eine Elektrode in die Losung mehrerer verschieden
leicht reduzierbarer Elektrolyte und gibt man ihr allméhlich ein
immer negativeres Potential, so wird das am leichtesten reduzier-
bare Kation als erstes zur Reaktion gelangen; bei héheren Span-
nungen werden in abgestufter Reihenfolge die anderen Kationen
folgen. Jede elektrochemische Reaktion ist von einem Ladungs-
iibergang zwischen Elektrode und Elektrolyt begleitet; also muf}
sich die erste Reduktion durch das Einsetzen eines Stromflusses
anzeigen und jede weitere Reduktion durch eine Vergréferung der
Stromstarke.

Das Kathodenpotential, bei welchem die jeweilige Reduktion
einsetzt, ist eine ganz bestimmte Konstante des reduzierbaren
Stoffes und infolgedessen als sog. Reduktionspotential fiir ihn cha-
rakteristisch: die qualitative polarographische Analyse besteht im
wesentlichen in der Bestimmung der Reduktionspotentiale der in
der Losung vorhandenen reduzierbaren Bestandteile. Allerdings
ist das Reduktionspotential eines Ions oder Molekiils nicht nur
durch seine eigene chemische Natur bedingt, sondern auch durch

Hohn, Analysen, 1
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die chemische Natur der Elektrode. Je gro-
Erneuerung der Ka-| Ber die chemische Verwandtschaft von Re-

thodenoberfliche. | qyuktionsprodukt und Elektrodenmaterial
ist, um so leichter wird die Reduktion eintreten kénnen und um so
niedriger wird das Reduktionspotential liegen. Beispielsweise be-
nétigt man viel mehr Energle um das Wasserstoffion an Queck-
silber zu entladen, als fiir seine Entladung an Platin, in welchem
Wasserstoff 16slich ist (Uberspannung des Wasserstoffs); die Alka-
lien, welche Amalgame bilden, lassen sich dagegen an Quecksilber
viel leichter reduzieren als an Platinoberflichen. Starre Kathoden
eignen sich darum nicht fiir die Bestimmung von definierten Reduk-
tionspotentialen, weil sich ihre Oberflichen mit dem Reduktions-
produkt bedecken, die urspriingliche chemische Natur der Elek-
trode so verloren geht und ein reproduzierbares Reduktionspoten-
tial nicht auftreten kann. Man muf} vielmehr eine Kathode ver-
wenden, deren Oberfliche sich sténdig erneuert und darum che-
misch definiert ist; der Polarographiker arbeitet zu diesem Zweck
mit stromendem Quecksilber.

Wihrend der lediglich in metallischen Leitern flieBende Strom
nach dem Ohmschen Gesetz mit der Spannung linear und un-
begrenzt ansteigt, wird der durch die Phasengrenze Elektrolyt-
Elektrode passierende Elektrolysenstrom mit steigender Spannung
bald spannungsunabhéngig und konstant. Diese fiir die Polaro-
graphie wesentliche Erscheinung, welche mitunter den Nichtfach-
mann paradox anmutet, ist dennoch leicht verstéindlich, wenn man
sich die Elektrodenreaktion als heterogene Reaktion vergegenwir-
tigt. Als Beispiel sei die Reduktion eines Molekiils, etwa von ge-
16stem Sauerstoff, betrachtet. Das Potential der Kathode moge
einen Wert erreicht haben, bei welchem jedes Sauerstoffmolekiil
bei seinem Auftreffen auf die Kathodenoberfliche sofort abreagiert ;
dann muf} die Konzentration in nachster Nahe der Kathode sehr
viel kleiner sein als sie in der iibrigen Lésung ist, es entsteht in
bezug auf die reduzierbare Substanz eine Art Vakuum, in welches
die Molekiile auf Grund ihrer Warmebewegung stindig einstrémen
miissen. Der Antransport an den Reaktionsort wird also durch
Diffusion vermittelt, und der flieBende elektrische Strom ist genau
so groB, als es diesem Diffusionsstrom (177) entspricht. Bei sonst
gleichen Bedingungen (Temperatur, innere Reibung der Losung)
ist dieser Antransport um so grofler, je mehr Molekiile vorhanden
sind ; er ist der Konzentration genau proportional und wird durch
eine Erhohung des Kathodenpotentials nicht verdndert. Er ist ein
MaB fiir die Konzentration des reduzierbaren Stoffes, in diesem

1.Forderung: Stiindige




Die elektrochemischen Grundlagen der polarographischen Analyse. 3

Fall fir die Sauerstoffkonzentration, seine Messung bedeutet eine
quantitative polarographische Analyse.

Handelt es sich um die Reduktion eines Ions, etwa Zn++, so ist
zunichst noch zu beriicksichtigen, dal auler der rein osmotischen
Diffusion auch das elektrische Feld die Stromstéirke beeinfluf3t, da
die Tonen durch die Anziehung der entge- — Ford A
gengesetzt geladenen Elektrode eine Uber- s.cha?:ul‘:;“fllgr Ubgi:
fiihrung in Richtung der Diffusion erfahren. tiihrung.
Setzt man jedoch zur Losung einen groflen
UberschuB3 anderer Ionen hinzu, welche so schwer reduzierbar
sind, daB sie bei der verwendeten Spannung nicht reduziert
werden, so wird die Stromstirke nicht gréBer werden, die Uber-
filhrung aber sehr viel mehr Ionen erfassen konnen; der auf
die reduzierbaren Ionen fallende FeldeinfluB wird so klein, daf3 er
gegeniiber der Diffusion zu vernachlassigen ist. Man kann also auch
bei Tonenreduktionen konzentrationsproportionale und spannungs-
unabhingige Diffusionsstrome erhalten, wenn man nur fiir einen
UberschuB an Fremdionen Sorge trigt (41).

Wahrend die Kathode Reduktionen bewirkt, treten an der ent-
gegengesetzt geladenen Anode dquivalente Oxydationen auf, und
es ist zu erwarten, daf3 im flieBenden Strom
die kathodischen und anodischen Effekte | 3. Forderung: Aus-
gegenseitig iiberlagert sind und sich darum Schalt';ﬂlgﬂ?l';z é:noden-
verwischen. Macht man aber die Oberfliche -
der Kathode sehr klein gegen die Anodenoberfliche, so steuert,
dhnlich wie in der Hydrodynamik die Stelle des kleinsten Stro-
mungsquerschnitts, ausschlieflich die kleine Kathodenfliche den
flieBenden Strom; der Anode stehen dagegen so viele Anionen
zur Verfiigung, daBl hier eine Tonenverarmung und damit eine
Strombegrenzung durch Diffusion nicht zustande kommen
kann.

Da aus qualitativen Griinden die Elektrode aus stromendem
Quecksilber bestehen soll und da sie aullerdem eine sehr kleine
Oberfliche haben muf}, verwendet man in der polarographischen
Analyse kleine, aus einer sehr engen Kapillare austretenden Queck-
silbertropfchen als Kathode (Quecksilbertropfelektrode) und der Ein-
fachheit halber eine am Boden des Elektrolysengefifles ruhende
groBe Quecksilberschicht als Anode. Die Analysenprobe, vermischt
mit iiberschiissigem, schwer reduzierbarem Fremdsalz, bildet den
Elektrolyten; fiilhrt man eine Bestimmung in der Weise aus, daf
man die an dieses Elektrolysensystem gelegte Spannung langsam
von Null ab erhéht und dabei den flieBenden Strom in seiner Ab-
hingigkeit von der Spannung miflt, so kann man sich eine Strom-

1*
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spannungskurve herstellen und hat damit eine polarimetrische?
Bestimmung ausgefithrt. Die Kurve wird im allgemeinen Treppen-
gestalt haben (Abb. 1); die einzelnen Reduktionen zeigen sich bei

den entsprechenden Re-

.10 . . .
- 707mA duktionspotentialen quali-
~ tativ als Stromanstieg an,
§) ~§ 3 LRI ) .
NEN * welche in konstante, zur
= L] 3
SERp— e Spannungskoordinate par-
38 |7 . allele Diffusionsstréme um-
8 . biegen und darum zur
! 0 W R O R N P uantitativen Bestimmun
—~— 0 2 ¥ R den ké &
quantitative|, _p, | Spamung |\ qualitative  AUSgemMessen werden kon-
Analyse 7 }Aﬂa/yse nen.
(Difusionsst) @‘;;Zﬁﬁ',f,’,;} Prinzipiell miissen sich
alle Substanzen fiir die po-
Abb. 1. Die Stromspannungskurve als . .
analytischer Test, larographische Reduktions-

analyse eignen, welche an
Quecksilberelektroden reduzierbar sind, also zunéchst alle Metall-
kationen, viele Anionen, organische Substanzen und geldste Gas-
molekiile; praktisch gelten aber einige Einschrénkungen. Die
Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die bisher untersuchten Fille
und auch iiber solche Substanzen, welche prinzipiell nicht bestimm-
bar sind oder bisher nicht bestimmt werden konnten.

Eine weitere Anwendung der Polarographie ergibt sich dann,
wenn man die Tropfelektrode als Anode und das Bodenquecksilber
als Kathode schaltet: man erhilt dann Stromstufen von Anionen,
sofern diese mit Quecksilber unlésliche oder komplexe Salze liefern
(167). Dann muB ndmlich, ganz dhnlich den Verhiltnissen an der
Tropfkathode, durch die Salz- bzw. Komplexbildung eine Ionen-
verarmung und damit eine strombegrenzende Diffusion zur klei-
neren Elektrode eintreten und die Ausbildung einer Stufenkurve
erfolgen. Die bisher auf diese Weise bestimmten Anionen sind in
der Tabelle 1 angefiihrt; es scheint, daB dieses Gebiet der Polaro-
graphie noch verhaltnismaBig vernachléssigt ist.

b) Adsorptionsanalyse. Inzahlreichen Fillen, besonders in sehr
verdiinnten Losungen stark deformierbarer Ionen oder Molekiile,
wird die reine Treppenform der Stromspannungskurve zunichst
nicht erhalten; die Stromanstiege erfolgen nicht mehr kontinuier-
lich bis zu ihren Endwerten, den Diffusionsstrémen, sondern durch-
laufen ein Maximum, um dann rasch wieder abzufallen und beim

! Elektroden mit kiinstlich aufgezwungener Spannung bezeichnet man
als polarisiert; von diesem Begriff entlehnt die Methode ihren Namen.
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Tabelle 1.

5

Anwendungsbereich der polarographischen Reduktionsanalyse
(vgl. auch die Literaturzusammenstellung dieser Schrift).

Metalle Metalloide Gase oreanischo
Bestimmbar: | Au (69); Cl, Br, J; SO,, NO; RCH =CH
Cu, Bi, Pb, CV, B, J’ |0, (84, 85,| —CH=
Cd (60); (167); 86); CHR; RCH
As, Sb, Sn|Br0,, JO, =CH
(46, 49); (82); -COOH(93);
Al, Fe, Cr,|SO,; RCH,NO,;
Mn, Zn, S0,”, 8,0, RCH,NH,
Ni, Co (48, | (167); (118);
61); S, Sx”; CHO'R;
Ca, Sr, Ba,|OH’, CN’, | RCOR;
Ra (44, 64); | CNS’ (167); RCH =NH;
Li, K, Na, 8e0,”, TeO," | RS—SR;
Rb, Cs (65, (83); ; Ketosen(108);
72); \ Alkaloide
Ga, In,T1, Re (119);
(51, 62, 70);
Ti, V, Nb,
Mo, W, U
(52, 62); {
Nicht bzw. |Ag, Hg; Si, C, P, S; N,, CO, lAldosen;
noch nicht |Mg; Si0,, GeO,; ] CO,; einfache Dop-
bestimmbar: | Ta, Zr, Th; |ClO,’, ClO,’; | Edelgase pelbindun-
seltene Erden | gen;
! einfache Fett-
| | séuren.

i

Wert des Diffusionsstroms konstant zu bleiben. Die Stromspan-
nungskurve erhilt so eine breite Zacke aufgesetzt (Abb. 2), deren

Abb. 2. Verschiedene Arten polarographischer Strommaxima.

Stromspannungskurve {

——— bei Wirksamkeit von Adsorptionskriften
nach Ausschaltung der Adsorptionskrifte.

Hohe ein Vielfaches der Stufenhsohe betragen kann. Dieser inter-
essante Effekt wiirde die Reduktionsanalyse hiufigin Frage stellen;
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4. Forderung: Aus- | seine Erforschung hat jedoch die Mittel
schaltung der Adsorp-| gezeigt, mit welchen man polarographische
tionskriifte. Strommaxima véllig unterdriicken kann.
Wesentlich fiir die Ausbildung eines Maximums ist, daf der reduziert
werdende Stoff gleichzeitig an der Quecksilberkathade auch adsor-
biert wird (20, 23). Man kann sich vorstellen, daB durch die Adsorp-
tionskrifte des Quecksilbers das Herandiffundieren der reduzier-
baren Substanz irgendwie unterstiitzt wird und darum mehr Mole-
kiile an der Elektrode fiir die Reduktion zur Verfiigung stehen, als
es beim Nichtvorhandensein solcher Krifte der Fall wire ; dement-
sprechend muf} auch der flieBende Strom iibernormal grof sein.
Mit steigender Spannung werden die Adsorptionskrifte allméahlich
unwirksam und der Strom sinkt auf den Wert des reinen Diffusions-
stroms herab (HEYROVSKY). Nach einer anderen Auffassung ist ein
Zittern der Quecksilberoberflache innerhalb bestimmter Spannungs-
bereiche, wie es auch mit freiem Auge beobachtet werden kann,
die Ursache der Maxima; die Losung wird in nichster Umgebung
der Elektrode gleichsam durchgeriihrt und die auf S.2 erwihnte
Substanzverarmung dadurch aufgehoben. Nach dem Aufhoren des
Zittereffektes stellt sich der normale Diffusionsstrom wieder ein
[FruMKIN (181), SEIDEL]. Jedenfalls hat sich gezeigt, daB alle
Substanzen, welche die Adsorptionskrifte des Quecksilbers ab-
séttigen, ohne gleichzeitig selbst reduziert zu werden, auch die
Maxima verkleinern, und zwar um sostérker, je groBer ihre Adsorp-
tionsfahigkeit ist.

Fiir die Gestalt des Maximums ist die Tropfgeschwindigkeit der
Kapillare mafBgebend; an rasch tropfenden Kapillaren beobachtet
man stumpfe Maxima mit allmihlichem Stromabfall, an langsam
tropfenden dagegen spitze Formen. Bei bestimmten Elektrolyt-
konzentrationen und Tropfgeschwindigkeiten tritt ein aus der
spitzen und der runden Form zusammengesetztes Zwillingsmaxi-
mum auf (22, 27).

Die Grofe eines Maximums steigt mit der Konzentration der be-
treffenden reduzierbaren Substanz und mit sinkender Fremdionen-
konzentration, da die Fremdionen die Adsorptionskrifte des Queck-
silbers zum Teil absdttigen. Will man ein méglichst hohes Maxi-
mum erhalten, so darf die Fremdionenkonzentration auch nicht zu
klein gehalten sein, da bei sehr geringer Leitfihigkeit die Maxima-
héhe wieder abnimmt ; das Optimum liegt durchschnittlich beil0—*
Ohm™1, was groflenordnungsméBig der */; oo LOsung eines starken
Elektrolyten entspricht. Um mehr als das Tausendfache wird die
Adsorbierbarkeit der Ionen aber durch die grenzflichenaktiver
Substanzen, wie Netzmittel, Seifen, Farben und anderer Kolloide
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ibertroffen und dementsprechend beeinflussen schon auBerordent-
lich kleine Mengen dieser Stoffe die Strommaxima der polarogra-
phischen Kurven. Die Messung dieser Beeinflussungist Gegenstand
der Adsorptionsanalyse: einerseits ist die Maximaunterdriickung
der Adsorptionskraft (178) des Fremdstoffes proportional und ge-
stattet infolgedessen ihre zahlenméaBige Festlegung (153); anderer-
seits 1aB3t sich auch die Menge des adsorbierbaren Fremdstoffes be-
stimmen, wobei zu beachten ist, dal entsprechend den Gesetzen
der Adsorption die Verkleinerung des Maximums nicht konzentra-
tionsproportional, sondern mit steigender Konzentration immer
langsamer erfolgt. Enthélt die Losung grenzflichenaktive Sub-
stanzen in geniigender Menge, so tritt iiberhaupt kein Maximum
auf und die Stromspannungskurve besitzt die erwiinschte Stufen-
gestalt.

Bei der Untersuchung von Maxima, welche innerhalb verschie-
dener Spannungsbereiche auftreten, zeigt sich das Vorhandensein
von zwei Gruppen, welche durch das Potential des elektrokapil-
laren Nullpunkts (grofite Grenzflichenspannung des Kathoden-
quecksilbers) geschieden sind : die bei positiveren Potentialen auf-
tretende Maxima (z. B. von Cu, Tl, O,) werden durch negativ ge-
ladene Kolloide und gréBere Anionenkonzentrationen beeinfluf3t,
die Maxima in negativeren Spannungsbereichen (Ni, Mn, Ca) durch
positive Kolloide und grofle Kationenkonzentrationen. Also kann
durch Adsorptionsanalyse der Ladungssinn eines Kolloids entschie-
den werden (150).

Die offenbar vorhandene starke Abhéngigkeit der Maximahdohe
vom pg der Losung ist bisher nicht beachtet, geschweige denn syste-
matisch untersucht worden.

c) Katalysierte Analyse. Manche Losungen zeigen in ihren
Polarogrammen auch Stromstufen, welche sich einerseits meist
schon durch ihre iibernormale Héhe von den gewohnlichen Reduk-
tionswellen unterscheiden, andererseits aber auch dadurch, daB fiir
ihr Zustandekommen die Anwesenheit zweier Molekiilarten notig
ist, von welchem die eine reduziert wird, die andere aber durch ihr
Vorhandensein die Reduktion katalytisch iiberhaupt erst moglich
macht. Die katalytische Wirksamkeit kann entweder im Zustand
des Elektrolyten oder im Zustand der Elektrode ihre Ursache haben;
im allgemeinen sind Katalysen sehr selten, doch werden aufler den
bisher bekannten (Tabelle 2) sicherlich noch weitere Félle gefunden
werden.

Es ist bemerkenswert, daB3 die Hohe derartiger katalysierter
Wellen ebenso konzentrationsproportional ist, wie die Wellenhéhen
einfacher Reduktionen, aber nicht nur von der Konzentration des
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Tabelle 2.
Derzeitiges Anwendungsbereich der katalysierten Analyse.
Reduzierte Substanz Katalysator Gee;éﬁf&f;ﬁ; (éi:nBe-
H+ Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Os | Pt, Pd, Ru, Rh,
Ir, Os (34)
ReO,— H,S, CH,COOH ReO, (70)
NO,—, NO,— hoherwertige Kationen | NO, , NO,™ (79)
H+ und Eiweillschwefel (?) | Cot +, Co(NH,), ™~ | EiweiBschwefel (133)
H* und EiweiBschwefel (?) | NH, * EiweiBschwefel (127)
HT Chininalkaloide Chininalkaloide(119)

reduzierten Stoffes, sondern auch von der des Katalysators ab-
hingt. Fir eine quantitative Bestimmung muf} infolgedessen eine
dieser Konzentrationen konstant gehalten werden; die Analyse
kann sowohl dem Katalysator wie den reduzierbaren Stoff erfassen.

Der Mechanismus der einzelnen Elektrodenkatalysen ist nur
zum Teil bekannt ; fiir die Wellen, welche durch Spuren von Platin-
metallen in sauren Losungen hervorgerufen werden (38), mufl eine
Erniedrigung der Wasserstoffiiberspannung an der nicht mehr ganz
reinen Kathodenoberfliche angenommen werden, so da es sich
hier um Kkleine, noch vor der eigentlichen Wasserstoffabscheidung
auftretende Wasserstoffwellen handelt; ob die katalytischen Ei-
weiBwellen (133) ebenfalls durch Wasserstoffabscheidung hervor-
gerufen sind, kann nicht mit Sicherheit behauptet werden. Beson-
ders wichtig ist die katalytische Anionenreduktion, welche durch
die Anwesenheit mehrwertiger Kationen ermdéglicht wird. Die
Dissoziation hoherwertiger Salze ist nie ganz vollstandig, so daB
positiv geladene Ionen in der Probeldsung vorhanden sind, welche
noch ein oder zwei Anionen gebunden halten, die sie an die Kathode
und damit zum Reaktionsort bringen (78, 79).

Zum genaueren Studium der Theorie polarographischer Ana-
lysen sei auf die Fachliteratur verwiesen.

2. Das Prinzip der polarographischen Apparatur.

Eine wirklich brauchbare, also genau reproduzierbare und vor
allem rasch und ohne spezielles experimentelles Geschick durch-
fithrbare Aufnahme einer Stromspannungskurve kann nur durch
einen weitgehend automatisch arbeitenden Apparat erhalten wer-
den. Dieser Gesichtspunkt hat zur Konstruktion des ersten Polaro-
graphen durch HEYROVSKY und SHIKATA gefiihrt. Das Prinzip der
Apparatur mufBte sein: an ein Elektrolysengefa mit groBer Anode
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und kleiner Tropfkathode wird eine automatisch wachsende Span-
nung gelegt und der flieBende Strom ebenfalls automatisch in seiner
Abhéngigkeit von der Spannung aufgezeichnet ; die Losung dieser
Aufgabe ist auf verhaltnisméBig einfachem Wege moglich gewesen
und findet sich auch in der nachstehend beschriebenen Konstruk-
tion! wieder.

An eine KonrLrauscHsche Potentiometerwalze W (siehe Abb. 3
und das Planschema am Schluf3 dieser Schrift) wird die Spannung
eines Akkumulators von 2 oder 4 Volt angelegt ; ein geeichter Pri.-
zisionswiderstandsdraht ist in 20 Windungen auf dieser Walze auf-

Abb. 3. Registrieren des Verlaufs einer Elektrolyse mit der tropfenden

Quecksilberkathode.
A Quecksilberanode, iberschich- | S Gleitkontakt
tet mit | M Motor

E der zu analysierenden Losung » P Polarogramm
K tropfende Quecksilberkathode | G Drehspul-Spiegelgalvanometer

B Spannungsquelle (Akku) . L Lichtquelle
W Widerstandsdraht des Poten- ' C Kondensator
tiometers .

gezogen. Das positive Ende wird an die Anode 4 des Analysen-
gefiBes angeschlossen. Ein Kontaktridchen S ist iiber ein strom-
anzeigendes hochempfindliches Galvanometer G mit der Tropf-
kathode K verbunden und greift Spannung von der Potentiometer-
walze ab. Die Walze wird durch einen gleichmiBig laufenden
Motor M in langsame Umdrehung versetzt ; so gelangt das auf den
Draht aufgesetzte Radchen stetig vom Beginn der ersten bis an das
Ende der zwanzigsten Windung, und die an das Elektrolysengef:3
gelegte Spannung steigert sich dementsprechend von 0 bis 2 bzw.
4 Volt. Die Empfindlichkeit des Galvanometers kann durch einen

! Hersteller: E. Leybolds Nachfolger A.-G., K6ln-Bayenthal, Bonner
Str. 500; Berlin NW 7, Schiffbauerdamm 19.
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Empfindlichkeitsregler R (Nebenwiderstand in Ayrtonschaltung)
stufenweise in den Grenzen 1 bis 1/;4000 variiett werden, so daB
Loésungen der verschiedensten Konzentration analysiert werden
kénnen.

Die durch das Galvanometer angezeigte Stromstérke wird photo-
graphisch in ihrer Abhéngigkeit von der Spannung registriert. Das
Licht einer mit Spalt und Linsensystem versehenen Lampe L, fallt

Abb. 4. Polarographische Apparatur.

auf den Spiegel des Galvanometers und von dort auf die mit licht-
empfindlichem Papier P bespannte Photowalze D. Bei Stromfluf3
wird der Lichtstrahl durch die Drehung des Galvanometerspiegels
in der Richtung der Photowalzenachse proportional der Strom-
starke abgelenkt; er wandert um so weiter nach rechts, je groBer
der fliefende Strom ist, also ist die Richtung des wandernden Licht-
strahls die Richtung der Stromkoordinate. Senkrecht dazu liegt
die Richtung, in der sich das photographische Papier mit der Photo-
walze mitbewegt; diese ist ebenso wie das Potentiometerrad mit
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dem Motor gekuppelt, und zwar so, daf} sie sich zwanzigmal lang-
samer dreht. Also entspricht eine Umdrehung dem ganzen Ablauf
des Potentiometerdrahtes und darum einer Spannungssteigerung
von 0 Volt bis zur vollen Spannung des Akkumulators; die Span-
nungskoordinate liegt in der Drehrichtung der Photowalze und der
Wert der jeweiligen Elektrolysenspannung entspricht dem Weg,
den ein Punkt am Walzenumfang seit Beginn der Aufnahme zu-
riickgelegt hat. Er kann auf dem photographischen Papier als Ab-
stand vom Kurvenbeginn gemessen werden. Durch einen Kon-
takt 8, der jedesmal nach einer Umdrehung der Potentiometer-
walze ausgelost wird, zeichnet eine kleine Abszissenlampe L, auf
den Umfang der Photowalze D parallel zu ihrer Drehachse in glei-
chen Abstinden zwanzig Strichmarken photographisch auf, die
jedesmal einem Anwachsen der Spannung um 100 bzw. 200 Milli-
volt entsprechen und so die Teilung der Spannungskoordinate lie-
fern. Man erhilt automatisch eine qualitativ und quantitativ aus-
wertbare Strcmspannungskurve aufgezeichnet, dhnlich der, welche
sich durch Verbindung der Mepunkte in Abb. 1 auf viel umstind

lichere Weise ergeben wiirde.

B. Aufbau und Schaltung.

1. Die polarographische Ausriistung.

a) Der Apparat Der Polarograph enthélt in einem allseits ab-
gekapselten Metallgehduse alle Teile der polarographischen Appa-
ratur stérungssicher eingebaut, mit Ausnahme des Galvanometers,
der Galvanometerbeleuchtung und des Elektrolysensystems. Durch
Abschrauben des Deckels wird die Potentiometerwalze mit ihren
Zufithrungskontakten und dem Abgreifridchen freigelegt, ebenso
der Widerstandssatz des Empfindlichkeitsumschalters und die
spéter zu behandelnde automatische Abschaltung. Vom Boden her
sind Motor und Getriebe, sowie die Abszissenlampe zugénglich.

An der Vorderwand des Gehduses sind die Bedienungsschalter
angebracht, an der Riickwand die Buchsen und Klemmen fiir die
Stromzufiihrungen. Das Gehéuse lauft auf zwei an einem Grund-
brett montierten Schienen, da die seitliche Verschiebbarkeit des
Polarographen fiir die Einstellung der Kurvenanfinge notig ist.

Die Photowalze sitzt auf einer links aus dem Gehéuse ragenden
freitragenden Achse; sie ist lichtdicht abgeschlossen, nur ein feiner
Belichtungsschlitz parallel zur Drehachse gestattet den Eintritt
des registrierenden Lichtstrahls. Vor dem Schlitz des Walzen-
mantels befindet sich noch der ,,Verdunklungskasten U, der auf
der Vorder- und Riickwand je einen engen Léngsspalt besitzt ; diese
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Blenden lassen wohl den vom Galvanometer kommenden gerich-
teten Lichtstrahl zur Photowalze passieren, filtern aber das diffuse
Streulicht zum groBten Teil aus, so dafl die Kurvenaufnahmen bei
vollem Tageslicht vorgenommen werden kénnen. Allerdings soll
der Polarograph in einer moglichst dunklen Zimmerecke aufgestellt
werden ; sind die Wande des betreffenden Arbeitsraumes weill ge-
tiincht, so sollen sie in der Hohe und Umgebung der Apparatur mit
schwarzem Papier ausgeschlagen werden, um die Reflexion des
Tageslichtes in die Photowalze zu vermeiden. Uber dem Verdunk-
lungskasten, in der Bahn des vom Galvanometerspiegel reflektier-
ten Lichtstrahls, ist eine mit Skala versehene Mattscheibe montiert,
auf welcher die Stromanzeigen des Galvanometers abgelesen wer-
den kénnen. Von groBer Bedeutung ist die Aufstellung des Polaro-
graphen auf einer besonders stabilen Unterlage, da andernfalls die
Kurven durch die kleinen StoBe und Erschiitterungen des FuB-
bodens gestort werden wiirden, welche in bewohnten Gebiuden
unvermeidbar sind und durch eine labile Unterlage wesentlich ver-
starkt werden konnen.

Die einzelnen Einrichtungen des Polarographen werden in Ab-
schnitt C eingehend erlautert werden.

b) Galvanometer und Galvanometerlampe. Die Entfernung
des Galvanometerspiegels vom Belichtungsspalt der Registrier-
trommel soll etwa 80 cm betragen. Diese Distanz ist an sich
willkiirlich, doch muB} die einmal gewéhlte Entfernung spéterhin
bei allen quantitativen Bestimmungen stets genau beibehalten
werden, weil die GroBe der Ausschlige, d.h. der Stromstufen
im Polarogramm, selbstverstindlich eine Funktion dieser Di-
stanz ist. Das Galvanometer besitzt in dieser Entfernung eine
Empfindlichkeit von etwa 3,10~ Ampere fiir 1 mm Ausschlag.
Der Galvanometerspiegel muf3 sich in derselben Hohe wie der Be-
lichtungsspalt der Trommel befinden, da sonst der Lichtstrahl nicht
durch die beiden Schlitze des Verdunklungskastens passieren kann
und auf dem photographischen Papier keine Kurven geschrieben
werden, obwohl man den Analysenverlauf auf der Mattscheibe ver-
folgen kann. Das Galvanometer reagiert infolge seiner hohen Strom-
empfindlichkeit auch auf kleinste mechanische St68e; das leichte
Zittern des FuBbodens und der Winde, welches in allen Fabrik-
gebduden und Stadthdusern feststellbar ist, mufl vom Galvano-
meter ferngehalten werden. Fiir seine erschiitterungsfreie Aufstel-
lung bestehen folgende Moglichkeiten:

1. Verwendung eines MULLERschen Tisches mit Stabaufhéingung
und Oldampfung (179); diese Art geniigt den strengsten Anforde-
rungen, ist aber verhiltnismaBig kostspielig.
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2. Eine einfache und sehr billige, aber doch in fast allen Fillen
ausreichende Aufstellung ist in Abb. 5 dargestellt. An einem in
die Decke eingegipsten Mauerhaken I hiangt der Dreifullhalter 2;
von diesem laufen drei diinne Stahldrihte zum Dreifull 3, welcher
durch die Stellschrauben 4 genau waagerecht eingestellt werden
kann. Er trigt das in der Héhe verstell-
bare Tischchen 5, auf welchem das Gal-
vanometer seinen Platz findet. Die Dréahte
sind so diinn gewahlt, daf} sie verhiltnis-
méfig nahe am Zerreilen sind, da so die
Schwingungsneigung des Systems sehr
klein wird. Ein durch Stativ 6 gehaltenes
Brettchen 7 tragt zwei lockere Watte-
bausche, welche die vorderen Schrauben
des FuBes 3 eben beriihren und Schwingun-
gendes Aufhingesystemsrasch abddmpfen.

3. Ist das Gebdude, in welchem der
Polarograph aufgestellt werden soll, stark
fundamentiert und an einem ruhigen, er-
schiitterungsarmen Ort gelegen, so wird
die Aufstellung des Galvanometers auf
einer kleinen, an der Wand befestigten
Holzkonsole geniigen. Aber auch in die-
sem Falle soll, wenn moglich, als Auf-
stellungsort der Keller oder das Erdge-
schol3 gewahlt werden.

Die Ausschliage des Galvanometers sind
nur dann streng stromproportional, wenn
das Instrument genau waagerecht steht
(Libelle einregulieren) und der Spiegel
mittels einer Torsionsschraube am Gal-
vanometerkopf etwa parallel zum Deck-
glaschen gestellt wird. Das Galvanometer
soll sich dem Verdunklungskasten genau
gegeniiber befinden; es ist nicht nétig,
daB der Spiegel eine parallele Lage zu den
Léangsseiten des Polarographen einnimmt.

Der Anschlufl des Galvanometers an dem _

Polarographen erfolgt, um jede StoBiibertragung zu vermeiden,
unter Zwischenschaltung zweier ganz diinner, etwa 20 cm langer
Drihte, welche die Galvanometerklemmen mit dem Zuleitungs-
kabel des Polarographen verbinden; dieses wird am besten fest
am Stativ 6 angebunden, damit durch Verschieben des Polaro-
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graphen auf seinen Schienen die Galvanometeraufhingung nicht
beeinflufit wird.

Irgendwelche Manipulationen am Galvanometer diirfen nur
dann ausgefithrt werden, wenn der Spiegel zuvor arretiert wor-
den ist.

Eine kleine Lampe, mit Spaltaufsatz und Linsentubus ausge-
stattet, erzeugt den feinen Lichtstrahl, der vom Galvanometer-
spiegel auf die Photowalze reflektiert werden soll. Auch diese Lampe
muB vor Erschiitterungen geschiitzt werden, damit der registrie-
rende Lichtstrahl nicht durch mechanische St68e verzerrte Kurven
zeichnet. Ein schweres kurzes Stativ, zwischen dem Polarographen
und dem Galvanometer aufgestellt, trigt das zylindrische Lampen-
gehduse. Die Lampenfassung ist abnehmbar. Die mit 6 Volt und
4,35 Ampere betriebene Birne mull genau konzentrisch in dieser
Fassung sitzen; drei seitlich herausragende Stellschrauben ermég-
lichen die Einstellung. Auf der Lampenfassung ist eine Deckel-
kappe aufgesetzt; sie ist vorn durch zwei aufgeschraubte Platt-
chen abgeschlossen, zwischen denen der zur Ausbiindelung des
registrierenden Lichtstrahls bestimmte Spalt liegt. Nach dem
Losen der vier Halteschraubchen kénnen die Plattchen und damit
die Spaltbreite nach Bedarf verstellt werden. Ein im Lampen-
gehduse verschiebbarer Linsentubus gibt dem Strahl die nétige
Schirfe, allerdings nur bei gut zentrierter Birne ; andernfalls erhélt
man durch spektrale Zerlegung in der nicht véllig achromatisierten
Linse eine Fiarbung des Lichtstrahls in den Regenbogenfarben,
welche die Scharfeinstellung unmdéglich macht.

