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“Thin-layer” chromatography is an ideal method for the rapid separation of mixtures of
organic substances, which surpasses all former chromatographic procedures in simplicity
and scope of application. The selectivity is amazingly good throughout, from the ultra-
micro- to the milligramme-region. Therefore, thin-layer chromatography has been employed
most successfully by many laboratories all over the world for some years now. Hundreds
of publications in nearly all scientific journals prove the worldwide significance of this
method and necessitate a compilation in the form of a handbook. Prominent specialists
with relevant knowledge and laboratory practice associated for the purpose of composing
a handbook for the practice, which will be of actual assistance to beginners as well as
specialists.

All information available at present is presented in the 15 chapters of the special part.
From lipides, vitamins, sterols, via medicaments, auxiliary substances of the industry,
amino and nucleic acids, to anion- and cation-separation — every subject is dealt with.
The possible new applications of the method in medical diagnosis and pharmacology are
described in a special chapter. The authors of the respective chapters, after having employed
the method for years, report also on the results of their own work; some of this information
has not been published before and will save time-consuming preliminary tests and studies
of literature for beginners and specialists and will give valuable hints.

The handbook contains also a general part, which deals with the equipment and its use,
standard conditions, and special working techniques. The quantitative evaluation and
the especially important isotope techniques are discussed in detail. The final chapter
explains the theoretical principles of chromatography comprehensively and in a new view.
Numerous illustrations and tables comment in & graphic way upon the concise and clear
text and contribute to make this handbook an indispensable aid for each laboratory.
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Chemie der RASCHIGschen Hydroxylafnin-Synthese
und ihrer Folgereaktionen*

Von
FriTz SEEL
Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht Seite

A. Einleitong . . . . . . . . . .. e (0¥ |
B. Kinetik und Chemismus . . . . . . e {0
1. Analytik . . . Ve e e e e e e .. 304

2. Stéchiometrie der N1tr1t Hydrogensulflt Reaktlon e e o e .. ... 306

3. Nachweis des Primérschrittes . . . . s e .« . . 310

4. Kinetik und Chemismus der Nitrit- Hydrogensulflt Rea.ktlon N K |

5. Weitere Sulfonierungs- und Reduktionsreaktionen . . . . . . . . . . 314

6. Sekundirreaktionen mit salpetriger Sdure . . . . . . . . . . . . . 318

7. Hydrolysevorgdnge . . . . . . . . . . .« . . . . .. ... .. 321

C. Die rationelle Synthese. . . . . . . . . . . . .. ... 0L . 324
D. Zusammenfassung und SchluBbetrachtung . . . . . . . . . . . . . . 327
Literatur und Patentverzeichnis . . . . . . . . . . . . . ... . 329

A. Einleitung

Gegen Ende seiner Assistentenzeit bei KARL FRIEDRICH RAMMELS-
BERG, kurz vor seinem Eintritt in die Badische Anilin- & Soda-Fabrik
und vier Jahre vor Griindung einer eigenen chemischen Fabrik bean-
spruchte Frrtz RascHic 1887 ein ,Verfahren zur Darstellung der
hydroxylamindisulfonsauren Alkalisalze und von Hydroxylamin awus
letzieren (1*)1, bei welchen Alkalihydrogensulfite mit Alkalinitriten
umgesetzt werden. Spiter erkannte RascHIG (2*) die Bedeutung der
frelen schwefligen Sdure fiir die Umsetzung, deren erster Schritt sich
in der Substanzgleichung als einfache Summierung dreier Komponenten,
Nitrit, Hydrvogensulfit und Schwefeldioxyd darstellt, welche in dieser
Reihenfolge umgesetzt werden:

MeNO, + MeHSO, + SO, — Me,[HON(SOy),], Me = Na, K.

Entsprechend den Anweisungen, die bereits in der ersten Patentschrift
gegeben worden sind, ist der zweite Schritt des Raschigschen Hydroxyl-
aminverfahrens die Hydrolyse der Disulfonate, welche unmittelbar im

* Zum 100. Geburtstag von Fritz Rascuic am §. Juni 1963.

1 Die Literaturnummern mit Sternchen beziehen sich auf das Patentverzeichnis
am Ende des Beitrags.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 20
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AnschluB an die Synthese (fiir die niedrige Temperaturen empfohlen
werden) durch Kochen der Reaktionslosung bewirkt wird:

Me,[HON(SO,),] + 2H,0 — [NH,OHJHSO, + Me,SO,.

Auch heute noch wird Hydroxylamin auf dem Wege der Raschig-
Synthese dargestellt. Zahlreiche Patente (3%)—(I4*) spiterer Jahre,
die sich mit Verbesserungen des Verfahrens befassen, beweisen das grofle
Interesse an dieser Umsetzung, welche inzwischen vor allem durch die
Méoglichkeit der Beckmannschen Umlagerung carbocyclischer Oxime zu
Lactamen technisch bedeutungsvoll geworden ist, die als Ausgangsstoffe
fiir Polyamide dienen.

Im Jahre 1887 erschien auch die erste wissenschaftliche Abhandlung:
,»Uber das Verhalten der salpetrigen zur schwefligen Séure’ (29), in welcher
RaschIiG bereits aufzeigte, daB seine Hydroxylamin-Synthese nur eine
von zahlreichen mdoglichen Reaktionsfolgen eines vielverzweigten, in der
anorganischen Chemie einzigartigen Reaktionsmechanismus ist. RascHiG
erkannte auch schon, dafl der erste Schritt eigentlich ein Doppelschritt
sein muB, und daf das Erstprodukt mit groBer Wahrscheinlichkeit auch
ein Zwischenstoff der Schwefelsdure-Synthese nach dem Stickoxyd-
verfahren (,,Bletkammerverfahren’’) ist. Auf den ersten Schritt folgt
eine Vielzahl von Umsetzungen, die darin begriindet sind, daBl die
zuvor entstandenen Produkte teils unmittelbar, teils nach ihrer Hydrolyse
immer wieder mit salpetriger bzw. schwefliger Siure reagieren kénnen —
den beiden Stoffen, welche am Anfang des gesamten Geschehens stehen,
das durch Tabelle 1 beschrieben wird. (In dieser Zusammenstellung ist
eine zwar nicht unwesentliche, jedoch die Ubersichtlichkeit erhdhende
Vereinfachung gemacht: anstelle von Salzen sind stets die zugeordneten
Sduren gesetzt, die zumeist nicht bestindig sind. HNO, steht deshalb
auch fir Nitrit, H,S0, fiir Hydrogensulfit, usw.)

Im Hinblick auf die industrielle Bedeutung der Hydroxylamin--
Synthese erscheint es recht tiberraschend, daBl der Chemismus der
Umsetzung von ,,salpetriger’* mit ,,schwefliger Sdure’* erst in jlingster
Zeit in seinen wesentlichen Ziigen aufgeklirt worden ist. Die eigenen
Untersuchungen des Verfassers und seiner Mitarbeiter — welche durch
die Beschiftigung mit der Chemie des Stickoxyd-ions angeregt worden
sind — lieBen dies sehr bald verstehen: der zur Aufklirung des Chemis-
mus notwendigen reaktionskinetischen Untersuchung der einzelnen
Phasen der Nitrit-Sulfit-Reaktion stellen sich ungewdhnlich viele
Schwierigkeiten entgegen. Die Untersuchung der zeitlichen Anderung
der Zusammensetzung von Nitrit-Sulfit-Reaktionslosungen erfordert die
Losung schwieriger analytischer Probleme. Jede Einzelreaktion kann
leicht durch Neben- und Folgereaktionen gestért werden, welche nur
unter besonderen Bedingungen zu unterdriicken sind. Oft 148t sich nur
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bei einer ganz speziellen Versuchsgestaltung ein Einblick in das Gesetz
gewinnen, welches den zeitlichen Ablauf der Reaktion bestimmt und
Riickschliisse auf ihren Mechanismus erméglicht (Nitrit-Hydrogensulfit-
Reaktion, Nitrosierung von Hydroxylamindisulfonat, Hydrolyse von
Nitridotrisulfonat). Endlich erfordert die Deutung und gleichermafBen
das Auffinden der Geschwindigkeitsgesetze besondere Vorkenntnisse auf
dem Gebiet der allgemeinen Kinetik von Reaktionen der salpetrigen
Sdure. Ein giinstiger Umstand ist allerdings der, daB bei Aufwand der
nétigen Sorgfalt fast alle Einzelreaktionen nach Isolierung der Zwischen-
stoffe fiir sich reproduzierbar sind.

RascuiG (29), (32) versuchte den Chemismus der ihn interessierenden
Umsetzungen durch das Studium der Verdnderung ihrer Stdchiometrie
wihrend des Reaktionsablaufes aufzukliren. Der folgende zusammen-
fassende Bericht iiber Resultate konsequenter kinetischer Untersuchun-
gen — die hier angebracht sind — und ihrer Rechenergebnisse soll zeigen,
wie tiberraschend weitgehend wir ihm heute bestidtigen kénnten, daf
seine Vorstellungen im wesentlichen richtig waren, soweit diese den
Mechanismus seiner Hydroxylamin-Synthese betreffen. DaB RascHiG
selbst von der zu seiner Zeit noch jungen physikalischen Chemie und der
mathematischen Behandlung chemischer Fragen keine allzu gute Mei-
nung hatte — und dadurch auch manchen Irrtiimern zum Opfer fiel —
bezeugen seine temperamentvollen Diskussionen mit den Fachkollegen
der physikalischen Chemie (8), (24). Unbedingt besal er jedoch — um’
mit VAN'T HOFF (18) zu sprechen — ,,den wundervollen Instinkt des
Chemikers’* und die Gabe, richtig zu beobachten. Seine im Alter von
60 Jahren abgeschlossene, auch heute noch sehr anregende Monographie
wSchwefel- und Stickstoffstudien’ (33) hat der Verfasser oft zu Rate
gezogen.

B. Kinetik und Chemismus
1. Analytik

Der Besitz geeigneter analytischer Methoden war fiir die Untersuchungen,
deren Ergebnisse in den folgenden Kapiteln beschrieben und erdrtert werden,
eine so wesentliche Voraussetzung, daB diese Verfahren eingangs gesondert kurz
besprochen werden sollen. Die Analyse von Ldsungen, welche gleichzeitig Nitrit,
Hydrogensulfit und die Sulfonate des Hydroxylamins enthalten, ist dadurch beson-
ders problematisch, dall diese Stoffe im sauren pH-Bereich miteinander reagieren,
daB es nicht moglich ist, sie in alkalischer Ldsung in einfacher Weise (z.B. durch
Fiallung) voneinander abzutrennen, und dal} es kaum vollig stérungsfreie spezifische
Einzelreaktionen der genannten Stoffe gibt. Zum Beispiel ist ihr Verhalten gegen-
tiber vielen Oxydations- und Reduktionsmitteln durchaus unspezifisch, so daB die
oxydimetrische Bestimmung einer einzelnen Komponente durch das Vorhandensein
der anderen gestort wird. Sowohl Nitrit und Sulfit als auch Hydroxylaminsulfonate
kénnen als kriaftige Reduktionsmittel wirken. In stark sauren Lgsungen haben
Nitrit und Hydroxylaminsulfonate auch oxydierende Eigenschaften. SchlieBlich
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kommen nur Analysenmethoden in Frage, welche unter Bedingungen durchfihrbar
sind, bei welchen die zu bestimmenden Stoffe nicht miteinander reagieren, oder
Verfahren, welche deren wechselseitige Umsetzung augenblicklich unterbrechen.

Die chemische Bestimmung von Nitrit (41) in Nitrit-Hydrogensulfit-Reaktions-
I6sungen ist zwar méglich, jedoch sehr zeitraubend und setzt zudem voraus, da8 die
Konzentrationswerte ziemlich hoch sind. Uberschiissiges Sulfit muf3 zunichst bei
pH = 5,6 (alkalische Seite des Essigsdure-Acetat-Puffergebietes) durch Jod zu
Sulfat oxydiert werden. Hierauf kann Nitrit — bei peinlichstem AusschluB3 von
Luftsanerstoff — in stérker (essig)saurer Ldsung mit Jodid in stéchiometrischem
Verhiltnis zu Stickoxyd reduziert werden. Offensichtlich verlauft die Nitrit-Jodid-
Reaktion viel rascher als die Umsetzung von Iydroxylamindisulfonat mit Nitrit
bei gleicher Aciditit.

Im Hinblick auf diese Schwierigkeiten der jodometrischen Bestimmung ist
giinstig, daB man Nitrit im Konzentrationsbereich von 0,005 bis 0,01 Mol/l bei
29200 cin! (Maximum einer ausgepriagten Absorptionsbande im nahen UV) neben
Nitrat, Sulfit, Sulfat und Sulfonaten des Ammoniaks und Hydroxylamins spektral-
photometrisch bestimmen kann (45). Diese analytische Methode war fiir die Auf-
klirung der Kinetik der Umsetzung von Nitrit in Hydrogensulfit-Sulfit-Puffer-
lésungen besonders wertvoll, ja sogar unbedingte Voraussetzung.