Die Lampenfassung samt Spaltaufsatz wird von der Riickseite
her in das Lampengehéuse eingeschoben, der Linsentubus von der
Vorderseite aus aufgesetzt. Die Lampe soll in derselben Hohe vom
Erdboden aufgestellt sein, wie sie der Galvanometerspiegel und
die Schlitze des Verdunklungskastens haben. Der Lichtstrahl wird
auf den Galvanometerspiegel gerichtet und durch Drehen des gan-
zen Galvanometers auf die Mattscheibe des Polarographen gelenkt.
Die Abbildung des Lampenspaltes mufl grofer sein als der Spalt
selbst, damit der Lichtstrahl nicht nur den Belichtungsschlitz
der Photowalze, sondern auch die Mattscheibe trifft; also muB die
Galvanometerlampe niher beim Galvanometer sein als der Polaro-
graph, etwa in einem Abstand von 30—40 cm. Der Lichtstrahl
soll sich auf der Mattscheibe als senkrechter Strich abbilden, dies
erreicht man durch entsprechendes Verdrehen des Lampenteiles
im Gehéause. SchlieBlich stellt man, wie erwahnt, durch Verschie-
ben des Linsentubus im Gehduse auf groBte Schirfe ein; der Licht-
strich soll nicht breiter als 0,5 mm sein.
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c¢) Die Elektrolysiergefifile. Wenn irgend angéngig, wird man
die polarographische Analyse offen an der Luft durchfiihren, also
in kleinen Becherglidsern von etwa 50 cm? Inhalt, auf Uhrglisern
u. dgl. (169; Abb. 7a,b,c). Am Boden eines solchen Becher-
glases befindet sich als Anode Quecksilber in 3—5 mm hoher
Schicht ; die Tropfkathode besteht aus einer Glaskapillare, welche
durch Gummischlauch mit einem Quecksilbervorratsgefil3 ver-
bunden ist. Durch die Wand dieses
GefiaBes ist ein Platindraht durchge-
schmolzen, welcher den elektrischen
AnschluB des Kathodenquecksilbers an
den Polarographen vermittelt. Ebenfalls
durch einen Platinkontakt, welcher im
Boden eines quecksilbergefiillten Glas-
rohrchens eingeschmolzen ist, wird das
Anodenquecksilber angeschlossen. An-
odenzufithrung und Tropfkapillare sind
in einem hauptséchlich fiir Serienana-
lysen bestimmten Spezialstativ (Abb. 6)
an einem Haltekl6tzchen montiert,
welches in senkrechter Richtung lings
zwei kleinen Fiithrungsstangen verscho-
ben werden kann. Sitzt das Klotzchen
an seiner tiefsten Stelle, so taucht die
Anodenzufithrung in das Bodenqueck-
silber, die Tropfkapillare aber nur in
den dariiberstehenden Elektrolyten und
die Elektrolyse kann durchgefiihrt
werden. Ist die Aufnahme beendet, so
wird das Kl6tzchen gehoben, Kapillare
und Zufithrung mit Filtrierpapier ab-
gewischt, das ndchste Becherglas unter-
geschoben und das Klotzchen wieder Abb. 6. Elektrolysenstativ,
herabgedriickt. Aufdiese Weise wird der
richtige Anschlul} der Elektroden rasch und automatisch erreicht.
Manchmal muB} jedoch, wie spiter ausgefiihrt wird, die Ana-
lyse unter Luftabschlufl in Wasserstoffatmosphére vorgenommen
werden. Fiir solche Fille werden der polarographischen Ausriistung
kleine, in der Literatur beschriebene, fiir das Durchleiten von Ga-
sen eingerichtete Kolbchen von verschiedener Grofle beigegeben,
wie sie in Abb. 7 zu sehen sind. Bei der einfachsten und kleinsten
Ausfiithrung d wird erst nach dem Gasdurchleiten ein Gummistop-
fen mit der Kapillare aufgesetzt, bei e kann die Kapillare sofort
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Abb. 7. Verschiedene Formen polarographischer ElektrolysengefiBe.

Zur Elektrolyse bei Luftzutritt: @ Becherglischen, b Uhrglas fiir groBe Tropfen,
¢ Rohrchen fiir kleinste Elektrolytmengen.

Zur Elektrolyse bei LuftabschluB: d und e Kolbchen in der meist iiblichen Form,
GefiB zur Bestimmung von Grenzflichenspannungen, g GefiB fiir kleine
Fliissigkeitsmengen, 2 Quecksilbervorratsgefifl.
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eingesetzt werden, da ein Gasableitungsrohr eingeschmolzen ist,
f dient zu Untersuchungen, bei welchen die Bestimmung der Zwi-
schenflichenspannung des Kathodenquecksilbers durch Feststel-
lung des Tropfengewichtes gewiinscht wird (die herabfallenden
Tropfen werden gezidhlt, gesondert vom Anodenquecksilber auf-
gefangen, durch Offnen des Hahns abgelassen
und dann gewogen), g dient zur Analyse sehr
kleiner Fliissigkeitsmengen bis herab zu
3 Tropfen (8).

Mitunter ist es aus chemischen Griinden
nicht giinstig, wenn das Anodenquecksilber
schon lange vor der Analyse mit der Losung
in Berithrung kommt; in solchen Féllen und
auch dann, wenn das durchzuleitende Gas
nur niedrigen Druck hat, schaltet man das
GefiBchen h mit Gummischlduchen zwischen
Elektrolysiergefil und Gasquelle und fiillt
das Anodenquecksilber erst nach dem Gas-
durchleiten in das Elektrolysiergefill ein.
Will man wiahrend der Analyse unter Luft-
abschlul Losungen zum Analysenansatz zu-
flieBen lassen, so wird eine Spezialbiirette
(Abb. 8), welche einen seitlichen Rohransatz
zum Wasserstoffdurchleiten tréagt, auf das
Elektrolysengefil3 aufgesetzt; oben an der
Biirette wird mit Gummistopfen ein Vor-
ratsgefdl angeschlossen, welches ebenfalls
mit Wasserstoffgas durchspiilt werden kann.

d) Das Handschreibegerit. Die Aufzeich-
nung der polarographischen Kurve auf ge-
woéhnlichem Schreibpapier 148t sich unter Verwendung eines klei-
nen Zusatzgerites, des Handschreibers, in bequemer Weise er-
reichen, allerdings nur unter Verzicht auf die vollige Selbst-
tatigkeit der photographischen Registrierung. Das Arbeiten mit
dem Handschreiber erweist sich aber bei der Ausarbeitung von
Analysenvorschriften und zur Gewinnung eines raschen Uber-
blicks iiber die Analysentauglichkeit einer Losung doch als sehr
vorteilhaft, da die Resultate infolge des Wegfalls aller photo-
graphischen Operationen sofort erhalten werden und geniigende
Genauigkeit besitzen; andererseits wird man bei Serienanalysen
von der photographischen Registrierung nicht abgehen, da ihre
Automatik und verlidBliche Objektivitit einen besonderen Vorteil
der polarographischen Methode darstellen.

Hohn, Analysen. 2
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Das gesetzlich geschiitzte Handschreibegerit besteht aus einem
Zahnstangentrieb, an welchem eine kleine Mattscheibe und ge-
koppelt mit ihr ein Schreibstift befestigt sind, die in Richtung der
Stromausschliage verschoben werden kénnen. Der Schreiber wird
auf die Mattscheibe des Polarographen aufgesetzt und mit 2 Schrau-
ben befestigt; das photographische Papier nimmt man aus der
Photowalze heraus und ersetzt es durch eine Rolle aus gewohn-
lichem, 10 cm breitem Papier; die Walze wird dann ohne Deckel-
kappe auf ihre Achse geschoben. Durch Niederschrauben einer
Haltefeder setzt man die Bleistiftspitze mit Druck auf das Papier;
die Mine soll sehr weich sein, damit sie deutlich schreibt. Man
schraubt nun die kleine Mattscheibe so weit heraus, daf3 der Schreib-
stift auf dem Papier ganz links steht, verschiebt den Polarographen
auf seinen Schienen
nach rechts, bis der
Lichtzeiger mit dem
Markierungsstrich der
kleinen = Mattscheibe
ibereinstimmt  und
klemmt fest. Die Auf-
nahme erfolgt nach
Einschalten des Mo-
tors in der Weise, da3
man mittels des Stell-
rades des Handschrei-
bers die Mattscheibe so
mit dem Lichtzeiger
mitfiihrt, daB Licht-
und Markierungsstrich in Deckung bleiben ; der Schreibstift fithrt
also dieselbe Bewegung aus wie der Lichtzeiger und zeichnet so auf
der bewegten Schreibunterlage die Stromspannungskurve. Um bei
der Aufnahme nicht zu ermiiden, stiitzt sich die bedienende rechte
Hand auf das Polarographengehéuse. Treten grofere Oszillationen
auf, so hilt man den Markierungsstrich in der Mitte der Licht-
zeigerschwankung. Um einen festen Sitz des Schreibpapiers auf
der Walze zu erreichen, wird notigenfalls ein Stiickchen Gummi-
schlauch iiber die Sprungfeder gezogen !.

¢) Das Gegenstromgerit. Handelt es sich um die Registrierung
kleinster Reduktionsstréme von 10—¢ bis 10—8 Ampere, wie sie bei
Spurenanalysen haufig noch festgestellt werden miissen, so macht
sich ein elektrostatisch bedingter Blindstrom im Galvanometer be-
merkbar, welcher ungefihr linear mit der Elektrolysenspannung
~ 1 Vgl. dazu den Abschnitt C.

Abb. 9. Das Handschreibegerit.
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ansteigt ; da sehr kleine Stromstufen im Polarogramm diesem Stor-
strom nur mehr iiberlagert sind, lassen sie sich nur ungenau aus-
messen und werden u. U. ganz zum Verschwinden gebracht; bei
groBeren Stromstufen ist der Fremdstrom zu vernachléssigen.
ILrovIcH und SEMERANO (161) haben diesen Blindstrom damit
erklart, daB der sich stdndig erneuernden Oberfliche der Kathoden-
tropfen immer wieder die elektrostatische Ladung nachgeliefert
werden muB}, welche zur Aufrechterhaltung des Elektrodenpoten-
tials nétig ist. Sie nannten ihn Kondensatorstrom und wendeten zu
seiner Ausschaltung die bei galvanometrischen Messungen iibliche
Methode an, einen gleich grofien, entgegengesetzt gerichteten Strom
durch das Galvanometer zu schicken.
Unter Ausniitzung der Widerstinde des Empfindlichkeitsum-
schalters erhdlt man
einen geeigneten Kom-
pensationsstrom durch
Anschalten eines klei-
nen Widerstandsgera-
tes an die Anoden-
klemme und die duflere
Galvanometerklemme
auf der Riickwand des
Polarographengehiu-
ses bei sonst unverin-
derter Schaltung. Die

Handhabung dieses ge-

setzlich  geschiitzten Abb. 10. Polarograph von ;ﬁckwﬁrlgs mit Strorln-
= « anschliissen; links der Empfindlichkeitsumschalter,

,,Gegenstromgerates oben ’halbrechts das Gegenstromgerit.

ist sehr einfach ; es be-

sitzt einen einzigen Drehknopf, der so einzustellen ist, daB der
Lichtzeiger auch bei den héchsten Galvanometerempfindlichkei-
ten innerhalb des interessierenden Spannungsbereiches noch auf
der Mattscheibenskala bleibt. Bei voller Galvanometerempfind-
lichkeit ist das Gerit nicht anwendbar, die entsprechende Buchse
am Empfindlichkeitsumschalter kommt fiir rein polarographische
Messungen nicht in Frage, sondern nur fiir die Verwendung des
Galvanometers als Nullinstrument oder fiir irgendwelche Strom.-
zeitkurven. Da der Gegenstrom linear mit der Spannung steigt,
der Storstrom aber bei kleinen Spannungen rascher als bei ho-
heren, so ist eine véllige Kompensation nicht moglich. Die er-
haltenen Kurven konnen in ihren waag rechten Teilen eine fallende
Tendenz zeigen, welche aber die Auswertung nicht stért. Wird bei
kleinerenGalvanometerempfindlichkeiten aufgenommen, so braucht

PAS
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das Gerat nicht abgenommen zu werden, doch muf3 man den Dreh-
knopf auf Null stellen.

f) Der Polungswender. Wie spiter gezeigt wird, beginnt eine
polarographische Stromspannungskurve mitunter sofort mit einem
Stromanstieg, und es kann dann erwiinscht sein, die Kurve bei
einem positiveren Potential zu beginnen, als es beim iiblichen Ar-
beiten moglich ist; man erreicht dies dadurch, dal man die Tropf-
elektrode bei kleiner Elektrolysenspannung als Anode schaltet und
die Elektrodenspannung bei der Kurvenaufnahme immer negativer
werden laBt, so daB bei einer gewissen Elektrolysenspannung Tropf-
elektrode und Bodenquecksilber das gleiche Potential aufweisen
miissen und die Tropfelektrode bei weiterer Spannungssteigerung
wieder zur Kathode wird.

Diese Polungsumkehr wihrend der Kurvenaufnahme wird da-
durch erreicht, dafl man parallel zur KoHLRAUSCH-Walze einen
etwa gleich groflen Widerstand legt, von welchem das Anoden-
potential abgezapft wird; bei Beginn der Kurvenaufnahme liegt
dann das Kontaktridchen und damit die Tropfelektrode direkt
am Pluspol des Akkumulators, wihrend die Anode ein negativeres
Potential erhilt. Ist das Radchen auf dem Widerstandsdraht so
weit gewandert, dafl die am Zusatzwiderstand und an der KoHr-
rAUSCH-Walze abgegriffenen Ohmzahlen gleich geworden sind, so
hat man den Punkt im Polarogramm erreicht, mit welchem die
Kurve bei normaler Arbeitstechnik begonnen hitte.

Der nach diesem Prinzip gebaute Polungswender ist ein kleines
Kistchen, dhnlich dem Gegenstromgerit, welches an die Akkumu-
latorklemmen des Polarographen angeschlossen wird; die Anoden-
zufithrung wird in eine der drei Buchsen des Polungswenders gelegt.
Anschaltung und Prinzip sind aus dem Planschema am Schluf}
dieser Schrift zu ersehen.

Da die als Anode geschaltete Tropfelektrode Anionenwellen
liefert, ist es mit Hilfe des Polungswenders mdéglich, in manchen
Losungen Anionen und Kationen durch die gleiche Kurve zu be-
stimmen (167).

g) Der Kompensator. Oft erscheint es wiinschenswert, eine
oder mehrere Stromstufen im Polarogramm auf elektrischem Wege
zum Verschwinden zu bringen (vgl. S. 85); diesem Zwecke dient
ein weiteres Zusatzgerdt, welches Strome verschiedener Stirke,
aber entgegengesetzt dem Elektrolysenstrom, durch das Galvano-
meter zu leiten gestattet und Kompensator genannt wird. An eine
durch eine Taschenlampenbatterie gelieferte Spannung (£ im Plan-
schema) ist ein Potentiometer W gelegt, von welchem ein zweites,
zur Feineinstellung dienendes Potentiometer W abgezweigt ist;
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das zweite Potentiometer ist in der Mitte abgezapft und mit dem
einen Pol des Galvanometers verbunden, der zweite Pol liegt iiber
einem Hochohm-Widerstand W, an der Schleiffeder der Feinein-
stellung.

Die Wirksamkeit des Kompensators beruht ausschlie8lich dar-
auf, daB ein durch Galvanometer und Elektrolysensystem flie-
Bender Elektrolysenstrom durch einen nur durch das Galvano-
meter flieBenden, entgegengesetzt gerichteten und gleich groen
Kompensationsstrom aufgehoben wird; eine Beeinflussung der
Elektrodenspannung ist nicht festzustellen. Der Kompensator
wird bei sonst ungeinderter Schaltung an die beiden Galvano-
meterklemmen des Polarographen angeschlossen.

h) Der Polarographentisch. Da die stabile Aufstellung des Po-
larographen fiir die Erzielung einwandfreier Kurven eine Bedeu-
tung hat, welche vom Nichtfachmann leicht unterschitzt wird, ist
ein Spezialtisch fiir die polarographische Apparatur in den Handel
gekommen (Abb. 4). Der Tisch ist fiir solche Laboratorien ent-
wickelt worden, in welchen andere geeignete Aufstellungsmoglich-
keiten fehlen. Zunichst ist sein verhiltnismiBig groles Gewicht
wesentlich ; die FiiBe stehen auf Gummi, der rechte vordere Fuf3
kann in seiner Hohe verstellt werden, so da3 der Tisch auch auf
nicht ganz ebenen Boden sicher steht. Zwei grofie Anschlufkabel
mit 4 bzw. 6 Adern verbinden die Klemmbuchsen des Polarogra-
phen mit den im Tisch verlegten Leitungen ; die Kabel tragen eine
Halteleiste und werden durch diese an die untere Riickwand des
Polarographengehiduses so angeklemmt, dafl der Apparat unge-
hindert auf den Schienen laufen kann. Die Polschuhe an den Enden
der Kabeladern tragen entsprechende Zeichen fiir den AnschluB.
Das Galvanometer wird ohne die auf S. 13 erwdhnte Zwischen-
schaltung diinner Drihte angeschlossen, da das Verbindungskabel
nicht mehr am verschiebbaren Polarographen selbst angeschlossen
ist. Rechts vom Polarographen befindet sich der Arbeitsplatz;
zwei Spezialstative fiir Serienanalysen sind auf einer mit Queck-
silberrinne versehenen Schieferplatte montiert; mit Vorteil wird
man an dem einen Stativ eine Kapillare mit einer Tropfzeit von
etwa 3 Sekunden fiir Aufnahme bei héheren Spannungen und am
anderen eine doppelt so rasch tropfende Kapillare anbringen. Vor
den Stativen befindet sich ein Glasrohranschlul mit Hahn und
Olive, welcher die Verbindung mit einem Wasserstoffentwicklungs-
apparat vermittelt, der im Abteil unterhalb des Arbeitsplatzes
aufgestellt werden kann. Fir den Akkumulator ist ein offenes
Fach in der Hinterwand des Tisches vorgesehen.
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2. Die elektrischen Verbindungen.

a) Anschlul des Polarographen an das Netz. Die Hauptstrom-
zufiihrung stellt man durch ein Starkstromkabel her, welches die
Spannung eines Gleich- oder Wechselstromnetzes, die 110 oder
220 Volt betragen kann, an die mit ,,Netzspannung‘‘ beschrifteten
Buchsen in der Riickwand des Polarographengehduses fiihrt. (I im
Planschema am Schlufl dieser Schrift.) Durch den Schalterl
,svor—aus—zurick wird der Mctor in Tétigkeit gesetzt. Der
Antriebsmotor des LrEvBoLDschen Polarographen wird meist fiir
220 Volt Wechselstrom geliefert, 146t sich aber auch auf andere
Spannungen und Stromarten umschalten; die Verwendung von
220 Volt Wechselstrom ist aber am vorteilhaftesten. Die Um-
schaltung kann man leicht selbst vornehmen und schraubt zu
diesem Zweck den Boden des Polarographengehéuses ab, wodurch
die iibersichtlich gefithrten Anschlisse des Motors freigelegt werden.
Am Motor selbst ist ein Schildchen mit der Anweisung angebracht,
an welchem von den nummerierten Klemmen einer kleinen Klemm-
leiste die Umschaltung auf eine andere Stromart vorgenommen
werden muf3. Soll z. B. der Motor von 220 Volt Wechselspannung
auf 110 Volt Wechselspannung umgeschaltet werden, so miissen
auf der rechten (mittleren) Motorseite die beiden Stromzufithrungen
bei 2 und 6 gelést und bei 3 und 4 wieder festgeschraubt werden.
Die zweite, linke Klemmleiste wird nicht umgeklemmt. Der Ge-
hiduseboden soll,um das Eindringen von Staub zu vermeiden, nicht
unnotig lange abgenommen bleiben; die Schrauben sind wieder
fest anzuziehen.

b) Galvanometer- und Abszissenlampe. Die Galvanometerlampe
wird, wie erwihnt, mit 6 Volt Spannung betrieben. Steht Wechsel-
strom zur Verfiigung, so wird sie ebenso wie der Motor vom Netz
aus betrieben, unter Zwischenschaltung eines Transformators, der
die Umspannung von 110 bzw. 220 auf 6 Volt besorgt. Auch dieser
Transformator ist bei Lieferung auf 220 Volt Eingang geschaltet;
will man auf 110 Volt umschalten, so ist der Schutzkasten vom
Transformator abzuschrauben und das eine Drahtende des Zufiih-
rungskabels von der Klemme 220 auf die Klemme 110 umzulegen.
Das Transformatorkabel stépselt man bei II ,,Galvanometerbe-
leuchtung‘“ an den Polarographen an, die Lampe schlie3t man an
die Sekundirseite des Transformators. Durch Schalter 2 ,,Galva-
nometerbeleuchtung‘‘ wird dieser Stromkreis eingeschaltet. Steht
Wechselstrom nicht zur Verfiigung, so muf3 die Lampe direkt an
eine Akkumulatorenbatterie von 6 Volt Spannung und ausreichen-
der Kapazitdt (5 Amp. Entladestrom) angeschlossen werden. Die
Anschaltung an das Gleichstromnetz unter Verwendung eines hoch-
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belastbaren Vorschaltwiderstandes ist wegen des groBen Energie-
verlustes nicht zu empfehlen. Die Abszissenlampe L 1, welche auf
dem photographischen Papier Spannungsmarken zu zeichnen hat,
befindet sich im Verdunklungskasten und ist nach dem Abschrau-
ben des Polarographenbodens zuginglich. Sie liegt an der vollen
Netzspannung und wird, wenn der Schalter 3, ,,Abszissenbeleuch-
tung*‘, eingeschaltet ist, automatisch durch eine Kontakttaste §
zum Aufleuchten gebracht. Dieser Kontakt schaltet sich jedesmal
beinmi Nullpunkt der Potentiometerwalze, also zu Beginn jeder Um-
drehung, fiir einen Moment ein ; die Lampe leuchtet, da der Wider-
standsdraht derKorLrAUSCH-Walze in 20 Windungen aufgespannt
ist, also auch 20 mal auf, wenn das Kontaktradchen S die ganze
Lange des Drahtes ablauft, und bildet den Belichtungsspalt der
Photowalze ebensooft auf dem Polarogramm ab. Der Abstand
dieser Markierungsstriche muf} 1/,, der Walzenspannung betragen.
Meist wird man die Abszissenbeleuchtung aber nur zum Markieren
des Kurvenbeginns verwenden und gleich nach Beginn der Auf-
nahme wieder abschalten. Die Lampe mul} ausgewechselt werden,
wenn mit 110 Volt Betriebsspannung statt mit 220 Volt gearbeitet
wird.

¢) Die MeBspannung. Die an der Potentiometerwalze liegende
Gleichspannung wird einem Akkumulator entnommen, der durch
die mit + und — bezeichneten Buchsen am Polarographen ange-
schlossen wird. Man verwendet als Me8spannung meist 4 Volt, bei
genauen Potentialbestimmungen auch 2 Volt und weniger ; die Me8-
spannung wird durch einen Vorschaltwiderstand (Drehknopf,,Span-
nungsregler an der Stirnwand des Polarographen) genau einge-
stellt. Beihalber Spannung wird das Polarogramm auf die doppelte
Lange auseinandergezogen.

Als Spannungsquelle wird am besten ein vierzelliger Nifesamm-
ler von mindestens 0,25 Ampere Entladestrom verwendet. Blei-
akkumulatoren sind weniger geeignet, da infolge des Spannungs-
abfalles durch den Potentiometerdraht die am Polarographenvolt-
meter ablesbare Spannung etwas geringer sein muf@ als die der un-
belasteten Spannungsquelle selbst. Also kann man mit halbent-
ladenen Bleiakkumulatoren nicht mehr genau 4 bzw. 2 Volt erzielen,
wihrend diese Spannungen mit einem Nifeakku auf alle Fille leicht
einzustellen sind.

Die AnschluBklemmen ,,Galvanometer‘ an der Riickwand des
Polarographen werden mit den Klemmen des Spiegelgalvanometers
G in der bereits beschriebenen Weise verbunden. Der Anschluf} des
kurzen Verbindungskabels des Empfindlichkeitsumschalters erfolgt
in der Art, daB der eine Stecker in eine der mit den Empfindlich-
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keitsbriichen bezeichneten Buchsen, der andere in die unbezeich-
nete untere Buchse, nicht in die mit Null bezeichnete Buchse ge-
steckt wird.

d) Herstellung und Anschluf der Kathode. Eine frische,
reine Thermometerkapillare! aus Jenaer Glas, die iibrigens nicht
gewaschen sein darf, wird in der Gebldseflamme in der Mitte so
erhitzt, daf} sie im Fleisch doppelte Dicke erhilt; es besteht keine
Gefahr, dal der Kanal zuschmilzt. Dann wird kréftig, aber nicht
diinner als 2 mm ausgezogen, damit die Kapillare nicht zu zer-
brechlich wird. SchlieBlich wird das Stiick durch Abschmelzen in
zwei Teile geteilt und zugeschmolzen aufbewahrt. Eine solche Ka-
pillare wird durch einen Vakuumschlauch mit dem glédsernen Ni-
veaugefal F, dessen Inhalt etwa 100 cm3® betrdgt, verbunden.
Wihrend der Analyse soll der Abstand des Glasbehélters vom Ka-
pillarenende 40—80 cm betragen; bei zu vergleichenden Analysen
muB er genau konstant gehalten werden. Da Gummischlduche von
der Fabrikation her stets verunreinigt sind (z. B. mit Talkum), fur
die Tropfelektrode aber die Verwendung von reinstem Queck-
silber Voraussetzung ist, mufl der verwendete Schlauch vor dem
Zusammensetzen eine halbe Stunde lang mit Wasserdampf aus-
geblasen und dann durch Aufhingen oder Durchsaugen von Luft
vollstindig getrocknet werden. Die an das Niveaugefal und die
‘Kapillare angeschlossenen Schlauchenden werden durch Drahtliga-
turen gesichert.

Nun wird in kleinen Teilen, nach jedesmaligem Schiitteln, um
Luftblasen zu entfernen, in das Niveaugefdfl chemisch reinstes
Quecksilber eingefiillt und das sorgfiltig angeritzte Kapillarenende
abgebrochen. Luftblasen im Gummischlauch bedeuten natiirlich,
daB kein Strom fliefen kann; das Einfiillen des Quecksilbers muf3
also mit Sorgfalt vorgenommen werden. Im Ruhezustand soll die
Kapillare stets in ein mit destilliertem Wasser gefiilltes Becher-
glaschen tauchen; das Niveaugefall darf nur soweit gesenkt wer-
den, dafl der Tropfenaustritt eben aufhort, keinesfalls darf Wasser
in die Kapillare eingesaugt werden. Die Einhaltung der richtigen
Tropfgeschwindigkeit ist wesentlich fiir die Erzielung einwand-
freier Kurven; in Elektrolytlosungen soll alle 1,5—4 Sekunden
ein Tropfchen aus der Kapillare treten. In destilliertem Wasser
und an der Luft ist die Grenzflichenspannung des Quecksilbers
groBer als in Ionenlésungen und darum ist auch die Tropfgeschwin-
digkeit viel kleiner. Eine Kapillare mit einer Tropfgeschwindig-
keit von einer Sekunde und weniger ist unbrauchbar; die Um-

1 Lichter Durchmesser etwa 0,3 mm.
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gebung der Tropfenoberfliche wird durch den Tropfenfall so stark
durchgeriihrt, daBl ungestérte Diffusionsstrome nicht zustande
kommen konnen; auch die TropfengroBe ist dann nicht ganz kon-
stant. Zu langsamer Tropfenfall verursacht groBe Oszillationen
in der polarographischen Stromspannungskurve.

Das Kapillarenende muf einen glatten Bruch zeigen. Spitzen und
Grate diirfen auf der Bruchstelle nicht stehen bleiben. Ist der
Tropfenfall zu langsam, so werden kleine Stiickchen so lange von
der Kapillare abgeschnitten, bis die gewiinschte Geschwindigkeit
erreicht ist. Die im Handel erhiltlichen fertig ausgezogenen Ka-
pillaren sind abgeschmolzen, da ungefiillte offene Kapillaren er-
fahrungsgemifl durch Kapillarkondensation rasch unbrauchbar
werden. Es ist unvermeidlich, daB8 sich mitunter auch die eine
oder andere Kapillare findet, deren Tropfgeschwindigkeit schon
nach dem ersten Abschneiden zu groB ist, so daB sie nicht verwen-
det werden kann.

Die durch die Kapillare flieBende Quecksilbermenge ist so
klein, daB8 man mit einer Fiillung des NiveaugefiBes sehr lange
auskommt. Fir die Kathode muBB besonders reines Quecksilber
verwendet werden, weil die Tropfgeschwindigkeit, TropfengroBe
und damit Stromstédrke auch durch kleinste Verunreinigungen
beeinfluBBt wird. Qualitative Sicherheit und quantitative Genauig-
keit sind um so gréBer, je groBer die Reinheit des Kathodenqueck-
silbers ist. Der elektrische Anschlufl der Tropfelektrode an den
Polarographen darf darum auch nicht durch direktes Eintauchen
eines blanken Kupferdrahtes in das Quecksilber des Niveau-
gefifles erfolgen, sondern durch den bereits erwihnten Platin-
kontakt, der in das Niveaugefd eingeschmolzen und mit einer
Klemmschraube verbunden ist.

Beildngerem Gebrauch der Kapillare und besonders nach Strom-
iiberlastungen beobachtet man manchmal, dal die Tropfenbildung
ausbleibt und das Quecksilber in sehr diinnem, kaum sichtbaren
Strahl aus der Kapillare tritt (,,Rinnen der Kapillare‘‘). Es geniigt
dann meist, die Offnung der Kapillare mit reinem Finger abzu-
wischen, um die Stérung zu beseitigen.

Eine andere Storung tritt auf, wenn durch zu tiefes Senken des
Niveaugefifes! Wasser in die Kapillare dringt. Die Kapillaren-
krafte von Wasser an Glas verhindern dann meist iiberhaupt das

! Empfehlenswert ist es, das Niveaugefa iiberhaupt immer in der-
selben Hohe zu belassen und nur durch einen knapp iiber dem oberen
Ende der Glaskapillare angebrachten Schraubenquetschhahn den Schlauch
abzuquetschen; so vermeidet man am sichersten das Eindringen von
Wasser in die Kapillare.
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Austropfen des Quecksilbers; man kann durch Abquetschen des
Schlauches knapp iiber der Kapillare und kréaftigen Druck auf das
abgeschlossene Stiick das Wasser wieder herauspressen, doch tropft
die Kapillare dann meist nicht mehr regelmiig (verschieden hohe
Oszillationen in den Kurven) und muB mit staubfreier Luft wieder
getrocknet werden (Abb. 11).

Im Laufe der Zeit wandert etwas Schwefel vom Gummi in das
Quecksilber, was sich durch das Auftreten einer schwarzen Haut
auf der Quecksilberoberfliche zu erkennen gibt; der Tropfenfall
kann u. U. empfindlich gestért werden. Man mufl dann die Ka-
pillare sorgfiltig abwischen, das verunreinigte Quecksilber aus-
leeren, den Gummischlauch nétigenfalls erneuern und frisches
Quecksilber nachfiillen. Um diesen Ubelstand zu vermeiden, ist in

Abb. 11. EinfluB der Tropfkapillaie auf das Polarogramm, Eine Ldsung,

die Kupfer, Zink und Mangan enthélt, wurde mit zwei verschiedenen

Kapillaren aufgenommen: @ einwandfreie Kapillare, b durch eingesaugtes
Wasser verdorbene Kapillare.

letzter Zeit von der Firma Leybold ein gummi- und fettfreies Elek-
trodenstativ konstruiert worden, welches das Quecksilber nur mehr
mit Glas in Berithrung bringt und den Tropfenfall durch einen Ril-
lenschliff abzustoppen gestattet.

¢) Dic Anode. Auch der Anschlul des Bodenquecksilbers, wel-
ches zufolge seiner gegen die Tropfenkathode sehr groBlen Ober-
flache als unpolarisierbare Anode dient (174, 175), mu8 iiber einen
Platinkontakt vorgenommen werden. Man gewéhne sich daran,
gerade dieser bei jeder Analyse neu herzustellenden Verbindung
grofe Aufmerksamkeit zu widmen ; bei Verwendung der Kélbchen
achte man darauf, dafl der am Bodenrand des Elektrolysiergeféfles
eingeschmolzene Platinkontakt vollsténdig mit Quecksilber bedeckt
ist, da sonst Stérungen und Unsicherheiten sowohl in der Strom-
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wieauchinder Spannungskoordinate auftreten wiirden. DaséufBere,
quecksilbergefiillte Stromzufiihrungsrohrchen des Elektrolysier-
gefifles (Abb. 12a) darf nicht feucht sein, der eintauchende Kupfer-
draht soll blank geputzt sein.

Wird die Elektrolyse in einem
Becherglas ausgefiihrt, so benutzt
man als anodische Stromzufiihrung
ein Glasrohr mit Platinkontakt
nach Abb. 12b, das mit Quecksil-
ber gefiillt und nach Einfiithrung
eines blanken Kupferdrahtes mit
Pizein verschlossen wird. Bei der
Analyse soll der Platindraht zwar
ganz in das Anodenquecksilber ein-
tauchen, den Boden des Becher-
glases aber nicht berithren. Bricht
der Platindraht ab, was mitunter
vorkommen mag, so erhilt man
nur mehr kleine und verzerrte
Stromanstiege; das Rohrchen muB ausgewechselt werden.

f) Die Wichtigkeit guter Kontakte. Ein schlechter Kontakt im
MeBkreis kann sowohl zeitliche Schwankungen des registrierten
Stromes, also unverwertbare bzw. falsche Kurven verursachen, wie
auch durch zuséatzliche Widersténde ein falsches Reduktionspoten-
tial vortduschen. Die in das Quecksilber der Stromzufiihrung ein-
tauchenden Drahtenden diirfen ebensowenig fett, oxydiert oder
feucht sein, wie die Stopsel- und Klemmkontakte. Eine Gefahr fiir
die Stopselkontakte des Empfindlichkeitsumschalters bedeuten
Saureddmpfe in der Laboratoriumsluft; nétigenfalls kann man die
Buchsen vorsichtig mit einer Rundfeile reinigen.