Fir die Bestimmung des gesamten Sulfitschwefels (HSO;~ 4+ S0,27) schienen
sich zunédchst verschiedene oxydimetrische Verfahren anzubieten. Das einzige
spezifisch wirkende Oxydationsmittel, welches Sulfit zu Sulfat oxydiert, ohne
Nitrit und Hydroxylamindisulfonat anzugreifen ist jedoch allein Jod bzw. Trijodid,
sofern die Oxydation im pH-Bereich 5,4 bis 6 ausgefithrt wird. Bereits RascHIc (30),
(32), (33) benutzte eine Jodlosung zur Bestimmung von Sulfit neben Nitrit und
Hydroxylamindisulfonat. Dafl durch Acetat-Zusatz eine bestimmte Aciditit ein-
gestellt werden muB, fand er auf empirischem Wege. In stirker sauren Losungen
wird Trijodid durch salpetrige Siure zu Jod oxydiert. In neutraler Losung kann
Jod (durch Licht katalysiert) Nitrit zu Nitrat oxydieren. Auch das Hydroxyl-
amindisulfonat-ion ist gegeniiber Jod und Jodid nicht indifferent: in stark saurer
Losung oxydiert es Jodid zu Jod, andererseits reduziert es in neutraler Lisung
langsam in stirker alkalischer Losung recht rasch Jod zu Jodid (47).

Zur Bestimmung von Sulfitschwefel in Nitrit-Sulfit-Reaktionslésungen mufBte
die Umsetzung zuniichst durch einen nicht zu kleinen UberschuB an Jodlésung
unterbrochen werden. Auch bei Anwesenheit gréSerer Mengen Nitrit konnte
hierauf im angegebenen pH-Bereich mit Arsenit zuriicktitriert werden. (Thiosulfat
laBt sich zu diesem Zweck nicht verwenden, da dessen Luftoxydation zu Sulfat
durch Nitrit induziert wird.) Neben Hydroxylamindisulfonat allein lie8 sich iiber-
schiissiges Jod mit Arsenit und Thiosulfat zuriicktitrieren. In Gegenwart von
Hydroxylaminmonosulfonat mufite die vorgegebene Jodlosung stark angesduert
werden, da in neutraler und schwach saurer Losung auch das Monosulfonat durch
Trijodid rasch (zu Distickstoffoxyd) oxydiert wird.

Hydrogensulfit-wasserstoff titrierte Rascric (30), (32), (33) acidimetrisch mit
Phenolphthalein als Indikator. Fir diese Bestimmung ist jedoch Phenolphthalein
nicht der richtige Indikator, weil es im pH-Bereich 8 bis 9,8 umschliigt, wihrend die
potentiometrische Indizierung der Neutralisationsreaktion eindeutig zeigt, daB der
Aquivalenzpunkt bei 9,9 liegt. Tatsdchlich findet man bei der Hydrogensulfit-
Titration mit Phenolphthalein ein sehr breites Umschlagsintervall, und es tritt
die rote Farbe zu frith auf. Bei Verwendung von Thymolphthalein, welches bei
pH =9,3 bis 10,5 umschligt, ergeben sich bei der Titration mit carbonatfreier
Lauge befriedigende Werte (46). (,,Reaktionsldsungen wurden zunichst mit
Laugeiiberschuf3 gestoppt und hierauf ,,zuriicktitriert’.)
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In Gegenwart von Imidodisulfonat (pKg= 8,0 bis 8,5) konnte Hydrogensulfit
nicht unmittelbar acidimetrisch bestimmt werden. Jedoch war es hier moglich,
den Gehalt an SO,H™ nach Wasserstoffperoxyd-Oxydation des Sulfits durch Riick-
titration im UberschuB zugesetzter Lauge {(Methylrot-Methylenblau-Mischindikator)
zu ermitteln (43).

Bei der Umsetzung der Hydroxylaminsulfonate konnte auch Sulfit fiir sich
allein nach der Formalin-Methode von KURTENACKER (20) bestimmt werden (£3).

DaB sich Hydroxylaminmonosulfonat durch Jod (am besten in hydrogen-
carbonatgepufferter Losung) zu Distickstoffmonoxyd oxydieren und auf diese
Weise analytisch bestimmen liBt, war bereits Rascuic bekannt (33). In dhnlicher
‘Weise konnte nach rascher Sulfit-Oxydation bei pH = 5,6 Hydroxylamindisulfonat
in Borsidure-Borat-Puffern (pH =9,8) zur Oxydationsstufe 41 des Stickstoffs
oxydiert und dadurch jodometrisch mit einem Fehler von 4 29, jodometrisch
bestimmt werden (41). Zu einer ebenso genauen und spezifischen colorimetrischen
Analysenmethode fiir Hydroxylamindisulfonat lieB sich dessen Oxydation mit
Silberoxyd zum tief violetten Nitrososulfonat (41} ausbauen. Giinstig ist hierbei,
daf} die Dehydrierung in alkalischer Losung méglich ist, d.h. unter Bedingungen,
bei welchen die Nitrit-Hydrogensulfit-Reaktion nicht abliuft.

2. Die Stéchiometrie der Nitrit-Hydrogensulfit-Reaktion

Mit Hilfe der ausgearbeiteten analytischen Verfahren war es moglich,
die Stéchiometrie der Nitrit-Hydrogensulfit-Reaktion im Hydrogensulfit-
Sulfit-Puffergebiet sorgfdltig zu untersuchen, in welchem die Reaktion
bei entsprechend niedrigen Konzentrationswerten mit gut meBbarer
Geschwindigkeit verlduft, und dadurch einige Unklarheiten und Wider-
spriiche zu kliren, welche durch die Unzulinglichkeit einiger Beobach-
tungen und vor allem der Hilfsmittel RascHIGs entstanden waren. (Die
-sehr wesentliche Methode der spektralanalytischen Nitritbestimmung
stand RascHIG nicht zur Verfiigung!) Vor allem mufBite zunédchst unter-
sucht werden, ob bei der Umsetzung von Nitrit und Hydrogensulfit
tatsdchlich primdr analytisch nachweisbare Mengen von Dikydroxyl-
aminsulfonat entstehen, welches in der Theorie RascHigs das Primir-
produkt der Umsetzung ist. Falls diese Annahme RASCHIGs zutraf,
mufBiten natiirlich alle Analysenmethoden darauf abgestimmt werden.
Auch muBte bei der Auswertung der reaktionskinetischen Untersuchun-
gen beriicksichtigt werden, dafl in diesem Falle eine Reaktionsfolge okne
stationdren Zustand vorlag. Fernerhin sollte die Untersuchung der
Stéchiometrie der Nitrit-Sulfit-Reaktion die Bedingungen ergeben, unter
denen wirklich quantitativ Hydroxylamindisulfonat gebildet wird; denn
nur unter diesen Voraussetzungen konnten die kinetischen Untersuchun-
gen zuverlissige Ergebnisse bringen. _

Dabei der Umsetzung von Nitrit- mit Hydrogensulfit/Sulfit-Lésungen
keine Gase entstehen, sind nur die beiden Schritte der Bildung von
Hydroxylamindisulfonat, seine Hydrolyse und seine weitere Umsetzung
zu Nitridotrisulfonat, und dessen Hydrolyse zu Imidodisulfonat zu
diskutieren. Aus der Gleichung der Umsetzung von Nitrit mit Hydrogen-
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sulfit zu Hydroxylamindisulfonat,
NO,” + 3 SO,H™ — HON(SO,),>~ + SOz~ + OH,, (1)

ist zu entnehmen, daB sich die Anderungen der Konzentrationswerte
von Nitrit, Hydrogensulfit, Gesamtsulfit und Hydroxylamindisulfonat
—A[NO;"], —A[SO;H-], —A[S*] und +A[HON(SO,),2"] wie
1:3:2:1 verhalten miissen, wenn die Reaktion stéchiometrisch verliuft.
Sofern sich der Primdrschritt, der nach RascHIG (30), (33) in der Um-
setzung von Nitrit mit Hydrogensulfit zu sekunddrem Dihydroxylamin-
sulfonat besteht,

-

NO; + SOH- — [HONgoa] (2)

abhebt, mufl (—A[NO,]):(— A[SOH ]): (—A[S**])=1:1:1 sein. Im

Falle des Entstehens des als Primarprodukt weiterhin zu diskutierenden
Nitrososulfonat-tons,

NO;” 4+ 2SOQH" — ON-SO;~ + SO2 + H,0, 3)

miiBte dieses Verhiltnis 1:2:1 sein. Im Falle einer raschen Hydrolyse
des Disulfonates zu Hydroxylaminmonosulfonat miiBte es dem Grenz-
wert 1:2:2 zustreben: ‘

NO, + 2SO,H- — HONH:-SO,~ + S0,.2-, 4)

und bei der weiteren Umsetzung von Hydroxylamindisulfonat zu
Nitridotrisulfonat oder Imidodisulfonat,

NO,” + 4 SO,H™ — N(SO)* + SO + 2H,0 (5)
bzw.

NO,” + 3 SO,H- — HN(SOy),> + SO + H,0, (6)
den Grenzwerten 1:4:3 bzw. 1:3:3. Versuche sowohl mit Nitrit-
tiberschuBl (4I), als auch mit Hydrogensulfitiiberschu3 (45) ergaben
vollig eindeutig, daB das Verhiltnis (—A4[NO,]):(—A[SO;H]):
(—A[S*]) zu Beginn der Reaktion sehr genau 1:3:2 ist und spiter
— um so rascher, je héher die Temperatur ist — dem Grenzwert 1:3:3
zustrebt. Hierausist zuschlieBen, daB sich der erste Schritt der Bildungs-
reaktion von Hydroxylamindisulfonat nicht abhebt, und dafl mit fort-
schreitender Zeit (und beschleunigt durch Temperatursteigerung) seine
Umsetzung zu Imidodisulfonat mehr und mehr einsetzt. Aus dem iber
das Verhiltnis (—A4[S*]):(—4[NO,~])=2 hinausgehenden Mehrver-
brauch an Sulfitschwefel 148t sich auf das entstandene Nitridotrisulfonat
bzw. Imidodisulfonat und somit auch Hydroxylamindisulfonat riick-
schlieBen (vgl. Abb. 1). ‘

RascHic (30), (33) verglich nur den Hydrogensulfit-Verbrauch mit der Abnahme
des Sulfitschwefels, indem er SO,II~ acidimetrisch unter Verwendung von Phenol-
phthalein als Indikator und $** jodometrisch bestimmte, und glaubte mit Ver-
suchen, bei welchen sich das Verhiltnis (— A[SO,H"]):(— 4 [S**]) dem Wert 1
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anniherte, die Bildung des fiir seine Theorie sehr wichtigen Primirproduktes
ON(OH)SOQ,  nachgewiesen zu haben. Bei genauerer Priifung erscheinen seine
Uberlegungen jedoch widerspruchsvoll. Zunichst ist zu sagen, daB seine Schluf-
weise nur unter der Voraussetzung zulissig sein kann, da8 sekunddre Dihydroxyl-
aminsulfonate gegeniiber Phenolphthalein indifferent sind. Indessen ist es nicht
sehr wahrscheinlich, daB die Dihydroxylaminmonosulfonsiure als starke zwei-
wertige Saure wirkt, da ja die Hydroxylamindisulfonsdure auch keine dreiwertige
starke Saure ist. (Tertiire Hydroxylamindisulfonate reagieren gegeniiber Phenol-

Mol NO; /1. Mol NO5 /1
gf 3050 J a050 | 1
HADS
bk 250 J _ 750 HADS |
NOp s NOz 705
g - -
00\ 0,040 ! T 4050
HADS
80t 25T T e HADS |
NOz s NO, 08
Y —
10006030 ’ ‘ 0,050 ‘
HADS _ HADS
sk 25° 1 50° -
N5 . NOg
) s 108
700 \0,020 A : 7050 E ’
HADS HADS
S0 _ 25° + NOS 20° —
NO; 08 2
J/ : — X YIS
100 g0m 0050 wans
HADS
0, 25° T 75° —
NO; | 08 NO; . — s
Vi 00 Z00min 0 00 200 min S0

Abb. 1. Zeitabhingigkeit des Verbrauchs von Nitrit sowie der Bildung von Hydroxylamindisulfonat (HADS)
und Imidodisulfonat {IDS). ([HSO041=0,2, [SO;*Ja0,1 Molji)

phthalein alkalisch.) Um seine Theorie dennoch mit den Beobachtungen in Uber-
einstimmung bringen zu konnen, behauptete RascHic spiter, daB die sekundédren
Dihydroxylaminsulfonate, welche sich bei der Titration der hydrogensulfitsauren
Losung mit NaOH erst aus den zunichst entstandenen priméiren Dihydroxylamin-
sulfonaten (oder Nitrososulfonaten) bilden, augenblicklich in (neutral reagierendes)
Sulfat und Distickstoffoxyd zerfallen:

0]

2 [HONS 0,

]2 2802 4+ N0 + H,0. (7)
Nach der Interpretation RascHigs erscheint ferner merkwiirdig, daB er gerade
dann, wenn die Bedingungen fiir eine Bildung des Dihydroxylaminsulfonates
besonders giinstig erschienen — namlich bei Verwendung eines Nitritiiberschusses —,
stets das fiir die sofortige Entstehung von Hydroxylamindisulfonat charakteristische
Verhiltnis (— 4 [SO;H]):(— 4 [S$**]) =1,5:1 fand. Um diesen auffallenden Wider-
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spruch zu erkliren, behauptete RascHig, die verdnderten stdchiometrischen Ver-
hiltnisse seien auf die Aciditdtserhohung bei den Versuchen mit iiberschiissigem
Hydrogensulfit zuriickzufiihren, und die Anderung des Konzentrationsverhiltnisses
[N3+]:[S%*] sei bedeutungslos. Tatsichlich wird jedoch das pH einer Ldsung von
Natriumnitrit und Natriumhydrogensulfit durch Erhshung der Hydrogensulfit-
konzentration nur geringfiigig geindert.

SchlieBlich glaubte RascHig, durch Isolierung von cinheitlich kristallisierten
Stoffen aus der Reaktionslésung, welche die gleiche Zusammensetzung haben wie
das sekundire Kaliumsalz der Dihydroxylaminsulfonsiure und das Trikaliumsalz
eines Anhydrids dieser Sdure,

[HON- sos] 0,S-NON SO,
o

K; und O OH K,,

den Nachweis der Primdrstufe erbracht zu haben. Jedoch konnten bald darauf
Divers und Haca (14) zeigen, daB es sich bei diesen Stoffen um Doppelsalze des
sekundiren und tertidren Kalium-hydroxylamindisulfonates handelte,

(KNO, + K [ON(SOp);] + H;0) und (KNO, -+ K,[HON(SOy),)).
(Die beiden Doppelsalze lassen sich aus ihren Komponenten leicht herstellen. Ihr
Nitritgehalt ist IR- und UV-spektroskopisch iiberzeugend zu beweisen.}

Beim Einsatz von nur 2 Mol Hydrogensulfit auf 1 Mol Nitrit entsprechend der
Anweisung der ersten Patentanmeldung RascHiGs (I*) kénnen nach (1) nur 2/, des
Nitrits umgesetzt werden. RascHie hatte mit dieser Verfahrensweise wohl nur
deshalb Erfolg, weil er das in Wasser nur méafBig l6sliche Kaliumhydroxylamin-
disulfonat leicht abscheiden konnte.

DaB die Hydrolysevorginge kein wesentlicher Bestandteil des Gesamt-
chemismus der Umsetzung von ,,dreiwertigem Stickstoff* mit ,,vier-
wertigem Schwefel'* sind, ergibt sich daraus, daB die wesentlichen
Produkte der Reaktion von salpetriger mit schwefliger Sdure in Wasser
— Nitridotrisulfonat, violettes Nitrososulfonat, die Gase Stickstoff,
Distickstoffoxyd und Stickoxyd — auch bei der Einwirkung loslichen
Nitrits auf flissiges Schwefeldioxyd oder von Nitrosylverbindungen
(NOCl, NOSO,H, (NO),S,0,) auf eine Sulfitlésung in flissigem SO,
entstehen (47). Der Chemismus 148t sich hier durch ein Schema an-
schaulich machen, in dem SO4%~ bzw. SO, und das Stickoxydkation,
NO*, sich immer wieder aneinander setzen und die komplexen Teilchen
in ungeladene Stickoxyde bzw. Stickstoff und Schwefeltrioxyd zerfallen:

NO,” NO*
e
S0, S0z
N 4
ON—SO,” —NO*—> —~ 2NO + SO,

1
SO, : (8)
NSOy~ Nor|”  ONON(S0), — NO + ON(SO
3)e” —— —]
l = 50, + ON—lST——S()SZ- — N,O 4 S0,
S0,

N(SOp)* -~ -NO*—> - N, + 250, + SO2.
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3. Der Nachweis des Primirschrittes

Nachdem sich aus der Zeitabhingigkeit der Stéchiometrie der Umsetzung von
Nitrit mit Hydrogensulfit eindeutig ergibt, daB Dihydroxylaminsulfonat (bzw.
Nitrososulfonat) keinesfalls auf diese Weise prdparativ isoliert werden kann, erhebt
sich zunichst die Frage, ob dieses wichtige Glied der Raschigschen Theorie nicht
etwa auf andere Weise erhalten werden kann und somit ebenso wie die vielen
anderen Produkte einer separaten Untersuchung zuginglich ist. Naheliegend ist
eine Dehydrierung der Hydroxylaminmonosulfonate zu Nitrososulfonat:

HO

NSO — 2H - ON-SOy~.

Nun fithrt aber die Dehydrierung in saurer Losung mittels jod oder anderen
Oxydationsmitteln, wie z.B. Permanganat, zu Distickstoffmonoxyd. Besonders
interessant ist, daB3 bei der Oxydation mit stark alkalischer Permangant-Lsung
N-Nitrosohydroxylaminsulfonat entsteht, wobei das Permanganat bis zu Mangan(IT)-
hydroxyd reduziert wird. RascHic deutete diese Umsetzung folgendermaBen (33):
2[HN-503 (_N.SOS) ]2— N ON.g.sosz— + H,SO0,, (9)

2

OH ]"‘“ZH“’ OH

Eine Moglichkeit, Nitrososulfonate priparativ zu synthetisieren, scheint somit nicht
zu bestehen.

Einen {iberzeugenden Beweis, daBl die Umsetzung von Nitrit mit
Hydrogensulfit tatsdchlich iiber einen bimolekularen Primérschritt ver-
liuft, liefert die Kinetik der Umsetzung von Nitrit mit Azid in Hydrogen-
sulfit-Sulfit-Pufferlgsungen (50), bei welcher Hydrogensulfit lediglich als
Sdure wirkt:

NO,~ + Ny~ + 2Hsoa-' - N, + N,O + 250, + H,0. (10)

Die Reaktion 148t sich an der Gasentwicklung leicht feststellen und
damit auch messend verfolgen. Es ergab sich, daB die Konzentrations-
verhiltnisse so gewihlt werden kénnen, dall die gleichzeitig mdgliche
Synthese von Hydroxylamindisulfonat vollstindig inhibiert wird. Die
Nitrit-Azid-Reaktion wird bei sonst gleich bleibenden Bedingungen durch
Erhshung der Nitrit-, Azid- und Hydrogensulfit-Konzentration beschleu-
nigt, und durch Zusatz von Sulfit, d.h. Herabsetzung der Aciditét
gebremst; die MeBergebnisse lieBen sich quantitativ durch das Ge-
schwindigkeitsgesetz
—d[NO, Jjdé =k [NO,] [Ny ] [HSO, P/[SO*]
entspr. (I
= &' [NO, ] [Ny~ [HSO,7] [H*]

interpretieren (k= 28,45 12 Mol~2 min~*, '=22,4 10% I* Mol~® min~).

Aus (1) ist zu entnehmen, daB die Nitrit-Azid-Reaktion in Hydrogen-
sulfit-Sulfit-Pufferlésungen iiber einen Aktivierungskomplex der Zusam-
mensetzung

N,- + NO,j + 2HSO; — soaz-} CN- 4 {ON-SO; + OH,
bzw. N, ++ NO, + HSO, + H* [ % oder (HO),N-SO;~
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verlduft. Die Inhibierung der Raschigschen Hydroxylamin-Synthese
durch Azid beruht also nicht auf einer Stérung der Umsetzung der
salpetrigen Saure mit Hydrogensulfit, sondern auf einer Verhinderung
der weiteren Reaktion des Primirproduktes, Nitroso- bzw. Dihydroxyl-
aminsulfonat, dessen Bildung man auch im vorliegenden Fall als vor-
gelagerte Gleichgewichtsreaktion betrachten kann.

Sehr auffallend ist, daB die Nitrit-Azid-Reaktion in Hydrogensulfit-
Sulfit-Pufferlosungen bereits bei pH-Werten um 7 mit einer Geschwin-
digkeit ablduft, die mit der Reaktionsgeschwindigkeit in A4bwesenheit
von Sulfit bei pHav§ vergleichbar ist, und da die Umsetzung — im
Gegensatz zu anderen Reaktionen der salpetrigen Sdure — durch Acetat,
Chlorid und Bromid nicht beschleunigt wird. Offensichtlich ist das
Nitrososulfonat-ion ein besonders rasch wirkendes Nitrosierungsmittel
— im Falle des Dihydroxylaminsulfonat-ions wire dies wohl weniger
zu erwarten — oder es ist die Gleichgewichtskonstante der vorgelagerten
(in diesem Falle exergonischen) Bildungsreaktion (welche in % eingeht)
im Vergleich zu der anderer in Frage kommender Ubertriger fiir das
Stickoxydkation gro8, oder es wirkt beides zusammen. [Zum Beispiel
sind Bromionen wesentlich wirkungsvollere Katalysatoren der Ammo-
niumnitrit-Zersetzung als Chlorionen, weil die Bildungskonstante des
Nitrosylbromids aus Nitrit in wiBriger Losung groBer ist als die von
Nitrosylchlorid; die Umsetzungsgeschwindigkeit von NOCI und NOBr
mit Ammoniak ist nahezu die gleiche (36).]

Die Umsetzung von Hydroxylaminmonosulfonat mit Oxydationsmitteln ist

hiernach wohl besser durch die nitrosierende Wirkung des Nitrososulfonat-ions auf
Hydroxylaminmonosulfonat zu erkldren:

HONH-SO,~ — 2H - ON-SO,", (11a)
HONH-SO; 4+ ON-SO; — HSO;~ + ON-N-SO2 - N0 + SO2. (11b)
0

4. Kinetik und Chemismus der Nitrit-Hydrogensulfit-Reaktion

Zunichst wurde versucht, das Geschwindigkeitsgesetz der Bildung
von Hydroxylamindisulfonat aus Nitrit und Hydrogensulfit bei mog-
lichst konstanter Losungsaciditit in Essigsdure-A cetat-Pufferldsungen zu -
ermitteln (41). Dieses Vorhaben ergab jedoch offensichtlich infolge Ein-
greifens des Essigsdure-Chemismus der Nitrosierung (s. Abschn. 6)
Resultate, die auf einen Reaktionsmechanismus schlieBen lassen, der
unter normalen Bedingungen nicht abliuft. (Ein klares Ergebnis dieser
ersten Untersuchung ist bis jetzt nur ein weiterer Hinweis auf die Vor-
stufe der Reaktion, der durch die niedrige Ordnung des Sulfits erbracht
wird.) Zu tibersichtlichen Ergebnissen fithrten jedoch Versuche, bei
welchen Nitrit und Hydrogensulfit in mit Sulfit abgepufferter Losung
umgesetzt wurden (45). Es ergab sich wiederum wie beim ersten Ver-
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suchsprojekt (41), daB die Umsetzung in bezug auf Nifrit nach erster
.Ordnung verlduft. Anderungen der Hydrogensulfit-Konzentration beein-
fluBten die Reaktionsgeschwindigkeit besonders stark: beispielsweise
wurde durch deren Verdopplung die Reaktionsgeschwindigkeit vervier-
facht. Dagegen 4nderte sich die Geschwindigkeit des Nitritverbrauchs
kaum, wenn die Sulfitkonzentration ebenso stark gedndert wurde. So
mubBte fiir die Kinetik der Umsetzung von Nitrit mit Hydrogensulfit
unter den gewihiten Versuchsbedingungen in guter Niherung die Be-
ziehung

— d[NOy1fdt = hy o [NO,™] [HSO, ]2 In

gelten. Hieraus ist zu schlieBen, daB im wesentlichen die Bildung des
dreiwertigen (d.h. vollstindig protolysierten) Hydroxylamindisulfonat-
ions

NO,~ 4+ 2HSO; — ON(SO,),* + H,0 (12)

die Geschwindigkeit der Nitrit-Hydrogensulfit-Reaktion bestimmt.

Die geringe Hemmwirkung einer Erh6hung der Swuifit-Konzentration
laBt sich bestens mit der Hypothese RascHIGs erkliren, daf die Um-
setzung als Zweistufenreaktion iiber ein Teilchen der Zusammensetzung
NO,~ + 2HSO,” — SO,2-, d.h. iiber das Dikydroxylaminsulfonat-ion,
(HO),N-50,-, oder — da in der Kinetik von Umsetzungen in ver-
diinnten wilirigen Losungen nicht zwischen , Hydraten und An-
hydriden unterschieden werden kann — das Nitrososulfonat-ion, ON-SO;~
verlduft. Hiermit erhilt das vollstdndige Geschwindigkeitsgesetz unter
Beriicksichtigung der Stationaritdt der Konzentration des Primérteil-
chens die Form

- &, [NO,~1 [HSO, 12 '
—d[NO, dt =2 FEI TN =t kb, K=ok (D)

Fir die spezifische Geschwindigkeit %, , des Doppelschrittes wurde bei
p#=1,5 im Temperaturbereich 5 bis 45° C die Beziehung

log k; ,=16,285—1825/T  (Einheiten: Mol, 1, min)

gefunden. 2’ lieB sich infolge des geringen Einflusses der Sulfitkonzen-
tration auf die Reaktionsgeschwindigkeit in verdiinnteren Ldsungen
nicht sehr genau bestimmen.