Ein eigentiimlicher Effekt kann dann in Erscheinung treten,
wenn sich ein lockerer Kontakt im Galvanometerkreis befindet :
man erhélt dann, jedesmal beim Niederdriicken der Kontakttaste 9,
charakteristische Zacken in der polarographischen Kurve, die so-
wohl nach aufwérts wie nach abwérts laufen konnen. Es a8t sich
nicht ganz vermeiden, daf3 kleine Wechselstrome im Galvanometer-
kreis durch kapazitive oder induktive Kopplungen auftreten; an
sich wiirden sie auf das Galvanometer natiirlich keinen Einfluf§
haben. Tritt jedoch durch einen Lockerkontakt Detektorwirkung
auf, so erscheinen die erwihnten Zacken in den Polarogrammen, und
zwar in der Regel an der Stelle der Ordinatenstriche. Wegen dieses
Detektoreffektes diirfen minderwertige Bananenstecker fiir den
MeBkreis des Polarographen nicht verwendet werden.
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Die Stromzufiithrung an die Enden des Potentiometerdrahtes er-
folgt durch die Walzenachse, an welche links und rechts je eine
Kontaktfeder angedriickt ist. Diese Kontakte miissen sorgfiltig
vor Schmutz und Staub geschiitzt bleiben ; zu kleiner Federdruck
verursacht ebenfalls rhythmische Stérzacken, die aber stets nach
abwarts gerichtet sind.

Die Verwendung eines Schleifkontaktes auf der Potentiometer-
walze wiirde zu Reiboxydation fithren. Darum erfolgt der Abgriff
der Elektrolysenspannung durch ein Kontaktradchen ; klemmt sich
dieses Riadchen und schleift es auf dem Draht, anstatt sich zu
drehen, so wiirde der Kontakt immer schlechter werden. In einem
solchen Falle mufl man den Potentiometerdraht mit feinstem Glas-
papier abschmirgeln und fiir den ungestorten Lauf des Kontakt-
ridchens sorgen.

SchlieBlich kann auch der Schleifkontakt am Spannungsregler
(siehe das folgende Kapitel) im Lauf der Zeit unzuverlissig werden
meist geniigt ein mehrmaliges, rasches Drehen des Bedienungs-
knopfes, um die Kontaktflichen wieder blank zu machen. Notigen-
falls verstirkt man den Druck der Schleiffeder.

C. Bedienung.

1. Spannungsregler und Empfindlichkeitsumsehalter.

Der Stromkreis Akkumulator-Widerstandsdraht des Potentio-
meters wird durch Einschalten des Schalters 4, ,,Akkumulator®,
geschlossen wodurch auch das in den Apparat eingebaute und durch
das Glasfenster im Polarographengehiuse sichtbare Voltmeter V
unter Spannung steht; es zeigt die an der Potentiometerwalze
liegende Spannung, nicht die des Akkumulators an.

Mit Vorteil wird man den Potentialabfall lings des Potentio-
weterdrahtes so grol wihlen, daB eine Umdrehung der Walze genau
100 oder 200mYV entspricht. Betrigt die durch das Voltmeter an-
gezeigte Walzenspannung genau 2 bzw. 4 Volt, so muf} dieser ge-
wiinschte Spannungszuwachs pro Umdrehung erhalten werden, da
die Walze ja 20 Drahtwindungen besitzt.

Zur Einregulierung der an die Potentiometerwalze gelegten
Spannung dient der Vorschaltwiderstand X, der durch den mit
,»Spannungsregler‘‘ bezeichneten Drehknopf an der Stirnwand des
Polarographen bedient wird. Man beachte, dafl die Akkumulatoren-
spannung-kurz nach dem Einschalten und bei langerer Stroment-
nahme etwas zuriickgehen kann, besonders wenn der Sammler nur
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kleine Kapazitdt besitzt; die Voltmeteranzeige muf} also immer im
Auge behalten werden. Wie spéter ausgefiihrt wird, ist die genaue
Kontrolle der MeBspannung fiir qualitative Zwecke wesentlich ; die
quantitative polarographische Analyse fordert dagegen keine be-
sondere Sorgfalt bei der Einstellung der Walzenspannung.

Die vom Polarographen quantitativ erfalten Ionenkonzentra-
tionen iiberstreichen ein Gebiet von 5 Zehnerpotenzen; wegen der
Proportionalitit von Ionenkonzentration und Stromstéirke miiBten
die Ausschlage des Lichtzeigers Groflen von 1 mm bis zu mehreren
Metern haben. Um diese hypothetischen Ausschlige in solche von
gut meflbarer Gréfe zu verkleinern, ist das Galvanometer mit
einem in den Apparat eingebauten regulierbaren Préizisionsshunt
zusammengeschaltet. Die Einstellung der gewiinschten Empfind-
lichkeit geschieht durch Stopseln in die rechts seitlich am Polaro-
graphengehéduse angebrachten Buchsen (R im Planschema), bei
welchen der einer jeden Buchse entsprechende Bruchteil der vollen
Galvanometerempfindlichkeit vermerktist. So kann man zwischen
der vollen Empfindlichkeit und 1/;4q40 derselben variieren, und es
ist infolgedessen prinzipiell moéglich, je nach der Einstellung in Lo-
sungen von der Normalitdt 102 bis 108 zu arbeiten. Die gewéhlte
Empfindlichkeit richtet sich also nach der Konzentration des zu
bestimmenden Ions und betrigt z. B. bei einer Normalitédt von 1/,,,
etwa 1/5,. Man stellt die Empfindlichkeit so ein, daB einerseits
nach Moglichkeit samtliche zu messende Wellen auf eine Aufnahme
kommen, andererseits aber die Wellenh6he noch eine genaue Aus-
messung gestattet. Eine Kontrolle hat man durch das rechts seit-
lich am Polarographen angebrachte Handrad, mit welchem man die
Potentiometerwalze langsam durchdrehen und die gleichzeitige
Wanderung des Lichtzeigers auf der Mattscheibe verfolgen kann.
Die Kuppelung der Walze mit dem Motor wird dabei gelost, und
zwar durch Herausziehen des linken, dem Handrad gegeniiber-
liegenden Griffridchens. Grofle, Lage und Gestalt der Stromstufen
lassen sich so mit einiger Ubung gut beurteilen und die Empfind-
lichkeit des Galvanometers kann danach fiir die eigentliche Kurven-
aufnahme geeignet gewihlt werden. Zeigt z. B. die Uberpriifung
des Kurvenverlaufs, dafl nicht mehr simtliche Einzelkomponenten
aufgezeichnet werden, weil der Galvanometerausschlag zu grof ist,
oder liegen zwei Stromstufen so nahe, daf sie ineinander verflieB3en,
dann wird eine kleinere Galvanometerempfindlichkeit eingestop-
selt; umgekehrt schaltet man auf gréBere Empfindlichkeiten um,
wenn die Ausschlige des Lichtzeigers nur iber einen kleinen Teil
der Mef@iskala reichen.
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2. Die Photowalze.

Die Registriertrommel des Polarographen ist abnehmbar und
lauft auf einer durch Zahnradiibersetzung mit dem Motor gekop-
pelten, frei aus dem Polarographengehiuse ragenden Achse, von
der sie seitlich abgezogen werden kann. Sie muf} stramm auf der
Achse sitzen, da sie nur durch Reibung von ihr mitgenommen wird ;
das Achsenende ist geschlitzt und kann nétigenfalls weiter ausein-
andergebogen werden.

Uber die eigentliche Walze ist ein lichtdichter Trommelmantel
geschoben, der aus seinem Nockenverschlul herausgedreht und ab-
genommen werden kann. An der einen Kopfwand des inneren
Trommelteiles befindet sich ein Druckknopf, der das Schlo8 fiir eine
Sprungfeder betédtigt. Nach Loésen der Feder 148t sich auch noch
die Kopfwand der Trommel abheben.

In der Dunkelkammer erfolgt das Einlegen einer der 4 m langen
Photopapierrollen, wie sie mit dem Polarographen mitgeliefert wer-
den und auch nachbezogen werden konnen, in der Weise, da3 das
Ende des Papiers durch einen unter der Sprungfeder befindlichen
Léangsspalt durchgezogen, um die Walze ganz herumgelegt und
durch Niederdriicken der Sprungfeder befestigt wird.

Die Rolle ist so verpackt, dafl die lichtempfindliche Schicht des
Papiers die Innenseite bildet ; sie muf natiirlich auf der Walze nach
auflen gekehrt sein. Jedesmal nach der Aufnahme wird das expo-
nierte Papier nach Losen der Sprungfeder langs des durch die Spalt-
kante eingedriickten Kniffes abgerissen, das neue Papier nachge-
ZOogen usw.

Der Mantel der Photowalze besitzt einen Belichtungsschlitz, der
durch einen kleinen seitlichen Hebel ge6ffnet und geschlossen wer-
den kann. Die Photowalze muB} so auf die Achse aufgesetzt wer-
den, dafl der Belichtungsschlitz zwischen einer Fiihrungsschiene
und einer darunter liegenden Feder zu liegen kommt, die beide an
der Vorderwand des Verdunklungskastens angebracht sind. Der
Walzenmantel 148t sich, wenn richtig eingesetzt, in der Drehrich-
tung der Achse nicht bewegen. Bei geloster Kupplung bleibt die
Photowalze mit dem Getriebe verbunden und dreht sich unab-
héngig von der Potentiometerwalze, wenn der Motor eingeschaltet
wird. So konnen auch Stromzeitkurven ohne oder mit konstanter
Spannung aufgenommen werden, etwa bei kinetischen Unter-
suchungen, bei potentiometrischen Titrationen, Temperaturzeit-
kurven usw. Die Spannungskoordinate im Polarogramm wird eine
Zeitkoordinate.
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3. Die Einstellskalen.

Die Festlegung des Kurvenbeginns in der Lingenkoordinate
(Spannungskoordinate) des Polarogramms erfolgt durch einen in
20 Teile geteilten Skalenring am Kopf der Photowalze, durch die
Abszissenskala, welche gegen eine am Walzenmantel angebrachte
Strichmarke abgelesen wird. Stimmt diese mit dem Teilstrich 0
iberein, so beginnt die Kurve ganz am linken Ende des Polaro-
gramms, beim Teilstrich 1 einen Zentimeter weiter rechts usw. In
der Hohenkoordinate des Polarogramms kann der Kurvenbeginn
durch Verschieben des Polarographen auf seinen Schienen beliebig
eingestellt werden. Fillt der Lichtzeiger auf die Marke 0 der Ords-
natenskala an der Mattscheibe, so beginnt die Kurve auch ganz
unten ; verschiebt man den Polarographen mittels Stellrad aber so
weit nach links, da der Lichtzeiger z. B. auf die Marke 4 der Matt-
scheibenskala fillt, so liegt der Kurvenbeginn auch 5 cm hsher im
Polarogramm. Die Fixierung des Apparates auf den Schienen er-
folgt durch Herabdriicken eines Feststellhebels links neben dem
Stellrad.

Die Einstellung des Kurvenbeginns ist wichtig, wenn mehrere
Kurven auf einem Polarogramm aufgenommen werden sollen ; dies
wird wohl fast immer der Fall sein und man darf, um gegenseitige
Uberschneidungen zu vermeiden, die Kurven nicht zu eng anein-
andersetzen. 2 cm Zwischenraum werden meist geniigen, so daB
also die erste Kurve bei Marke 0 des Skalenringes, die zweite bei 2,
die dritte bei 4 aufgenommen wird usw. Wenn mdglich sollen die
Kurven in der Léngenkoordinate so angeordnet sein, daB3 die héher
ansteigenden vor den flacheren kommen. In der Héhenkoordinate
soll jede Kurve etwas tiefer beginnen als die vorherige, also etwa
die erste bei Teilstrich 2 der Mattscheibe, die nachste bei 115 usw.

Die Potentiometerwalze steht zu Beginn der Analyse auf 0,d.h.,
die Null der links am Umfang der Walze gezeichneten Skala stimmt
mit einer kleinen dreieckigen Blechmarke links neben der Walze
iiberein. Durch das Glasfenster im Polarographengehiuse sieht
man noch zwei weitere Skalen, die obere, rechtslaufige Spannungs-
skala, auf welcher der Stand des Kontaktridchens am Walzendraht
und damit die gerade herrschende Elektrolysenspannung abzulesen
ist, und eine linkslaufige Skala, die 4bschaltskala. Diese gehort zu
einer einfachen Vorrichtung, durch welche sich der Polarograph
nach Erreichung einer bestimmten, wihlbaren Spannung von selbst
abschaltet, so daf} die Aufnahme tiberhaupt nicht iiberwacht zu
werden braucht.

Auf der linken Seite des Polarographengehiuses sind zwei in-
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einandergesteckte Stangen herausgefiihrt (Abb. 13), von welchen
die eine, durch den Griff @ bedient, das Abheben des Kontaktrid-
chens § von der Potentiometerwalze und sein Aufsetzen auf irgend-
eine der 20 Drahtschleifen gestattet. In ihr kann die Einstellstange
V an der Abschaltskala entlang verschoben werden. Die 20 Marken
der Skala entsprechen den 20Windungen des Potentiometerdrahtes.
Soll sich der Apparat z. B. bei 2,2 Volt erreichter Spannung ab-
schalten, also, wenn insgesamt 4 Volt Spannung an der Walze liegen,
nach der 11. Windung, so schiebt man die Einstellstange V bis zur
Marke 11 und fixiert sie durch Anziehung der Feststellschraube F.
Nach dem Einschalten des Motors bewegt sich das Rddchen S und
damit auch das ganze System nach rechts; sind die gewiinschten
Windungen durchlaufen, so berithrt das Ende der Einstellstange

Abb. 13. Die automatische Abschaltung.

S Kontaktradchen, G Handgriff fiir das Abgreifsystem, V Einstellstange,
F Feststellschraube, ¥ Abschalter.

den Hebel Y, der nun den Motor abschaltet. Um den Polaro-
graphen wieder in Gang zu setzen, mufl der mit Motor beschriftete
Knopf auf der Vorderwand des Gehéuses niedergedriickt werden,
wodurch Y in seine alte Lage kommt.

4. Bemerkungen zur Kurvenaufnahme.

Vom richtigen Funktionieren der Apparatur tiberzeugt man sich
am besten dadurch, daB man statt des Elektrolysensystems einen
konstanten Widerstand von etwa 100000 Ohm an die Kathoden-
und die Anodenklemme des Polarographen anschaltet. Die Kurven-
aufnahme soll als Ausdruck des OuMschen Gesetzes eine vollig
gerade Querlinie von der linken unteren bis zur rechten oberen
Ecke des Polarogramms liefern. Erhélt man eine unregelméafig ge-
krimmte Kurve, so steht das Galvanometer nicht genau waag-



Bemerkungen zur Kurvenaufnahme. 33

recht; ist sie regelmaBig gekriimmt, so ist der Torsionsfaden des
Galvanometerspiegels tiberdreht oder der Meakkumulator zu klein
dimensioniert ; enthélt die Kurve nach unten gerichtete Zacken in
regelmifigen Abstédnden, so wird der Fehler in einem schlechten
Kontakt der Stromzufiihrung iiber die Walzenachsen zu suchen
sein, laufen die Zacken sowohl nach oben wie nach unten, so muBl
ein oxydierter Kontakt in den dufleren Stromleitungen die Ursache
sein; génzlich unregelméfBige Stromschwankungen werden meist
durch unstabile Aufstellung von Apparat und Galvanometerlampe
verursacht, seltener durch eine Stérung am Kontaktradchen ; regel-
méBige Oszillationen endlich deuten auf zu geringe Dampfung der
Galvanometeraufhingung.

Eine polarographische Kurve braucht natiirlich nicht mit der
Spannung Null zu beginnen; liegt die interessierende Welle etwa
bei 1,5 Volt (z. B. Mn), so wird man mittels des Griffes G das
System auf Strich 7 der Spannungsskala stellen! und die Kurve so
mit 1,4 Volt Elektrolysenspannung beginnen. Auf der Abschalt-
skala wird man den Teilstrich 10 einstellen, so daB die Kurve zwi-
schen 1,4 und 2,0 Volt aufgezeichnet wird.

Die Abszissenbeleuchtung wird man meist nur dazu einschalten,
um den Kurvenbeginn in der Spannungskoordinate deutlich zu mar-
kieren. Die Abszissenlampe wird also gleich nach Aufnahmebeginn
wieder ausgeschaltet ; die Messungen im Polarogramm erfolgen mit
dem Lineal oder mit den spater zu beschreibenden Leitern, wobei
die Abszissennullmarke jeder Kurve als die iiber die ganze Hohe
des Polarogramms verlaufende Bezugslinie der angelegten MaB-
stibe dient.

Die Einstellung des Polarographen, welche vorstehend so aus-
fiihrlich beschrieben wurde, erfolgt in wenigen immer gleichbleiben-
den Handgriffen ; sie dauert nicht langer als 1 Minute und kann von
jedem Laboranten in kurzer Zeit ohne Spezialkenntnisse erlernt
werden. Da auch die Kurvenaufnahme selbst nur einige Minuten
beansprucht und auflerdem automatisch erfolgt, kénnen serien-
méiBig viele Analysen rasch hintereinander ausgefiihrt werden. Ge-
naue Buchfiihrung iiber jede einzelne Kurve ist darum nétig. Man
notiert etwa:

Polarogramm und Kurve . . . . . . . 117/b

Bestimmung . . . . . . . . ... .. Cu, Ni in Aluminiumlegie-
rung, in Salzsiure geldst

Grundlésung (Menge und Art)® . . . . . 20 cm3 Losung G

Probe (Menge, Einwaage, Verdiinnung) . 5 cm?/0,109 g/100 cm?

Akkumulator . . . . . .. ... .. 4 Volt

1 Bei Verwendung von 4 Volt MeBspannung.
2 Siehe Abschnitt D, 1, b.

Hohn, Analysen. 3
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Empfindlichkeit . . . . . . ... .. 1/50
Ordinatenskala . . . . . . . . . .. 1
Abszissenskala . . . . . . . . . .. 4
Spannungsskala . . . . . . . . .. 0
Abschaltskala . . . . . . . . . .. 8

Vor dem Entwickeln notiert man die Nummer des Polaro-
gramms mit Bleistift auf dessen Riickseite.

Die photographische Entwicklung der Polarogramme erfolgt bei
rotem Licht in Metholhydrochinonbidern, welche die kdufliche Lo-
sung (z.B. das Fabrikat der Agfa, Berlin) etwa 1 : 3 verdiinnt ent-
halten.

Nach dem Eintauchen in ein konzentriertes Fixiersalzbad, Ab-
spiillen mit Wasser und Trocknen im warmen Luftstrom werden die
Aufnahmen ausgewertet!. Sollen die Polarogramme aufbewahrt
werden, so mufl man 10 Minuten lang fixieren und eine Stunde
wissern. Sie werden dann ausgespannt getrocknet, hierauf geebnet,
beschnitten und in Karteikésten, Briefordnern oder auf Pappe auf-
gezogen gesammelt.

D. Technik der polarographischen Analyse.

1. Grundsitzliches.

a) EinfluB der Versuchsumstinde auf das Analysenresultat.
Fiir den Diffusionsstrom %, mit welchem reduzierbare Ionen 4 von
der Konzentration C4 in einer des weiteren die Ionen B, C . . . ent-
haltenden Losung zu einer Kathode mit der Oberfliche O geschafft
werden, gilt bei der Temperatur 7' die Formel

t=k-T-cq-0f(cpcc--.)
worin k einen Proportionalitdtsfaktor darstellt (177).

Aus solchen Diffusionsstrémen setzen sich die polarographischen
Stufenkurven zusammen ; sie sind also nur dann eindeutig definiert,
wenn die Kathodenoberfliche, die Temperatur und der Einfluf} der
Fremdionen B, C . .. festgelegt ist. Fiir diesen Fall erhilt man

1=k C4s .
d. h. der Elektrolysenstrom ist nun mehr der Konzentration pro-

portional. Die Gleichhaltung der duleren Versuchsbedingungen ist
also ein Haupterfordernis der polarographischen Analysentechnik,

1 Besonders angenehm ist das Arbeiten mit den fiir photographische
Zwecke oft verwendeten Hochglanztrockenautomaten, bei welchen das zu
trocknende Papier auf eine polierte Metallplatte aufgequetscht und durch
elektrische Heizung erwiarmt wird; nach zwei Minuten springt das fertige
Papier von der Platte ab.
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welche, wie letzten Endes jede Messung, nur durch relative Ver-
gleiche zu qualitativen und quantitativen Aussagen kommt.

Die Konstanz der Kathodenoberfliche, richtiger ihrer durchschnitt-
lichen Oberfliche, ist leicht zu erreichen, wenn man fiir alle zu ver-
gleichenden Aufnahmen dieselbe Kapillare verwendet, das Queck-
silber unter demselben Druck austreten 1aft und fiir anndhernd
konstante Zwischenflichenspannung (d.i. die Oberflichenspan-
nung des Quecksilbers an der Phasengrenze Hg-Elektrolyt) Sorge
tragt; die Héhe des Niveaugefdfles iiber dem Ende der Kapillare
muB} also ebenso festgelegt sein (Verwendung des Elektrodensta-
tives, s. S. 15) wie der Typus des Analysenansatzes (Verwendung
von Grundlésungen, s. S.41). Die Kathodenoberfliche ist im
polarographischen Elektrolysensystem um so gréer, je rascher die
Kapillare tropft, so dal rasche Kapillaren gréBere Stromstufen
liefern als langsame. An und fiir sich schwankt die GroBe dieser
Oberfliche und damit auch der flieende Strom im Rhythmus der
Tropfgeschwindigkeit standig zwischen einem gréf3ten Wert, wenn
der Tropfen eben im Abfallen ist, und einem kleinsten, wenn sich
der neue Tropfen auszubilden beginnt. Dem Kurvenverlauf sind
diese Stromschwankungen als kleine Oszillationen iiberlagert; sie
stéren die Auswertung keineswegs, da man zur Ausmessung das
Strommittel, d. h. die Mitte der Oszillationen zu verwenden pflegt.
Die GroBe dieser Oszillationen ist ebenfalls eine Funktion der Tropf-
geschwindigkeit. Weil das Galvanometer mit einer Schwingungs-
dauer von 5 s stark geddmpft ist, kann es den Stromschwankungen
um so schlechter folgen, je gréBer die Tropfgeschwindigkeit gegen-
iiber dieser Schwingungsdauer ist; um so kleiner werden also die
Oszillationen, so daB rasche Kapillaren den langsamen vorzuziehen
sind. Zu schneller Tropfenfall verbietet sich jedoch darum, weil
sich an rasch bewegtem Quecksilber kein regelmafiger Diffusions-
strom mehr ausbildet. Es treten starke und unregelméfige Strom-
schwankungen auf, #hnlich solchen, die bei ,,rinnenden‘ Kapillaren
beobachtet werden, und die Auswertung der Kurven ist unméglich.

Die Konstanz der Temperatur ist fiir genaue quantitative Be-
stimmungen unerldBlich, da der Diffusionsstrom mit steigender
Temperatur ebenfalls ansteigt (157); eine Schwankung von 1° ver-
ursacht einen Fehler von etwa 214 %. Man arbeitet also in Réumen,
deren Temperatur festliegt oder sich zum mindest wihrend der Mes-
sung nicht dndert. Polarographiert man serienméfig und unter
Verwendung einer Eichkurve, so muf} die Temperatur bekannt sein,
bei welcher die Eichkurve gewonnen wurde ; ferner bestimmt man
ein fiir allemal den Temperaturfehler (Prozent je Grad) und stellt
ihn nétigenfalls bei jeder Aufnahmeserie in Rechnung. Die Tempe-

3*
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raturkonstanz von nicht allzu ungiinstig gelegenen Réumen ist
immerhin so gut, daBl man bei laufenden Messungen Thermostaten
entbehren und unter der Voraussetzung geeigneter Temperatur-
kontrolle eine Genauigkeit von 1% erreichen kann. Immerhin ist
die Verwendung eines kleinen Thermostaten oft anzuraten, da die
Nichtberiicksichtigung des Temperatureinflusses die Genauigkeit
der quantitativen polarographischen Messung stark herabsetzt.

Die Notwendigkeit eines Uberschusses von Fremdionen zur Aus-
schaltung der Uberfiihrung wurde als Grundlage der polarographi-
schen Analysentechnik bereits auf S.3 angefiihrt; die Konstanz
dieser Fremdionenkonzentration braucht nur annidhernd erfillt zu
sein, namlich so weit, dafl die Aktivititskoeffizienten der zu be-
stimmenden Tonen in zu vergleichenden Losungen konstant bleiben.
Man hat die bekannte Tatsache zu beriicksichtigen, daf die starke
Elektrolyte allen Formeln, in welche ihre Konzentrationen ein-
gehen, nur dann genau gehorchen, wenn diese Konzentrationen
durch Multiplikation mit einem konzentrationsabhéngigen Aktivi-
tatskoeffizienten f zu Aktivititen umgeformt werden. Die Glei-
chung fiir den Diffusionsstrom muf} also lauten:

1= k”'fA " C4q.

Man findet, da3 eine polarographische Stromstufe um viele
Prozente kleiner wird, wenn man die Fremdionenkonzentration
z. B. von n/1000 zu n/100 oder von n/100 zu n/10 erhéht. Eine An-
derung beim Ubergang von 1n zu 2n ist jedoch kaum festzu-
stellen. Man bedient sich zur Festlegung der Tonenaktivitit des
Kunstgriffes, dafBl die Probelosung zu einer ,,Grund‘‘-Losung zuge-
figt wird, die meist aus Alkalisalz besteht und mindestens zehn-
mal konzentrierter sein soll, als die zu bestimmenden Substanzen ;
die Gesamtionenkonzentration soll durch die Zugabe der Proben
hochstens um 50% verdndert werden. Eich- oder Vergleichskur-
ven werden mit derselben Grundlésung aufgenommen wie die
Proben; auf diese Weise wird der Einflu3 der Fremdionenkonzen-
tration konstant gehalten und darum ausgeschaltet.

Alle waBrigen Losungen enthalten je nach ihrer Beschaffen-
heit Luft in verschiedenen Mengen gelost. Da Sauerstoff an Queck-
silberelektroden leicht reduziert wird, erhalt man gleich zu Be-
ginn der Kurven eine flache, verhiltnismaB8ig hohe Stromstufe,
welcher etwa 0,8 Volt spiter eine gleich grofie zweite Stufe folgt.
Raumbedarf und Gréfle dieser Fremdwellen erfordern héiufig eine
Entfernung des gelosten Luftsauerstoffs aus dem Analysenansatz.
Meistens wird man sich hierfiir eines reinen Gasstromes von Wasser-
stoff oder Stickstoff bedienen, welcher zuvor durch eine Wasch-
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flasche mit alkalischer Pyrogallollésung geleitet wurde (35 g NaOH
und 3 g Pyrogallol und 100 cm? Wasser). Die in solchen Fillen an-
gewendeten Elektrolysiergefifie wurden auf S.15f. bereits beschrie-
ben. Auf chemischem Wege kann man den Sauerstoff durch Zu-
gabe einiger Kornchen Natriumsulfit, welches bekanntlich leicht
und rasch zu Sulfat oxydiert wird, aus der Losung herausholen (84).
Organische Substanzen verzogern oder verhindern mitunter diese
Reaktion; natiirlich diirfen die im Analysenansatz zu bestimmen-
den Stoffe mit Sulfit keine Niederschlage bilden. Im alkalischen
Medium bewihrt sich der Zusatz von etwas Mangansalz, welches als
Hydroxyd ausfillt und den Sauerstoff unter Braunsteinbildung
mitnimmt. In sehr konzentrierten Losungen kénnen die Sauer-
stoffwellen kaum festgestellt werden, so da das Gasdurchleiten
bei Spurenanalysen oft iiberfliissig ist.

Einen groflen EinfluBl auf die polarographischen Kurven iibt
auch das Wasserstoffion aus, da es ebenso wie der Sauerstoff eine
Fremdwelle liefert, welche andere Stromstufen verdecken oder ver-
filschen kann. Man wird also, wenn mdoglich, in neutralen Loé-
sungen arbeiten; als Faustregel fiir das Polarographieren saurer
Ansitze von Metallproben kann gelten, dafl die Losung héchstens
so sauer sein darf, dal das Sulfid des zu bestimmenden Kations
gerade noch ausfallen kann.

b) Die Grundlosung. Die Ausarbeitung einer polarographischen
Analysenvorschrift ist in den meisten Fillen nichts anderes als das
Suchen nach einer geeigneten Grundlosung, welche nicht nur den
EinfluB der Fremdionen konstant halten, sondern auch einen ein-
deutigen und gut auswertbaren Kurvenverlauf gewihrleisten muB.
Von einer brauchbaren Grundlésung wird gefordert:

daB die zu bestimmenden Substanzen in definierter Form im
Analysenansatz enthalten sind, also beispielsweise Metalle entweder
als gewdhnliches hydratisiertes Ton oder als definiertes Komplexion,
nicht aber kolloid oder im Gleichgewicht mit anderen komplexen
Tonenformen;

daB der Raumbedarf jeder Welle befriedigt ist, Wellenkoinzi-
denzen durch Komplextrennung oder Fillung vermieden werden;

daB die Fremdwellen unterdriickt oder klein gegeniiber den
Analysenwellen sind ;

endlich darf der Verlauf der Kurve nicht durch Adsorptions-
krifte (Maxima) gestort werden.

Anfang und Ende der Stromspannungskurve sind durch die
Grundlésung annihernd festgelegt, wobei das Anion ihren Beginn
und das Kation ihren Abschluf} beeinflufit. Am Punkt des Kurven-
anfangs liegt zwar von auBen her noch keine Spannung an der
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Kathode, das Quecksilber sowohl der Tropfelektrode wie der Anode
besitzt aber bereits ein ganz bestimmtes ,,Ruhepotential‘, welches
von der Art der Losung abhéngt und gegen eine Vergleichselektrode
gemessen werden kann.

Der Wert des Ruhepotentials ist durch die vorhandenen An-
ionen gegeben und liegt um so negativer, je schwerer 16slich oder
je stiarker komplex das Quecksilbersalz dieser Anionen und je gro-
Ber die Anionenkonzentration ist!. Zur Erreichung eines bestimmten
Reduktionspotentials muB von aufien her, durch die Potentiometer-
walze des Polarographen, um so mehr Spannung zusétzlich auf die
Kathode gelegt werden, je positiver das Ruhepotential der Elek-
troden an sich ist: die polarographische Kurve ,,beginnt friither*.

Das Ende der Kurve ist durch den Stromanstieg gegeben, wel-
cher die einsetzende Reduktion des in groBem UberschuBl vorhan-
denen Grundlosungskations begleitet; der hohen Konzentration
entsprechend wandert der Lichtzeiger rasch aus dem Polarogramm
heraus. Je schwerer das Kation reduziert wird, um so spiter kommt
dieser Endanstieg. Man verwendet darum méglichst die erst bei
hohen Spannungen reduzierbaren Alkalisalze zur Herstellung von
Grundl6sungen, besonders die Salze des sehr unedlen Lithiums,
welches eine Kurvenaufnahme bis iiber — 2 Volt gestattet. Will
man die Alkalisalze selbst polarographieren, so ist kein anorga-
nisches Kation unedel genug, um das Salz fiir die Grundlésung
liefern zu kénnen ; man muB zu organischen Basen,wie Tetramethyl-
ammonium, greifen, welche erst nach 2,6 Volt, also nach allen an-
organischen Kationen reduziert werden.

Aus dem Gesagten ergibt sich, dal z. B. Stromspannungskurven
in einer Grundlésung aus Zinkperchlorat ,,frither beginnen und
,.frither“ enden als in einer Grundlésung aus Kaliumzyanid. Die
Kurven haben wohl die ungefahr gleiche Lange ; wihrend sich aber
im ersten Fall das durchlaufene, fiir analytische Stromstufen ver-
fiigbare Spannungsgebiet von + 0,3 bis — 0,9 Volt (bezogen auf
die Normal-Kalomelelektrode) erstreckt, erfalt man im zweiten

Fall den Bereich von — 0,6 . . . — 1,9 Volt. In einer Grundlosung
von Lithiumperchlorat oder Tetramethylammoniumnitrat erreicht
man Spannungsbereiche von 2,4 . .. 2,6 Volt.

Mit steigender Konzentration der Grundlésung riickt der End-
anstieg langsam zu positiveren Werten, wihrend, wie erwihnt, das
Ruhepotential negativer wird. Der verfiighare Spannungsbereich

1 Nach der klassischen Nernst’schen Auffassung mufl ein Elektroden-
potential um so negativer werden, je kleiner die groBtmogliche Konzen-
tration der potentialbestimmenden Ionen, hier also der Quecksilber-
ionen, ist.
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einer Grundlosung wird also von beiden Seiten her kleiner, wenn die
gleiche Losung konzentrierter angewendet wird. Man suche daher
mit moéglichst verdiinnten Grundlésungen auszukommen ; als Faust-
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Abb. 14. Spannungsbereiche polarographischer Grundlésungen.

1 Zinkperchlorat, 2 Tetramethylammoniumnitrat,
3 Aluminiumsulfat, 4 Salzsiure, 5 Kalziumhydroxyd,
6 Kaliumcyanid, 7 Ammoniumsulfid.

regel diene die bereits erwahnte Forderung, daf3 die Grundlésung
mindestens zehnmal so konzentriert sein soll, als die zu bestimmen-
den Substanzen.

Liegen die Reduktionspotentiale zweier im Analysenansatz
vorhandenen Substanzen so nahe zusammen, daB ihre Strom-
stufen ineinanderflieBen, oder ist aus anderen Griinden eine Sto-
rung zu befiirchten, so muB} eine Trennung vorgenommen werden.
Hiufig kann man die Grundlésung so zusammensetzen, dal
sie fiir die eine Substanz fillend wirkt. Grundlosung C! fillt
aus Eisen-Nickell6sungen das Eisen aus und liefert eine ungestérte
Nickelwelle; die Grundlésung @, welche fiir Nitratbestimmungen
geeignet ist, enthilt auch Bariumchlorid, um evtl. vorhandenes
Sulfat, das die Hohe der Nitratstufe beeinflult, auszufillen. Ein
beim Zusammenmischen von Probe und Grundlosung ausfallender
Niederschlag braucht natiirlich nicht abfiltriert zu werden, da
prinzipiell nur geloste Stoffe die polarographischen Kurven be-
einflussen konnen. Eine Verfilschung des Analysenresultates
durch Adsorption an den ausfallenden Niederschlag ist meist
nicht zu befiirchten und kann nétigenfalls durch Eichkurven
ausgeschaltet werden?. Die Niederschlige reifen selbstverstind-
lich geloste Substanzen aus der Losung mit, aber auch Losungs-
mittel, so daB sich nur die absoluten Mengen wesentlich ver-
ringern, nicht aber die polarographisch angezeigten Konzentra-
tionen.

Nicht nur durch Fillung kann eine Grundlésung Wellen-

1 Vgl. S. 41. 2 Vgl. S.74.
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koinzidenzen beseitigen, sondern auch durch Bildung komplexer
Ionen. Ein Ion ist um so weniger reaktionsfihig, je stérker es
komplex abgebunden ist; also mufl auch fiir seine Reduktion
eine héhere Spannung aufgewendet werden. Im Polarogramm
duBert sich dies durch eine Wellenverschiebung nach rechts (65),
die unter Umsténden noch iiber den Endanstieg hinausgehen kann,
so daB das betreffende Metall polarographisch ausgeschaltet ist.
Z.B. wird Kupfer in Zyankali oder Aluminium in Kalilauge
nicht angezeigt. Eine komplexe Trennung ist aber auch dann
schon moglich, wenn die Welle im Polarogramm verbleibt und nur
je nach der Stabilitit des Komplexes mehr oder weniger weit
nach negativeren Kathodenpotentialen hin verschoben ist. Es
muB nur gefordert werden, da das Ion der abzutrennenden Welle
stirker komplex ist als das Ion, von welchem es unterschieden
werden soll. So kann in Seignettesalzlosungen das Wismut
vom Kupfer (60) und in Ammoniak das Kupfer vom Sauerstoff
abgeriickt werden. Einige Félle von Komplextrennung sind in
der Literatur beschrieben; viele Komplexbildner, von welchen
die organische Chemie ja eine grofle Auswahl zur Verfiigung
stellt, sind aber iiberhaupt noch nicht untersucht. Mehr als einen
Komplexbildner soll die Grundlosung nicht enthalten, da sonst
im Falle von Gleichgewichten ein einziges Metall mehrere Strom-
stufen bilden kénnte.

Von der Grundlésung muB} verlangt werden, daf3 die zu unter-
suchenden Substanzen nicht durch Hydrolyse oder eine andere
Reaktion die Ionenform verlieren. Bei der Bestimmung von
Aluminium und Eisen, besonders aber von Antimon und Zinn,
konnen groBe Fehler entstehen, wenn das pg der GrundlSsung
zu hoch ist. Man wird darum mitunter gepufferte Grundlésungen
anwenden.

Endlich enthalten viele Grundlésungen ein sog. Stabilisierungs-
kolloid, welches zwei Funktionen zu erfiillen hat: durch seine
Oberflichenaktivitit die Adsorptionskrifte des Quecksilbers
abzuséttigen und durch seine Viskositit sowohl den Tropfenfall
regelmiBig zu halten wie Storungen der Diffusionsstrome zu ver-
meiden. Es wurde bereits auf S.6 erwihnt, daB die Ober-
flichenkrifte Spannungsfunktionen sind und darum zu Strom-
maxima und zu unruhigen Kurven fiithren. Als Stabilisierungs-
kolloide haben sich Netzmittel, Zellulosederivate wie die Methyl-
zellulosen Colloresin FS (I. G. Farbenindustrie A.-G., Frank-
furt a.M.) und Tylose S, Viskositdtszahl 100 (Kalle & Co., Wies-
baden-Biebrich), bewihrt, mitunter auch reine Gelatine, diejedoch
in vielen Fillen wegen ihrer Reaktionsfihigkeit unverwendbar
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ist. Die Grundlésungen sollen das Stabilisierungskolloid in de-
finierter, stets gleichbleibender Menge enthalten, da die Viskositédt
einen EinfluB auf die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen
und damit auch auf die Grofe des Diffusionsstromes hat. 2 g/l
geniigen meist bei den obenerwihnten Substanzen; mitunter
ist eine besonders groBe Viskositdt der Losung zur Erzielung
eines gleichméBigen Tropfenfalls erwiinscht, man wird dann bis
zu 10 g/l geben miissen.

c¢) Einige Rezepte fiir Grundlosungen.

Grundlosung A: 170 g NaNO,
200 cm? Gelatinelosung
1800 cm3 H,0 dest.

geeignet u. a. fiir: Kupfer, Zink, Mangan, Kadmium ; ungeeignet
u. a. fiir: Blei, Eisen (Reaktion mit Gelatine).

Die Gelatinelosung wird aus 20 g reinster Gelatine bereitet,
die mit destilliertem Wasser quellen gelassen, in der Hitze geldst
und zum Liter aufgefiillt wird.

Grundlosung B: 140 g KOH
200 cm?® Gelatinelosung (wie oben)
1800 cm3 H,O dest.

geeignet u. a. fiir: Blei, zweiwertiges Zinn, Zink, kleine Mengen
Kupfer.

Bei Anwesenheit von zweiwertigem Zinn liegt das Ruhe-
potential ungewshnlich negativ, die  Kurve beginnt also spit;
vierwertiges Zinn wird in jedem Falle gleich zu Kurvenbeginn
angezeigt, so daf3 es sich empfiehlt, eine Hilfselektrode mit posi-
tivem Potential (s. S.65) statt der iiblichen Quecksilberboden-
schicht anzuwenden.

Grundlosung C: 200 cm® NH; konz.
200 cm3 Tyloselosung
1600 cm3 H,0 dest.
200 g NH,C1

geeignet u. a. fiir: Kupfer, Nickel, Kobalt, Zink, Mangan.

Man bereitet die Tyloselésung mit der bereits angeteigt
kauflichen Substanz (Tylose S, 10 proz. Paste, Viskositédtszahl 100),
indem man 200 g mit kleinen Mengen kalten Wassers unter aus-
giebigem Umriihren bis zur Homogenisierung vermischt, und
den Wasserzusatz solange fortsetzt, bis man 1 Liter kolloide
Losung erhilt. Keinesfalls darf erwirmt werden, da Methyl-
zellulosen bekanntlich in der Wirme unloslich werden.
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Grundlosung D: 26,4 g (NH,),S0O,
200 cm?3® Tyloselosung (wie oben)
1800 cm? H,O dest.

geeignet u.a. fir die Bestimmung von Ferri- und Ferroeisen
nebeneinander.

Diese Losung zeichnet sich durch ein stark positives Ruhe-
potential aus, wie dies fiir Ferrianalysen erforderlich ist; bei
Eisenbestimmungen soll die Probelosung frei von Chlorid sein,
moglichst neutral reagieren und das Eisen hochstens in der
Konzentration m/100 enthalten.

Grundlosung E: 660 cm3 HCl konz.

200 cm3® Gelatinelésung (wie oben)
1140 cm® H,O dest.
geeignet u. a. fiir: Zinn, Antimon, Arsen, Wismut.

Der Arsenanstieg liegt sehr flach und hat darum groen
Raumbedarf. Die Grundlosung versagt, wenn die zu bestimmen-
den Arsengruppenmetalle in zu hoher Konzentration zugefiigt
werden.

Grundlosung F: 3,31 g Pb(NO,),

17 g NaNO,

2 cm3 HNO; konz.

2 g Colloresin

1000 cm?® H,O dest.

geeignet fiir Sulfatbestimmungen, z.B. in Kesselspeisewasser,
in Mineralwéissern usw. Die Grundlosung zeigt eine Bleiwelle
von bestimmter Hohe; nach Zugabe von Sulfat wird die Bleiwelle
um einen der Sulfatmenge proportionalen Betrag kleiner, der
eichkurvenmaBig erfaffit werden kann.

Grundlosung G: 21,1 g La(CH;COO),
24,4 g BaCl,- 2 H,0
200 cm?3 Tylose (wie oben)
1800 cm3 H,O dest.
geeignet fiir Nitratbestimmungen, besonders in Mischséuren.
Grundlésung H: 16,8 g NaHCO,
2000 cm3 H,O dest.
geeignet fir die Bestimmung vieler organischer Substanzen.
Grundlosung J,: 260 g KCN
2000 cm3 H,0 dest.
Grundlosung J,: 400 g NH,Cl
200 cm?® NH; konz.
1800 cm3 H,O dest.
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Grundlosung J,: 500 g Na,SO, krist.

2000 cm?® H,0O dest.
Grundlosung J,: 33 g KJ

2000 cm? H,0 dest.
Grundlosung J5: 224 g KOH

2000 cm® H,O dest.

Jy +J, + J; geeignet fiir die Bestimmung von Nickel neben
viel Zink und Kupfer;

Ji+Js+Jy+J; geeignet fir die Bestimmung von Gold
nach der Methode von J. HERMAN (69).

Die Bestandteile der Grundlésung J sind, wenn miteinander
vermischt, nicht lange haltbar; da mitunter auch die einzelnen
Teillosungen fiir sich verwendet werden und die Reihenfolge
der Zugabe zur Probe mitunter nicht gleichgiiltig ist, wurde
diese Grundlosung in Komponenten aufgespalten, die zu gleichen
Teilen vermischt werden.

Grundlosung K: 2000 cm3 gesattigte KCl-Losung

100 g Ammonoxalat
geeignet u. a. fiir die Bestimmung von Zink neben Nickel.
Grundlosung L: 0,1 g LiCl
2000 cm3 H,0 dest.
geeignet fiir Adsorptionsanalysen.
Grundlosung M: 4,7 g LiOH
2000 cm3 H,O dest.
geeignet fiir die Bestimmung schwer reduzierbarer organischer
Substanzen.
Grundlosung N: 10,7 g NH,C1
4,76 g CoCl, - 5 H,0
50 cm3® NH; konz.
2000 cm3 H,O dest.
geeignet fiir die Bestimmung von Phytoalbuminen.
Grundléosung O: 0,1 g NaCl
2000 cm3 H,O dest.
geeignet fiir Adsorptionsanalysen.
Grundlésung P: 1800 cm3 ges. NH,Cl
200 cm3 Tyloselésung (wie oben)
geeignet u. a. fiir die Bestimmung von Blei und kleinen Mengen
Ferrieisen.
Grundlosung Q: 65 g KCN
2000 cm?® H,0O dest.
geeignet fiir die Bestimmung von Kobalt und Nickel neben-
einander.
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Grundlosung R: 1800 cm® NH, konz.
200 cm? Tyloselosung (wie oben)
gesittigt an Na,SO,
geeignet u. a. fiir die Bestimmung von kleinsten Spuren Kadmium
in Zink.
Das Sulfit gestattet das Arbeiten mit hichsten Galvanometer-
empfindlichkeiten, ohne daf} ein Vertreiben der gelosten Luft nétig
wire.
In der Literatur finden sich oftmals Angaben, nach welchen
leicht Grundlésungen zusammengestellt werden koénnen. Es
seien angefiihrt:
fir As und Sn [HEYROVSKY (5)]: verdiinntes Ba(OH),;
fir Cu, Bi, Pb, Cd [SucrY (60)]: 10proz., schwachalkalische
Seignettesalzlosung ;

fir K, Na, Li, NH, [MAJER (69, 66, 67)]: das kiufliche
(CH,), NOH;

fir Kolloidanalysen [HEYrROVSKY und DirLiNGer (150)]:
n/100 NiCl,, halbgesattigtes TICI;

fir Eiweilschwefel [Brpicka (140)]: n/10 NH;, n/10 NH,C],
n/l.(.)OO [Co(NH;)eICls;

fiir Oluntersuchungen [Gosmaw (100, 103)]: 0,01 n-LiCl in
Methanol; 0,01 n-CuSO,, 0,02 n-H,SO, in Methanol.

2. Die qualitative Koordinate.

a) Das Halbwellenpotential. Jede chemische Reaktion ist
bekanntlich mit einer ganz bestimmten Anderung der Freien
Energie AF des Systems verkniipft, so dafl man z. B. eine elektro-
chemische Reduktion zu schreiben hat:

At + @=A4+4F,
wobei der fiir 1 Aquivalent umgesetzte Betrag A F fiir die Reaktion
charakteristisch ist. Nach dem ersten Hauptsatz der Thermo-
dynamik ist die Anderung der Freien Energie gleich dem Umsatz
an elektrischer Energie
AF = 96540 - E |

so daBl also auch E, der Wert der Reduktionsspannung, fir die
Reaktion und damit fiir die reduzierbare Substanz charakteristisch
ist. Muf} die freie Energie aufgebracht werden, d.h. handelt
es sich um unfreiwillige Reduktionen, so mufl das Reduktions-
potential von auBen her dem Elektrolysensystem aufgezwungen
werden. Die Spannung, bei welcher sich polarographisch das
Einsetzen der Reduktion durch einen Stromanstieg anzeigt,
ist also ein qualitativer Test fiir die Anwesenheit der betreffenden
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reduzierbaren Substanz und die Spannungskoordinate im Polaro-
gramm kann als qualitative Koordinate bezeichnet werden.

Zur genauen Definition der Reduktionsspannung miissen aber
eine Reihe von Punkten ins Auge gefaBt werden, welche Einflu$3
auf den Wert von AF haben. Zunichst ist hier die Konzentrations-
abhingigkeit zu nennen; eine Reduktion kann sozusagen um so
leichter erzwungen werden, in je gréBerer Menge der reduzier-
bare Stoff vorhanden ist. Bekanntlich wird die Anderung eines
Potentials mit der Konzentration durch die Formel

Ec:—Eo+%lnc

beschrieben, so dal also das Reduktionspotential um so positiver
sein muf}, je grofler die Konzentration der reduzierbaren Substanz
ist; der Stromanstieg im Polarogramm tritt um so ,,frither ein.
Durch Einsetzen der Zahlenwerte in der obigen Formel ersieht
man, daf bei Zimmertemperatur, einem einwertigen Ion und einer
Konzentrationserh6hung auf das 10fache die Linksverschiebung
58 mV, also 3 mm bei den iiblichen polarographischen Arbeits-
bedingungen ausmacht. Es laft sich nun aber zeigen, daB eine
polarographische Stromstufe bei Konzentrationserhéhung nicht
nur frither beginnt, sondern auch um den gleichen Voltbetrag
spater aufhort, so daB die Mitte der Stromstufe keine Verschie-
bung mit der Konzentration erfihrt. HEYROVSK Y und ILkoVIC (173)
haben das Potential der halben Wellenhohe ,,Halbwellenpotential
genannt und vorgeschlagen, die qualitative Charakterisierung
einer polarographischen Stromstufe durch dieses Potential vor-
zunehmen. In einem Ubersichtsdiagramm am Ende dieser
Schrift sind alle Halbwellenpotentiale durch den Buchstaben &
gekennzeichnet; die iibrigen Potentiale des Diagramms sind
Tangentenpotentiale!, welche nur zur Orientierung dienen sollen;
sie sind konzentrationsabhingig.

Selbstverstindlich bereitet es keine Schwierigkeit, derartige
Halbwellenpotentiale selbst zu bestimmen, wenn der Wert des
Ruhepotentials bekannt ist. Dabei ist zu beachten, daBl eine
Potentialangabe bekanntlich immer nur relativ ist, d.h. mit
bezug auf eine zweite Vergleichselektrode gemacht werden muf;
es ist iiblich, das Potential einer einnormalen Kalomelelektrode
als polarographisches Nullpotential zu definieren. Betridgt der
Halbwellenabstand einer Welle vom Beginn der Kurve P, Volt
und wird das Ruhepotential gegen eine einnormale Kalomel-

1 Vgl. S. 50.
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elektrode mit P, Volt gemessen, so ergibt sich fiir das Halb-
wellenpotential P
P,=P,+ P,.

Den Wert von P, erhdlt man in Volt aus den zwischen Kurven-
beginn und halber Wellenhohe gemessenen Millimetern a dadurch,
daBl man den Wert ¢ mit der Gesamtlinge 4 des Polarogramms
und der angewendeten am Voltmeter abgelesenen Walzenspannung
E in Beziehung setzt:

P, a__ a
E 4
Um den Wert @ moglichst genau messen zu kénnen, wird man die
Walzenspannung klein wihlen, also 2 oder gar nur 1 Volt. Wie
die Konzentrationsabhingigkeit der Reduktionspotentiale den
Grundsatz der Massenwirkung fiir die reduzierbare Substanz
selbst anzeigt, so beobachtet man einen #dhnlichen Effekt hin-
sichtlich der Wasserstoffionenkonzentration bei organischen Re-
duktionen, welche unter Wasserstoffaufnahme vonstatten gehen.
Je kleiner die Wasserstoffionenkonzentration ist, um so negativer
liegt das Reduktionspotential. Beispielsweise beginnt die polaro-
graphische Reduktion der Maleinsédure ebenso wie die der Fumar-
sdure in n/10 Salzsdure bei 0,54 Volt; in neutralen Losungen aber
wird die Fumarsiure erst bei 1,7 und die Maleinsiure bei 1,9 Volt
angezeigt, so dall ihre gleichzeitige Bestimmung moglich ist (93).
Der pg-Variation kommt fiir die organische Polarographie als
Trennungsmethode eine dhnliche Bedeutung zu, wie der Komplex-
trennung in der Metallanalyse. Im Diagramm der Reduktions-
spannungen ist darum fiir jede organische Substanz auBer ihrem
Reduktionspotential auch das dazugehérige pg angegeben.
Bei der Bestimmung von Nitrat (s. spiter) ist das Reduktions-
potential um so negativer, je geringer die Lanthankonzentration
ist. Da die Nitratanionen nur mit Hilfe der Lanthankationen zur
Kathode gebracht werden konnen, muf} sich eine solche Massen-
wirkung bemerkbar machen.

Ein weiterer Umstand, welcher den Wert eines Reduktions-
potentials beeinfluBlt, ist die Art des Ionenzustandes, in welchem
die zu reduzierende Substanz in der Losung vorliegt. Wie erwihnt
bestehen groBle energetische Unterschiede zwischen einfachen
und komplexen Ionen; stets ist der Gehalt an freier Energie
bei den letzteren geringer, so daf} sie hhere Reduktionspotentiale
eigen. Es sei darauf hingewiesen, dafl mitunter auch durch das
Beruhigungskolloid eine kleine Wellenverschiebung nach rechts
eintreten kann, wenn im Analysenansatz eine Anlagerung von
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Kolloid und reduzierbarer Substanz stattfindet (z. B. Zink und
Tylose).

b) Die Leitern. Bei dem héaufigsten Sonderfall der polaro-
graphischen Analyse, der Bestimmung der Metallkationen, fillt
auf, daf} die einzelnen Gruppen des qualitativen Schwefelwasser-
stoffganges sich auch in den Polarogrammen als die gleichen Grup-
pen wiederfinden. Gleich zu Beginn der Kurven bis etwa 0,8 Volt
liegen die Stufen der Kupfer- und Arsengruppenmetalle, daran
schlieB3t sich die Eisengruppe bis ungefihr 1,9 Volt an und darauf
folgen die Alkali- und Erdalkalimetalle. In der organischen
Polarographie werden der Reihe nach angezeigt: Nitrogruppen
bis 0,4 Volt, daran anschliefend konjugierte Doppelbindungen
bis 0,7 Volt, dann Imide und Ketone bis 1,3 Volt, Aldehyde
und Ketosen bis 1,8 und Amine bis 1,9 Volt. Es ist selbstverstind-
lich, daf} in einem Spannungsbereich von 2 Volt, wie er bei polaro-
graphischen Analysen meist zur Verfiigung steht, nicht eine
beliebige Zahl von beliebigen Substanzen angezeigt werden kann.
Nimmt man den durchschnittlichen Raumbedarf einer Strom-
stufe mit 0,2 Volt an, so koénnten hoéchstens 10 Bestandteile
des Elektrolyten gleichzeitig erfalit werden, unter der Voraus-
setzung, dafl ihre Halbwellenpotentiale jeweils um 0,2 Volt von
der vorhergehenden und der néchstanschlieBenden Welle entfernt
sind ; so giinstige Verhéltnisse werden aber bei einem praktischen
Analysenansatz kaum jemals vorkommen. Liegen die Halb-
wellenpotentiale zweier zu bestimmender Substanzen zu enge
beisammen, so lassen sie sich natiirlich nicht nebeneinander be-
stimmen, auch wenn der iibrige Spannungsbereich der polaro-
graphischen Kurve Raum fiir mehrere Wellen bietet. Wie schon
mehrfach erwiahnt, wird man in solchen Féllen durch Anwendung
geeigneter Grundlésungen eine polarographische Trennung zu
erreichen suchen oder eine regelrechte chemische Gruppentren-
nung vor die eigentlichen polarographischen Bestimmungen
vorschalten miissen.

Von jeder Grundlésung, mit welcher ein Polarographiker ar-
beitet, wird er die Halbwellenpotentiale derjenigen Stoffe be-
stimmen, welche bei seinen analytischen Arbeiten vorzukommen
pflegen. Diese Halbwellenpotentiale werden im MafBstab des
Polarogramms auf Millimeterpapier oder auf Zellophanstreifen,
ahnlich wie die Linien eines Spektrums aufgetragen; die so ent-
standenen MeBstreifen nennen wir die Leitern der Grundlésungen.
In der qualitativen Polarographie legt man diese Leitern auf die
Abszisse des erhaltenen Polarogramms auf, um festzustellen,
mit welchen Strichen der Leitern die Halbwellenabstinde der
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Stromstufen iibereinstimmen, und kann so die Art der in der
Losung vorhandenen Stoffe erkennen.

Ruhepotential und Endanstieg wurden bereits mehrfach
als die Begrenzung der polarographischen Kurve erwihnt. Ob-
wohl die Grundlsung prinzipiell den polarographischen Cha-
rakter des ganzen Analysenansatzes bedingen soll, geniigt es nicht,
die Leitern auf den Kurvenbeginn zu beziehen und so das Halb-
wellenpotential als Abstand vom Ruhepotential zu definieren.
Dieses kann ndmlich mitunter auch durch kleine Mengen von
Anionen, welche mit der Probe in die Grundlésung kommen,
beeinflult werden, z.B. durch Stannitionen. Der Abstand
der einzelnen Halbwellenpotentiale voneinander ist aber konstant ;
um eine Bezugslinie zu erhalten, nimmt man die einzelnen Halb-
wellenpotentiale in Losungen auf, welche alle eine Welle gemein-

sam enthalten. So wurden die Leitern

Grandfisung der Grundlssung C (Abb. 15) auf das

it Gelatine Halbwellen'potent.ial ('les Kupfers be-

| zogen; bei qualitativen Analysen

Cu MCoZn M wird man also dem Analysenansatz
it Tylose  €BWAS Kupfer zusetzen, falls dieses

nicht schon an und fiir sich in der

lu NiCo Zn Mn Probe vorhanden ist, und so ohne
Abb. 15. Halbwellenleitern zur  Derucksichtigung des Ruhe})otentlals
qualitativen Analyse. sichere Aussagen treffen kénnen. Ist

die Gruppe Ni, Co, Zn nur mit
einem Metall vertreten, so kann dieses auf Grund des Halb-
wellenpotentials ohne weiteres identifiziert werden, obwohl die
einzelnen Potentiale ziemlich eng zusammenliegen. Eine gleich-
zeitige Bestimmung der drei Metalle in Grundlésung C ist jedoch
nicht moglich, man wird vielmehr die gleiche Probe auBerdem
noch in einer Grundlésung von Ammonoxalat (5) aufnehmen,
in welcher nur das Zink erscheint, und in Kaliumzyanid (48),
in welchem XKobalt und Nickel voneinander unterschieden
werden?.

Ein Ion, dessen Reduktion sich infolge seiner Unfihigkeit
zur Komplexbildung besonders gut als Bezugswelle fiir Leitern
und qualitative Analysen eignet, ist das einwertige Thallium,
dessen Halbwellenpotential mit 0,49 Volt in sauren, alkalischen
und zyankalischen Losungen gleich ist; auBerdem ist auch die
Lage der Thallowelle im ersten Teil der polarographischen Kurve
giinstig, so daBl eine gesittigte Losung von Thallochlorid als

1 Vgl. die Versuche 23 u. 24 auf S.75f.
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Indikator fiir den Polarographiker wohl ebenso wichtig ist wie
eine Phenolphthaleinlésung.

Die wesentlichste Voraussetzung fiir eine einwandfreie quali-
tative Analyse mit dem Polarographen ist die genaue Kontrolle
der Walzenspannung durch das Voltmeter. Betrigt die Walzen-
spannung statt 4 nur 3,9 Volt, so wiirde man z. B. in der Grund-
lésung C das Kobalt fiir Zink ansehen miissen. Eine weitere
Forderung ist die nach mdoglichst verdiinnten Probeansétzen; bei
hohen Stromstirken und kleiner Tropfgeschwindigkeit wird die
Tropfelektrode aus einer Quecksilberkathode zu einer Amalgam-
elektrode und die Reduktionspotentiale, welche natiirlich von der
chemischen Natur der Elektrode abhingen miissen, erfahren
kleine Anderungen!. Als Faustregel kann gelten, daB qualitative
Analysen unsicher werden kénnen, wenn sie mit kleineren Gal-
vanometerempfindlichkeiten als 1/,o, aufgenommen werden.

Eine Polarographierung mit sehr kleinen Galvanometer-
empfindlichkeiten iiber den Endanstieg hinaus ist nicht nur
sinnlos, sondern auch schidlich fiir die Kapillare, da das Queck-
silber trotz des Abtropfens bis weit in den Kanal hinein amalga-
miert und der Tropfenfall so unreproduzierbar wird. Ebenso ist
es unmoglich, in sauren Losungen noch iiber den Wasserstoff-
anstieg hinaus zu polarographieren; die Kurven sind nach der
Wasserstoffwelle vollig unregelmiBig und gestort, weil sich die
Tropfenoberfliche mit Wasserstoff belidt und die wirksame
Kathodenoberfliche in unreproduzierbarer Weise verringert
wird.

3. Die quantitative Koordinate.

a) Definition der Wellenhohe. Ebenso wie die Technik der
qualitativen Polarographie bewufit auf die absolute Bestimmung
von Potentialwerten verzichtet und lediglich nach Eineichung
mit bekannten Losungen durch Leiternvergleiche ihre Aussagen
trifft, bestimmt man auch bei quantitativen Analysen nicht etwa
die tatsichliche GroBe des flieBenden Stromes oder die Menge
der in der Zeiteinheit abreagierenden Substanz, sondern man
schlieBt aus den bei bekannten Konzentrationen auftretenden
Wellenhéhen auf die Wellenhéhe unbekannter Konzentrationen.

Die Definition der Wellenhohen ist an sich nicht einfach, da
eine polarographische Treppenkurve nicht aus scharfgewinkelten
Stufen, sondern aus runden, S-férmigen Stromanstiegen besteht
und der endgiiltige konzentrationsproportionale und konstante

1 Vgl. den Versuch 16 auf S. 69.
Hohn, Analysen.
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Diffusionsstrom oft durch den Beginn der nichsten Welle iiber-
lagert wird. Man hat vorgeschlagen, die Wellenhohe als den
Abstand der Beriihrungspunkte zweier 45°-Tangenten, welche
an den Beginn und das Ende des Anstieges gelegt werden, fest-
zusetzen [HEYROVSKY (12)]; durch mathematische Analyse findet
man, daBl eine polarographische Welle ihre gréfite Kriimmung
im Beriithrungspunkt mit einer unter 35° 16’ ang>legten Tangente
besitzt, so daf auch solche Tangenten zur Definition der Wellen-
h6éhe verwendet werden [SEMERANO (6)]. Tatsichlich ist die
Art, nach der die Ausmessung der Wellenhohe erfolgt, fiir das
Analysenresultat unerheblich; es muf lediglich gefordert werden,
daB alle Analysenpolarogramme in der gleichen Manier ausgemes-
sen werden wie die Eichaufnahmen, auf welche sie bezogen werden.

Je nach der Kurvengestalt wird man zwischen drei Ausme(-
moglichkeiten zu wihlen haben: der eben beschriebenen 7Tan-
gentenmethode (Antimon in Grundlosung E, Abb. 31), der Schniit-
punkismethode (Zink in Grundlésung D, Abb. 16) und der Methode
der wvollen Ausmessung (Kadmium in Grundlésung A, Abb. 24).
Die letzte Methode besteht darin, daB vor und nach der Strom-
stufe durch die waagerechten Kurventeile eine Linie gelegt wird,
und zwar durch die Mitte der Oszillationen; sie eignet sich nur
fiir schon ausgebildete Wellen in nicht zu verdiinnten Losungen.
Die Schnittpunktsmethode ist sehr allgemein anwendbar und
besteht darin, daB lings der Oszillationenmitte durch die geraden
(aber nicht unbedingt waagerechten) Kurventeile vor und nach der
Welle je eine Linie gelegt wird, ebenso auch durch das steile Mittel-
stiick der Welle. Die beiden Schnittpunkte definieren die Wellen-
hohe.

b) Die Eichkurven. Der Polarograph zeigt, im Gegensatz
zu den althergebrachten elektrolytischen Methoden, nicht ab-
solute Mengen, sondern Konzentrationen an; alle quantitativen
Analysenansiitze miissen darum volumméiBig definiert sein. Der
Polarographiker soll eine Reihe von MeBkolben gleichen Inhalts
(am besten 50 cm?) vorrdtig haben, alle zu analysierenden Lo-
sungen in diesen MeBkolben auf gleiches Volumen bringen und
dann stets 5 cm3 Probe in 20 cm3 Grundl6sung pipettieren. Hat
man auch die Eichungen bei gleichen Volumina ausgefiihrt, so
verhalten sich die Wellenhéhen nicht nur wie die Konzentrationen,
sondern auch wie die absoluten Mengen.

Fiir die Eichung selbst bestehen zwei Moglichkeiten, die
Herstellung von Eichdiagrammen bei Serienbestimmungen und
der Eichzusatz bei Einzelanalysen. Ein FEichdiagramm, z.B.
von Nickel in Grundlésung C, wird ein fiir allemal erhalten,
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wenn man sich mehrere Analysenansitze mit genau bekannter
Nickelmenge (etwa fiinfmal 50 em3, enthaltend 10, 20, 30, 40,
50 mg Nit++ herstellt und die Héhen der Nickelwellen bestimmt,
welche nach Zugabe von 5 cm? Probe in 20 cm? Grundl6sung
auftreten!. Die Konzentrationen der Eichlésungen sind so zu
wihlen, daB} sie den fiir die eigentlichen Analysen zu erwartenden
Nickelmengen entsprechen, die Aufnahmen erfolgen mit solchen
Galvanometerempfindlichkeiten, daBl moglichst grofle Strom-
stufen erhalten werden. Man trigt die auf die héchste angewendete
Empfindlichkeit umgerechneten Wellenhohen auf Millimeter-
papier gegen die bekannten Nickelmengen auf und wird meist
feststellen, daf alle MeBpunkte auf einer Geraden liegen, welche
etwas vor dem Nullpunkt im Abstand a die Mengenkoordinate
schneidet ; dies bedeutet, dafl zur genauen Konzentrationspropor-
tionalitit der Wellenhéhen noch ein kleines konstantes Korrektur-
glied erforderlich ist, also daf sich die gesuchte Menge x aus der
Wellenhohe % berechnen 1ifit nach
dx
xr= d_}i -h +a.

Praktisch wird man einfach die gesuchten Nickelmengen jedesmal
aus dem Eichdiagramm ablesen. Diese Methode stellt mit einem
durchschnittlichen Fehler von + 1% des zu bestimmenden
Wertes die weitaus genaueste quantitative Analysenart dar.
Im Anhang befindet sich als Beispiel ein Eichdiagramm fiir die
quantitative Analyse des Messings auf Cu, Zn, Ni, Pb und Fe.

Bei Einzelanalysen wiirde sich die Anfertigung von Eich-
diagrammen nicht lohnen; man nimmt vielmehr zundchst die zu
analysierende Welle in der Probelésung mit geeigneter Empfind-
lichkeit auf, setzt dazu ein bekanntes Volumen einer Losung,
welche die zu bestimmende Substanz in bekannter Menge enthilt,
polarographiert nochmals und berechnet aus den beiden Wellen-
hohen die in der urspriinglichen Losung vorhandene Menge nach
der leicht abzuleitenden Formel
A -m-com - comy - comy - Wy
771000 - cemy - (W - comy — W - comy)
Dabei bedeuten:

A das Atom- bzw. Molekulargewicht des gesuchten Stoffes,

m die Molaritit der zugesetzten Eichlésung,
cem; das Volumen der urspriinglichen Losung,

x

1 Schaltet man den Polarographen in die serienmiBige industrielle
Betriebskontrolle ein, so kann man auf die erwédhnten Eichlosungen natiir-
lich verzichten und gewinnt die Eichaufnahmen einfach dadurch, da man
einige der iiblichen Analysen polarographisch wiederholt.

4*
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comy. das zugesetzte Volumen der Eichlésung,
cem, das endgiiltige Gesamtvolumen,
W, die urspriingliche Wellenhéhe,
W, die endgiiltige Wellenhdhe,
x die gesuchte, in der Probe enthaltene Menge in Grammen.