DaBl die Hydroxylamindisulfonat-Synthese und die Nitrit-Azid-
Reaktion in Hydrogensulfit-Losung tiber das gleiche Zwischenprodukt
fithren, geht daraus hervor, daB beide Reaktionen eine durchaus ver-
gleichbare spezifische Geschwindigkeit besitzen. Dividiert man (I) durch
(II) unter Beriicksichtigung des %, ,-Wertes bei 25°, so ergibt sich, da3
das Azid-ion etwa 5mal rascher mit dem Nitrososulfonat-ion reagiert
als das Sulfit-ion.
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Aus der Temperaturabhédngigkeit von %, , ergab sich fiir die Arrhenius-
sche Aktivierungsenergie Ef ;=8,34 kcal/Mol und den Arrhenius-Faktor
A=1,9-10°1 Mol min~. Vergleicht man die Aktivierungsenergie der
Umsetzung von Nitrit mit Hydrogensulfit zu Hydroxylamindisulfonat
mit der der Umwandlung von Hydroxylamindisulfonat in Nitridotri-
sulfonat bzw. Imidodisulfonat, 18,0 kcal/Mol (vgl. Abschn. ), so fillt
sofort der anomal nfedrige Wert der Aktivierungsenergie des ersten
Reaktionsdoppelschrittes auf. Hier kommt wiederum (wie bereits im
Geschwindigkeitsgesetz) zum Ausdruck, dal schon der erste priparativ
beobachtbare Schritt der Umsetzung von Nitrit mit Hydrogensulfit
eine komplexe Reaktion ist. Die niedrige Aktivierungsenergie der Bildung
von Hydroxylamindisulfonat 14Bt darauf schlieBen, daBl an ihr eine
exotherme ,,vorgelagerte’” Gleichgewichtsreaktion beteiligt ist. Unter
Beriicksichtigung der im gegebenen Acidititsbereich vorliegenden Proto-
lysestufen gilt fiir das vorgelagerte Gleichgewicht, das zu thydroxyl-
amin- bzw. Nitrososulfonat fiihrt:

- 4+ 2HSO,;” = 80,2 + (HOJN:SO; oder ON-SO;~ + H,0. (13)
(Das zweite Hydrogensulfit-ion wirkt lediglich als Protonendonator.)
Wihrend die Kinetik eine eindeutige Aussage iiber die bimolekulare
,»-geschwindigkeitsbestimmende’* Folgereaktion (zweiter Schritt der Sul-
fonierung) zu machen gestattet, die sich an die vorgelagerte Gleichge-
wichtsreaktion (13) anschlieBBt,

ON-SO,~ + SO — ON(SO,),%, (14)

lassen sich hinsichtlich der bimolekularen Umsetzung, die das Nitroso-

sulfonat liefert, zundchst nur Vermutungen anstellen. Mit dem Ge-
schwindigkeitsgesetz (II) bzw. (I1I) stehen die Schritte

NO* + SO = ON-SO;, (15a)

NO,H + HSO,~ = (HO),N-SO;~ {15b)

und NO,~ + SO, = ONOSO,~ — ON-SO;~ - ONOH + HSO;  (15¢)

in Einklang. Die bereits experimentell erwiesene Tatsache, daBl das
Nitrososulfonat-ion ein Nitrosierungsmittel ist, das sicher auch auf
Wasser nitrosierend wirken kann (Bildung von salpetriger Siure) 1Bt
verstehen, dafl die Primirreaktion reversibel ist.

Durch besondere Versuche konnte festgestellt werden, dafl die
Nitrit-Hydrogensulfit-Reaktion (ebenso wie die Nitrit-Azid-Reaktion)
in Hydrogensulfit-Sulfit-Pufferldsungen nicht durch Halogen-ionen kata-
lysiert wird. Zudem verlduft die Umsetzung wesentlich rascher als die
Bildung des Nitrosylions im Aciditdtsbereich des Hydrogensulfit-Sulfit-
Puffers. Es ist damit sicher, daB die Nitrosierung der schwefligen Siure
nach einem anderen Chemismus verliuft als die Nitrosierung der Stick-
stoff- oder Sawuerstoffbasen (Amine, Alkohole), fiir welche eine allgemeine
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., Basekatalyse'’ sehr charakteristisch ist. Im Hinblick darauf, dafl sie
eine innermolekulare Umlagerung voraussetzt, scheint die Umsetzung
von Nitrit mit Schwefeldioxyd zunichst weniger wahrscheinlich. Die
Abldsung eines Sauerstoffatoms vom Stickstoffatom verlangt jedoch
ebenso die spitere Umsetzung des Hydroxylamindisulfonats mit Hy-
drogensulfit (vgl. Abschn. 5). Auch ist bekannt, daB sich Nitroverbin-
dungen mit Hydrogensulfit reduktiv-sulfonierend umsetzen lassen.

Die Tatsache, dafl der 1. Schritt der Umsetzung von Nitrit mit
Hydrogensulfit eine Gleichgewichtsreaktion ist, der zweite aber nicht,
ist bereits eine ausreichende Erkldrung dafiir, daBl RascHIG trotz inten-
siven Suchens das Primirprodukt der Schwefelsiure- und der Hydroxyl-
amin-Synthese niemals finden konnte. (Sehr wahrscheinlich ist die
Umsetzung 13 infolge des Entropieverlustes auch endergonisch.)

5. Weitere Sulfonierungs- und Reduktionsreaktionen

Im Hinblick darauf, daB beim Raschig-Verfahren die Ausbeute an
Hydroxylamin durch die Umwandlung des Hydroxylamindisulfonates
in Nitridotrisulfonat bzw. Imidodisulfonat am meisten gefdhrdet wird,
erscheint der Chemismus der Umsetzung von Hydroxylamin und seinen
Sulfonaten mit Hydrogensulfit zu Sulfonaten des Ammoniaks besonders
bedeutungsvoll. ’

Bei der Umsetzung von Hydroxylammoniumsalz mit Hydrogensulfit
ith pH-Bereich von 1,5 bis 7 werden auller Amidosulfonsdure etwa
8 bis 10 Mol-% Ammoniumhydrogensulfat gebildet (7), (61):

NH,S0, + H,0 (13 a)

NH,0H* + SO,H- ('

* NH,* + SOH-. (13b)

Letzteres entsteht dabei sicher nicht durch Hydrolyse von Amidosulfon-

sdure, da diese unter entsprechenden Bedingungen durch Wasser nicht

zersetzt wird. Deshalb mufBte untersucht werden, ob auch bei der

Einwirkung von Hydrogensulfit auf die beiden Hydroxylamin-N-
sulfonate neben der ,,Sulfonierung’ (a) eine Redukiion (b) abliuft:

NH(SO,),> + H,0 (14a)
NH(OH)(SOp)~ + SO,H- < :

NH,S0,- + SO,H-, (14b)

N(SO)*  + H,0 (152)
N(OH)(S0,),2~ + SO,H- < ‘

NH(S0,),> + SO,H-. (15Db)

Versuche in Lisungen, die gleichzeitig Hydrogensulfit und Sulfit ent-
hielten — in diesem Falle treten an die Stelle der Umsetzungen (14 b)
und (15b) die Reaktionen
NH(OH)(SO,)~ + SO, — NH,80,~ + SO, (14c)
N(OH)(S0,),= + SO — NH(SO)2~ + SO, (15¢)
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zeigten, daB tasichlich bei der Umsetzung von Hydroxylaminsulfonaten
mit Sulfit ebenfalls die Sulfonierung und die Reduktion nebeneinander
verlaufen. Bei beiden Reaktionen wurde in dem MaBe Siure (SO,H-)
verbraucht, wie es bei einem etwa 70 % igen Umsatz nach (a) und einem
30% igen nach (b) bzw. (c) entsprach. (Anderungen des Verhiltnisses
der Konzentrationen von Hydrogensulfit und Sulfit inderten hieran

nichts.)

Das Zeitgesetz der Umwandlung von Hydroxylammonium-hydrogen-
sulfit 14Bt die Deutungen zu, dafl die Umsetzungen NH,OH* 4 SO,H",
H,N.OH + SO, oder H;NO - SO, geschwindigkeitsbestimmend sind (7).
(Untersuchungen hinsichtlich der Temperaturabhidngigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit liegen bis jetzt nicht vor.) Die Kinetik der Um-
setzungen der Swulfonate mit Hydrogensulfit in Essigsdure-Acetat-Puffer-
Iésungen (pH=4 bis 6, Existenzbereich des Hydrogensulfitions}) und
Hydrogensulfit-Sulfit-Pufferlgsungen ist bei etwas erhéhter Temperatur
untersucht worden (43). Die beiden Reaktionen verlaufen streng nach
der zweiten Ordnung; es gelten die Geschwindigkeitsgesetze

— d[NH(OH)(SO,)-)/d¢ = k[NH(OH)(SO,)]1[SO;H-] (IV)

mit log £=15,08— 5240/T fiir 35 bis 60° C und u=1,0 (Einheiten: Mol,
1, min) und
—a[N(OH)(SOs),>)fd¢ = k3[N(OH)(SO,),*"]{SO;H"] V)

mit log ky,=11,63—3943/T fiir 25 bis 60° C und p=1,0.

Sowohl die Sulfonierung als auch die Reduktion des Hydroxylamins
und seiner Sulfonate durch Sulfit erfordern eine Wanderung des
Hydroxyl-Sauerstoffs vom Stickstoff zum Schwefel. Es liegt daher die

_Vorstellung nahe, da3 die Umsetzungen iiber eine Konfiguration mit
einer Stickstoff-Sauerstoff-Schwefel-Briicke verlaufen. Eine solche ist
in den Anionen entsprechender Hydroxylamin-O-sulfinsiuren enthalten,
die entweder unmittelbar entsprechend (16) oder — nach der proto-
Iytischen Reaktion (17) — mittelbar gemiB (18) gebildet werden kénnen:

=N—OH -+ HOS0, - =N—0—80," + H,0, (16)
=N—OH 4+ HOSO, - =NO- 4 H,0 + SO,, (17)
=N—0- 4+ SO, - =N—0—S80,". (18)

SchlieBlich kénnen sich durch innermolekulare Umlagerung und Hydro-
lyse die beiden Reaktionswege (a) und (b) ergeben:

—NO—0—S0, -~ =N—SO,, (19)
=N-—-0—80, + H,0 -+ =N—H + SO,H-. (20)
Diese Hypothese wird noch iiberzeugender durch den Befund, da@} sich
Trimethylaminoxyd und Schwefeldioxyd zu etwa 90% zum Betain der



316 Fritz SEEL

Hydroxylamin-O-sulfinsdure und etwa 10% zum Betain der Amido-
sulfonsdure umsetzen lassen (9):
(CH,),NO + SO, — (CH,);NOSO, - (CH,),N-SO,. (21)
Die Geschwindigkeitsgesetze (IV) und (V) sind ebensogut mit der
Annahme zu deuten, daB die Bildung des O-Sulfinat-ions nach (16)
bzw. (17) bis (18), oder dal} die innermolekulare Umlagerung (19), oder
die Hydrolyse (20) geschwindigkeitsbestimmend ist. [Im ersten und
zweiten Fall entsprechen die Anteile der Stoffumsitze (a) und (b)
dem Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten von (19) und (20).]
Zunichst ist erstaunlich, daB die beiden mit durchaus vergleichbarer
Geschwindigkeit ablaufenden Re-
Tabelle 2. Aktivierungsenergien und  sktionen (,1 4) und (15) eine sehr ver-
A-Faktoren .der Umsetzung.en von hiedene Aktivierunesenereie be-
Hydroxylamin-mono- und -disulfonat SF € g N g,
sitzen (vgl. Tabelle 2). Die Wirkung

mit Hydrogensulfit
der starken Erniedrigung der Akti-
Umsetzung kcaﬁ;m . /MO{{ mn  Vierungsenergie beim Ubergang vom
Hydroxylaminmonosulfonat  zum
NH(OH)(SO,)~ 24,5 | 1,2-10®  Disulfonat (Beschleunigungsfaktor
N(OH)(S0g)* 18,0 | 43-10% 16 40° C=1,4-10%) wird durch die

Erniedrigung des A-Faktors (Hemm-
faktor 3,6-107%) weitgehend ausgeglichen. (Die starke Erniedrigung des
A-Faktors beim Ubergang von Monosulfonat zu Disulfonat erklirt sich
aus der kleineren StoBwahrscheinlichkeit des hoher geladenen Disulfonat-
ions mit dem gleichsinnig geladenen Hydrogensulfit-ion, bzw. aus dem
Eingehen des Produktes der Ionenladungen in die Aktivierungsentropie
von (16) oder Reaktionsentropie von (17).) Der groBe Unterschied der
Aktivierungsenergien der beiden einander sehr dhnlichen Reaktionen
wird verstindlich, wenn man annimmt, daB die tatsichlichen Reaktions-
partner durch Gl. (18) wiedergegeben werden; denn unter dieser Voraus-
setzung gehen in die Aktivierungsenthalpien die Enthalpiewerte der
protolytischen Umsetzungen (17) ein, die beim Mono- und Disulfonat
sehr verschieden sein kénnen.