Diese Methode des Eichzusatzes arbeitet mit einem durchschnitt-
lichen Fehler von 3%. Als Beispiel ist in Abb. 16 eine Zink-
bestimmung angefithrt; in einer Grundlésung von n/2 Li,SO,
und 5% Leim waren neben Cu, T1 und Mn noch 5,4 mg Zn vorhan-
den; gefunden wurden 5,27 mg. Nur fir Mikroanalysen zu

Abb. 16. Bestimmung von Zink durch Eichzusatz.
a Probe und Grundlosung, b dieselbe Losung nach Eichzusatz.

empfehlen ist die Analyse ohne Eichungen (12). Man geht dabei
von der Voraussetzung aus, daB die Wanderungsgeschwindig-
keiten aller einfacher Kationen mit Ausnahme des Wasserstoffs
ungefiihr gleich ist und bestimmt ein fiir allemal lediglich die
Wellenhohe eines einzigen, beliebigen, in bekannter Konzen-
tration vorhandenen Kations. Man erhilt mit einer bestimmten
Kapillare z.B. in einer Losung von der Bleikonzentration 103
mit der Empfindlichkeit 1/;, eine 98 mm hohe Welle; bei voller
Galvanometerempfindlichkeit wire sie also 980 mm und eine
Wellenhohe von 1mm entspriche einer Konzentration von
1,24 - 10—6. Alle analytisch erhaltenen Wellenhéhen kénnen auf
volle Galvanometerempfindlichkeit umgerechnet werden und



Die quantitative Koordinate. 53

liefern, mit 1,24 - 10~ ¢ multipliziert, die ungefihre Konzentration
des Analysenansatzes. Diese Methode versagt in komplexbildenden
Grundlésungen und unnormalen Analysenansitzen und ist infolge
ihrer Fehlergrenze von mindestens 4 4% nur mehr fiir ndhrungs-
weise Analysen zu gebrauchen.

¢) Die gleichzeitige Bestimmung mehrerer Losungsbestandteile.
Aus dem bisher Gesagten hat sich ergeben, dafl die Bestimmung
mehrerer Komponenten einer Probe entweder in einer einzigen
polarographischen Grundlosung als Mehrwellenaufnahme oder in
mehreren geeigneten Grundlésungen in Einwellenaufnahmen er-
folgen muBl. Als Bedingung fiir die Moglichkeit der Mehrwellen-
aufnahme wurde bereits die Forderung erwihnt, dafl der Raum-
bedarf jeder einzelnen Welle befriedigt sein mufB; dieser hingt
sowohl von der Grundlésung wie von der Art und Konzentration
des zu bestimmenden Stoffes ab und betrigt 80...400 mV,
so daB auch eine gleiche Differenz der Halbwellenpotentiale
notig ist (vgl. das Diagramm der Reduktionspotentiale). AuBer-
dem spielt mitunter aber auch das Mengenverhiltnis eine Rolle;
werden die in kleinerer Menge vorhandenen Substanzen vor
den Hauptmengen reduziert, so kann man die Lésung zweimal
polarographieren, die Spuren mit grofer und die Hauptmengen
mit kleiner Empfindlichkeit. Im ersten Falle sind die Spuren
gut ausmefBbar und die Hauptmengen treten nur als Endanstieg
in Erscheinungl, im zweiten Falle werden die Hauptmengen be-
stimmt und die Spuren sind nicht oder nur schlecht zu erkennen.
Das Mengenverhéltnis ist in solchen Fillen gleichgiiltig.

Anders ist es, wenn die Spuren nach den Hauptmengen redu-
ziert werden; da der polarographisch aufgezeichnete Strom bei
jeder Spannung die Summe aller bisher aufgetretenen Strom-
stufen ist, konnen unedlere Spuren nicht mehr mit beliebig groBer
Empfindlichkeit aufgenommen werden, da bei ihrem Reduktions-
potential der flieBende Strom der edleren Hauptmengen wegen
schon zu groB ist. Durch Verschieben des Polarographen auf
seinen Schienen nach rechts kann man wohl noch gute Aufnahmen
von Losungen erzielen, bei welchem die edlere Hauptmenge den
zu bestimmenden unedleren Losungsbestandteil bis um das
dreiBigfache iibertrifft, doch wird die Genauigkeit der Bestim-

1 Liegen die Hauptmengen in besonders hoher Konzentration vor,
so macht sich der Endanstieg schon viel friiher als Anlaufstrom bemerkbar,
besonders wenn mit hohen Galvanometerempfindlichkeiten gearbeitet
werden muB; man erhilt einen sehr flachen, kontinuierlichen Stromanstieg,
dem polarographische Stromstufen sozusagen iiberlagert sind. Fiir die
Wellenvermessung kommt hier nur die Schnittpunktsmethode in Betracht.
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mung kleiner als sonst sein, da man Wellenhéhen iiber 1 em nicht
erzielen kann. Der perspektivische Fehler durch den schrig-
einfallenden Lichtstrahl und der bei so groBen Ausschligen
mogliche rein galvanometrische Fehler sind infolge der kleinen Wel-
lenhohe im GroBen und Ganzen zu vernachlissigen.

Besser als diese Aufnahmen bei seitlich verschobenem Polaro-
graphen ist die Verwendung eines Kompensators (vgl. S.20);
dann kann man kleine, nach gréferen Wellen kommende Strom-
stufen mit fast beliebig groBen Empfindlichkeiten aufnehmen,
da ja der den Hauptwellen entsprechende Strom abkompensiert
wird. Allerdings ist die Kompensation nur dann moglich, wenn der
zur Hauptwelle gehorende Diffusionsstrom sehr gleichméBig ist,
was nicht immer zutrifft; auch hat man mit groBen Oszillationen
zu rechnen, die dem unterdriickten Diffusionsstrom entsprechen
und natiirlich nicht mitkompensiert werden. Handelt es sich
um die Bestimmung sehr kleiner Spuren neben edleren Haupt-
mengen, so wird man am besten eine chemische Vortrennung
vor der eigentlichen polarographischen Bestimmung ausfiihren,
wobei es aber nicht auf eine vollige Trennung, sondern nur auf
eine Angleichung der Konzentrationen ankommt. So wird man
zur Bestimmung kleiner Mengen Blei in Kupfer das Blei mit
Ammonkarbonat ausfillen und abfiltrieren, dann aber ohne aus-
zuwaschen und ohne Riicksicht auf evtl. mitgerissenes Kupfer
sofort vom Filter weg wieder auflésen, da kleine Kupferkonzen-
trationen wohl in der Kurve angezeigt werden, die Bleiwelle
aber nun mit geeignet groer Empfindlichkeit aufgenommen wer-
den kann und eine Koinzidenz der beiden Wellen nicht besteht.

Hat man keine Moglichkeit zur Mehrwellenaufnahme, so
miissen geeignete Grundlosungen gesucht werden, welche Ein-
wellenaufnahmen ohne vorherige chemische Trennung gestatten;
ist auch dies nicht moglich, so muf die Analysenprobe in ihre
Komponenten oder in Komponentengruppen geschieden werden.
Im allgemeinen wird man mit dem iiblichen Gang auskommen;
in der Literatur ist beschrieben die gleichzeitige Bestimmung

von Cu, Bi, Pb, Cd in der Kupfergruppe [Hg muf} fehlen (60)],
von Fe, Al, Cr in der Eisengruppe [dreiwertige Metalle (61)],
von Co, Ni, Zn, Mn in der Eisengruppe (zweiwertige Metalle (61)],
von Ca, Sr, Ba in der Erdalkaligruppe [Mg mufl fehlen (53)].

Dennoch ist der Schwefelwasserstoffgang nur als vorldufiger Be-
helf anzusprechen, da die gleiche gruppenméifiige Zusammen-
fassung, wie erwihnt, im Polarogramm wiederkehrt, die Metalle
jeder Gruppe also untereinander recht ahnliche Reduktions-
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potentiale haben und eng zusammenliegen. Wiinschenswert wire
der Versuch, chemische Trennungen zu finden, durch welche
Metalle mit moglichst verschiedenen Halbwellenpotentialen in
Gruppen zusammengefaflt werden.

4. Einige Versuche zur Einfiihrung in die Analysentechnik.

Aus dem bisher Gesagten ergab sich, dall der Polarographie
wie jeder anderen analytischen Methode in der Anwendung
bestimmte Grenzen gesetzt sind und es ist Aufgabe der jeweiligen
Arbeitsvorschriften, das analytische Problem den polarographi-
schen Forderungen anzupassen. Im folgenden soll zur Einiibung
eine kurze Ubersicht iiber die Grundsitze gegeben werden, nach
welchen derartige Vorschriften aufzustellen sind.

Wenn dabei hauptsichlich von Komplikationen die Rede
sein wird, so diirfen die Schwierigkeiten der Polarographie nicht
iberschitzt werden. Die Methode ist leicht erlernbar; jede
ungeilibte Kraft kann mit den richtigen Grundlosungen sicher
analysieren, die Ausarbeitung der Vorschriften wird jedoch
dem geschulten Chemiker iiberlassen bleiben miissen.

Durch die Nacharbeitung der angegebenen charakteristi-
schen Versuche erwirbt man sich rasch das notige Verstindnis
fir den polarographischen ProzeB, um selbstindig chemisch-
polarographische Entwicklungsarbeit leisten zu kénnen.

Als erster Grundsatz hat zu gelten, daf die 2u bestimmenden
Stoffe in einer den Strom leitenden Losung vorliegen, an die Oberfliche
der Tropfelektrode gelangen kinnen wund reduzierbar sein maiissen,
ob es sich nun um die Bestimmung von Ionen, undissoziierten
organischen Substanzen oder gelsten Gasmolekiilen handelt.
In der Regel ist die Tropfelektrode, deren elektrochemischer
Umsatz in der polarographischen Kurve registriert wird, als
Kathode geschaltet, also zeigt der Polarograph zunichst nur
Kationen an; durch geeignete Grundlésungen kénnen aber auch
Anionen zur Kathode gefithrt werden und durch die molekulare
Wirmebewegung in der Losung wandern auch elektrisch neutrale
Molekiile an die Kathodenoberfliche. Der Polarograph unter-
scheidet zwischen echten Ionenlésungen und scheinbaren Lo-
sungen, in welchen etwa durch Hydrolyse Kolloide gebildet
und so der Registrierung entzogen werden. Dies ist fiir die polaro-
graphische Spurensuche wichtig: so gelingt es in sauren Losungen
wohl, Blei oder Kadmium in einer Konzentration von 5- 10" n
noch nachzuweisen, wahrend in neutraler Losung infolge Hydro-
lyse die Wellen bereits bei 10—°...10~¢ verschwinden.
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Versuch 1: Etwa 10 mg Manganosalz und 0,3 g Ammonchlorid werden
in 10 ccm Wasser gelost, mit 2 ccm konzentriertem Ammoniak und 1 cem
einprozentiger Gelatinelosung versetzt und mit Empfindlichkeit 1/100 offen
an der Luft im Spannungsbereich 1,4—1,8 Volt polarographiert. Alle
Viertelstunden wird die Lésung neu aufgenommen; schon lange, bevor
eine Abscheidung von Braunstein bemerkbar wird, vermindert sich die
Wellenhshe allmihlich, da die Hydrolyse des Salzes unter dem Einflufl
des Luftsauerstoffes langsam fortschreitet. Eine verlaflliche Mangan-
bestimmung in ammoniakalischer Grundlésung ist aber bei Gegenwart
eines groBen Uberschusses von Ammonsalz durchaus méglich, da die
Braunsteinbildung im sehr schwach alkalischen Medium nur mehr &uBerst
langsam vor sich geht. Diesem Umstand trigt die Zusammensetzung der
Grundlésung C Rechnung.

Abb. 17. Lésung mitlangsamer Reaktion. Eine manganhaltige Losung von Ammoniak
und Ammonchlorid in Abstinden von je 15 Minuten aufgenommen. Empfindlichkeit
1/100, MeBspannung 1,4—1,8 Volt.

Die Bestimmung von Anionen, welche im elektrischen Felde
von der Kathode fortwandern miissen, ist durch einen Kunstgriff
moglich gemacht. In Losungen mehrwertiger Kationen, wie Al,
Th, La, bleibt ein Teil der Anionen, z. B. Nitrat, undissoziiert
mit dem Kation verbunden, so dafl positive Ionen von der Art
LaNQ,** unter dem EinfluB des elektrischen Feldes zur Kathode
wandern und den Nitratrest mit sich fiithren. Damit ein Anion
auf diesem Wege polarographisch bestimmbar ist, mufl es aber
auch reduzierbar sein.

Versuch 2: Grundlésung G wird mit Empfindlichkeit 1'200 von Null ab
aufgenommen, dann einige Kornchen Natriumchlorid zugesetzt und noch-

mals polarographiert. Die Kurve hat sich nicht verindert, da das Chlorion
nicht reduziert werden kann. Nun werden einige Kérnchen Natrium-
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nitrat zugegeben; es tritt eine Nitratwelle bei 1,6 Volt auf. SchlieBlich
wird Grundlésung A, eine reine einnormale Natriumnitratlosung, unter den
gleichen Bedingungen polarographiert; die Nitratwelle bleibt aus, da keine
hoherwertigen Kationen in der Losung vorhanden sind.

Neutrale Molekiile liefern ebensolche Wellen wie Ionen, sofern
sie nur elektrochemisch reduzierbar sind; dies gilt sowohl fiir
organische Verbindungen (z.B. Azetaldehyd, Azobenzol) wie
auch fiir anorganische Gase (z. B. Stickoxyd, Schwefeldioxyd).
Besonders wichtig ist hier das Sauerstoffmolekiil, welches infolge
der Loslichkeit von Luft in Wasser in den meisten Elektrolyten

Abb. 18. Anionenreduktion. Die Nitratwelle tritt nur bei Anwesenheit mehrwertiger
Kationen auf. ¢ Grundlésung G + Nitrat, b Grundlésung G -+ Chlorid, ¢ Grundlésung G
ohne Zusatz, d Grundlosung A, Empfindlichkeit 1/100, MeBspannung von 0—2,0 Volt.

vorhanden ist, und zwar in der verhaltnisméfBig groBen Konzen-
tration von etwa 107 % normal. Der Sauerstoff hat einen be-
deutenden EinfluBl auf die polarographischen Kurven; zunichst
liefert er schon bei mittleren Galvanometerempfindlichkeiten
zwei deutliche Wellen, welche durch ihre flachen Anstiege leicht
von JTonenwellen zu unterscheiden sind; weiter bildet sich in ver-
diinnten Ionenlésungen, bei Abwesenheit eines Stabilisierungs-
kolloids, ein hohes Strommaximum iiber der ersten Welle aus
und endlich werden die Oszillationen in der polarographischen
Kurve um so ausgeprigter, je grofer bei sonst gleichbleibenden
Bedingungen der Sauerstoffgehalt der Ldsungen ist.

Versuch 3: Man bereitet sich eine 1/;, normale Lsung von Kochsalz



58 Technik der polarographischen Analyse.

und polarographiert 10 cm? mit der Empfindlichkeit 1/50; die beiden Sauer-
stoffwellen und das Maximum geben der Kurve ihre Gestalt. Nun setzt
man 1cm?® einer 1proz. Tyloselosung als Beruhigungskolloid zu, wo-

Abb. 19. Sauerstoffwellen. @ ohne Stabilisierungskolloid, & mit
Stabilisierungskolloid.

durch das Maximum verschwindet. Die Sauerstoffanstiege bleiben aber,
wenn auch etwas verkleinert, bestehen.

Versuch 4: Die urspriingliche Kochsalzlosung, welche keine Tylose
enthalt, wird 1: 100 verdiinnt; das Maximum hat sich um ein Vielfaches

Abb. 20. Gestaltund Hohe eines Sauerstoffmaximums als Funktion der Fremdionenkon-
zentration. @ das Maximum in !/,000 normalem Natriumchlorid, b dasselbe Maximum in
1/, normalem Natriumchlorid. Empfindlichkeit 1/100, MeBspannung von 0—2,0 Volt.
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vergroBert, da die Maximahohe eine Funktion der Gesamtionenkonzentration
ist und mit steigender Konzentration abnimmt. In der Adsorptionsanalyse
werden darum luftgesittigte, nur 1/1000 normale Lésungen verwendet.

Versuch 5: 1cm?® der mit Tylose versetzten Losung aus Versuch 3
wird in eines der kleinen, verschlieBbaren ElektrolysiergefiBle gebracht
und reiner Wasserstoff 10 Minuten lang durchgeleitet; die Sauerstoff-
wellen sind verschwunden. Nun wird ein Sauerstoffstrom durch die Lo-
sungen geschickt und nochmals aufgenommen. Die Wellen sind fiinfmal
hoher geworden als in der luftgesittigten Losung.

Die Dauer des Gasdurchleitens hingt aufler von der Art der
Losung auch stark von ihrer Menge ab; so geniigen bei Volumina
unter 1 cm?® wenige Minuten, wahrend fiir grolere Ansitze oft
mehrere Stunden lang Wasserstoff durch die Losungen geschickt

Abb. 21. Geeignete und ungeeignete Grundlosung. e die Nickelwelle in neutraler
tylosehaltiger Losung, b Nickel in ammoniakalischer tylosehaltiger Losung.
Empfindlichkeit 1/20v0, MeBspannung von 0 ab.

werden muB, bis die letzten Sauerstoffreste verschwunden sind.
Darum wird man fiir Analysen in Abwesenheit von Sauerstoff
stets moglichst kleine Ansitze verwenden.

Weiter muB gefordert werden, daf} das zu bestimmende Metall
in definierter Form, also wicht in mehreren Ionenarten vorhanden ist.
Bei Ionen, welche zu Komplexbildungen neigen, wie Chrom oder
Kobalt, erscheint in der polarographischen Kurve oft nicht
ein einziger Stromanstieg, sondern mehrere ineinander verflieBende
Wellen, welche einen groBen Platzbedarf haben und die quali-
tative Deutung der Kurve unméglich machen kénnen. Offen-
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kundig riihrt dies davon her, dafl mehrere Ionenarten mit &hn-
lichen Reduktionspotentialen in der Losung vorhanden sind.
Es kommt auch vor, da sich das Stabilisierungskolloid nicht
indifferent gegen das zu bestimmende Metallion verhilt und
dadurch eine ungiinstige Wellenform entsteht. Also ergibt sich
die Forderung, von Fall zu Fall durch Zusatz geeigneter Anionen
in nicht zu kleiner Konzentration den Ionentyp festzulegen und
das verwendete Schutzkolloid auf seine Indifferenz zu priifen.

Versuch 6: Zu 10 cm?® einer Grundlésung von !/;, normalem Kochsalz,
die.19/,, Tylose enthilt, wird !/, cm?® einer !/, molaren Losung eines Nickel-

Abb. 22. Geeignete und ungeeignete Grundlésung. e die
Kupferwelle in tylosehaltiger ammoniakalischer
Grundlésung, b die Kupferwelle in ammoniakalischer
gelatinehaltiger Grundlosung. Empfindlichkeit 1/200,
MeBspannung von 0—1,0 Volt.

Abb. 23. Verbesserung der Wellengestalt. a Bleiwelle
in tylosehaltiger neutraler Grundlosung, b dieselbe
‘Welle nach Zusatz von viel Ammonchlorid.
Empfindlichkeit 1/200, MeBspannung von 0—1,1 Volt.

salzes gegeben und mit
Empfindlichkeit 1/200 von
0 ab aufgenommen; die
Welle ist zweigeteilt, zeigt
ein kleines Maximum und

‘nimmt viel Platz im Po-

larogramm ein. Wird je-
doch die gleiche Losung
zwecks Komplexbildung
mit 2 cm® konzentriertem
Ammoniak und etwas Am-
monchlorid versetzt, so
nimmt die Nickelwelle
eine regelmifige, eindeu-
tige Gestalt an.

Versuch 7: Zu 20 cm?
einer Losung von 10% Am-
monchlorid in 2normalem
Ammoniak werden etwa
40 mg Kupfersalz gegeben.
Die Losung wird in zwei
gleiche Teile geteilt, der
eine mit 1 cm? lproz. Ty-
loselosung, der andere mit
1 cm? lIproz. Gelatinels-
sung versetzt. Die erste
Losung liefert eine schone,
eindeutige = Kupferstufe,
wihrend die leimhaltige
Losung eine zweiteilige,
nicht auswertbare Welle
ergibt. In neutralen oder
schwachsauren Lésungen
stort die Gelatine die
Kupferwelle jedoch inkei-
ner Weise.

Versuch 8: Zu 10 cm?
einer 1!/;, normalen Li-
thiumchloridlésung wird
1/y em® 1/;, molarer Blei-
nitratlosung und 1 em?®
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lproz. Tylose zugegeben. Die Bleistufe zeigt einen zdgernden Anstieg
und ein kleines Maximum. Nun 16st man -2 g Ammonehlorid im Analysen-
ansatz auf und polarographiert nochmals; die Bleiwelle ist nun eine ein-
fache, schone Stufe geworden, wohl weil das Ammonchlorid das Bleiion
vom Tylosemolekiil abdrangt. Man beachte die Verkleinerung der Wellen-
hohe, die auf Aktivitatsverminderung beruht.

Dem Raumbedarf der einzelnen polarographischen Stromstufen
muf3 Rechnung getragen, Wellenkoinzidanzen vermieden werden.
Ein prinzipieller Vorzug der polarographischen Analyse besteht
darin, daf sich mehrere Losungsbestandteile ohne Trennungs-
operation durch eine einzige Kurve erfassen lassen, und zwar
unter Umstédnden bis zu acht verschiedene Metalle, sofern die
Reduktionspotentiale geniigend verschieden sind. Ebenso wie
das Prisma die verschiedenen Lichtarten trennt und so den
gleichzeitigen Nachweis mehrerer Atomarten gestattet, so fichert
auch die Potentiometerwalze des Polarographen die Reduktions-
energien verschiedener reduzierbarer Substanzen auseinander
und ersetzt die chemische Trennung vollwertig und unter auBer-
ordentlichem Zeitgewinn durch eine energetische. Ebenso wie
im Spektrum jede Linie ihren bestimmten charakteristischen
Platz hat, so ist dies auch mit den einzelnen Stromstufen im
Polarogramm. Ein Unterschied besteht nun aber darin, dal eine
solche Stromstufe einen gewissen Platzbedarf hat, der sich daraus
erklart, dal der Stromanstieg selbst ebenfalls eine Spannungs-
funktion ist' und nicht senkrecht erfolgt, sondern je nach der
Konzentration und Galvanometerempfindlichkeit mit verschie-
dener Steilheit. Eine Welle von bestimmter Hohe kann entweder
bei kleiner Konzentration und grofler Galvanometerempfindlich-
keit aufgenommen werden, dann besitzt sie groBle Steilheit, oder
bei groBer Konzentration und kleiner Galvanometerempfindlichkeit,
dann verlduft sie flach und hat gréB8eren Raumbedarf. Der Ein-
fluB solcher Konzentrations-Empfindlichkeitséinderungen &uBert
sich darin, daB sich die Welle gleichsam um ihren Mittelpunkt
dreht (Halbwellenpotential, Abb. 33).

Versuch 9: Man bereitet sich eine Losung von 18,3 g Kadmiumechlorid

1 Man erhilt die Abhéngigkeit des Stromes 72 von dem Potential E aus
der bekannten NERNSTschen Potentialformel, wenn man beriicksichtigt,
daB die Konzentration des abgeschiedenen Metalls im Kathodentropfen
dem flieBenden Strom gerade proportional ist. Es ergibt sich nach Sub-

stitution und Umformung
—nFE

i=k-c-e RT ,
Wobei k ein Proportionalititsfaktor, ¢ die Konzentration der zu reduzie-
renden Metallionen in der Losung, n ihre Wertigkeit und F' ein Faraday
ist (12).
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in 100 cm® destilliertem Wasser und aus ihr noch je eine weitere Losung
in der Verdiinnung 1:10, 1: 100 und 1:1000. AuBerdem werden in vier
kleine Bechergliser je 10 cm3® Grundldsung A gegeben; man setzt je 1 cm3
der verschiedenen Kadmiumlésungen zu und polarographiert von 0 bis
1,6 Volt mit solchen Empfindlichkeiten, daB die Wellen ungefihr gleiche
Hohe erhalten (1/7500, 1/750, 1/100, 1/50). Der verschiedene Raumbedarfist
sehr deutlich zu erkennen; die beiden mit gréBerer Empfindlichkeit aufge-
nommenen Kurven zeigen bereits hohe Sauerstoffwellen, wiahrend in den
beiden ersten Kurven der Sauerstoff noch nicht merkbar ist. Beim Arbeiten

Abb. 24. Raumbedarf polarographischer Stromstufen als Funktion der Konzentration.

@ Kadmiumwelle bei Empfindlichkeit 1/7500, b desgleichen bei Empfindlichkeit 1/750,
¢ desgleichen bei Empfindlichkeit 1/100, ¢ desgleichen bei Empfindlichkeit 1/50.
MeBspannung von 0 ab.

mit groBen Konzentrationen und kleinen Empfindlichkeiten ist also eine
Entfernung des Sauerstoffs auf alle Fille iiberfliissig.

Es muBl gefordert werden, dall zwei Wellen im gleichen Polaro-
gramm so weit auseinanderliegen, dal} sie gegenseitig scharf ab-
gesetzt sind und nicht ineinanderflieBen. Dies ist um so leichter
zu erreichen, je verschiedener die Reduktionspotentiale und je
kleiner bei ungiinstiger Potentiallage der Raumbedarf ist. Auch
Kurvenbeginn und Kurvenende kénnen mit dem Raumbedarf
einer analytisch wichtigen Welle in Kollision kommen; bei spit
angezeigten, d. h. schwer reduzierbaren Substanzen wird man eine
moglichst verdiinnte und mdéglichst schwer reduzierbare Grund-
lésung anwenden [z. B. Li+, (CH,),N*], bei leicht reduzierbaren
eine ebenfalls moglichst verdiinnte Sulfat-, Nitrat- oder Per-
chloratlosung, welche positivere Ruhepotentiale aufweisen.

Versuch 10: Zu 20 cm3 Grundlésung B wird 1 cm?® 1/, normale Zinksalz-
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lésung gegeben und von 1 Volt ab mit Empfindlichkeit 1/200 aufgenommen;
die Zinkwelle ist deutlich vom nachfolgenden Kalianstieg abgesetzt. Nun

Abb. 25. Der Endanstieg. @ Zinkwelle in verdiinnter Lauge, b Zinkwelle
in konzentrierter Lauge. Empfin%lichkeit 1/200, MeBspannung von 0—1,9
olt.

wird ein groBerer UberschuB fester Kalilauge zugesetzt und abermals
aufgenommen. Zink- und Kaliwelle verflieBen ineinander und sind nur
mehr schlecht zu unterscheiden; nimmt man sofort nach Zusatz der Lauge

auf, so beobachtet man,daB
die Zinkwelle hoher gewor-
den ist, da die Temperatur
des Ansatzes durch die Lo-
sungswirme der Lauge be-
trachtlich gestiegen ist. Der
Temperatureinflul mufl bei
quantitativen Arbeiten stets
im Auge behalten werden.

Versuch 11: Zu 20 cm?®
Grundlésung D wird 1 em?
einer schwachsauren?/;,nor-
malen Ferrisulfatlosung ge-
geben und von 0—0,8 Volt
mit Empfindlichkeit 1/20
polarographiert. Man erhélt
sofort den Anstieg der Ei-
senwelle zugleich mit einem
Maximum, und in einigem
Abstand daran anschliefend
die erste Sauerstoffwelle.
Nun fiigt man festes Am-
monchlorid zu und nimmt

Ruhepotential.

MeBspannung von 0—0,8 Volt.

Abb. 26. Unerfiillter Raumbedarf bei zu negativem

@ Eisen in Sulfat-Grundlsung, b desgleichen nach
Zusatz von Chlorid. Empfindlichkeit 1/20,
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unter den gleichen Bedingungen nochmals auf. Das Ruhepotential ist
unter dem EinfluB der Chlorionen negativer geworden und.iibertrifft nun
das Reduktionspotential des Ferriiéns; dieses reagiert infolgedessen mit dem
Elektrodenquecksilber und die Ferriwelle kann nicht oder zum mindesten
nicht mehr vollstindig aufgezeichnet werden. Das Anodenquecksilber be-
deckt sich dabei mit einer Haut von Kalomel entsprechend der Reaktion

2 Hg + 2 FeCl, = Hg,Cl, + 2 FeCl,
und die Kurven zeigen besonders bei hohen Stromstirken die Neigung

zu unregelmiBigen Stérschwankungen, wie sie auch sonst im Falle schlechter
Kontakte aufzutreten pflegen.

Uberraschend ist es, daB sich Ferribestimmungen dennoch
in Losungen ausfiihren lassen, die sehr reich an Chlorionen sind;
so erhilt man nach dem Vermischen saurer, eisenhaltiger Proben
mit Grundlosung P sofort nach Kurvenbeginn quantitativ brauch-
bare Stromanstiege, allerdings nur bei Einhaltung einer be-
stimmten Arbeitsweise. Man beobachtet ndmlich in solchen Fallen,
daB das Galvanometer schon bei der duBleren Spannung Null,
beim Eintauchen der Elektroden, einen Ausschlag liefert, der
entweder wie bei den eigentlichen Stromstufen auf der Matt-
scheibe nach rechts oder manchmal auch nach links hin liegt.
Der Ausschlag kommt dadurch zustande, daBl Kathoden- und
Anodenquecksilber infolge ihres Ruhepotentials so reagieren,
wie wenn die Tropfkathode bereits unter 4&uflerer Spannung stiinde;
es ist klar, daB man diesen Ausschlag bei einer Ferriaufnahme
in die Wellenhohe mit einrechnen mufl. Man verfihrt also so,
daB man zundchst bei abgeschaltetem Elektrolysensystem den
Polarographen in Gang setzt und so eine waagerechte Linie als
Marke fiir die Nullstellung des Galvanometers auf dem Polaro-
gramm aufzeichnet; dann macht man, ohne den Polarographen
seitlich zu verschieben, die Aufnahme der Ferriwelle. Die Wellen-
hohe wird bei der Ausmessung nicht vom mehr oder weniger
zufilligen Kurvenbeginn, sondern von dieser Nullpunktslinie
an bestimmt. Selbstverstindlich bleibt die Konzentrations-
abnahme, welche durch die Reaktion mit der Tropfkathode ein-
tritt, ohne EinfluBl auf das Analysenresultat, da sie viel zu klein
ist, um meBbar zu sein; die groe Anode hingegen kénnte wohl
zu Fehlern fithren. ErfahrungsgemafB 140t sich aber auch hier
eine merkbare Beeinflussung vermeiden, wenn man die Losungen
nicht allzulange mit Quecksilber stehen 1aft, Quecksilber und
Losung nicht miteinander schiittelt oder rithrt und die Bereitung
des Analysenansatzes so vornimmt, dafl man zuerst Probe und
Grundlosung vermischt und dann erst das Anodenquecksilber
vorsichtig zugibt. Will man besonders genau arbeiten, so kann
man Quecksilberanode und Lésung iiberhaupt nach Art der
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Abb. 27 voneinander trennen. Das zur Verwendung kommende
Glasgefal hat einen Durchmesser von 10 cm und eine Héhe von
2 cm3; sein Boden ist mit reinstem Quecksilber bedeckt, dariiber
steht eine Loésung, welche 30% kristallisiertes Natriumsulfat,
19/4o Schwefelsdure und etwas festes Mekurosulfat enthilt; der
durch Schliff in das Gefil einzusetzende Heber! wird mit einer
heiBlen Losung von gesittigtem Natriumsulfat und 2% Agar-Agar
gefiillt. Nach dem Erstarren der Gallerte fiillt man noch etwas
von dieser Losung nach, um den durch das Erkalten bedingten
Volumschwund auszugleichen. Bei Nichtgebrauch der AufBen-
anode taucht man das freie Ende des Hebers in ein Glidschen mit
gesittigtem Kaliumsulfat, damit eine Austrocknung der Gallerte

Abb. 27. AuBenanode.

vermieden wird. Die AuBlenanode hat ein gegeniiber der Kalomel-
elektrode positives Potential und wird darum gerne in denjenigen
Fiallen verwendet, bei welchen ein positiveres Anfangspotential
der polarographischen Kurve gewiinscht wird; will man die
Tropfelektrode auf das gleiche Potential wie die AuBenanode
bringen, so verwendet man den Polungswender oder einen guten
Schiebewiderstand in der durch Abb. 27 gezeigten Schaltung.

Der Raumbedarf einer Welle hangt iibrigens von der Art
des zu bestimmenden Stoffes und damit auch oftmals von der
Grundlésung ab. Der Raumbedarf von z. B. As, O, und H* ist
iibernormal grof}, das Kupfertetraminion hat z.B. den dreifachen
Raumbedarf als das Kupfertraquoion, wie iiberhaupt komplexe
Tonen meist einen gréBeren Raumbedarf haben, als die einfachen
hydratisierten Ionen.

Versuch 12: Je !/, cm? einer !/;, normalen Kupfernitratlésung wird in
je 20 cm® Grundlésung A und Grundlésung C im Bereich von 0—1 Volt
mit Empfindlichkeit 1/200 aufgenommen und der Raumbedarf bestimmt.

! Das innere Ende des Hebers [muB einige Millimeter oberhalb der
Quecksilberoberfliche stehen.