Aus der zeitlichen Anderung der Stéchiometrie der Umsetzung von
Nitrit mit Hydrogensulfit zu Hydroxylamindisulfonat und Nitridotri-
sulfonat bzw. Imidodisulfonat lassen sich die beiden Geschwindigkeits-
konstanten &, , und %; auch simultan bestimmen (£5). Aus (II) und (V)
ergibt sich

@ [N(OH)(S0,),*"]/d¢
= £y, [NO, 7] [HSO;7]2 — &3 [N(OH)(SO;) ]2~ [HSO47]
und hieraus durch Division mit (IT)
- - [N(OH}(SO4),"]
—d[N(OH)(SOy) Jfd (NOy] = 1—x RODEHEL
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wobei kgfk; ,=2x gesetzt wurde. Aus der Stéchiometrie (vgl. 15a und c)
erhidlt man fernerhin fiir jedes Stadium der Umsetzung

[NOy ), = [NOy-] + [N(OH)(SO,)*] + [N(SOg)*] 4 [NH(SO,),*)
[HSO;™} = [HSOy™] + 3 [N(OH){50;),*] + 4 [N(SO,),*]1 + 3 [NH(SO,),2"].

(Die Indizes 0 beziehen sich auf Ausgangskonzentrationen.) Beriick-
sichtigt man, da im pH-Bereich des Hydrogensulfit-Sulfit-Puffers
Nitridotrisulfonat und Imidodisulfonat im Verhiltnis 3:1 gebildet wer-
den, so ergibt sich fiir die momentane Hydrogensulfit-Konzentration

[HSO;~] = [HSO57 ], — 3,75 (INO, ]y — [NO;7]) + 0,75 [N(OH)(SO,),2"].

Setzt man zur Erzielung gréBerer Ubersichtlichkeit fernerhin [NO,~],=a,
[HSOz]y=3%a-g, fiir den Umsatz an Nitrit x=([NO, ],— [NO,"])/
[NO,],, fiir die Ausbeute an Hydroxylamindisulfonat y=
[N(OH)(50,),>]/[NOy]¢, und fiir die Ausbeute an Nitridotrisulfonat
und Imidodisulfonat: z=([N(SO,)s*> ]+ [NH(SO,),*7])/[NO; ], s0O er-

hilt man schlieBlich die Differentialgleichung
ay y

=1—% R
dx * A —2)(34—3.757+0,759)

Durch einfache Integration kann diese Gleichung im allgemeinen nicht
gelost werden. Jedoch 148t sich » aus den Werten der Veridnderlichen
x und y zu dem Zeitpunkt der Reaktion, in dem die Zunahme an
Hydroxylamindisulfonat gleich dessen Wiederverbrauch ist, errechnen.
Fir dyfdx=0 ist:

x=a(1—2x)(3¢—3,75%+0,759)/y.

Die aus x und k,, errechneten kinetischen Daten der Umsetzung
von Hydroxylamindisulfonat mit Hydrogensulfit stimmen gut mit den
unmittelbar bestimmten iiberein (E*=16,8 kcal/Mol, 4 =3,0-10'°1/Mol-
min). Die Sulfonate des Ammoniaks werden also in Nitrit-Sulfit-
Reaktionslésungen auf dem gleichen Wege gebildet, wie bei der Um-

_setzung von Hydroxylamindisulfonat mit Hydrogensulfit.

Die Ergebnisse der genauen Untersuchung der Kinetik und Stéchio-
metrie der Hydrogensulfit-Nitrit-Reaktion bestiitigen die bereits be-
kannten gqualitativen Beobachtungen hinsichtlich des Ablaufes dieser
Mehrstufenreaktion in quantitativer Weise. Infolge der niedrigeren
Aktivierungsenergie der Bildung von Hydroxylamindisulfonat ist auch
der Temperaturkoeffizient dieser Reaktion wesentlich niedriger als im
Falle der Folgereaktion, bei der Aktivierungsenergie und Temperatur-
koeffizient normal sind. Die langsamere Folgereaktion holt deshalb die
Primirreaktion um so mehr ein, je héher die Temperatur wird. Man
versteht damit, daB im Falle der Raschigschen Hydroxylaminsynthese
die Ausbeute um so mehr gefihrdet wird, je Adher die Temperatur ist.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 21
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Die Bildung des Hydroxylamin-O, N-trisulfonats weicht hinsichtlich
des Chemismus sicher von den Sulfonierungen am Stickstoff ab. Man
darf wohl annehmen, da die Umsetzung von Nitrosodisulfonat mit
Sulfit eine Radikalreaktion ist, an der sich das einwertige Sulfit-ion SO,
beteiligt:

ON(50;),> + HSO;~ — HON(S0,),> + SO, 22)
ON(SO,),* + SO  — 0,8-N(SO,),%. (

6. Die Sekundirreaktionen mit salpetriger Sdure

Jeder Umsetzung des Hydroxylamins und seiner Sulfonate mit
slapetriger Saure zu Distickstoffoxyd 148t sich eine entsprechende
Reaktion des Ammoniaks und seiner Sulfonate zu Stickstoff zuordnen;
es liegt dabei nahe, das Hydroxylamin als Ammoniak-Oxyd zu betrachten:

ONH, + HNO, - ON, + 2H,0, (23)
ONH,S0,~ + HNO, - ON, + H,0 + H* + SO, (24)
ON(SO,),2" + HNO, - ON, + 2H* 4 2802 (25)

Dal} eine derartige, allein in der Stéchiometrie begriindete Auffassung
eine rein formale ist, ergibt sich aus dem Chemismus dieser Reaktionen.
Innerhalb der Stoffklasse der Sulfamate sind bis jetzt am besten die
Umsetzungen des Sulfamat- (23) und Hydroxysulfamat-(Hydroxylamin-
monosulfonat- )Ions (28), (48) untersucht, die im pH-Bereich der Existenz
des Nitrit-ions isohydrisch,
H(O)NH-SO; + NO;7 — (O)N, + H,0 + SOz, (26)

jedoch sehr stark kafalysiert durch Wasserstoff-ionen verlaufen. (Die
Wasserstoffionenaktivitiit geht in das Geschwindigkeitsgesetz sogar im
Quadrat ein.) DaB beide Reaktionen Umsetzungen der Swifonat-ionen
— nicht threr Hydrolyseprodukte — mit ,,salpetriger Sdure‘’ sind, geht
daraus hervor, daf3 deren Hydrolyse in pH-Bereichen noch mnicht ein-
setzt, in welchen die Umsetzung mit Nitrit bereits méglich ist (pH=35).
Durch Umsetzung mit Estern der salpetrigen Sdure in schwach alkali-
scher (ammoniakalischer) Losung konnte auch das Primirprodukt der
Nitrosierung des Hydroxysulfamat-ions, das (zweiwertige) N-Niéroso-
hydroxylaminsulfonat-ion in Form des Kaliumsalzes stabilisiert und
priparativ isoliert werden (13):

HONH-SO;” + RONO + NH, — ON(NO)SO.* + ROH + NH;* (27)

(R = C,H;, i-CzH,y) .
Im Falle der Umsetzung des Hydroxysulfamations mit Nitrit ist die
katalytische Wirkung vorhandenen Chlorids, Bromids oder jodids, sowie
insbesondere von Acetat bzw. Essigsdure besonders auffillig, wahrend
beim Sulfamat nur Acetat bzw. Essigsdure katalytisch wirken. Schlie8-
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lich ist bemerkenswert, dafl die Reaktionsordnung des Hydroxysulfamats
(nicht des Sulfamats) kleiner als 1 ist. Alle diese reaktionskinetischen
Befunde deuten darauf hin, daBl die Umsetzung nach dem zunichst von
IncoLp (19) und ScumMID (36), (37) angegebenen und spiter vom Ver-
fasser (39), (40) erweiterten Reaktionsschema der Nitrosierung von
Stickstoff- und Sawuerstoffbasen (bzw. der Diazotierung primirer Amine)
verlduft, bei welchem das Stickoxydkation durch einen der Protonen-
ibertragung in wiirigen Losungen dquivalenten Chemismus auf den
Akzeptor iibertragen und in diesen elektrophil eingefithrt wird:

+HOAc
NO-OH ——— NOOAc
+HE +NOS| L HNRR H+
l +NO,- l ) i—_>ON'NRR'—J‘r,—’RNz+ - N, + R+ (28)
NO* —— N,0, —Qac R'~H
2z
+X- —X
—=_, NOX —H*

X =CLBr,J, Ac=COCH,.

Erfahrungsgemil ist bei der Zersetzung der Nitrite stirkerer Basen —
wie z.B. des Ammoniaks — der letzte Schritt der Umsetzung geschwin-
digkeitsbestimmend, weil die freie Base in dem Aciditidtsbereich, in
welchem die Reaktion ablduft, nur in sehr geringer Konzentration vor-
hegt. Im Falle schwacher Basen — wie z.B. Anilin (44) und auch
Hydroxylamin (15) — ist dagegen die Bildung der nitrosierenden Zwi-
schenstoffe geschwindigkeitsbestimmend. (Man erkennt dies daran, dal
im Geschwindigkeitsgesetz die Reaktionsordnung der Base kleiner als 1
wird.) In der Kinetik der Umsetzung des Hydroxysulfamat-ions heben
sich, ebenso wie beim Hydroxylamin selbst, deutlich als geschwindig-
keitsbestimmende Schritte die Bildung des Stickoxydkations, der
Nitrosylhalogenide und des Nitrosylacetats ab, welche als Ubertriiger
des ersteren wirken. Beim Swifamat-ion wirken nur Acetat bzw. Essig-
sdure katalytisch (28). "Auch ist die Reaktionsordnung des Sulfamats
gleich 1. Man hat hieraus zu schlieBen, daB das stéirker basische Sulfamat-
ion rascher mit dem NO*-Ion reagiert als Halogenionen und daB dessen
Nitrosierungsprodukt nicht so rasch zersetzt wird wie das des Hydroxy-
sulfamat-ions.

CLus1us (12) konnte auf dem erwdhnten Wege der alkalischen Nitro-
sierung von Hydroxylaminmonosulfonat am Nitroso-Stickstoff (d.h.
einfach) 13N-markiertes Niétrosohydroxylaminsulfonat herstellen und durch
Analyse des Distickstoffoxydes zeigen, dall der Zerfall der Nitroso-
verbindung iiber ein symmetrisches Teilchen mit einer O-N-N-O-Kette,
vermutlich untersalpetriger Saure, verlauft:

: N*=N=0
HON*=NOH { (29)
N=N*=0.
21%
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In der gleichen Weise wie das Sulfonat scheint sich auch das (unbestén-
dige) Nitrosohydroxylamin selbst iiber einen symmetrischen Zwischen-
stoff in Distickstoffoxyd umzuwandeln, da die Zersetzung des am
Nitrit-Stickstoff markierten Hydroxylammonium-nitrits bei pH=7
gleiche Anteile der beiden méglichen Distickstoffoxyde ergibt (6).
Hiernach ist es ausgeschlossen, dafB sich Hydroxylamin bei der Nitro-
sierung wie ein Ammoniakoxyd verhilt. (Wenn in stark sauren Losungen
umgesetzt wird, erscheint der Nitrit-Sauerstoff sogar bevorzugt im
Distickstoffoxyd.)

Im Gegensatz zum Monosulfonat ist das Hydroxylamindisulfonat
gegeniiber salpetriger Sdure sehr resistent (25). (Es ist dies ein fir die
technische Hydroxylamin-Synthese sehr gliicklicher Umstand.) Ein
Gemisch von Nitrit und Disulfonat entwickelt erst Gase, wenn so stark
angesduert wird, dall freie salpetrige Sdure entsteht. Die sorgfiltige
Untersuchung der Stéchiometrie der Umsetzung unter Stickstoff und
Stickoxyd ergab, dal sich zwei Reaktionen abspielen kdnnen: unter
Stickstoff eine raschere, bei welcher 1 Mol Hydroxylamindisulfonat mit
2 Molen salpetriger Siure ein Gasgemisch aus Stickoxyd und Distick-
stoffoxyd ergibt,

2 HON(SOy)* + 4NO,H — 4 NO + N,O + 450, + 4H" + H,0 (30)

‘und eine langsamere, die zu beobachten ist, wenn die erste durch Stick-
oxyddruck inhibiert wird. Bei der zweiten Reaktion wird ebenso wie im
Falle des Monosulfonates 1 Mol Hydroxylamindisulfonat mit 1 Mol sal-
petriger Sidure zu Distickstoffoxyd umgesetzt:

HON(SOp)* + NOH — N,O + 2502 + 2H* + H0.  (31)

Versetzt man eine tiefgekiihlte (durch Distickstofftrioxyd schwach
blaue) Losung von salpetriger Sdure, wie sie beim Anséduern einer Nitrit-
Losung entsteht, mit einer konzentrierten Losung von Hydroxylamin-
disulfonat, so beobachtet man die Bildung einer ¢7efbraunen Substanz,
deren Farbe von der gelbroten einer wiBrigen Stickstoffdioxyd-Lésung
deutlich verschieden ist. (Auch beim HydroxylaminprozeB 1i8t sich
diese Braunfirbung beobachten, wenn salpetrige SAure im UberschuB
vorhanden ist, oder wenn die Aciditdt stark ansteigt (4), (§*).) Beim
Erwirmen mit Ammoniak-Lésung verschwindet die braune Farbe und
es tritt die violette des Nitrosodisulfonat-ions auf. Die charakteristische
Braunfirbung entsteht schlieBlich auch beim Schiitteln einer Nitroso-
disulfonat-1L.osung unter Stickoxyd. Offensichtlich handelt es sich bei
der braunen Substanz um ein labiles Anlagerungsprodukt von Stickoxyd
an Nitrosodisulfonat — wahrscheinlich O-Nitrosohydroxylamindisulfo-
nat —, welches eine Zwischenstufe der Umsetzung von Hydroxylamin-
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disulfonat mit salpetriger Sdure ist, und dessen (reversible) Bildungs-
reaktion
ONOH 4 HON(SQ,),* == ONON(SO,),2 + H,0 = NO + ON(SO,)> (32)

zur Bruttoreaktion (30) fithrt. Tatsichlich ergibt sich Gl. (30), wenn
man (32) mit der bekannten Zersetzungsreaktion des Nitrosodisulfonats
in saurer Losung

4 ON(SOy),2~ + 3 H,0 — 2 HON(SO,),* -+ 4 HSO,~ + N,0 (33)

kombiniert. Die Inhibierung der Umsetzung (30) durch Stickoxyd ist
damit durch die Stabilisierung des O-Nitrosohydroxylamindisulfonates
zu erkliren.

Eingehende Untersuchungen hinsichtlich des Chemismus des durch
salpetrige Sdure katalysierten Zerfalls des Nitrososuifonats verdanken
wir L1 und RITTER (22). Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
dieser Reaktion ist die Disproportionierung der salpetrigen Siure in
Distickstofftrioxyd bzw. Stickoxyd und Stickstoffdioxyd. Es wird ver-
mutet, daBl sich hieran eine Reduktion durch NO und eine Oxydation
durch NO, anschlieBen, die salpetrige Siure regenerieren; das Distick-
stoffoxyd soll aus intermediir auftretendem Nitrososulfonat entstehen:

H,0
ON(SO,),2~ + NO -» ONON(SO,),>~ — NO,H 4 HON(SO,),2, (34a)
ON(SO,),2~ + NO, — ON-SO; + SO, + NOH + Ht, (34b)
20N-SO;~ + H,0 - N,0 4+ 280, + 2H* ' (34c¢)

SchlieBlich ist noch die Frage zu beantworten, ob die Umsetzung (31)
unmittelbar oder iiber eine vorherige Hydrolyse des Disulfonats zum
Monosulionat verlduft. Besondere Versuche lielen ersteres wahrschein-
licher werden (28). (Auch die Bildung von Distickstoffoxyd bei der
Umsetzung von Nitrit in flissigem Schwefeldioxyd und von Nitrosyl-
verbindungen mit Sulfit, die nur durch eine Reaktion von N*2 mit N1
zu deuten ist, ergibt einen Beweis fiir die Méglichkeit der direkten
Nitrosierung von Hydroxylamindisulfinat am Stickstoff.)

Fiir die Umsetzung von Imidodisulfonat mit salpetriger Siure (28)
ergab sich das gleiche Geschwindigkeitsgesetz wie im Falle von Amido-
sulfonat.

7. Die Hydrolysevorginge

Von allen hier diskutierten Umsetzungen verlaufen die Hydrolyse-
reaktionen am iibersichtlichsten. Es war in diesem Falle auch méglich,
die Versuche so zu gestalten, daB die reaktionskinetischen Daten auf
den Zustand groBer Lésungsverdiinnung interpoliert werden konnten.
Samtliche Sulfonate des Ammoniaks und Hydroxylamins sind in
schwach alkalischer Losung bestindig. In- saurer, ja sogar neutraler
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Losung (Nitridotrisulfonat) werden die Salze jedoch mehr oder minder
rasch hydrolytisch gespalten. Da in den Bruttogleichungen auf seiten
der Ausgangsstoffe keine Wasserstoffionen auftreten, handelt es sich
offensichtlich um einen Fall echter Katalyse. Bei den Tri- und Disulfo-
naten liegt iiberdies eine Autokatalyse vor, da bei der Hydrolyse Wasser-
stoffionen enstehen:

N(SOp)*~ + HOH — NH(SO,)* + SO2~ + Hr (35)
) 3 ) R=H, OH,

NR(SO,),*~ + HOH - NHR-SO, + SO + H+{ oSO (36)

NHR-SO,~ + HOH -» NH;R*  + SO R—H,0H, (37a)
NH,R + 80,2~ + H* R=0S80,". (37b)

Bei vergleichbarer Aciditdt nimmt die Hydrolysegeschwindigkeit in
der Reihenfolge N-Mono, Di-, Trisulfonat stark zu. So war es moglich,
im Falle der N-Mono- und N-Disulfonate die Geschwindigkeit der
Hydrolyse bei hoher bzw. mittlerer Losungstemperatur durch Einstel-
lung der Aciditat durch Zugabe starker Sidure messend zu verfolgen, bei
Nitridosulfonat muBte ay. etwa auf den Wert 1075 (Essigsdure-Acetat-
Puffer) eingeregelt werden. Stets wurde hierbei ein Geschwindigkeits-
gesetz der Form

— d[Sulfonat]/d¢ = % Gsuttonat - A+ (VI)
(f* = Aktivititskoeffizient der Aktivierungskonfiguration) gefunden.
Tabelle 3 zeigt, daB die Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten
sowohl auf Anderungen der 4 ktivierungsenthalpie als auch (in theoretisch
vorherzusehender Weise) der Aktivierungsentropie zuriickzufiihren sind.

Tabelle 3. Aktivierungsenthalpien und -entropien der Hydvolyse von Sulfonat-betainen
und Sulfonat-ionen des Ammoniaks und des Hydvoxylamins

AHF 45F aHF As¥
keal cal/Grad keal cal/Grad
" -
NH,- S0, 29,0 (10) ‘ J
- _ |
N(CHy)g- SO, ; 23,0 (4) ! j
NH,-SO,~ 29,8 (25) 9,7 (25) | NH(OH)SO,;~ —
NH(SO,),> | 23,5 (16) | 21,3 (16) | N(OH){SOy),2" 20,6 (1)t 16,32
NH(OSQ,)(S0,)2 | 28,53 20,58
N(SO,),% 19,2 (42) | 28,5 (42) | N(OSO,)(SOy),> | 23,12 16,83

1 Die von NaipitcH und Yost (27) angebenen Werte fiir AH+ und AS* sind
revisionsbedii1 ftig. ‘

? Berechnet aus den £-Werten von Naiprrcu und Yosrt (27) und der Aktivie-
rungsenergie von CANDLIN und WILKINS (17).

3 Berechnet aus den Arrhenius-Gleichungen von CaNpLiN und WiLKiNs (11).
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Das Geschwindigkeitsgesetz (VI) steht mit der Vorstellung in Ein-
klang, dal entweder die Bildung oder der Zerfall bzw. die Hydrolyse
.des protonierten Sulfonat-ions die Geschwindigkeit der gesamten Zer-
setzungsreaktion bestimmen. Ersteres ist sehr unwahrscheinlich, weil
Protoneniibertragungen duBerst rasch verlaufen. Ebenso spricht der
Umstand dagegen, daB keine allgemeine Sdurekatalyse vorliegt. Sofern
die zweite, wahrscheinlichere Mdglichkeit zutrifft, ist die Protonierung
des Sulfonat-ions zum Sulfonat-betain

-
R,N-SO,~ + H* -» R,NH:SO, (38)

als vorgelagerte Gleichgewichtsreaktion anzusehen, und die Ubertragung
des monomeren Schwefeltrioxyds auf Wasser

0,8 + OH, — 0,S-0H —» 0,80 + 2 H* (39)

als ,,geschwindigkeitsbestimmende’ Umsetzung. Im Einklang mit (39)
steht, daB Y/, des Sauerstoffs des nach der Hydrolyse von Hydroxyl-
amindisulfonat und Nitridotrisulfonat entstandenen Sulfats tatsichlich
aus dem Losungsmittel Wasser entstammt (34). An Uberzeugungskraft
gewinnt diese Hypothese weiterhin dadurch, daB die Hydrolyse der
Amidosulfonsiure selbst — die als Ammoniak-Schwefeltrioxyd-Addukt

N
bzw. Ammoniumsulfonat-Betain, H,N-SO,;, anzusehen ist — und ihres

Trimethylderivates, (CH3)3ﬁ~SOs, nicht durch Wasserstoffionen kata-
lysiert wird (10), (36). Sicher liegt das Protonierungsgleichgewicht um
so mehr auf seiten des (nicht protonierten) Ausgangsproduktes, je mehr
SO,- Gruppen dieses enthilt. Offensichtlich wird jedoch dieser bei zu-
nehmender Sulfonierung des Ammoniaks bzw. Hydroxylamins die
Hydrolyse mehr und mehr hemmende Effekt durch die gréBere Leichtig-
keit der Ablosung einer SO,-Gruppe mehr als ausgeglichen.
Das Geschwindigkeitsgesetz der ebenfalls sdurekatalysierten Disso-
ziation des Nitrosohydroxylaminsulfonat-ions
ON—N—SO,
o
hat gleichermaBen die Form (VI). (AH*=14,0kcal/Mol, AS*=
22,4 cal/Grad) (49). Damit darf man wohl auch diese Reaktion zu den
Sulfonat-Hydrolysen zdhlen:
N,0,80.2 + H* = (N,0,S0,)H- (41a)
(N,0,H)SO,~ + OH, — N,0,H- + H,S0,. (41b)

]2_ - N,0 + S0, (40)

In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, daB mittels Nitroso-
hydroxylaminsulfonat Alkohole und Amine (Anilin, Phenylhydrazin)
sulfoniert werden konnen. Offensichtlich kénnen in (41b) anstelle von
Wasser beliebige andere Basen treten. DaB die Zerfallsreaktion der
Nitrosohydroxylaminsulfonate durchaus iiber ,,normale’‘ untersalpetrige
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Sdure bzw. normales Hyponitrit fithren kann — es ist auch an cis-
bzw. trans-isomere (17) oder angeregte Formen zu denken — steht in
Einklang mit den spezifischen Geschwindigkeiten der Entstehung von
Distickstoffoxyd aus N,0,50,% und N,0,H,; bei vergleichbarer Aciditit
(0,083 min? (49) bzw. 600 min? (3) bei pH=7 und 25° C).

In stark alkalischer Losung erleiden Hydroxylamindisulfonat und
ebenso das Monosulfonat eine Sulfif-Spaltung, welche als nucleophile
Reaktion am Stickstoff das Gegenstiick der elektrophil eingeleiteten
Heterolyse der Stickstoff-Schwefel-Bindung ist. Im ersten Fall bedeutet
diese Umsetzung die Umkehrung der Raschigschen Hydroxylamin-
Synthese. Man wird sicher auch diese (reaktionskinetisch noch nicht
untersuchte) Spaltung des Disulfonats als Zweistufenreaktion betrachten
diirfen, die wiederum iiber Dihydroxylamin- bzw. Nitrososulfonat fiihrt:

SO, _ €O -
[HONSO:] + OH- - [HON-SOS] + SOg, (42a)
ON-SO,~ + OH- — ON-OH - SOg-. (42b)

Die alkalische Hydrolyse der Hydroxylaminmonosulfonate bedeutet die
ErschlieBung der Chemie des Dioxyammoniaks (bzw. Nitroxyls) (5), (26):

OH1- y OH .
[HNSOJ + oH- - HNOH 1 so,-. (43)
¥
e treremstee! \setera—
fINO + H,0

C. Die rationelle Synthese

Fast alle Patente empfehlen — aus den uns nun wohlbekannten
Griinden — die (stark exotherme) Synthese des Hydroxylamins nach
Rascric bei moglichst niedriger Losungstemperatur und unter guter
Kiihlung durchzufithren. Die Kenntnis der Kinetik der Nitrit-Hydrogen-
sulfit-Reaktion einerseits und der Hydroxylamindisulfonat-Hydrogen-
sulfit-Reaktion andererseits vermittelt uns nun eine weitere Méglichkeit,
die storenden Folgereaktionen der Hydroxylamin-Synthese einzu-
schrinken. Da die Bildung des Hydroxylamindisulfonats in bezug auf
Hydrogensulfit nach zweiter Ordnung abliuft und sein Verbrauch durch
Hydrogensulfit nach erster Ordnung, mub die zeitliche Trennung der
beiden Vorginge um so besser sein, je mehr Hydrogensulfit im Vergleich
zu Nitrit eingesetzt wird. _

Auch eine Erhihung der Konzentrationen bei gleichbleibendem Ver-
hiltnis [SO;H]:[NO, ] fithrt zu einer Steigerung der im Verlaufe der
Umsetzung gebildeten Maximalkonzentration an Hydroxylamindisulfo-
nat. Fir den Stoffumsatz

NO; + 3 SOH- — HON(SOp)2 + SO — HN(SOp> + SO2, (44)
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welcher berticksichtigt, daB Nitridotrisulfonat in saurer Ldsung sehr
rasch zu Imidodisulfonat hydrolysiert wird (42), findet man aus (II)
und (V) unter Beniitzung der in B.5 eingefithrten Symbole die Differen-

tialgleichung ;
y Yy
dx 3a(1—x)2 "

Mit den Abkiirzungen #/3a=#» und x/3a{1— x)=2z ergibt sich durch

Integration
"

Ei() = [ dx.