Hohn, Analysen. 5
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Das Polarogramm soll moglichst fres von Fremdwellen sein.
Unter Fremdwellen sollen diejenigen polarographischen Strom-
stufen verstanden werden, welche durch Losungsbestandteile

hervorgerufen werden, die zufillig
im Analysenansatz vorhanden sind,
deren Bestimmung aber kein In-
teresse bietet und deren Platzbedarf
eine Stérung bedeutet. So fillt die
in Versuch 2 gezeigte Nitratwelle in
den Spannungsbereich der Eisen-
gruppe und man wird daher diese
Metalle niemals als Nitrate, sondern
als Chloride oder Sulfate polarogra-
phieren; auch kleine Mengen Nitrat
wiirden Fremdwellen liefern, da ja
Abb. 28. Raumbedarf als Funktion der d,le Elsengruppenmetalle m'ehrwer-
Tonenart. a die Welle des hydratisier-  tig sind und darum den Nitratrest
ten Kugferione, b die Welle det 1 Kathode schaffen.
1/200, MeGspannung von 0—0,4 baw. Die Fremdwellen des Sauer-
’ ' stoffs wurden bereits erwahnt und
in den Versuchen 3—5 studiert. AuBer mittels Durchleiten von
Wasserstoff oder Stickstoff kénnen die Sauerstoffwellen auch durch
Zugabe von Natriumsulfit, welches nach einigem Stehen zu Sulfat
oxydiert wird, oder, falls im alkalischen Medium gearbeitet wird,
durch etwas Mangansalz unterdriickt werden, das in Braunstein
iibergeht und so den Sauerstoff abfingt. Eine andere besonders
hiufig ausgeiibte Moglichkeit besteht darin, den Sauerstoff iiber-
haupt nicht zu entfernen, sondern die Konzentration der zu be-
stimmenden Stoffe viel groBer als die Sauerstoffkonzentration zu
halten, so daB bei den zu verwendenden kleinen Galvanometer-
empfindlichkeiten die Sauerstoffwellen nicht oder fast nicht mehr
zu bemerken sind. Bis zu einer Galvanometerempfindlichkeit
von 1/200 kann fast stets unbedenklich in luftgesittigten Losungen
polarographiert werden. In sehr konzentrierten Ionenlésungen
geht bekanntlich die Loslichkeit des Sauerstoffs fast bis Null
zuriick, so dafl bei vielen Spurenanalysen auch bei hohen Gal-
vanometerempfindlichkeiten ohne Entfernung des Luftsauerstoffs
gearbeitet werden kann.

Versuch 13: Man bereitet sich einige Kubikzentimeter gesattigter rein-
ster Lithiumchloridlsung und polarographiert offen an der Luft mit
der Empfindlichkeit 1/50 von Spannung Null ab. Man vergleiche dieses
Polarogramm mit dem in Versuch 3 erhaltenen; die Kurve ist trotz Ab-

wesenheit eines Stabilisierungskolloides sehr ruhig und die Sauerstof-
wellen ‘nicht mehr wahrnehmbar.
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Bei hohen Galvanometerempfindlichkeiten beobachtet man
ein stindiges Steigen des Lichtzeigers mit steigender Spannung,
so daB z.B. bei halber Galvanometerempfindlichkeit nur bis
etwa 0,8 Volt aufgenommen werden kann, auch fiir den Fall, da3
die polarographierte
Losung bis zu dieser
Spannung gar keine
Stromstufe zeigt. Der
Strom, der auf diese
Weise angezeigt wird
und dem keine Elek-
troabscheidung  zu-
grunde liegt, wird
Kondensatorstrom ge-
nannt, da er durch
statische  Aufladung

der Phasengrenzflache Abb, 29, Verschwinden der Sauerstoffwellen in

. _ konzentrierten Salzlosungen, an/,o Lithiumchloridlésung
Quecksilber - Elektro- ;005 tibte Lithiumehloridlssung, Empfindlichkeit 1/50,
]yt zustande kommt ; MeBspannung von 0—1,6 Volt.

er muf3 ebenfalls als
Fremdwelle aufgefat werden. Sehr kleine Mengen reduzierbarer
Stoffe sind dem Kondensatorstrom nur iiberlagert und infolge-
dessen undeutlich. Der Kondensatorstrom kann nicht auf che-
mischem Wege ausgeschaltet, sondern nur elektrisch kompen-
siert werden, und zwar dadurch, dafl ein etwa gleich grofer,
ebenfalls spannungsabhingiger, dem Kondensatorstrom aber ent-
gegengesetzter Strom durch das Glavanometer geschickt wird.
Man erreicht dies, wie schon auf S. 18f. erwahnt, durch Anschluf3
eines besonderen Kompensationsgerites an den Polarographen.

Versuch 14: Die Losung von Versuch 13 wird mit Empfindlichkeit 1/2
einmal ohne und ein zweites Mal mit Kompensationsgerat (Skalenknopf
auf 1,5) von Spannung Null bis zum Austreten des Lichtzeigers aus der
Skala aufgenommen; die auch im reinsten Lithiumchlorid enthaltenen
spurenweisen Verunreinigungen zeigen sich bei der zweiten Kurve deutlich,
wihrend sie bei der ersten nur schlecht vom Kondensatorstrom zu unter-
scheiden sind. Die Kompensation kann nicht im ganzen Spannungsbereich
vollstandig genau sein, da zwar der Gegenstrom linear mit der Spannung
ansteigt, die Zunahme des Kondensatorstroms aber immer kleiner wird;
infolgedessen erhalten Kurven, welche bei niedrigen Spannungen gut
abkompensiert sind, in ihrem weiteren Verlauf eine fallende Tendenz, so da3
eine ganz bestimmte, in Abb. 30 ersichtliche Ausmessung der Wellenhshe
notig ist.

Eine weitere Fremdwelle wird durch das Wasserstoffion
hervorgerufen. Seine groBe Uberspannung an Quecksilber be-
wirkt zwar, daB die Wasserstoffwelle erst bei verhaltnisméaBig

5%
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hohen Kathodenpotentialen auftritt; der Beginn der Wasserstoff-
abscheidung ist aber eine Funktion des py und bei Abnahme
des pg um eine Einheit riickt dieser Beginn um etwa 100 mV im
Polarogramm nach links. Diese starke Konzentrationsabhingig-
keit kann mit Vorteil zu einer bequemen pg-Bestimmung beniitzt

Abb. 30. Das Polarographieren mit Gegenstrom. a gesittigtes
Lithiumchlorid ohne Gegenstrom aufgenommen, b desgleichen mit
Gegenstrom. Empfindlichkeit 1%, MeBspannung von 0 ab.

werden, falls nicht groBle andere, vor der Wasserstoffwelle auf-
tretende Stromstufen dies unmoglich machen. Solche pg-Mes-
sungen sind also z. B. in Kupfersalzlosungen nicht und in Alu-
miniumsalzlgsungen wohl méglich. Man kann sie im pg-Bereich
von ungefihr 0—6 ausfiihren.

Versuch 15: Man bereitet sich Mischungen aus einnormaler Essig-
siure und einnormalem Natriumazetat im Verhiltnis 1:32, 1:8, 1:2,
2:1, 8:1, 32: 1; diese Losungen haben das pu 6,2; 5,6; 5,0; 4,4; 3,8; 3,2.
Die Kurven werden nicht wie iiblich mit der MeBspannung 4 Volt, sondern
mit einem 2-Volt-Akkumulator polarographiert; dadurch wird das Polaro-
gramm auf die doppelte Lange auseinandergezogen und Spannungsmes-
sungen kénnen mit groBerer Genauigkeit ausgefiihrt werden. Zur Ausschal-
tung der Sauerstoffwellen wird vor der Aufnahme Wasserstoff durch die
Losungen geleitet; um vom Ruhepotential unabhingig zu sein, setzt man
etwas Thalliumlésung zu jedem Ansatz zu (2 Tropfen gesattigter Thallo-
chloridlosung auf 10 cm?® Probe). Die Kurvenaufnahmen erfolgen mit
moglichst groBer Empfindlichkeit. Man legt an die Wasserstoffanstiege
eine Tangente unter 45° und mifBt in Millimetern den Abstand, den der
Beriihrungspunkt der Tangente von der halben Héhe der Thalliumwelle
hat; schlieBlich trigt man diesen Abstand gegen das pm der Losungen
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auf und erhilt so eine kontinuierliche Eichkurve, an welcher man das PH
unbekannter Losungen ohne weiteres ablesen kann (155).

Man erkennt aus den Kurven, dafl die Wasserstoffabscheidung
in sauren Analysenansitzen kaum vor 1 Volt angelegter Spannung
einsetzen kann und dafl darum die Metalle der Kupfer- und Arsen-
gruppe, die ja sdmtlich bei niedrigeren Spannungen abgeschieden
werden, durch die Fremdwelle des Wasserstoffs keine Stérung er-
fahren. In der Eisengruppe spielt das pg aber eine wesentliche
Rolle; einerseits darf die Losung nicht alkalisch reagieren, um Aus-
fallungen zu vermeiden, andererseits darf keine merkbare Wasser-
stoffwelle im Polarogramm auftreten, da sie allein durch ihren gro-

Abb. 31. Katalytische Storwellen bei zu hohen
Probekonzentrationen. @ Antimon in saurer Grundlosung,
b desgleichen bei 10facher Antimonkonzentration.
Empfindlichkeit 1/100 bzw. 1/750, MeBspannung von 0 ab.

Ben Platzbedarf stéren wiirde. Auflerdem besteht aber auch die
Moglichkeit katalytischer Mitabscheidung von Wasserstoff, die unter
Umsténden vollig falsche Analysenresultate vortduschen kann. Es
ist bekannt, daB die hohe Uberspannung des Wasserstoffs an Queck-
silber schon durch geringe Mengen von Fremdmetallen herabgesetzt
wird und dies muf} auch der Fall sein, wenn in sauren Losungen
Kationen in groferer Menge an der Tropfenoberfliche zu Metall
reduziert werden.

Versuch 16: Zu 20 cm® Grundlésung E wird 0,1 cm3 einer salzsauren,
/0 molaren Antimontrichloridlésung gegeben und mit Empfindlichkeit
1/100 von Null ab polarographiert; dann wird die zehnfache Menge Anti-
montrichlorid zugesetzt und mit der Empfindlichkeit 1/750 nochmals aufge-
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nommen. Die erste Welle hat einwandfreie Gestalt, die zweite zeigt mehrere,
wohl katalytische langsame Anstiege bis zur Wasserstoffwelle.

Versuch 17: Zu 20 cm?® Grundlésung A wird 1/, cm?® 1/, molarer Mangan-
chloridlésung gegeben und mit der Empfindlichkeit 1/200 von 1,4 Volt ab

Abb. 32. pg-EinfluB bei Bestimmungen inder Eisengruppe.

« die Manganwelle in neutraler Losung, b desgleichen nach
schwachem Ansiduern. Empfindlichkeit 1/200,
MeBspannung von 1,4 Volt ab.

polarographiert, da 0,6 cm? 1/,, normaler Salzsdure zugesetzt und nochmals
aufgenommen. Die Manganwelle ist groBer geworden und die Mangan-
bestimmung unméglich, da die Losung polarographisch unrichtig zusammen-
gesetztist. Alle Wellen in der Eisengruppe sollen in Losungen aufgenommen
werden, deren pH nicht unter 4 liegt (Umschlagspunkt von Methylrot).

In seltenen Fillen wird nicht nur die Uberspannung des Wasser-
stoffions, sondern auch die anderer Kationen durch die gleichzei-
tige Abscheidung eines Metalls an der Tropfelektrode beeinfluflt,
wenn die Stromdichten zu grof} sind. Dies duflert sich aber nicht
etwa in einer Verfilschung der Wellenhohe; diese bleibt, wenn in
Grundlosungen gearbeitet wird, von den Losungsgenossen stets un-
abhingig. Die Reduktionspotentiale konnen jedoch eine kleineVer-
schiebung erfahren. Man begegnet diesem Effekt dadurch, dal man
in verdiinnteren Losungen und mit gro8eren Empfindlichkeiten ar-
beitet, und so die Stromdichte und die Verunreinigungen der Queck-
silberoberfliche mit abgeschiedenem Metall vermindert.

Versuch 18: Zu 20 cm® Grundlésung B wird !/, cm? !/, molarer Zink-

salzlosung gegeben und mit Empfindlichkeit 1/500 aufgenommen ; dann setzt
man !/, em® 1/, molares Bleinitrat zu und nimmt abermals auf. Die erste
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Kurve zeigt den Kalianstieg erst nach voélliger Ausbildung der Zinkwelle,
in der zweiten Kurve verflieBt die Zinkabscheidung undeutlich in dem zu
frith einsetzendem Kalianstieg, da die Abscheidung des Kaliums durch
das am Kathodentropfen gebildete Blei katalytisch erleichtert wird.

Abb. 33. Abscheidungskatalyse. @ Zink in alkalscher Losung,
b desgleichen nach Zusatz von Blei. Empfindlichkeit 1/500
MeBspannung von 0—1,9 Volt.

Schlieflich sind auch noch die ebenfalls sehr seltenen kataly-
tischen Fremdwellen zu erwihnen, welche sich von den bisher be-
handelten dadurch unterscheiden, daB der katalytische Effekt nicht
eine VergroBerung der Wellenhohe oder eine Veranderung ihrer Ge-
stalt, sondern das Entstehen einer neuen Welle bewirkt.

Wie aus Tab. 2, S. 8 zu ersehen ist, handelt es sich meist um
katalytische Wasserstoffwellen. Man wird in sauren Losungen so-
gar die spurenweise Anwesenheit von Platinmetallen oder Chinin-
alkaloiden und im Ammonsalzlésungen die Gegenwart von schwe-
felhaltigem Eiweill vermeiden miissen. Auch in kobalthaltigen Pro-
ben darf Eiwei3 nicht vorhanden sein, es sei denn, daf3 dessen Nach-
weis oder die quantitative Bestimmung der Sulfhydrylgruppe ge-
wiinscht wird.

Versuch 19: 20 cm?® 1/, normaler Salzsidure werden nach Vertreiben
des Luftsauerstoffes mit Empfindlichkeit 1/10 von Null ab polarographiert.
Dann wird ein Tropfen einer 1°/,, Platinsalz enthaltenden Losung zugegeben
und abermals aufgenommen. Knapp nach 1 Volt angelegter Spannung
bildet sich vor der eigentlichen Wasserstoffwelle und deutlich von ihr
abgesetzt die katalytische Welle aus. Ihre Hohe ist der Platinkonzentration

proportional; die anderen Platinmetalle geben &hnliche Katalysen, aber
bei anderen Potentialen, und konnen voneinander unterschieden werden.
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Versuch 20: 20 cm?® einer Losung, welche Ammoniak und Ammonchlorid
in einer Normalitat von !/,o enthilt, werden mit der Empfindlichkeit 1/100
von 1,4 Volt ab aufgenommen; dann schlemmt man etwa 30 mg Mehl
im Analysenansatz auf und polarographiert nochmals. Das im Mehl ent-

Abb. 34, Katalytische EiweiBwelle. ¢ Ammoniakpuffer,
b desgleichen nach Zusatz von etwas Mehl.
Empfindlichkeit 1/100, MeB8spannung von 1,4 Volt ab.

haltene EiweiB, bzw. dessen Schwefelgruppen, treten als katalytische
Welle in Erscheinung, welche dem Endanstieg zwar sehr nahe liegt, aber
trotzdem fiir quantitative Bestimmung noch ausgemessen werden kann.

Im weiteren Sinne kann man auch Strommaxima als Fremd-
wellen auffassen; ihre Unterdriickung durch Zugabe eines Beruhi-
gungskolloids, welches die Adsorptionskrifte des Quecksilbers ab-
sittigt, ist in allen Fallen moglich, obwohl die Bedingungen, unter
welchen Maxima auftreten, nicht immer iibersichtlich sind. Z. B.
ist das Maximum iiber der Manganwelle eine Funktion der Wasser-
stoffionenkonzentration und tritt nur in einem ganz eng begrenzten
pu-Gebiet auf. In einigen Fillen wird man das Beruhigungskol-
loid aber besser vermeiden ; z. B. wird die Polarographierung cyan-
kalischer Losungen durch Methylzellulose oder Leim gestért und
die Zugabe ist auch unnotig, da Maxima nicht auftreten (Vgl. die
Grundlgésungen H, J, K).

Versuch 21: Zu einer Lésung von 16 ¢cm3 1/, normalem Ammonchlorid
und 4 cm?® konzentriertem Ammoniak wird je 1/, cm3 1/;, molarer Kupfer-
und Nickelchloridlésung zugegeben und von Null ab mit Empfindlichkeit
1/750 aufgenommen. Drei hohe Maxima verhindern die Ausmessung der
Kurve. Nach Zugabe von 2 cm?® Tyloselosung erhilt die Kurve die ge-
wiinschte Treppengestalt.
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Wellenkoinzidenz im Polarogramm soll méglichst vermieden wer-
den. Es ist selbstverstindlich, daB bei der groBien Zahl alle mog-
lichen Elektroreduktionen die Reduktionspotentiale zweier oder
mehrerer Substanzen hiufig so ahnlich sind, daB eine polarogra-
phische Trennung
nicht stattfinden
kann. Im Falle an-
organischer Katio-
nen trifft dies zu
bei Cu und Bi, Ni
und Zn, Fe, Mn
und Cr, K und Na,
ferner bei Sr und
Cs, Li und Mg, Sn
und Pb, Nickel-
ammin und Kobalt-
ammin. Es gibt
zwei Moglichkeiten,
derartigen Koinzi-
denzen zu begeg-
nen, die Fillung
und die Ionenum-
wandlung ;da einer-
seits durch die Spe-
zifitdt der meisten

Analysenansitze
an und fiir sich eine
weitgehende  Si-
cherheit iiber das
Nichtvorhanden-
sein vieler Substan-
zengegeben ist, an-
dererseits in wohl
allen Fillen durch

Polarographieren
in  verschiedenen

Grundlésungen
leicht diegewiinsch-
te Fillung oder
Komplexbildung erzielt werden kann, lassen sich polarographische
Analysen so ausfiihren, daf3 Koinzidenzen nicht zu befiirchten sind.

Versuch 22: Man stellt sich folgende Losungen her: 19 cm?® Grundlésung
D + 1 em®n/20 Manganchlorid; 18 cm® Grundlésung B +1 ¢m?®n/20 Mangan-

gskolloid. @ Kupfer und Nickel in ammoniakalischer
Empfindlichkeit 1/750, MeBspannung von 0 ab,

Beruhigung der Kurven durch Stabilisierun,

Grundldsung, b desgleichen nach Zusatz von Tylose.

Abb. 35.
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chlorid + 1 em?® n/80 Ferrisulfat; 19 cm® Grundlésung C + 1 em® n/20 Man-
ganchlorid; 18 cm® Grundlosung C + 1cm® n/20 Manganchlorid + 1 cm3
n/80 Ferrisulfat (das Eisen wird als letztes zugegeben). Diese vier Losungen
werden mit Empfindlichkeit 1/200 von 1,4 Voltabaufgenommen. In Grund-
16sung D liefern Eisen und Mangan eine gemeinsame Welle, in Grund-
16sung C erscheint das Mangan allein, falls das ganze Eisen in Ferriform
vorliegt. Etwas Mangan wird von dem ausfallenden Eisen mitgerissen,
besonders wenn das Eisen in groflerer Konzentration vorliegt als das Mangan.
Dennoch ist eine recht genaue Bestimmung in allen Fallen moglich, wenn
man die Methode des Eichzusatzes mit einem Eichdiagramm kombiniert.
Es kann mit guter Annéherung angenommen werden, daB bei konstanter
Eisenkonzentration die mitgerissene Manganmenge der Mangankonzentra-
tion proportional ist; man bereitet sich darum eine zweite Grundlgsung C’,

Abb. 36. Polarographische Trennung von Eisen und Mangan durch fillende
Grundldsung.

a Mangan in Grundlosung D, b Eisen und Manganin Grundlésung D,
¢ Mangan in Grundlésung C, d Eisen und Mangan in Grundlésung C. Emp-
findlichkeit 1/200, MeB8spannung von 1,4 Voltab.

welche bereits etwas Mangan in bekannter Menge enthélt und polarogra-
phiert die Probe in beiden Grundlésungen. Der Unterschied beider Wellen-
hohen miiite nach dem Eichdiagramm der Manganmenge in C’ entsprechen,
ist aber infolge des ausgefallenen Ferrihydroxyds etwas kleiner.. Der pro-
zentuale Fehler ist auch bei der Manganwelle in C zuzuzéhlen und liefert
so einen einwandfreien Wert.

Eleganter als diese chemische Trennung ist das Auseinander-
ziehen polarographischer Wellen durch Komplexbildung. Es ist
langst bekannt, daBl Metallionen umso schwerer niederzuschlagen
sind, je hoher ihre koordinative Absittigung, je bestdndiger der
Komplex ist. DemgemiB erreicht man durch Umwandlung eines
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hydratisierten einfachen Kations in ein komplexes Ton stets eine
Verschiebung der Welle nach rechts im Polarogramm und zwar um-
so weiter, je stabiler der Komplex ist. Beispielsweise wird das Blei,
wenn man es aus dem einfachen hydratisierten Ion in den Tartrat-,
Cyanid-, Plumbitkomplex umwandelt, um 0,13, bzw. 0,28, bzw.
0,36 Volt schwerer abgeschieden. Beim Kupfer sind die Unter-
schiede weit gréBer; wihrend das hydratisierte Kupferion in Chlo-
ridlésungen und gréBeren Konzentrationen schon mit Quecksilber
allein, also ohne Anlegen einer Reduktionsspannung reagiert, ist
eine Kupferabscheidung aus Cyanidlésungen polarographisch iiber-
haupt nicht nachzuweisen (bis ca. — 2 Volt). Man hat also oft die
Moglichkeit, zwei Wellen, welche voneinander nicht unterschieden
werden konnen, durch komplexe Abbindung, d.h. durch Verwen-

Abb. 37. Polarographische Trennung von Kobalt und Nickel durch
komplexbildende Grundlésung. « Kobalt und Nickel in Grund-
16sung C, b Kobalt und Nickel in Grundlésung Q. MeBspannung von
0,8—1,6 bzw. von 0—0,8 Volt, Empfindlichkeit 1/200.

dung einer geeigneten Grundlosung, qualitativ zu erkennen und

quantitativ nebeneinander zu bestimmen.

Versuch 23: Zu 20 cm® Grundlésung C wird 1c¢m? einer Losung ge-
geben, welche aus gleichen Teilen !/, molaren Nickel- und Kobaltchlorid
besteht; man nimmt im Spannungsbereich 0,8—1,6 Volt mit der Empfind-
lichkeit 1/200 auf und erhilt eine Welle, in welcher nur die Summe Kobalt-
Nickel angezeigt wird, da die Halbwellenpotentiale zu nahe aneinander-
liegen und die beiden Wellen darum in eine einzige zerflieBen (s. die Leiter,
Abb. 37). Polarographiert man hingegen 1cm? der gleichen Probelsung
in 20 cm® Grundlésung Q mit der gleichen Empfindlichkeit im Spannungs-
bereich 0—0,8 Volt, so ist der Raumbedarf beider Wellen gut befriedigt
und die gleichzeitige Bestimmung von Kobalt und Nickel infolgedessen
erreicht. Wesentlich fiir die Aufnahmen mit Grundlosung Q ist, dafl das
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Kobalt in dreiwertiger Form vorliegt; der in der Grundlésung vorhandene
Luftsauerstoff geniigt, um den nach dem Vermischen vorerst gebildeten
zweiwertigen Kobaltzyankomplex augenblicklich zu oxydieren, wenn die
Kobaltkonzentration nicht zu gro8 ist. Probe und Grundlésung sollen
erst kurz vor der Aufnahme zusammengemischt werden, da sich die Kobalt-
welle in Zyanidlésungen in einigen Stunden infolge Komplexumwandlung
langsam verbreitert und der groBere Raumbedarf nach mehrtigigem
Stehen schlieBlich die gleichzeitige Bestimmung von Kobalt und Nickel
unméglich macht. Interessant ist auch, dafl sich zweiwertiges Kobalt in
Grundlésung J durch ein Maximum zu erkennen gibt, welches verschwindet,
wenn man durch Riihren an der Luft fir Oxydation sorgt.

Versuch 24: In zwei Bechergliser werden je 30 cm® Grundlosung C
gegeben; in das eine fiigt man 1cm?® 1/, molarer Zinkchloridlésung und

Abb. 38. Polarographische Trennung von Nickel und Zink durch
komplexbildende Grundlosung.

@ Zink in Grundl6ésung C, b Zink und Nickel in Grundlésung C,
¢ Zink in Grundlosung K, d Zink und Nickel in Grundlésung K.
Empfindlichkeit 1/200, MeBspannung von 0,8 bzw. 1,0 Volt an.

1 cm3 Wasser, in das zweite 1cm?® derselben Zinksalzlésung und 1 cm?
1/,0 molarer Nickelchloridlésung zu. Nickel und Zink lassen sich in ammonia-
kalischer Grundlésung nicht genau nebeneinander bestimmen (Empfind-
lichkeit 1/300, Aufnahme von 0,8 Volt ab), da die Halbwellenpotentiale
zu nahe beisammen liegen. In zwei weiteren Becherglisern werden je
30 cm® Grundlésung K und dazu 1 cm? der Zinklésung und 1 cm3 Wasser,
bzw. 1 cm3 Zinklésung und 1cm?® Nickellosung gegeben. Nach Polaro-
graphierung von 1 Volt ab, mit Empfindlichkeit 1/300, zeigt sich, dafl nur
das Zink im Polarogramm in Erscheinung tritt, das Nickel aber infolge
komplexer Abbindung nicht.

In der Lisung sollen keine langsamen Reaktionen statifinden,
welche die Konzentration der reduzierbaren Substanzen allméhlich
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verdndern. Ein hierher gehoriger Fall wurde bereits in Versuch 1
gezeigt, bei welchem geloster Luftsauerstoff das zu bestimmende
Mangan langsam als Braunstein fillte; man kann diese Reaktion
entweder dadurch vermeiden, dafl man in Wasserstoffatmosphire
arbeitet, oder durch Zugabe von 10% Ammonchlorid, welches die
OH -Konzentration des Analysen-
ansatzes stark herabsetzt und so die
Braunsteinbildung zwar nicht ganz
verhindert, aber so sehr verlangsamt,
daB sie in der zur Untersuchung né-
tigen Zeit nicht mehr merkbar ist. Ein
weiterer Fall, die Oxydation zweiwer-
tiger Kobaltkomplexe durch Luft-
sauerstoff, wurde bei Versuch 21 er-
wahnt. Reaktionen in unzweckmaBig
zusammengesetzten Elektrolytlosun-
gensind haufig,sodafderExperimen-
tierende dieser Gefahr immer beson-
dere Aufmerksamkeit widmen muf.
Der durch das Galvanometer an-
gezeigte Strom entspricht nicht nur
einer einzigen Reduktion, sondern
der Summe aller bisher in der Losung
eingetretenen Reduktionen. Liegen
also z. B. in einer Losung Sauerstoff,
Blei, Zink und Aluminium vor, so
wird der am Ende der letzten, nim-
lich der Aluminiumwelle, ausgebil-
dete Strom, durch die gleichzeitige
Reduktion aller dieser 4 Stoffe her-
vorgerufen, ist also die Summe aller
Wellenh6hen. Darum kann auch die
Konzentrationsinderung einer an
sich nicht zu bestimmenden Sub-
stanz wiahrend der Analyse eine
Fehlermoglichkeit bedeuten.
Versuch 25: Grundlosung A zeigt
bei Empfindlichkeit 1/30 grofie Sauer-
stoffwellen. Man stellt die Spannung 0,8 Volt auf der Potentiometerwalze
ein, lost die Kupplung zwischen Motor und Walze und nimmt bei gleich-
bleibender Spannung den flieBenden Strom auf, nachdem man 1 cm? 1 proz.
Natriumsulfit der Losung zugesetzt hat. Statt der iiblichen Stromspannungs-

kurve erhilt man eine Stromzeitkurve, welche die Abnahme des mit dem
Sulfit reagierenden Sauerstoffs in ihrer Abhéingigkeit von der Zeit anzeigt.

gehaltes einer
b desgleichen bei doppelter Sulfitkonzentration. Empfindlichkeit 1/20,

MeBspannung 0,8 Volt. Zeitkoordinate: ein Zentimeter im Polarogramm = 24,4 Sekunden.

Abb. 39. Stromzeitkurven als Abbild langsamer Reaktionen. @ Abnahme des Sauerstoff;

Losung nach Zusatz von Natriumsulfit,
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Die Aufnahme von Stromzeitkurven eignet sich gut zum Stu-
dium der Kinetik langsamer Reaktionen in Losungen.

Selbstverstindlich mufl, wenn man den Sauerstoff auf diese
Weise aus dem Analysenansatz entfernt, die Reaktion véllig ab-
gelaufen sein, bevor die Kurve aufgenommen werden kann. Um-
gekehrt muf} auch beim Polarographieren in Wasserstoffatmosphére
darauf geachtet werden, daB nicht wihrend der Aufnahme Sauer-
stoff in die Losung kommt und durch Erhéhung des Gesamtstromes
eine zu grofe einzelne Wellenhohe der zu bestimmenden Substanzen
vortauscht; dies gilt besonders fiir das Arbeiten mit den héchsten
Galvanometerempfindlichkeiten.

Bekanntlich nimmt die Loslichkeit frisch gefillter Niederschlige
mit der Zeit und mit steigender KorngroBe ab, worauf beim Polaro-
graphieren dann geachtet werden muf3, wenn es sich um verhéltnis-
méBig groBe Loslichkeiten handelt. Man ist bestrebt, die fiir po-
larographische Trennungen erforderliche Niederschlige moglichst
schwer loslich zu wahlen, oder sonst erst nach Ablauf einer be-
stimmten Zeit nach der Fillung zu polarographieren, wodurch eine
definierte Loslichkeit gewahrleistet wird.

Abb. 40. Bedeutung der Zeit bei indirekten
polarographischen Analysen. a Bleiwelle kurz nach
Ausfillung von Bleisulfat, b desgleichen, 15 Minuten

spater aufgenommen. Empfindlichkeit 1/100,
MeBspannung von 0,2—1,0 Volt.

Versuch 26: Zu 10cm?® Grundlésung F werden 10 cm3 einer Kaliumsulfat-
16sung (1 g/1) zugesetzt und die Bleiwelle sofort und nach 15 Minuten aber-
mals aufgenommen (Empfindlichkeit 1/300, MeBspannung von 0,2—1,0Volt).
Man beobachtet eine betrachtliche Abnahme der Wellenhéhe infolge der Al-
terung des ausgefillten Bleisulfats; indirekte polarographische Bestimmun-
gen miissen unter Beriicksichtigung dieser Erscheinung ausgefiihrt werden.

Auch das Elektrodenquecksilber kann mit dem Analysenansatz
reagieren, wie dies bereits in Versuch 11 fiir Ferrichlorid beschrieben
wurde. Ein dhnlicher Fall tritt in alkalischen Lésungen bei Gegen-
wart von zweiwertigem Zinn ein, wobei durch eine vermutlich nach

der Formel
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Hg(OH), + Sn(OH), = Hg + Sn(OH),
verlaufende Reaktion das Ruhepotential stark negativ wird.

Versuch 27: Zu je 20 cm® Grundlésung B werden einmal 1 cm? 1/, nor-
male Bleinitratlosung und 1cm? Wasser, anderseits 1 cm® derselben Blei-
18sung und 1 em? */,; normaler salzsaurer Zinnchloriirlésung gegeben. Die
Aufnahmen erfolgen von MeBspannung 0 ab mit Empfindlichkeit 1/200.
AuBer der Verschiebung des Ruhepotentials fallt auch eine VergroBerung
der Bleiwelle auf, welche durch das mitabgeschiedene, in der Reaktion ent-
standene Stannation bedingt ist.

Abb. 41. Abnormales Ruhepotential. @ Blei in alkalischer Losung, b des-
gleichen nach Zusatz von zweiwertigem Zinn. Empfindlichkeit 1/200.
MeBspannung von 0 ab.

Schlieflich seiein einfacher Versuch angefiihrt, welcher auf kiir-
zestem Wege die quantitative Auswertbarkeit der Wellenhéhe be-
weist.

Versuch 28: 20 cm® Grundlésung A werden im Spannungsbereich 0,6
bis 1,2 Volt mit Empfindlichkeit 1,300 aufgenommen (kein Stromanstieg);
dann pipettiert man 1 cm? einer ungefihr /;, molaren Kadmiumsalzlosung
zu, vermischt sorgfaltig durch Umschwenken des Becherglischens und nimmt
unter den gleichen Bedingungen nochmals auf, fiigt abermals 1 cm? Kadmium
zu, polarographiert usw. Reichen die Stromanstiege schlieBlich iiber das Ende
der Mattscheibe hinaus, so setzt man die Empfindlichkiet entsprechend her-
ab. Die Kadmiumkonzentrationen verhalten sich wie 1/21:2/22:3/23 ....;
tragt man in einem Diagramm die Wellenhthen gegen die Konzentrationen
auf, so erhdlt man eine gerade Linie. Die einzelnen MeBpunkte diirfen, sorg-
faltiges Pipettieren vorausgesetzt, héchstens um 1% von dieser Geraden
abweichen; der Versuch eignet sich vorziiglich als Kontrolle dafiir, ob das
Gerat richtig aufgestellt ist und einwandfrei bedient wird.

Der vorstehende Versuch, also die Aufnahme der Konzentra-
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b

Abb. 42. Konzentrationsproportionalitit der Wellenhohen. Zu 20 ccm
Grundldsung A wurden je 1cm?® !/,o normaler Kadmiumnitratlosung ge-
geben, Empfindlichkeit 1/300 bzw. 1/500. MeBspannung von 0,6—1,2 Volt.
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tionsproportionalitit von Wellenhéhen, hat eine iiberragende Be-
deutung fiir die Priifung neu zusammengesetzter Grundlésungen
und damit ganz allgemein fiir die Ausarbeitung von Analysenvor-
schriften ; er wird ergénzt durch die Priifung auf zeitliche Konstanz
der Wellenhshen entsprechend dem Versuch 1. Konzentrations-
proportionalitdt, Zeitkonstanz und einwandfreie Wellengestalt bilden
die Kriterien fiir die Brauchbarkeit polarographischer Analysen-
vorschriften.

5. Beispiele polarographischer Analysen.

a) Bestimmung von Eisen, Aluminium, Mangan in Gesteinen.
Der Aufschlufl wird ohne Riicksicht auf Kieselsdure mit kohlen-
sdurefreiem Ammonsulfid gefillt, filtriert und bis zumVerschwin-
den der Chlorreaktion gewaschen. Dann 16st man den Niederschlag
warm in moglichst wenig verdiinnter Schwefelséure, setzt etwas
Wasserstoffsuperoxyd zur Oxydation des Eisens zu und vertreibt
den Schwefelwasserstoff durch kurzes Kochen, bei welchem auch
das Superoxyd wieder zerstort wird. Ein gelegentliches Auftreten
von freiem Schwefel ist belanglos. Nach Zusatz einiger Tropfen
Methylrot wird mit Lithiumhydroxyd neutralisiert und in einem
100 cm3-MeBkolben gespiilt. 20 cm?® der Probelgsung werden von
0—0,4 Volt mit groBer Empfindlichkeit aufgenommen und liefern
so das Eisen als Ferriwelle. Dann polarographiert man mit kleine-
rer Empfindlichkeit bis zum Endanstieg weiter und erhaltdie Summe

Tabelle 3: Gesteinsanalyse.

. Einwaage: 1¢ l Losen bzw. AufschluB3: Alkaliaufschluf,
= Ansduern mat HCL.
=
’:T; Vortrennung: Ammonsulfid, Filtrieren, Waschen; warm losen in
% 20cm® Yon H,SO,+1cm3 Perhydrol, Wegkochen des Superoxyds.
S
s | Autfiillen auf: 100 om®?
zu bestimmen . .| Fe Al Mn Bemerkungen:
g Grundlosung . . .| — — c 1 nach Neutralisation
EEYE 3 mit Yon LiOH (Me-
3 Mischung . . . .| — — 1:2 thylrot).
<¢ | Empfindlichkeit .| //30 | 1/200 | 1/76
Spannungsbereich | 0—0,4 | 1,6—2,2{1,4—2,0

Eisen-Mangan und das Aluminium. Als Grundlésung dient bei die-

sen Bestimmungen das Lithiumsulfat, welches durch Neutralisa-

tion der iiberschiissigen Schwefelsiure entstanden ist. Damit die
Hohn, Analysen. 6
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Konzentration dieser Grundldsungen bei allen Bestimmungen un-
gefahr gleich ist, verwendet man immer gleiche Mengen Schwefel-
sdure zum Losen des Sulfidniederschlages. SchlieBllich setzt man
10 cm? Grundlésung C zur Probe und erhilt durch Polarographie-
rung von 1,4 Volt ab das Mangan.

b) Bestimmungen an Naturweinen. In ein kleines Destillations-
kolbchen werden 20 cm3 Wein gegeben und davonlangsam 2 cm3ab-
destilliert. Dann setzt man 10 cm? 1/, , normales Lithiumhydroxyd
als Grundlésung zu und polarographiert von 1,4 Volt ab mit Emp-
findlichkeit 1/50. Der im Wein enthaltene Azetaldehyd zeigt sich
als quantitativ gut ausmeBbare Welle an. Die Vortrennung durch
Destillation ist nétig, um den Aldehyd anzureichern und von an-
deren, im gleichen Spannungsbereich reduzierbaren Bestandteilen
des Weins abzutrennen. Das Destillat soll noch in frischem Zu-
stande polarographiert werden, da sonst Polymerisation zum nicht
mehr reduzierbaren Paraldehyd einsetzt (122). Zur Beurteilung

Tabelle 4: Weinanalyse.
Einwaage: — J Losen bzw. Aufschlufl: —

Vortrennung: 1/,, des Volums langsam abdestillieren = Probe a;

Vorbereitung:

Probe b entsteht aus 5§ cm® Wein und I Auffiillen auf: 50 cm?

Fusel? | Alde- | Albu- Bemerkungen:

zu bestimmen. . . hud 1.4 in2 3
4| man .
Y > | mit Probea,

g | Grundlésung . | L M N 2 mat Probe b,

Ry e 3 sofort nach dem Mi-
g | Mischung . . . | 1:20| 1:5 | 1:4 schen aufnehmen!
2

R : 4 sofort mach der De-
Empfindlichkeit. .| 1/100 | 1/50 1/100 stillation aufnch-

Spannungsbereich .| 0—1,2 | 1,4—2,0/1,0—1,5] men/

des Gehaltes an kapillaraktiven Substanzen, im besonderen von
Fuseldlen, bedient man sich der Adsorptionsanalyse; 20 ecm3 einer
1/1000 DOrmalen Lithiumchloridlésung werden mit Empfindlichkeit
1/100 von 0—1,0 Volt aufgenommen, um die Héhe des Sauerstoff-
maximums zu bestimmen ; dann wird 1 em3 des auf das Zehnfache
verdiinnten Weins zugesetzt und unter den gleichen Bedingungen
nochmals polarographiert. Die prozentuelle Verminderung der
Maximumhohe ermoglicht die Abschitzung des Gehaltes an Fusel-
olen. Die Phytoalbumine des Weins lassen sich in einer Grundls-
sung bestimmen, welche im Liter 5,35 g Ammonchlorid, 2,38 g kri-
stallisiertes Kobaltchlorid und 25 cm? konzentrierten Ammoniak
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enthalt. Man setzt zu 20 cm3 dieser Grundlésung 5 cm3 des zehn-
fach verdiinnten Weines zu und nimmt mit Empfindlichkeit 1/100
von 1,0 Volt ab auf; nach der Kobaltwelle, welcher ein spitzes Maxi-
mum iiberlagert ist, bildet sich die Albuminwelle aus. Das Polaro-
gramm muf} gleich nach dem Zusammenpipettieren aufgenommen
werden, da das Gemisch nicht reaktionsfrei ist.

¢) Bestimmung von Nitrat in Mischsiuren. Man wiegt etwa
1 g Mischséure ein, verdiinnt mit Wasser, neutralisiert zur Bestim-
mung der Gesamtsiure mit gestellter Natronlauge und fiillt in einen

Tabelle 5: Mischsdureanalyse.

. Einwaage: 1¢ I Losen bzw. AufschluB: —

2

2

‘@ | Vortrennung: mit Wasser verdiinnen, mit n/2 NaOH neutralisieren.

%

<

5

> | Auffiillen auf: 1000 om®
zu bestimmen . .| HNO, — — Bemerkungen:

] Grundlésung . . .| & — —

—g Mischung . . . .| 1:4 — —

<< | Empfindlichkeit .| 1/200 — —
Spannungsbereich, [1,2—2,00 — —

LitermeBkolben auf. 5 cm3 der Probe werden zu 20 cm?® Grund-
lésung G gegeben und von 1,2 Volt ab aufgenommen. Der so er-
haltene Nitratgehalt ergibt, von der Gesamtsiure abgezogen, die
Schwefelsiure.

Tabelle 6: Kesselspeisewasseranalyse.

. Einwaage: — Losen bzw. Aufschlufl: —
&
2
‘8| Vortrennung: —
2
8
> | Auffillen auf: —
zu bestimmen . .| SO, — — Bemerkungen:
i | Grundlésung . . .| F — — 10 Minuten mnach
w i -
%’ Mischung . . . .| 1:1 — — Zz:zmschen aufneh
& | Empfindlichkeit .| 7/200 | — —
Spannungsbereich 10,2—1,0f — —

6*
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d) Bestimmung von Sulfat im Kesselspeisewasser. 10 cm3 Was-
ser werden zu 10 cm? Grundlésung F gegeben und nach 10 Minuten
Stehen von 0,2 bis 1,0 Volt aufgenommen. Ist die Sulfatmenge so
grof}, daB die Bleiwelle ganz oder beinahe verschwindet, so ist das
Kesselwasser entsprechend zu verdiinnen. Die Auswertung erfolgt
an Hand eines Eichdiagramms.

¢) Bestimmung von Verunreinigungen in einem Reinaluminium-
blech. 5 g Blech werden in konzentrierter Salzsiure gelost und
auf dem Sandbad eingeengt. Durch Hydrolyse fillt etwas Alumi-
niumhydroxyd aus; man unterbricht das Eindampfen und gieft
die Lésung in einen 50 cm3 MeBkolben ab, wischt mit sehr wenig
Wasser nach und fiillt zur Marke auf. Ein Teil der Losung wird
mit geeigneter Empfindlichkeit polarographiert, wobei das Alumi-

Tabelle 7: Spurenanalyse von Reinaluminium.

. Einwaage: §¢ Losen bzw. AufschluB: Salzsiure, darauf
= einengen.
=
%| Vortrennung: —
)
8
- Auffiillen auf: 50 cm?®
Cu, Pb, .
zu bestimmen . .| Zn, Fe, —_ —_ B?rFerkungen. .
In notigenfalls  Auf-
Py nahme mit Gegen-
E Grundlésung . . .| — — — stromgerdt,  Skalen-
E(Mischung .| — | — | — stellung 5.
Empfindlichkeit .| 1/10 — —-
Spannungsbereich | 0—1,7 — e

niumchlorid die Funktion der Grundlésung iibernimmt ; die Losung
ist so konzentriert, daB sich das Vertreiben des Luftsauerstoffs er-
iibrigt. Kupfer, Blei, Zink, evt. Indium und Eisen werden in Men-
gen bis zu 0,001 % in einer Aufnahme erfafit. Die quantitative Be-
stimmung erfolgt am besten durch Eichzusatz, doch darf die Probe
dadurch nicht wesentlich verdiinnt werden, da sonst Luft gelost
wird.

f) Messing. In manchen Féllen wird die Bestimmung der Haupt-
mengen geniigen, also von Kupfer und Zink, die in Grundlésung C
ohne jede Schwierigkeit nebeneinander aufgenommen werden kén-
nen. Man wiegt sich 0,1 g Messingspahne ein und versetzt in einem
kleinen, mit Uhrglas bedeckten Be.herglidschen mit 2 em?® konzen-
trierter Salpetersiure; die Losung erfolgt fast augenblicklich, nur
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Tabelle 8: Messing, Schnellanalyse.

. Einwaage: 0,1 ¢ Losen bzw. AufschluB3: 2 cm?
=0 konzentrierte HNO,.
=
[}
E Vortrennung: —
-
S
> Auffiillen auf: 50cm?
zu bestimmen . . Cu Zn B
emerkungen:
3 | Grundlésung . . . c c Bei der Zinkauf-
w .
2l . K nakme die Kupfer-
5 | Mischung . . . . 1:2 1:2 welle kompensieren!
2 | Enpfindlichkeit. . | ca.2/100 | ca.1/50
Spannungsbereich 0,2—1,0 1,0—1,6

bei gréBeren Zinngehalten etwas langsamer. Dann spiilt man in einen
50 cm3 MeBkolben, fiillt auf und pipettiert ohne Riicksicht aufeinen
eventuellen Zinnsiureniederschlag 5 cm? der Probeldsung zu 10 cm3
Grundlosung C. Dann nimmt man im Spannungsbereich 0,2 bis 1,0
mit Empfindlichkeit 1/100 das Kupfer und im Bereich 1,0 bis 1,6
mit etwa der doppelten Empfindlichkeit das Zink auf; die Kom-
pensation der Kupferwelle ist fiir die Zinkaufnahme anzuraten.
AuBer Kupfer und Zink enthilt Messing bekanntlich auch noch
kleinere Mengen von Zinn, Blei, Eisen und Nickel. Will man auch
diese Metalle bestimmen, so mu3 man zunéchst von einer gréBeren
Einwaage, 0,5 g, ausgehen. Das Zinn féllt beim Losen der Probe
in Salpetersdure bereits in einer zur gravimetrischen Bestimmung
geeigneten Form aus und miite, um polarographierbar zu sein,
erst wieder aufgeschlossen werden; darum behilt man die gravi-
metrische Bestimmung in diesem Ausnahmefall bei, dampft die ge-
loste Probe auf dem Sandbad zur Trockene, nimmt mit 5 ¢cm3 kon-
zentrierter Salpetersdure, dann mit heiBem Wasser auf, filtriert die
Zinnsdure ab, wischt, verascht und wégt in der iiblichen Weise.
Das Filtrat enthalt neben den anderen Metallen Eisen und Blei
in meist nur sehr kleinen Mengen, so dafl deren Abscheidung zum
Zweck der Anreicherung vorgenommen werden mufB. Man setzt
also 15 cm3 konzentrierten Ammoniak und, um eine vollstindige
Ausféllung des Bleis zu gewéahrleisten, 5 cm? 2 normales Ammon-
karbonat zu, filtriert kalt durch einen Glasfiltertiegel!, wischt mit
! Das Filtrieren durch Papier wiirde zu viel Zeit beanspruchen; man
verwendet am besten Tulpen mit seitlich angeschmolzenem Absaugrohr,
welche auf die Schliffe der verwendeten MeBkolben passen; die MeBkolben

miissen dann natiirlich runde Boden haben.
Will man aber doch mit Papierfilter arbeiten, so kann die Sonderfiltra-
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NH3haltigem Wasser bis zum Verschwinden der blauen Kupfer-
amminfarbe und hat dann Kupfer, Zink und Nickel im Filtrat, das
Blei und Eisen aber als Niederschlag auf dem Filter. Das Filtrat
wird im MeBkolben auf 250 cm3 gebracht und die Kupfer- und Zink-
welle in genau der gleichen Weise aufgenommen, wie dies oben be-
schrieben wurde. Da in Grundlésung C Zink und Nickel koinzi-
dieren, muf} von der Zinkwelle der Nickelanteil abgezogen werden ;
man hat zu diesem Zweck bei der Herstellung des Eichdiagramms

Tabelle 9: Messing, Gesamtanalyse.

Einwaage: 0,5 g | Losen bzw. Aufschlul: HNO, konz., bis zur

Trockene eindampfen, aufnehmen mit 5 cm®

HNO, konz. erhitzen, Wasser und Filtrierpapierschnitzel zusetzen,
kochen, die Zinnsdure quantitativ abfiltrieren und bestimmen.

Vortrennung: Das Filtrat mit 15 cm® NH; konz. und 5 cm® 2n
(NH,), CO, versetzen und absaugen,; das Filtrat im Mefkolben auf
250 cm?® auffillen (Cu, Zn, Nt), den Niederschlag mit heifier 2n HNO,
losen und in einem 25 cm® Mefkolben auffiillen (Pb, Fe). Mit der

HNO, auffiillen!
| Auffiillen auf: 250 cm®; 25 cm?

Vorbereitung:

zu bestim- Oul Zn | Ni | Pb | Fe Bemerkungen:

men . . Pbund Fe kalt fil-
trieren/

Grund- c c I P P Aufnahme der Fe-
| losung . Welle mit Nullpunkt-
) linie!
| Mischung | 1:2|1:2|1:3|1:11:1 Cu-Welle bei der
g Zn- Bestimmung kom-
<t |Empfindlich-| ca. ca. ca. ca. ca. | pensieren!

keit . . .| 1/100| 1/50 | 1/20 | 1/20 | 1/10 Reihenfolge des Pi-

pettierens bei der Ni-
S 0,2 1,0 0,4 0,4 0 bis Bestimmung : Probe,
P{;‘nn‘.“;lgs' bis | bis | bis | bis | po° | Ly Iis Iy,

eretie 70 16| 08 08|

die Zahl von Millimetern Wellenhéhe festgestellt, welche einem Ge-
halt von 1% Nickel entspricht. Die Bestimmung des Nickels er-
folgt in Grundlésung J, also im cyankalischen Medium, nachdem
5 cm3 des Filtrates mit je 5 cm? der Teillosungen J;, J, und J; ver-
setzt wurden ; die Empfindlichkeit wird etwa 1/20 betragen miissen,
der Spannungsbereich ist 0,4 bis 0,8 Volt. Bei der Nickelbestim-
mung ist folgendes zu beachten: Kupfer und Zink geben in cyan-

tion der Zinnsiure unterbleiben; man filtriert sie mit dem Eisen- und Blei-
niederschlag zugleich ab und behalt sie nach dem Behandeln mit Salpeter-
saure allein auf dem Filtrierpapier zuriick, worauf sie verascht, geglitht und
gewogen wird.
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kalischen Losungen so stabile Komplexe, daB sie im Polarogramm
nicht mehr angezeigt werden, das Nickel liefert eine brauchbare
Stromstufe in der Gegend der zweiten Sauerstoffwelle, so daB bei
sehr kleinen Nickelkonzentrationen der geloste Luftsauerstoff ent-
fernt werden muB8. Das zeitraubende Durchleiten von Wasserstoff
kann beim Arbeiten im cyankalischen Medium erspart werden, da
die Metalle mit Sulfit nicht mehr ausfallen kénnen, dieses also fiir
die Entfernung des Sauerstoffs brauchbar ist (Grundlésung J,). Im
stiarker alkalischen Gebiet ist die Geschwindigkeit der Sulfitoxy-
dation iibrigens so klein, daB man J, grundsitzlich immer als erste
Losung zur Probe zupipettieren wird; bei der Messinganalyse ge-
winnt man den weiteren Vorteil, da} die Stérungen durch das beim
Vermischen von ammoniakalischem Cuprisalz und Cyankali ent-
stehende Cyan vermieden werden, wenn Sulfit bereits anwesend
ist. Es scheint, daB das aus Cyan und Hydroxyl gebildete Cyana-
tion bei etwa dem gleichen Potential wie der Nickelkomplex redu-
ziert wird und so zu einer stérenden Fremdwelle AnlaB gibt; jeden-
falls erhdlt man nach dem Vermischen von Grundlésung J, und
alkalischem Cuprisalz eine ausgeprigte Welle, die bei Anwesenheit
von Sulfit oder bei Verwendung von Cuprosalz ausbleibt.

Cyankalische Grundlsungen diirfen nicht mit Tylose als Be-
ruhigungskolloid hergestellt sein; die Wellen haben infolge der Bil-
dung verschiedener Komplexe keine einfache Gestalt mehr, sind
stark zum Endanstieg verschoben und die Losungen sind nicht re-
aktionsfrei. Bei Anwesenheit von viel Ammonsalz erhilt man je-
doch sehr ruhige und schon ausgebildete Kurven; darum wird die
Losung J, mit verwendet, die aulerdem noch Ammoniak enthilt,
um saure Proben zu alkalisieren. Die groBe Konzentration von
Ammonchlorid gewihrleistet auBerdem die erforderliche Konstanz
der Gesamtionenkonzentration. Da die Mischung der drei Teil-
I6sungen der Grundlosung J nicht lange haltbar ist, sollen die Pro-
ben bald nach dem Vermischen aufgenommen werden. Die Nickel-
welle hat iibrigens die Eigenschaft, mit steigender Cyanionenkon-
zentration zu wachsen; schon aus diesem Grunde muf die Losung
J; genau pipettiert werden.

Der auf dem Filter verbliebene Niederschlag wird mit einigen
Kubikzentimetern heifler 2 normaler Salpetersidure gelost und die
Losung quantitativ in einen 25 cm?® MefBkolben gebracht, wobei
dieselbe Saure auch zum Nachwaschen und Auffiillen verwendet
wird. Man pipettiert 5 cm® der Probe mit 5 cm3 Grundlésung P
zusammen, bestimmt das Eisen mit Nullpunktlinie bei Empfind-
lichkeit 1/10 im Bereich 0—0,2 Volt und das Blei mit Empfindlich-
keit 1/20 von 0,4—0,8 Volt. Die Losung muBl sauer sein, um eine
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Tabelle 10: Neusilber.

. Einwaage: 0,2 g Losen bzw. AufschluBl: 4 c¢m?
& konzentrierte HNO,
=
& | Vortrennung: —
_§ g
3
> Auffillen auf: 50 ¢cm3
zu bestimmen . .| Cu N3 Zm? Bemerkungen:
1 .
Grundlésung . .| C I c Smln):rfe %gllf_ %zrlzt Z:;
) ’
2 : : Zink aus der Diffe-
~'| Mischung . . . .| 1:2 1:3 1:2 | renz/
& 2 Reihenfolge des Pi-
Empfindlichkeit. .lca. 1/100/ca. 1/300/ca. 1/300| pettierens: Probe, I,,
1, 1,.
Spannungsbereich |0,2—1,0|0,4—0,8 1,0—1,6)

Hydrolyse des Eisens zu vermeiden; erfahrungsgemaf ist es emp-
fehlenswert, stets mit der gleichen Sduremenge zu arbeiten, was
auch in der Analysenvorschrift zum Ausdruck gebracht wurde.

g) Neusilber. Diese Analyse ist ohne jede Vortrennung durch-
zufithren und der eben beschriebenen Messinganalyse so &hnlich,
daB sie in ihren Einzelheiten nicht geschildert zu werden braucht.
Als Losungsmittel dient wieder Salpetersdure, das Kupfer wird in
Grundlésung C, das Nickel in Grundlésung J und das Zink aus der
in Grundlésung C aufgenommenen Nickel-Zinkwelle nach Abzug
des Nickelwertes erhalten.

h) Kontrolle von Papierfarben durch Adsorptionsanalyse. 0,1 g
Farbe wird im Liter-MeBkolben gel6st und mit reinstem Wasser
aufgefiillt; ferner werden 20 cm3 einer 1/1000 normalen Kochsalz-
16sung polarographiert und die Hohe des Sauerstoffmaximums be-
stimmt. Nach Zusatz von 1 cm? der Probe verkleinert sich das
Maximum und zwar umsomehr, je gréfer die Farbekraft der Probe
ist. Zur Gewinnung einer Eichkurve 16st man die Farbe nicht in
Wasser, sondern in 1/1000 normaler Kochsalzlésung, und setzt die
verdiinnte Probe in einzelnen Kubikzentimetern zur Grundlgsung.
Der Papiermacher hat so eine rasche und bequeme Kontrolle iiber
die GleichméaBigkeit seiner Farben und kann bei erh6htem Farb-
verbrauch leicht feststellen, ob Stoff oder Farbe schuldtragend
sind.

Die beschriebenen Bestimmungen machen deutlich, daf eine
polarographische Analyse, abgesehen von gewissen Vorbereitungs-
operationen wie Einwigen, Losen und evtl. Vortrennen, durch die
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Tabelle 11: Adsorptionskraft von Papierfarben.

Einwaage: 0,1¢ Losen bzw. Aufschlu3: dest. Wasser.
5
g
B
‘g | Vortrennung: —
2
8
=
Auffiillen auf: 7000 cm3
zu bestimmen . . va:sz i — — Bemerkungen:
- Adsorptionsanalyse.
¢ | Grundlésung . . o — —
2 —
Té Mischung . . . .| 1:20 e —
< | Emptindlichkeit .| /200 | — —
Spannungsbereich | 0—1,2 — —

Angabe der Grundlgsung und der Apparateinstellung erschopfend
beschrieben ist. Fiir serienmifige Aufnahmen, deren qualitative
Deutung durch Leitern und deren quantitative Auswertung durch
Ablesen eines Eichdiagramms in der denkbar einfachsten Art er-
folgt, kann man also sozusagen genormte Analysenvorschriften auf-
stellen, deren Vorteile fiir Betriebskontrollen und Vergleichsanaly-
sen auf der Hand liegen, die auch von Laien ausgefiihrt werden
kénnen und die etwa die Gestalt haben sollen, welche in den Ta-
bellen 3—11 vorgeschlagen ist. Man ersieht weiterhin aus den Ana-
lysenbeispielen, daf3 trotz Heranziehung der verschiedensten Un-
tersuchungsgebiete fast immer das Wesentliche der Analysenvor-
schrift in der Zusammensetzung der Grundlosung liegt. Es wire
auBerordentlich wiinschenswert, wenn eine grofle Zahl derartiger
genormter Analysenvorschriften ausgearbeitet und erprobt werden
wiirde, wozu allerdings die Arbeit und Erfahrung vieler Chemiker
notwendig ist; erst dann wird man wirklich von einer objektiven
und vollautomatischen chemischen Analytik sprechen kénnen und
die Maschine wird im chemischen Laboratorium den Platz einneh-
men, den sie auf vielen andern Gebieten menschlicher Arbeit be-

reits erobert hat.

E. Pflege des Polarographen.

Abgesehen vom Galvanometer ist nur die Kapillare empfindlich
gegen unsachgemifle Behandlung. BeiNichtgebrauch soll sie in de-
stilliertes Wasser tauchen und das Niveaugefa3 soweit gesenkt wer-
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den, daB das Tropfen aufhértl. Da Quecksilber bekanntlich Glas
nicht benetzt, also nur durch Druck am Zuriicksteigen in der Ka-
pillare gehindert werden kann, muB} das Niveaugefdl immer hoher
stehen als die Kapillare; sonst wiirde Wasser eingesaugt werden
und die Kapillare wire verdorben.

Die Tropfenoberfliche ist eine Funktion der Dimensionen des
Kapillarenkanals, mit verschiedenen Kapillaren erhilt man also
verschiedene Wellenh6hen und ein Bruch der Kapillare bedeutet
langwierige Nacheichung der bisherigen Testaufnahmen. Darum
sind die Kapillaren im Fleisch dick gehalten.

Das Quecksilber der Tropfkathode soll den groflen Stromstér-
ken der Endanstiege nur kurze Zeit ausgesetzt bleiben; das abge-
schiedene Metall wandert sonst als Amalgam ins Innere der Ka-
pillare und verstopft sie ganz oder teilweise.

Man iiberzeugt sich von Zeit zu Zeit vom richtigen Stand der
Galvanometerlibelle ; die Drahte der Aufhdngung kénnenihre Linge
um ein Geringes dndern, wodurch das Instrument aus seiner genau
waagerechten Lage kommt und die Kurven beeintrachtigt werden.
Der Spiegel des Galvanometers bleibt bei grofen Stromiiberlastun-
gen stecken; durch leichtes Klopfen bringt man ihn wieder in die
Ruhelage.

Die Aulenkontakte des Polarographen miissen vor Sdureddmp-
fen geschiitzt sein; die Innenkontakte sind schon durch die Bauart
des Polarographen vor Verschmutzung geschiitzt. Alle wichtigen
Teile befinden sich staubdicht abgekapselt im Gehéuse; aulerdem
liegt ein Filzstreifen am Potentiometerrad an, der wahrend der Auf-
nahmen alle evt. vorhandenen Staubpartikelchen von den Draht-
windungen abstreift, und zwischen Nullende des Widerstandsdrah-
tes und Abgreifradchen befindet sich eine Kondensator, der augen-
blickliche Stromschwankungen, die durch Verunreinigungen des
Drahtes hervorgerufen werden konnten, durch seine eigene Kapa-
zitdt ausgleicht.

Der Kollektor des Motors, der nach Abschrauben der Boden-
platte zugénglich ist, soll zeitweise vom Kohlenstaub gereinigt wer-
den. Man 148t zu diesem Zweck den Motor laufen und driickt ein
Léappchen mit einem Bleistift an den Kollektor an, achtet aber dar-
auf, daB die Drihte des Rotors nicht verletzt werden. Sind die
beiden Kohlen abgeschliffen, so miissen sie ersetzt werden. Die
Kohlehalter zu beiden Seiten des Rotors lassen sich herausschrau-
ben, notigenfalls unter Zuhilfenahme eines Winkelschraubenziehers.

Der Motor des Polarographen besitzt Zentralschmierung; die
beiden Einfiillrohrchen, mit griiner und roter Kappe versehen, wer-

1 Vgl. dazu aber auch S.25 und 26!
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den nach Abschrauben des Gehdusedeckels sichtbar. Man fiillt etwa
alle Monate einige Tropfen Ndhmaschinenél in jedes R6hechen nach,
in das rot gestrichene fiinfmal soviel wie in das griine.

Fiir den gleichmiBigen Gang des Motors sorgt ein Zentrifugal-
regulator, welcher mit einer Messingplatte gegen einen Lederpfrop-
fen driickt: das System ist bei abgeschraubter Bodenplatte sicht-
bar. Auch der Lederpfropfen wird durch die Zentralschmierung ver-
sorgt, ein Olmangel macht sich durch Rasselgeriusche bemerkbar.

Das Getriebe braucht nur etwa alle Jahre neu geschmiert zu
werden ; jedes Lager besitzt ein eigenes Schmierloch. Es kann vor-
kommen, daBl der automatische Abschalter im Laufe der Zeit so
schwer beweglich wird, dal das Kontaktradchen beim Anstolen
des Systems an den Auslésehebel vom Potentiometerdraht abge-
hoben wird und die Abschaltung nicht eintritt. Man mufl dann
auch der Achse, auf welcher der Abschalthebel sitzt, etwas 01 geben.

Die Quecksilberriickstinde, welche sich beim polarographischen
Arbeiten allméhlich ansammeln, 148t man in einem OsTwaLDschen
Quecksilberreinigungsapparat (180) erst durch salpetersaure Mer-
kuronitratlésung, dann evt. noch durch destilliertes Wasser tropfen.
Das so erhaltene Quecksilber wird in wohl allen Fillen fiir die Bo-
denelektrode geniigen; die Tropfelektrode benostigt jedoch aller-
reinstes, vakuumdestilliertes Quecksilber, das man sich in einem
der iiblichen Apparate destilliert.

Quecksilber, welches mit Fett oder Ol verschmutzt ist, wird
zuvor mit Lauge ausgeschiittelt.

F. Kurze zusammenfassende Betriebsvorschrift.

1. Vorbereiten der Photowalze durch Einspannen des Papiers
und Aufsetzen derselben auf die Apparatachse zwischen Schiene
und Feder.

2. Einfiihren der Kathode und der Anodenstromzufiihrung in
das beschickte Elektrolysiergefi, Kontrolle des richtigen Eintau-
chens, unter Umstinden Achtung vor dem Eindringen von Luft!

3. Einstopseln des Empfindlichkeitsumschalters nach Schét-
zung, je nach der erwarteten Konzentration.

4. Einschalten der Galvanometerbeleuchtung und Einfangen
des Lichtstrahls auf der Mattscheibenskala durch Verschieben des
Apparates auf der Laufschiene.

5. Aufsetzen des Kontaktridchens auf die erste Windung der
Potentiometerwalze, Einschalten des Akkumulators und genaue
Einstellung der MeBspannung mit dem Spannungsregler unter Kon-
trolle am Voltmeter.
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6. Uberpriifen des Kurvenverlaufs mit dem Handrad nach Aus-
riicken der Kuppelung, evt. Umstdpseln des Empfindlichkeitsum-
schalters.

7. Einstellen der Potentiometerwalze auf Null, zugleich Wieder-
einriicken der Kuppelung, Einstellung des Kontaktridchens auf
der Spannungsskala und Einstellung des Abschalters.

8. Einstellung des Kurvenanfangs auf Abszissen- und Ordina-
tenskala, Niederlegung des Feststellhebels. .

9. Einschalten der Abszissenbeleuchtung und Offnen des Be-
lichtungsspaltes, darauf Anstellen des Motors.

10. Abschaltung der Abszissenbeleuchtung.

Wihrend der Kurvenaufnahme selbst ist keine weitere Bedie-
nung erforderlich und die nichste Probe kann inzwischen zur Auf-
nahme vorbereitet werden.

Nach der Kurvenaufnahme: Schliefen des Belichtungsspaltes,
Ausschaltung von Galvanometerbeleuchtung und Akkumulator;
Kapillare in destilliertes Wasser einsetzen, Niveaugefil bis zum
Aufhoren des Tropfenfalls senken oder Schlauch abquetschen.

Die Voraussetzungen fiir ein storungsfreies Arbeiten sind:

a) die schiitterfreie Aufstellung von Elektrolysensystem, Galva-
nometerlampe und Galvanometer;

b) einwandfreie Kontakte;

c¢) reinstes Quecksilber;

d) richtige und gleichméBige Tropfgeschwindigkeit der Kapillare.

Vom guten Zustand der Apparatur iiberzeugt man sich an Hand
der Stromspannungskurve eines konstanten OEM’schen Widerstan-
des, vom einwandfreien Arbeiten des Elektrolysensystems durch
Aufnahme einer Proportionalitdtskurve nach Versuch 28.

Die Ausarbeitung einer Analysenvorschrift hat die Gewinnung
von Kurven zum Ziel, in welchen

a) der Ionentypus der zu bestimmenden Stoffe festliegt;

b) der Raumbedarf jeder Stufe erfiillt ist;

¢) Fremdwellen moglichst fehlen und

d) die Reproduzierbarkeit durch Reaktionslosigkeit des Elektro-
lyten gewahrleistet ist.

Ist die gleichzeitige Bestimmung aller in der Probe interessie-
renden Bestandteile durch Wellenkoinzidenzen oder aus anderen
Griinden nicht méglich, so kann man

a) eine chemische Vortrennung nach den iiblichen chemischen
Methoden vornehmen

b) durch eine geeignete Grundlésung mittels Komplexbildung
trennen oder
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¢) durch eine geeignete Grundlosung einen Teil der Probebe-
standteile ausfillen und dadurch polarographisch unwirksam
machen.

Die Sicherheit qualitativer Analysen héngt von der genauen
Einstellung der MeBspannung ab und steigt bei Polarographierung
derselben Probe in mehreren Grundlosungen ; die Ablesung des Po-
larogramms erfolgt mittels Leitern gegen eine Bezugswelle. Quan-
titative Analysen liefern dann genaue Resultate, wenn Eichdia-
gramme zur Anwendung kommen, die Gesamtionenkonzentration
annihernd gleichgehalten und fiir Temperaturkonstanz gesorgt
wird.

VEB Arzneimittelwerk Dresden
Bibliothek der Forschungsabt. 1

8122 Radebeul 1, Wilhelm-Pieck-StraBe 35



Literaturverzeichnis.

1. Zusammenifassende Uberblicke.

1 HEYROVSKY, J.: Anwendungen der Elektrolyse mit der Quecksilber-
tropfkathode. C.r. Acad. Sci. Paris 179 (1924) 1267.

2 — Die Elektrolyse mit Quecksilbertropfkathoden als analytische
Methode. Bull. Soc. chim. France 41 (1927) 1224.

3 SmiraTA, M.: Allgemeine Einfithrung zur polarographischen Methode.
Mem. Coll. Agric., Kyoto 4 (1927) 1.

4 Kemura, W.: Uber HEYROVSKYs elektroanalytische polarographische
Methode und ihre Anwendung in der theoretischen und praktischen
Chemie. Z. Elektrochem. 37 (1931) 779.

5 HEYROVSKY, J.: Anwendung der polarographischen Methode in der
Mikroanalyse. Mikrochem. 12 (1932) 25.

6 SEMERANO, G.: Der Polarograph, seine Theorie und Anwendung. Verlag
A. Draghi, Padua 1932.

7 HEYROVSKY, J.: Anwendung der polarographischen Methode in der In-
dustrie. Chim. et. Ind. 29, Sondernummer 6 (1933) 204.