-0

y— n[Ei(s) —Ei(#)]+e® (11— 2)

el

Die Funktion y ist fiir verschiedene Werte des Parameters » in Abb. 2
graphisch dargestellt; man erkennt, daB die maximal erzielbare Aus-
beute um so groBer wird, je klei-

%o

ner #» und damit je gréBer a ist. e
Hohe n-Werte entsprechen nicht g
nur niedrigen Konzentrations- 44 Y
werten, sondern auch hohen Tem- // =005
peraturen, da k; bei Temperatur-  g¢l— ‘ . 7 =07
erhdhung rascher anwichst als ‘ 7 - X
k5. (Aus x=0,01 fiir 25° Cund y“[ | A i

u=1,5 (43) errechnet man z.B. ~ S \
fur #=0,01 die Nitrit-Anfangs- s

konzentration 2=1/3 Mol/l. Mit 42 Z ; S '
ks =1,55 min findet man s ——ZEJ'\ \
weiterhin, daf3 dasMaximum nach | N
155 min erreicht wird.) g %4 49 z 46 4¢ 30

Nach diesen Uberlegungen er-
scheint es also durchaus sinnvoll
— im Widerspruch zur Stéchio-
metrie — die Raschigsche Hydroxylamin-Synthese mit einem Uberschuf
an Hydrogensulfit durchzuftihren und die Umsetzung in dem Stadium
durch Zugabe von Alkali- oder Erdalkalihydroxyd abzubrechen, in dem
die maximal erzielbare Ausbeute an Hydroxylamindisulfonat erreicht -
ist (46), (14*). Die Aufarbeitung der entstandenen Lésung kann hierauf
in der Weise geschehen, daBl vor der Hydrolyse zu Monosulfonat und
Hydroxylammonium-Salz das iiberschiissige Sulfit als schwerlgsliches
Erdalkalisulfit ausgefallt wird.

Als besonders vorteilhaft erweist sich die Simultanfillung des nach (1)
gebildeten Sulfits als Calciumsulfit durch Einsatz von Calciumhydrogen-
sulfit als Reaktionspartner von Nitrit (46), (14*). Unter Beriicksichtigung
des Umstandes, daB Calciumhydrogensulfit-Losungen stets freve schwefiige
Sdure enthalten, spielen sich bei der Umsetzung von Nitrit die folgenden

Abb. 2. Abhingigkeit der Ausbeute an Hydroxyl-
amindisulfonat vom Parameter n
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zwei Bruttovorgéinge ab:
NO;j + 3HSO; + Ca¥ — HON(SO,)* + CaSO, + H,0, (45)
NO,” + HSO; + H,50, - HON(SOy),2~ + H,0. (46)

Wenn wir mit H* den in (45) und (46) enthaltenen (potentieilen) Sidure-
wasserstoff zusammenfassend symbolisieren, d.h. alle Sduren in der
protolysierten Form schreiben, 148t sich nun fiir die Umsetzung einer
Nitrit-Losung mit einer Calciumhydrogensulfit-Losung folgende Gesamt-
gleichung ableiten:
af3NOy™ + S0 + aH' + (8 — 2¢/3) Ca?* —

&/3 HON(SO,),2~ + (f—20/3) CaS0O; + 2H,0.
Die Werte von o und f§ sind durch die Acidetdt der Losung (Titration
gegen Thymolphthalein) und durch ihren Gehalt an vierwertigem Schwefel
bestimmt. Man beachte, daB sich die Molzahl des Nitrits zu den Wasser-
stoffionen-Aquivalenten wie 1:3 verhilt. (Die Bedingung 38 >2a ist
bei frisch bereiteten technischen Calciumhydrogensulfit-Losungen er-
fiillt.) Infolge der TemperaturerhShung ist die Reaktion in wenigen
Minuten beendet. Das anfallende schwerlgsliche Calciumsulfit kann
leicht durch Dekantieren und Filtrieren abgetrennt und wieder in
Hydrogensulfit umgewandelt werden. Wenn sehr konzentrierte Losun-
gen umgesetzt werden, beobachtet man zwischendurch eine intensive
Braunfirbung, die auf die Entstehung von O-Nitrosohydroxylamindi-
sulfonat zuriickzufithren ist (vgl. Abschn. B.6). Offensichtlich wird
dieses jedoch durch Hydrogensulfit wieder abgebaut:

ONON(SO,),= + 2 SOH- —» 2 HON(SO,),2. (48)

(47)

Diese neuartige hat gegeniiber den bisherigen Arbeitsweisen wesentliche ver-
fahrenstechnische Vorteile (74*): 1. Sie beriicksichtigt nicht nur die Stéchiometrie
der Umsetzung, sondern auch deren Kinetik. 2. Deshalb kénnen in der beschrie-
benen Weise konzentrierte Losungen der Ausgangsstoffe bereits bei Normaltempe-
ratur praktisch 100%ig zu Hydroxylamindisulfonat umgesetzt werden, wobei die
Reaktionstemperatur bis zu 35 bis 40° C ansteigen darf, so daB eine Kiihlung nicht
notwendig ist. 3. Abgesehen von der Gehaltsbestimmung der Hydrogensulfit-
Ausgangslosung sind keinerlei analytische Kontrollen (pH-Messung, Sulfitbestim-
mung in der Reaktionslésung) nétig. 4. Bei der Regeneration von Hydrogensulfit
aus dem abgeschiedenen Calciumsulfit kann in die Sulfit-Suspension wesentlich
sorgloser Schwefeldioxyd eingeleitet werden, als in die Nitrit-Sulfit-Reaktions-
losungen der ilteren Arbeitsweise, die das gegen lokale Ubersiuerung sehr emp-
findliche Hydroxylamindisulfonat-Nitrit-Gemisch enthalten. 5. Bei Einsatz von
Calciumnitrit und Calciumhydrogensulfit kann der eingesetzte Sulfitschwefel bei
der Hydrolyse des Hydroxylaminsulfonates fast vollstindig als Calciumsulfat
zuriickgewonnen werden. 6. Aus Gl (47) ist zu ersehen, dafl nur ein Teil der
eingesetzten Kation-Aquivalente aus dem umgesetzten Calciumsalz stammen mu8.
So ist es moglich, nicht nur Calciumnitrit mit Calciumhydrogensulfit umzusetzen,
sondern auch Alkalinitrite mit Calciumhydrogensulfit oder mit Gemischen von
Calciumhydrogensulfit und Alkalihydrogensulfiten, oder Calciumnitrit mit solchen
Gemischen. SchlieBlich kann Alkalihydrogensulfit durch Ammoniumhydrogen-
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sulfit ersetzt werden. Die Hydroxylamin-Synthese nach RascHiG kann so in der
Weise ausgefiihrt werden, dal als einziges Nebenprodukt 4 mmoniumsulfat entsteht:
Ca(NO,), + 4NH;HSO,; 4- H,50; — (49)
2HON(S0,),(NH,), + (NH,),S0, + CaS0,; 4 H,0.

Die Umsetzung von Nitrit mit Calciumhydrogensulfit ist ein empfehlenswerter

Vorlesungsversuch, da man hierbei alle Phasen der Raschigschen Hydroxylamin-
Synthese beobachten kann.

D. Zusammenfassung und SchluBlbetrachtung

RascHic (31) schrieb einmal gelegentlich der Verteidigung seiner
Theorie des Bleikammerverfahrens: ,,In der Regel findet man, daB3 die
Natur der Dinge eine groflere Einfachheit besitzt, als auf den ersten
Blick erscheint. Aber man mufl nach ihr suchen, sonst findet man sie
nicht.”” Dagegen liest man in einer an ihn gerichteten Entgegnung von
Lunge und BerL (24): ,,Die Kompliziertheit liegt unbedingt in der
Natur des Falles.” Zweifellos wird man zu dieser Ansicht neigen, wenn
man die Umsetzung von salpetriger mit schwefliger Sidure als Ganzes
sieht. Bei genauerer Betrachtung erkennt man jedoch, daB die Zahl der
innerhalb kleinerer Atomgruppen lokalisierten 7eilreakiionen, die immer

wiederkehren, durchaus begrenzt ist:

=N—S0O SOa

—N—O + SO, ——> =N—0—80, ~ba ? (502)
T =N + ba-SO, (50D)

Sulfonierung, 3. (und 1.?) Reaktionsschritt, Sulfonierung am N,

2 +HY OH-

o _ O
~N=0 + S0 — —Ng,, — —XNgo, (50¢)
2. (1.?) Reaktionsschritt,
+ ba
=N 4 H*+ — =N—H —— =NH + ba-SO, (504d)

SO;~ SO,
ba = OH,: Hydrolyse,

—X- + ’
=N 4+ NOX -——1» —N-NO —— =N-—NO + R*  (50e)
R R

Nitrosierung am N (R =H, SO;7),

—X-
—0 4+ NOX ——— —0-NO —> —Q0- + -NO (50f1)
H —H*
Nitrosierung am O und Homolyse,
' ~H,0 +
R—N—NO + H¥ ——— R—N=N — R* 4+ N, (508)
H

Diazotierung (R =H, SO,~, % OH),

HO—N—NO  ——> HON=NOH — > N,0 + H,0 (50h)
H

innermolekulare Anhydrisierung.
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Die Mannigfaltigkeit des gesamten Reaktionsgeschehens ist in der Mog-
lichkeit der Anderung der Reihenfolge und der Wiederholung der Einzel-
schritte begriindet.

Tabelle 4. Thermodynamische Daten zur Umsetzung von salpetriger Sdure it
schwefliger Sduve in Wasser

—dH } —~46G
Umsetzung
keal/Mol HNO,
|

HNO, + 2H,S0, + H,0 - NH,0H -+ 2 H,S0, | 783 ( 35,6
HNO, + 3 H,S80, + Hgo - NH, + 3H,580, | 147,3 | 85,2
HNO, 4+ H,80, - - $H,N,0, + H,S0, 49,9 | 31,7
HNO, + H,S0, - ¥N,0 + H,80, + $H,0 62,2 | 51,0
HNO, + %stoa - N, + $H,S0, + $H,0 | 107.6 | 87,6
HNO, + 7 H,S0, - NO + ¥ H,80, + 3 H,0 14,6 | 18,2

Sehr aufschlufreich ist auch eine Zusammenstellung der thermo-
dynamischen GroBen verschiedener ,,Reaktionslinien” soweit diese aus
zuginglichen Einzeldaten (21) erechnet werden kénnen (vgl. Tabelle 4).
Man ersieht hieraus, daB das System salpetrige Siure/schweflige Sdure
eine sehr hohes Energiepotential besitzt. Deshalb koénnen instabile
Zwischenstufen (wie z.B. uniersalpetrige Siure) durchlaufen und auch
thermodynamisch instabile Endprodukte (Stickoxyd) gebildet werden.
Der pro umgesetztes Mol salpetrige Siure erzielbare Energiegewinn nimmt
mit abnehmender Oxydationsstufe des Stickstoffs innerhalb homologer
Reihen der gebildeten Stickstoffverbindungen zu (NO<<N,O<N,,
NH,0H<NH;). DaB} es innerhalb der Reihenfolge simtlicher Oxyda-
tionsstufen des Stickstoffs zu Umstellungen kommt, beruht offensichtlich
auf der besonderen Stabilitdt des Stickstoffmolekiils und des ihm nahe-
stehenden Distickstoffmonoxydes. Energieliefernd ist in allen Fillen
die stark exotherme und exergonische Oxydation der schweflzgm Séure
zur Schwefelsdure:

H,S0,, a9+ £0, — Hy,S0,, a9 AH=—71,4, AG=— 48,8 kcal/Mol.

Thermodynamisch gesehen miiBlten salpetrige Sdure und schweflige
Sdure im sauren, ja (als Nitrit und Sulfit) sogar im alkalischen Bereich
(4G=—93,9 kcal/Mol HNO,) ausschlieBlich zu Stckstoff reagieren.
Wenn nun tatséichlich die Kinetik den Reaktionsablauf bestimmt, so
liegt dies daran, daB- jede der unter (50a) bis (50h) aufgefithrten Teil-
reaktionen eine spezifische Aktivierungsschwelle besitzt — und vor allem
daran, daB die Konzentrationen der aktiven Teilchen aciditdtsabhingig
sind: N
SOz 4 2H* - SO, + HyO (51a) NO, + 2H* + X~ — NOX + H,0 (51b)

4 _
=N-SOy + H* - =NH-S0,. (51C)
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(Nitrit und Sulfit ergeben keine aktiven Teilchenpaare, da beide unter
Beriicksichtigung ibrer ,,einsamen’’ Elektronenpaare koordinativ gesit-
tigt sind.)