8 Kostuk, E.: Uber die polarographische Methode bei der chemischen
Analyse. Bull. Ass. Chimistes Sucr. Dist. Ing. Agric. France Colonies 49
(1932) 444.

9 SipERsHY, D.: Polarographie. Bull. Ass. Chimistes Sucr. Distr. Ing.
Agric. France Colonies 50 (1933) 400.

10 HERMAN, J.: Der Polarograph, ein wertvolles Instrument fiir die quanti-
tative chemische Analyse. Engng.Min. J. 135 (1934) 299.

11 HEYROVSKY, J.: Eine polarographische Studie iiber die elektrokine-
tischen Erscheinungen der Adsorption, Elektroreduktion und Uber-
spannung, ausgefiihrt mit der Quecksilbertiopfkathode. Paris: Herr-
mann & Cie. 1934.

12 — Polarographie, in W. BoTTGER: Die physikalischen Methoden der
chemischen Analyse. Leipzig 1936, II. Bd. 260—322.

2. Theoretische Arbeiten und solche
von hauptsichlich wissenschaftlichem Interesse.

13 HEYROVSKY, J.: Der ProzeB an der Quecksilbertropfkathode: Die Uber-
spannung des Wasserstoffs. Trans. Faraday Soc. 19 (1924) 692. )

14 SHirata, M.: Konzentrationsketten und die Elektrolyse von Natrium-
alkoholat. Trans. Faraday Soc. 19 (1924) 721.

15 HEYROVSKY, J.: Uber die Elektrolyse mit der Quecksilbertropfkathode.
C.r. Acad. Sci. Paris 179 (1924) 1044.

16 — Eine Theorie der Uberspannung. Rec. Trav.chim. Pays-Bas et
Belg. (Amsterd.) 44 (1925) 499.

17 — und B. Soucek: Das elektrolytische Potential von Eisenamalgam.
C.r. Acad. Sci. Paris 183 (1926) 125.



Literaturverzeichnis. 95

18 — und R. Simunex: Uber die Natur der UnregelmiBigkeiten in der
Elektrokapillaikurve, erhalten nah der Metkcde von Kucera. Bull.
intern. de I’Académie des Siences de Bohéme 28 (1927) 38.

19 EmEeLIANOVA, N. V. und J. HEYROVSKY: Der Maximumeffekt bei Pola-
risationskurven von Nickelsalzlosungen. Bull. intern. de I’Académie des
Siences de Bohéme 26 (1927) 182.

20 — — Maxima an Stromspannungskurven bei der Elektrolyse von Nik-
kelsalzldsungen mit der Quecksilbertropfkathode. Trans. Faraday Soc.
24 (1928) 257.

21 HERASYMENKO, P.: Maxima bei den Polarisationskurven von Uranyl-
salzlosungen. Trans. Faraday Soc. 24 (1928) 267.

22 DILLINGER, M.: Eine Studie iiber die Strommaxima bei der Elektrolyse
von Quecksilbercyanidlosungen. Collection of Czechoslovak Chemical
Communications 1 (1929) 638.

23 HEYROVSKY, J. und R.SiMUNEK: Erklirung der Anomalien in der
Elektrokapillarkurve. Philos. Mag. 7 (1929) 951.

24 HErASYMENKO, P., HEYROVSKY, J. und K. TANKAKIVSKY: Die Elektro-
lyse von Quecksilbersalzlésungen mit tropfenden und ruhenden Queck-
silberkathoden. Trans. Faraday Soc. 25 (1929) 152.

25 DEMassIEUX, N. und J. HEYROVSKY: Untersuchung einiger Komplexe
mittels der polarographischen Methode. Bull. Soc. chim. France 45
(1929) 30.

26 Kemura, W.: Uberspannung an Quecksilber, das aus Quecksilbersalz-
lésungen niedergeschlagen wurde. Collection of Czechoslowak Chemical
Communications 2 (1930) 347.

27 — Eine Studie iiber die Diskontinuititen von mit Quecksilbercyanid
erhaltenen Kurven. Collection of Czechoslovak Chemical Communi-
cations 2 (1930) 502.

28 HERASYMENKO, P. und I. SLENDYK: Wasserstoffiiberspannung und Ad-
sorption der Ionen. Z.physik.Chem., Abt. A 149 (1930) 123.

29 Brpicka, R.: Untersuchungen iiber die Konstitution von wasserigen
Zinnsalz- und blauen Kobaltchloridlgsungen. Collection of Czechoslovak
Chemical Communications 2 (1930) 489.

30 Lroyp, V.: Wasserstoffiiberspannung an der Quecksilbertropfkathode.
Trans. Faraday Soc. 26 (1930) 12.

31 PavLix, M.: Elektrochemische und Spektraluntersuchungen an Nickel-
chloridlésungen. Collection of Czechoslovak Chemical Communications3
(1931) 233.

32 BRDICEA, R.: Eine Studie iiber die Hydrolyse von Kobaltchlorid. Collec-
tion of Czechoslovak Chemical Communications 3 (1931) 396.

33 HEYROVSKY, J. und E. VascauTzaNU: Unterdriickung von Adsorptions-
stromen beim elektrokapillaren Nullpotential. Collection of Czechoslovak
Chemical Communications 3 (1931) 418.

34 SLENDYK, I.u. P. HERASYMENKO: Wasserstoffiiberspannung an Queck-
silberkathoden in Gegenwart kleinerMengen von Platinmetallen. Z. phy-
sikal. Chem., Abt. A 162 (1932) 223.

35 SEMERANO, G.: Die Uberspannung des Wasserstoffs und die Erscheinung
der Adsorption an der Quecksilbertropfkathode. Gazz.chim.ital. 63
(1933) 786.

36 DEevoro, G. und A. RATTI: Der EinfluB einiger organischer Stoffe auf
die Abscheidung vonMetallionen an der Quecksilbertropfkathode. Gazz.
chim. ital. 62 (1933) 887.



96 Literaturverzeichnis.

37 Zrorowsky, I.: Untersuchungen iiber die kathodische Polarisation der
Metallelektroden mittels des Polarographen von HEYROWSKY und
SHIKATA. Bull.int. Acad. polon, Sci Letties Ser. A. (1934).

1. Untersuchungen der kathodischen Polarisation von festen Metall-
elektroden, 115; B

2. Untersuchung der Erscheinung der Uberspannung, wie sie beim
Elektroniederschlag von Metallionen auftritt, 127;

3. Beitrige zur Theorie der Wasserstoffiiberspannungen, 143.

38 HERASYMENKO, P. und L. SLENDYK: Die Katalyse der Elektroabschei-
dung von Wasserstoff durch die Gegenwart von Platinmetall. Collection
of Czechoslowak Chemical Communications 5 (1933) 479.

39 SarTORI, G.: Anwendung der polarographischen Methode zur Unter-
suchung komplexer Anionen. Gazz.chim. ital. 64 (1934) 3.

40 HERASYMENKO, P. und L. SLENDYK: Die Erniedrigung der Wasserstoff-
iberspannung durch einige organische Verbindungen. Collection of
Czechoslovak Chemical Communictions 6 (1934) 204.

41 Heyrovsky, J.: Uber die Grenzstrome bei der Elektrolyse mit der
Quecksilbertropfkathode. Arh. Hemiju Phaimaciju 8 (1934) 11.

42 Kemura, W. und B. WENIGEROWNA: Messungen der Grenzstréme in
Losungen reiner Salze mittels der Quecksilbertropfelektiode. Roczniki
Chem. 14 (1935) 406.

43 Zvrorowskl, I.: Untersuchungen iiber die kathodische Polarisation von
Metallelektroden unter Verwendung des Polarographen von HEYROVSKY
und SHEIEATA. Roczniki Chem. 14 (1935) 640, ebenda 651, ebenda 666,
ebenda 675.

3. Anorganische Analysen.

a) Kationen bzw. Metalle.

44 HEYROVSKY, J.: Abscheidung von Alkalien und Erdalkalien an der
Quecksilbertroptkathode. Philos. Mag. (6) 45 (1923) 303.

45 — Die_Abscheidung von Metallen an der Quecksilbertropfkathode.
Trans. Faraday Soc. 19 (1924) 692.

46 BAYERLE, V.: Die Abscheidung von Arsen, Antimon und Wismuth.
Rec. Trav. chem. Pays-Bas 44 (1925) 514.

47 BrEzINA, J.: Die elektrolytische Abscheidung von Mangan und das
Auftreten komplexer Manganionen in ammoniakalischen Losungen.
Rec. Trav. chem. Pays-Bas 44 (1925) 520.

48 EmeriaNova, N. V.: Nickel und Kobalt. Rec. Trav. chim. Pays-Bas et
Belg. (Amsterd.) 44 (1925) 528.

49 Smrz, J.: zinn. Rec. Trav. chem. Pays-Bas 44 (1925) 580.

50 SHIRATA, M., TAcCHI, I. und N. HozAKI: Anwendung der polarogra-
phischen Methode zur Analyse unnormaler mineralischer Bestandteile.
Mem. Coll. Engng., Kyoto 4 (1925) 49.

61 TAGAKI, 8.: Die elektrolytische Abscheidung von Indium an der Queck-
silbertropfkathode. J.chem. Soc. Lond. (1928) 301.

52 HERASYMENKO, P.: Die Elektroreduktion von Uranylsalzen mittels der
Quecksilbertropfkathode. Trans. Faraday Soc. 24 (1928) 272.

53 HEYROVSKY, J.und 8. BEREZICKY: Die Abscheidung von Radium und
anderen Erdalkalien an der Quecksilbertropfkathode. Collection of
Czechoslovak Chemical Communications 1 (1929) 19.

54 PiInEs, I.: Die Abscheidung von Zink aus Cyanidlésungen. Collection of
Czechoslovak Chemical Communications 1 (1929) 429.



Literaturverzeichnis. 97

95 — Die Abscheidung von Kadmium aus Cyanidlosungen. Collection of
Czechoslovak Chemical Communications 1 (1929) 387.

56 DEMASSIEUX, E. und J. HEYROVSKY: Beitrag zur Bestimmung des drei-
wertigen Chroms. J. Chim. physique 26 (1929) 219.

57 SmiraTa, M. und Y. Kipa: Studien an komplexen Salzen mittels des
Polarographen. J.phys. Chem., Japan 2 (1929) 75.

58 DoprYSzYCKY, M.: Die Abscheidung von Zink und Kadmium aus am-
moniakalischen Losungen. Collection of Czechoslovak Chemical Com-
munications 2 (1930) 134.

59 MazzuccHELLL, A.: Die Elektrolyse von Chromoxalat. Memorie della
Reale Accademie d’Italia 2 (1931).

60 SvucHY, K.: Gleichzeitige Bestimmung von Kupfer, Wismut, Blei und
Kadmium mittels der polarographischen Methode. Collection of Czecho-
slovak Chemical Communications 3(1931) 354; dasselbe in Chem. News
143 (1931) 213.

61 PRATZLER, J.: Gleichzeitige Bestimmung der Gruppen Eisen, Chrom,
Aluminium, Nickel, Kobalt, Zink, Mangan. Collection of Czechoslovak
Chemical Communications 3 (1931) 406.

62 ZeLTZER, S.: Eine Untersuchung der Losungen von Gallium, Titan,
Vanadin, Niob und Tantal. Collection of Czechoslovak Chemical Com-
munications 4 (1932) 319.

63 SLENDYK, J.: Die Herabsetzung der Wasserstoffiiberspannung durch
Spuren von Platin. Collection of Czechoslovak Chemical Communi-
cations 4 (1932) 335.

64 Kimura, G.: Die Elektroreduktion von Kalzium und Magnesium und
die Bestimmung des Kalzium. Collection of Czechoslovak Chemical
Communications 4 (1932) 492.

65 MaJER, V.: Die polarographische Bestimmung der Alkalimetalle. Z.
anal. Chem. 92 (1933) 321.

66 — Anwendung der polarographischen Methode zur Schnellbestimmung
kleiner Mengen Alkalien, besonders in Silikaten mit hohem Aluminium-
gehalt. Chem. et Ind. 29, Sondernummer (1933) 211.

67 — Uber gravimetrische und polarographische Gesamtalkaliwerte. Z.
anal. Chem. 92 (1933) 401.

68 KemuLa, W. und M. MicHALSKI: Die Elektrolyse wisseriger Losungen
von Berylliumsalzen. Collection of Czechoslovak Chemical Communi-
cations 5 (1933) 436.

69 HERMAN, J.: Die Elektroabscheidung von Gold. Collection of Czechos-
lovak Chemical Communications 6 (1934) 37.

70 HEYROVSKY, J.: Ein empfindlicher polarographischer Test fiir die Ab-
wesenheit von Rhenium in Mangansalzen. Nature 135 (1935) 870.

71 HELLER, K., KvunrLa, G. und F. Macuek: Uber die Bestimmung von
Schwermetallspuren in Mineralwissern. Mikrochem. 18 (1935) 193.

72 AsrEscH, K.: Eine neue elektroanalytische Methode der Alkalibestim-
mung. Z.angew.Chem. 48 (1935) 683.

b) Anionen.

73 Saxicar, E. B.: Die Elektrolyse einiger komplexer Zyanide. Rec. Trav.
chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 44 (1925) 549.

74 DoLEJSEK, V. und J. HEYROVSKY: Das Vorkommen von Rhenium in
Mangansalzen. Nature 116 (1925) 782; Bull. Intern. de I’Acad. des
Sciences de Bohéme 25 (1925) 179.

75 HEYROVSKY, J.: Das Vorkommen von Rhenium in Mangansalzen.
Nature 117 (1926) 16.

Hohn, Analysen, 7



98 Literaturverzeichnis.

76 DoLrJsEK, V.und J. HEYROVSKY: Uber das Vorkommen von Rhenium
in Manganverbindungen. Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Am-
sterd.) 46 (1927) 248.

77 Kacirrova, V. K.: Die Elektroreduktion von Arsenoxyd in saurer Lé-
sung. Collection of Czechoslovak Chemical Communications 1 (1929)
4717.

78 HEYROVSKY, J. und V. NEJEDLY: Die Elektroreduktion von Stickoxyd
und die Bestimmung von Nitriten an der Quecksilbertropfkathode.
Collection of Czechoslovak Chemical Communications 3 (1931) 126.

79 ToxUOKA, N.: Die Elektroreduktion und Bestimmung von Nitraten und
Nitriten. Collection of Czechoslovak Chemical Communications 4 (1932)
144.

80 — und J. Ruzicka: Die Salzwirkung bei der Elektroreduktion von
Nitriten. Collection of Czechoslovak Chemical Communications 6 (1934)
339.

81 OstER, K.: Die gleichzeitige Bestimmung von Jod und Brom durch den
Polarographen. Dissertation Koln 1934.

82 RyricH, A.: Elektroreduktion und Bestimmung von Bromaten und
Jodaten. Collection of Czechoslovak Chemical Communications 7 (1935)
288.

83 ScHWAER, L. und K. SucHY: Die Elektroreduktion von Seleniten und
Telluriten. Collection of Czechoslovak Chemical Communications
7 (1935) 25.

¢) Gase.

84 GosMmAN, B.: Die Reduktion der schwefeligen Saure. Collection of Cze-
choslovak Chemical Communications 2 (1930) 185.

85 HEYROVSKY, J. und V. NEJEDIY: Die Elektroreduktion von Stickoxyd
und die Bestimmung von Nitriten an der Quecksilbertropfkathode.
Chem. News 142 (1931) 193.

86 VrrER, V.: Die polarographische Bestimmung des Sauerstoffs in Gasen
und Industriewissern. Chim. et Ind. 29 (1933) Sonder-Nr. 6, 215.

4. Organische Analysen.

87 Smirata, M.: Die Elektrolyse von Nitrobenzol an der Quecksilbertropf-
kathode. Trans. Faraday Soc. 21 (1925) 42.

88 PoprouzEk, W.: Einige organische Basen. Rec. Trav. chim. Pays-Bas
et Belg. (Amsterd.) 44 (1925) 591.

89 SmiraTa, M.und I. Tacar: Reduktionspotential von Isovalerianaldehyd
Proc. Imp. Acad. Tokyo 2 (1926) 226.

90 — — Reduktionspotential von Isovalerianaldehyd. Mem. Coll. Engng.,
Kyoto 4 (1927) 9.

91 — — Das Reduktionspential von Pyridin. Mem. Coll. Engng., Kyoto 4
(1927) 19.

2 — — Das Reduktionspotential der Nikotinsdure. Mem. Coll. Engng.,
Kyoto 4 (1927) 35.

93 HERASYMENKO, P.: Die Reduktionspotentiale der Malein- und Fumar-
siure an einer tropfenden Quecksilberkathode. Z. Elektrochem. 34
(1928) 74.

94 — Wasserstoffiiberspannung und die Reduktion von Oxalsiure an
Quecksilberkathoden. Z. Elektrochem. 34 (1928) 129.

95 SHIRATA, M. und I. TacHI: Die Reduktionspotentiale von Ketogruppen
im Zusammenhang mit der Molekularkonstitution. Bull. Agr. Chem.
Soc. Japan 4 (1928) 44.



Literaturverzeichnis. 99

96 SanpEra, K.: Untersuchungen iiber den Beginn der Zuckerzersetzung.
Collection of Czechoslovak Chemical Communications 2 (1930) 363.

97 — und B. ZIMMERMANN: Polarographische Messungen in der Zucker-
fabrikationsforschung. Z. Zuckerind. tschech. Rep. 53 (1929) 583.

98 HERASYMENKO, P. und Z. TyvoNvUK: Uber die Bildung von Fumarsaure
in geschmolzener Maleinsiure. Collection of Czechoslovak Chemical
Communications 2 (1930) 77.

99 Smorer, I.: Die Elektroreduktion von Azetaldehyd. Collection of
Czechoslovak Chemical Communications 2 (1930) 699; Chem. News 142
(1930) 97.

100 GosmaN, B.: Analysen von Rohélen, Destillaten und Riickstinden mit-
tels der Quecksilbertropfkathode. Amer. Petroleum Institute Bull. 10/55
(1929) 24; 11/53 (1930) 22.

101 Smrrata, M. und I.Tacar: Reduktionspotentiale von Monoketonen.
Mem. Coll. Engng., Kyoto 8 (1930) No. 1.

102 — — Reduktionspotentiale von Polyketonen. Mem. Coll. Engng.,
Kyoto 8 (1930) No. 2.

103 GosmAN, B. und J. HEYROVSKY: Untersuchung von Petroleum und
seiner Destillate auf reduzierbare und absorbierbare Substanzen mittels
der Quecksilbertropfkathode. Transact. of the Electrochem. Soc. 59
(1931) 249.

104 SuirATA, M.und J. Hozak1: Reduktionspotentiale von Dinitrobenzolen.
Mem. Coll. Engng., Kyoto 17 (1931) No. 1.

105 — — Reduktionspotentiale von Dinitrophenolen. Mem. Coll. Engng.,
Kyoto 17 (1931) No. 2.

106 Tacw, I.: Das Reduktionspotential von Allylalkohol und sein kataly-
tisches Verhalten bei der Elektroreduktion. Mem. Coll. Engng., Kyoto
17 (1931) No. 3.

107 SuigaTA, M. und I. Tacu1: Reduktionspotential von Azobenzol. Mem.
Coll. Engng., Kyoto 17 (1931) No. 4.

108 HEYROVSKY, J. und I. SMoLER: Die Elektroreduktion und Bestimmung
von Fruktose und Sorbose. Collection of Czechoslovak Chemical Com-
munications 4 (1932) 521.

109 SEMERANO, G.: Die Reduktion des Azetons. Gazz. chim. Italiana 62
(1932) 959.

110 — und G. pE PonTE: Die Reduktion des Benzaldehyds. Gazz. chim.
Italiana 62 (1932) 991.

111 — Die Reduktion des Nikotins. Giorn. Chim. Industr. e applicata 14
(1932) 608.

112 BrDICKA, R.: Aktivierung des Wasserstoffs der Sulfhydridgruppeeiniger
Thiosduren in Kobaltsalzlésungen. Collection of Czechoslovak Chemical
Communications 5 (1933) 148.

113 TokvoEa, M. und J. Ruzicka: Polarographische Untersuchung iiber die
Humusséiure, Himatopelansiure und Torf mittels der tropfenden Queck-
silberkathode.Z. Pflanzenernihr. Diing. Bodenkunde Abt.A'35(1934)79.

1714 SEMERANO, G. und A. CHisiNi: Der EinfluB, der von Substituenten im
Benzolkern auf die Energie der Reduktion des Benzaldehyds ausgeiibt
wird. Gazz.chim. Italiana 63 (1933) 802.

115 SmreaTa, M.und I. TacHI: Reduktionspotential von p-Aminoazobenzol.
Bull. agricult. chem. Soc. Japan 8 (1932) 154.

116 Tachr, I.: Reduktionspotential von Dimethylaminoazobenzol. Bull.
agricult. chem. Soc. Japan 8 (1932) 155.

117 — Nochmals iiber die Elektroreduktion des Kampfers. Bull. agricult.
chem. Soc. Japan 10 (1934) 62. "



100 Literaturverzeichnis.

118 PEcH, G.: Die Reduktion einiger aliphatischer Ammine, von Chinolin
und Saccharin. Collection of Czechoslovak Chemical Communications 6
(1934) 126.

119 — Die Elektroreduktion einiger Alkaloide. Collection of Czechoslovak
Chemical Communications 6 (1934) 190.

120 ScEWAER, L.: Die Elektroreduktion einiger ungesattigter Sauren. Coll.
of Czechoslovak Chemical Communications 7 (1935) 326.

121 JauoDA, F. G.: Polarographische Untersuchung wiBriger Formaldehyd-
I6sungen. Casopis cechoslov. Lekarnictva 14 (1934) 225.

122 WiNkEL und ProskE: Elektrolytische Reduktion organischer Verbin-
dungen mit der tropfenden Quecksilberelektrode. Ber. 69 (1936) 693.

5. Biologie, Medizin, Physiologie und verwandte Gebiete.

123 Prat, S.: Die Anwendung der polarographischen Methode in der
Biologie. Biochem. Z. 175 (1926) 268.

124 SmiraTA, M.und K. SHOJI: Anwendung der polarographischen Methode
in der Mikroanalyse von reduzierbaren Fermentationsprodukten. Mem.
Coll. Engng., Kyoto 4 (1927) 75.

125 Prar, S.: Die polarographische Methode. Handb. biolog. Arbeitsmeth.
(Abderhalden) Abt. 3 T1. A/7 (1928) 1413.

126 — Die Resorption von Blei in Pflanzen. Bull. Soc. Chim. Botan.
Tchécoslovaque 6 (1928) 72.

127 HEYROVSKY, J. und J. Basicka: Der Effekt der Albumine. Collection
of Czechoslovak Chemical Communications 2 (1930) 370; Chem. News
141 (1930) 369 und 385.

128 SHoJt, K.: Polarographische Studien iiber Garungsprodukte. Bull. Inst.
physical chem. Res. 9 (1930) 9.

129 — Aschenanalyse mit dem Polarographen. Bull. Inst. physical chem.
Res. 10 (1931) 162.

130 Gawarowskl, K.: Experimentalstudie iiber Lymphe. Miscellanea Der-
matologa, Prag (1931) 457.

131 PETRACEK, E.: Lymphe und Hautkrankheiten. Comptes rendus, VIIT
congrés internat. de dermatologie, Copenhague (1930) 813.

132 SmoJ1, K. und M. ONvUK:: Polarographische Studien an Fermentations-
produkten. Bull. Inst. physical chem. Res. 11 (1932) 277.

133 BRDICKA, R.: Neuer Nachweis fiir Proteine bei Gegenwart von Kobalt-
salzen in ammoniakalischen Losungen von Ammonchlorid. Collection
of Czechoslovak Chemical Communications 5 (1933) 112.

134 — Cystin und Cysteinin Proteinhydrolysaten. Collection of Czechoslovak
Chemical Communications 5 (1933) 238.

135 ScEWAER, L.: Polarographische Reinheitspriifung einiger Priparate.
Casopis ceskoslov. Lekarnictva 8 (1933) 213.

136 Maxpa1, H.: Anwendung der polarographischen Methode in der Me-
dizin. Acta Scholae med. Kyoto 14 (1932).

1. Der EinfluB von Albuminkolloiden auf das Abscheidungspotential
der Metalle, 163.
2. Mikroanalyse von Kupfer, 167.

137 HEYROVSKY, J., SMOLER, I. und J. Stasxy: Polarographische Unter-
suchungen der Gérungsprodukte. Véstn. deskoslov. Akad. zeméd.
(tschech.) 9 (1934) 599.

138 BRDICKA, R.: Die Mikrobestimmung von Cystein in Hydrolysaten von
Proteinen und der Verlauf der Proteinzersetzung. Collection of Czechos-
lovak Chemical Communications 5 (1933) 238.



139

140
141
142

143
144

145
146
147

148

149

150

151
152
153

154

156

156
157
158

Literaturverzeichnis. 101

Hamamoro, E.: Der EinfluB einiger Alkaloide auf das Strommaximum
der Elektroreduktion von Sauerstoff. Collection of Czechoslovak Chemi-
cal Communications 5 (1933) 427.

BrbpICKA, R.: Polarographische Bestimmung von Cystin und Cystein in
Hydrolysaten von einigen Proteinen. Mikrochem. 15 (1934) 167.
HEYROVSKY, J.: Anwendung der polarographischen Analyse in der
Pharmazie. Cas. ceskoslov. Lekarnictva 14 (1934) 285.

HamamoTto, E.: Mikrobestimmung von Mangan in biologischen Mate-
rialien. Collection of Czechoslovak Chemical Communications 6 (1934)
325.

Hevrovsky, J.: Anwendung der polarographischen Analyse in der
Pharmazie. Cas. cechoslov. Lekarnictva 14 (1934) 285.

Basicka, J.: Polarographische Priifung von Pflanzenextrakten mittels
der tropfenden Quecksilberelektrode. Bull. intern. de I’Academie des
Sciences de Bohéme (1932).

KoRINEE, J. und J. BaBicka: Polarographische Analysen der Mikroben-
kulturfliissigkeiten. Zbl. Bakter. IT Abt. 89 (1934) 497.

TEISINGER, J.: Biochemische Reaktionen von Blei im Blute. Biochem.
Z. 277 (1935) 178.

SLaDEK, J. und M. LrescuiTz: Spezifische Effekte einiger Aminosiuren.
Collection of Czechoslovak Chemical Communications 6 (1934) 487.

6. Kolloidchemie.

RascH, J.: Der EinfluBl von Fettsiuren auf das Strommaximum bei der
Reduktion von atmosphérischem Sauerstoff an der Quecksilbertropf-
kathode. Bull. intern. de ’Académie des Sc. de Bohéme 30 (1929) 306;
Collection of Czechoslovak Chemical Communications 1 (1929) 560.
SCHRAGER, B.: Das amphotere Eisenhydroxyd. Chem. News 138 (1929)
354.

HEYROVSKY, J. und M. DiLLINGER: Positive und negative Maxima an
Stromspannungskurven. Collection of Czechoslovak Chemical Commu-
nications 2 (1930) 626.

SzirATA, M. und N. Hosak1: Das Verhalten von Kolloiden an einer
Elektrode. Chem. News 140 (1930) 55.

Varasova, E.: Eine Untersuchung von Seifenlésungen. Collection of
Czechoslovak Chemical Communications 3 (1931) 216.

Raymanw, B.: Der Effekt von organischen Farben auf das Maximum der
Reduktion des Sauerstoffs. Collection of Czechoslovak Chemical Com-
munications 3 £1931) 300.

Procuazka, R.: Untersuchung der Koagulation im Wasser. Chem.
Listy; Chim. et Ind. 29, Sondernummer 6 (1933) 281.

7. Beitrige zur Technik der polarographischen Analyse.
HERASYMENKO, P.: Beeinflussung der Uberspannung des Wasserstoffs
durch die Konzentration der Wasserstoffionen. Rec. Trav. chim. Pays-
Bas et Belg. (Amsterd.) 44 (1925) 503.

GosMaN, B. A.: Der Einflul von Anionen. Rec. Trav.chim. Pays-Bas44
(1925) 600.

NEsEDLY, V.: Der TemperatureinfluB. Collection of Czechoslovak Che-
mical Communications 1 (1929) 319.

Varasova, E.: Strommaxima bei der Elektroreduktion von Sauerstoff
in Losungen starker Elektrolyte. Collection of Czechoslovak Chemical
Communications 2 (1930) 8.



102 Literaturverzeichnis.

159 SLENDYR, I.: Grenzstrome der Elektroabscheidung von Metallen und
von Wasserstoff. Collection of Czechoslovak Chemical Communications
3 (1931) 385.

160 HerasymeNko, P.: Uber die Technik polarographischer Messungen.
Trans. Faraday Soc. 27 (1932) 203.

161 Iugovic, D. und G. SEMERANO: Gesteigerte Empfindlichkeit bei Mikro-
analysen durch eine Stromkompensation. Collection of Czechoslovak
Chemical Communications 4 (1932) 176.

162 —Die Entwicklung von Wasserstoff in neutralen und alkalischen Losun-
gen. Collection of Czechoslovak Chemical Communications 4 (1932)480.

163 SEMERANO, G.: Die Bestimmung der Zersetzungsspannung. Gazz.chim.
Italiana 62 (1932) 518.

164 Cawmsr, L. und G. DEvoro: Der EinfluB einiger organischer Substanzen
auf die Niederschlagungdes Zinks. Rend. Accad. Lincei. 15/6/1(1932) 27.

165 Devoro, G. und A. Rarti: Der EinfluB einiger organischer Substanzen
auf die Abscheidung von Metallionen an der Quecksilbertropfkathode.
Gazz. chim. Italia 62 (1932) 887,

166 HEYROVSKY, J.: Uber die Grenzstrome bei der Elektrolyse mit der
Quecksilbertropfkathode. Arh. Hemiju Farmaciju 8 (1934) 11.

167 REVENDA, J.: Anodische Polarisation und der EinfluB von Anionen.
Collection of Czechoslovak Chemical Communications 6 (1934) 453.

168 HEYROVSKY, J. und D. ILKovIC: Die absolute Bestimmung von Reduk-
tions- und Depolarisationspotenialen. Collection of Czechoslovak Chemi-
cal Communications 7 (1935) 198.

169 Mager, V.: Mikropolarographische Untersuchungen, Apparatur und
Technik. Mikrochem. 18 (1935) 74.

170 Irkovic, D.: Die Abhingigkeit der Grenzstréme von der Diffusionskon-
stante, der Tropfgeschwindigkeit und der TropfengroBe. Collection of
Czechoslovak Chemical Communications 6 (1934) 498.

171 MAJER, V.: Polarimetrische Titrationen. Z. Elektrochem. 42 (1936) 120.

172 — Polarimetrische Fiillungstitrationen mit tropfender Quecksilber-
kathode. Z. Elektrochem. 42 (1936) 123.

173 HEYROVSKY, J. und D. ILRovicH: Die Bedeutung der aus den Strom-
spannungskurven bei der Elektrolyse mit der Quecksilbertropfkathode
abgeleiteten Depolarisationspotentiale. Chem. Listy Vedu Prumysl 29
(1935) 234.

174 MAJER, V.: Stromspannungskurven bei kleinen Anoden. Collection of
Czechoslovak Chemical Communications 7 (1935) 146.

175 — Die Passivierung kleiner Quecksilberanoden. Collection of Czecho-
slovak Chemical Communications 7 (1935) 215.

176 SEMERANO, G.und T. Ziccarpi: Die Diffusionsstromstéirke in ihrer Be-
ziehung zur Gréfe und Erneuerungsperiode der Kathodenoberfliche.
Gazz. chim. Italiana 65 ¢1935) 289.

8. Nicht auf Polarographie beziigliche, im Text zitierte Arbeiten.

177 EUCKEN, A.: Z. physik. Chem. 59 (1907) 72; Z. Elektrochem. 38 (1932)
341.

178 Honx, H. und E.Laxce: Uber Phasengrenzenenergien in Phasen-
systemen aus reinen elektroneutralen Phasen. Physik. Z. 36 (1935) 603.

179 MULLER: Ann. Physik, 5. Folge, Bd. 1(1929) 613; Z. Instrumentenkde. 2
(1931) 95.

180 OstwaLD-LUTHER: Physikochemische Messungen, 5. Aufl., S. 193.

181 FrUMKIN, A. und B. BruNs: Uber Maxima der Polarisationskurven von
Quecksilberkathoden. Acta physikochim. U.R.S.S. 1 (1934) 232.



Anhang. Tafel I.



Schaltschema der Polarographen-Apparatur.

A Quecksilberanode V Voltmeter f. d. MeBspan- R Empfindlichkeitsumschalter
E Elektrolyt - nung Y Automatische Abschaltung
K Tropfkathode X Regulierwiderstand fiir L, Abszissenlampe

F Quecksilbervorratsgefi die MeBspannung L, Galvanometerlampe

M Motor U Verdunkelungskasten T Transformator zur Speisung
W Potentiometerwalze D Photowalze der Galvanometerlampe

C Kondensatoren G Galvanometer B Akkumulator

S Abgreifridchen

I  NetzanschluB 1 Einschaltung des Motors

II AnschluB des Transformators 2 Einschaltung der Galvanometerl.
III AnschluB desElektrolysensystems 3 Einschaltung der Abszissenlampe
IV GalvanometeranschluB 4 Einschaltung der MeBspannung
V' AnschluB der MeBspannung 5 Kontakttaste d. f. Abszissenlampe

Zusatzgerite:
PW Polungswender W, 0,802
(Die Anode ist beim Arbeiten W, 1,6 2
mit dem Polungswender an dieses W3 8,0
Gerit, nicht an den Polarogra-
phen angeschlossen!)

WK Wellenkompensator Ws 2000 2 T Ausschalter
Ws 500 2 H Hilfsbatterie
W, 0,5 Meg 2

G G Gegenstromgerit Ws...Wy0,5—10 Meg 2

Druck von Julius Beltz in Langensalza.
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