In der Teilchenaktivierung durch Profonierung (51a) bis (51c) ist
die Steuerung des Reaktionsgeschehens durch die Wasserstoffionen-
aktivitit des Mediums begriindet und die katalytische bzw. autokata-
Iytische Wirksamkeit der Wasserstoffionen, wenn diese nicht nur ver-
braucht, sondern auch regeneriert werden. DaB im schwach sauren
pH-Bereich Hydroxylamindisulfonat entsteht, im ,,iibersauren’’ dagegen
Stickoxyd und Schwefelsiure gebildet werden, erkldrt sich zwanglos
daraus, daB sich das Nitrososulfonat-ion sowohl mit dem ,,basischen’
Sulfit-ion als auch mit dem ,,antibasischen’ Stickoxydkation umsetzen
kann (vgl. Tabelle1). Im Bereiche mittlerer Aciditit laufen beide
Umsetzungen nebeneinander ab, und es sind Hydroxylamindisulfonat
und Imidosulfonat der Einwirkung freier salpetriger Sdure ausgesetzt.
Hierdurch entstehen neben Schwefelsdure die gasformigen Reaktions-
produkte Stickstoff, Distickstoffoxyd und Stickoxyd. (In den Chemis-
mus dieses komplexen Reaktionsgeschehens versuchte ABeL (1), (2) ein-
zudringen.) Fiir die Entwicklung der chemischen Technik, in der
Schwefelsgure und Hydroxylamin wichtige Rohstoffe sind — erstere
wurde ja lange Zeit nur nach dem Bletkammerverfahren gewonnen —
ist die Moglichkeit der sauberen Trennung der beiden Hauptreaktions-
linien der Umsetzung von salpetriger mit schwefliger Sdure zweifellos
sehr bedeutungsvoll gewesen. (Die geringen — wirtschaftlich jedoch
tragbar gewesenen — Stickoxyd-Verluste des Bleikammerverfahrens
erkliren sich dadurch, da die Gabelung ,hinter” der Nitrososulfonsidure
auch im hohen Acidititsbereich nicht véllig unterdriickt werden kann.)
Wenn es nicht méglich wire, die (freien) Aktivierungsenergien der beiden
Reaktionen, welche an der Nitrososulfonsiure angreifen, so wie die
Schalen einer Waage durch Auflage oder Wegnahme von Gewichten,
durch Erhéhung oder Minderung der Wasserstoffionenaktivitit bis zum
Ubergewicht der einen Seite zu heben oder zu senken, wire weder die
erste technische Synthese der Schwefelsiure, noch die Hydroxylamin-
synthese nach RascHIG moglich gewesen!
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Héaufig benutzte Symbole

= Konzentration des Depolarisators in der Losung (Mol/Liter),
= Doppelschichtkapazitit (Farad/cm?),

Potential der Elektrode,

= nichtfaradayscher Strom,

= Faradayscher Strom,

= ZuflieBende Hg-Menge (Gewicht/Zeiteinheit),

= Elektrodenoberfliche,

= Zeit,

= Tropfzeit,

= Zahl der umgesetzten Elektronen,

Elektrizitaitsmenge (Strom X Zeit),

Kreisfrequenz (= 2x f, f = Frequenz),

Diffusionskoeffizient,

= 1 Faraday (96494 Coulombjval),

Widerstand {Ohm) oder Gaskonstante,

Geschwindigkeit der Spannungsinderung (Volt/Zeiteinheit).

Il

I

I

CRMDEOE ST OISE MO

I

I. Einleitung

Polarographische Arbeitsverfahren gehtren seit einer Reihie von
Jahren zu den unerldBlichen Hilfsmitteln des analytisch arbeitenden
Chemikers. Die steigenden Anforderungen an die Empfindlichkeit
analytischer Bestimmungen, besonders bei der Ausfiithrung von ,,Spuren-
analysen'’ (Bestandteile unter 1072 bis 1072 %) fithrten zwangsliufig zur
Entwicklung neuer analytischer Arbeitstechniken. Mehrere davon leiten
ihren Ursprung von der klassischen polarographischen Methode ab, die
in ihrer urspriinglichen Arbeitsweise aber eine im allgemeinen nicht mehr
zu {iberschreitende Anwendungsgrenze besitzt.

Bei der klassischen Gleichstrompolarographie (Heyrovsky) nimmt man bekannt-
lich mit einer tropfenden Hg-Elektrode in einer ungerihrten Lésung Stromspan-
nungskurven auf. Dabei dndert man die angelegte Gleichspannung E so langsam,
dal die Strommessung bei praktisch konstantem Potential der Arbeitselektrode
durchgefithrt wird. Es entstehen Stromstufen (i5), das Halbstufenpotential (E}) ist
fiir den elektrochemischen Vorgang charakteristisch. Fiir den iiber die Tropfzeit
gemittelten Diffusionsgrenzstrom ergibt sich (ILxovil):

ip=607-n-c DY-mb. 9t (1)

Die Gestalt der Stromspannungskurve wird annihernd durch die folgende
Gleichung angegeben:

[
E=Ej+~5-In ’Di L. (2)

Eine ausfiihrliche neuere Zusammenfassung iiber Gleichspannungspolarographie
s. bei NURNBERG und VON STACKELBERG (266).

Betrachtet man den in einer iiblichen polarographischen Zelle bei
Anwesenheit eines ,,Depolarisators’ flieBenden Strom, so lassen sich
zwel Anteile unterscheiden:

1. der ,,Diffusionsstrom** und

2. der sogenannte ,,Kapazititsstrom*’.

22%
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Der Diffusionsstrom ist auf Grund der Ilkovi¢-Gleichung der zu
bestimmenden Depolarisator-Konzentration proportional; er ist also die
eigentliche ,,analytische KenngréBe'* (wie sonst etwa : Extinktion, Masse,
Volumen). Der Kapazititsstrom dagegen ist von der Anwesenheit des
_Depolarisators unabhingig. Er entsteht durch die Aufladung der
Grenzfliche Elektrode (Hg)/Lésung (s. unten). Vagabundierende Dif-
fusionsstréme, die von geringsten, nicht entfernbaren Depolarisator-
mengen herrithren (O,-Reste, metallische Verunreinigungen, usw.) kon-
nen einen schwachen Diffusionsstrom liefern, den man zusammen mit
dem Kapazitidtsstrom auch als Reststrom bezeichnet. Dieser stellt aber
keinen, durch das Verfahren notwendigerweise bedingten ,,Reststrom‘
dar, so daB wir uns auf die Besprechung des durch Kapazititserschei-
nungen bedingten Anteils des Reststroms beschrinken kénnen. Da der
Diffusionsstrom von elektrochemischen Vorgingen an der Elektrode her-
rithrt, wird er auch als ,,Faradayscher’* Strom bezeichnet, der Kapazi-
titsstrom entsprechend als ,,nichtfaradayscher’* Strom.

Fir die analytische Praxis wichtig ist nun die Tatsache, daB die
Messung geringer Faradayscher Stréome erschwert wird durch den ver-
hiltnismiBig rasch anwachsenden Kapazititsstrom, dessen GroBe etwa
dem Diffusionsstrom von 107% bis 107* m Lésungen entspricht. Niedri-
gere Depolarisatorkonzentrationen lassen sich -ohne eine elektrische
Kompensation des Kapazititsstromes nicht mehr bestimmen. In allen
kommerziellen Gleichstrompolarographen ist daher heute eine Moglich-
keit zur ,,Reststromkompensation’® vorhanden. Infolge des potential-
abhingigen Verlaufes nichtfaradayscher Stréme (s. unten) versagt diese
Anordnung aber in der Regel bei etwa 1075 bis 1078 m Lésung.

Versuche, empfindlichere polarographische Verfahren zu entwickeln,
sind vorwiegend von zwei Richtungen her unternommen worden. Man
kann

1. den Anteil des Faradayschen Stromes erhéhen und

2. den Anteil des nichtfaradayschen Stromes verringern, wodurch
die Messung schwacher Faradayscher Strome ermoglicht wird.

Von beiden Méglichkeiten wird heute bei den verschiedenen Verfahren
Gebrauch gemacht. Diese Einteilung wird daher auch dem vorliegenden
Bericht zugrunde liegen, dessen Rahmen und Grenzen sich somit ergeben.

Einige, den Analytiker interessierenden Techniken, die sich in die
Hauptabschnitte nicht zwanglos einfiigen lieBen, werden in einem Schluf3-
kapitel aufgezidhlt (Abschnitt IV). Nicht beriicksichtigt werden titri-
metrische Verfahren, auch wenn sie sich zur Endpunktanzeige eines der
angefiihrten Verfahren bedienen, da ihr Wert fiir die Spurenanalyse in
jedem Fall problematisch ist.

Die fiir die Spurenanalyse weiterhin wichtige Forderung nach der
Selektivitiat des Bestimmungsverfahrens wird heute von verschiedenen
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polarographischen Verfahren in steigendem MaBe erfiillt, worauf bei der
Besprechung der einzelnen Methoden jeweils besonders eingegangen
werden wird.

II. Methoden
zur Verringerung des nichtfaradayschen Stromes

A. Der nichtfaradaysche Strom

Einige Bemerkungen iiber Wesen und GroBe des bei den wichtigsten
polarographischen Verfahren entstehenden Kapazititsstromes ist fiir das
bessere Verstidndnis des vorliegenden Berichtes von Bedeutung undseien
daher vorweggenommen.

1. Die elektrochemische Doppelschicht

Taucht eine metallische Elektrode (z.B. Quecksilber) in eine Elektro-
Iytlosung, so bildet sich zwischen Elektrode und Elektrolytlssung eine
sogenannte ,,elektrochemische Doppelschicht® aus, die vergleichbar mit
den beiden Platten eines geladenen Kondensators ist. Die Belegung der
Elektrodenplatte mit Ladung ist vorwiegend bedingt durch (spezifische)
Adsorptionswirkungen der Metalloberfliche auf die in der Losung vor-
handenen Ionen, besonders auf Anionen. Die Ladung der l3sungsseitigen
»Kondensatorplatte‘* entsteht dann ausschlieSlich durch elektrostatische
Wechselwirkung der in Lésung befindlichen Ionen mit der aufgeladenen
Metalloberfldche (elektrische Bildkrifte). Uber die Verteilung dieser
losungsseitigen Ladung im Raum herrschen verschiedene Vorstellun-
gen (111), (112). Fir unsere Betrachtungen ist die 4ltere Helmholtzsche
Vorstellung ausreichend, nach der die iiberschiissigen Ladungstriger auf
der festen Phase eine gleichgroBe, entgegengesetzt gerichtete Ladungs-
menge im Elektrolyten erzeugen, mit einem Mindestabstand, der dem
Tonenradius entspricht. Dieser Mindestabstand der beiden Ladungs-
flachen entspricht dem Plattenabstand des das gesamte System formal
darstellenden Platten-Kondensators. Dieses einfache Modell gilt in
konzentrierten Elektrolytlésungen als brauchbare Niherung. Derartige
Lésungen liegen aber stets in polarographischen Grundlésungen vor.
Experimentell gesichert ist diese elektrochemische Doppelschicht durch
zahlreiche Messungen, vor allem mit Wechselstrom (46), (23), (110), bei
denen das System Elekfrode/Losung in einer entsprechenden Wechsel-
strommeBbriicke mit vorgegebenen Kapazititen verglichen wird. Die
Mehrzahl der experimentellen Untersuchungen zur elektrochemischen
Doppelschicht wurden bisher mit einer Quecksilberelektrode durchge-
filhrt, da an ihr viele elektrolytische Vorginge (z.B. Hy,Abscheidung)
eine hohe Uberspannung besitzen und die Elektrodenoberflache auBer-
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dem hinreichend rein und mit bekannter Oberfliche und Geometrie zu
erhalten ist.

Andere Systeme aus Festelektrode/Elektrolytlésung zeigen zwar
kompliziertere Erscheinungen, grundsitzlich besteht aber eine Ahnlich-
keit der Verhiltnisse, so daB wir unsere Betrachtungen auf die Queck-
silberelektrode beschrinken diirfen. Wire die Kapazitit des oben be-
schriebenen Kondensators im gesamten Potentialbereich polarographi-
scher Untersuchungen konstant, so wiirde der bei der Aufladung des

20 : Vi ,»Doppelschichtkondensators®
wCoul/emy | / entstehende Strom in ver-
é P hiltnismaBig einfacher Weise
72 H 3
zu kompensieren sein. Tat-
i 05m Nall-lg P
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| / ‘ 42,
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Abb. 1. Aufladung einer Quecksilberelektrode in einer Abb. 2. Doppelschichtkapazitit Cp an
0,3 m NaCl-Losung (111) Hg/0,1 m NaNOQ,-Lésung [nach (111)]

sichlich aber zeigt sich, daB die GréB8e dieser Doppelschichtkapazitit
in erheblichem MaBe vom Potential der Elektrode abhingig ist.
Betrachtet man die Aufladung einer Quecksilberelektrode in einer
indifferenten Grundlésung bei verschiedenen Potentialen, so zeigt sich,
daB sowohl die GroBe der Ladung als auch ihr Vorzeichen vom Potential
der Elektrode erheblich abhiingig ist. Abb. 1 zeigt die Verhiltnisse in
einer 0,3 m NaCl-Lésung. Bei einem bestimmten von der Zusammen-
setzung der Lésung abhingigem Potential, dem Potential des elektro-
kapillaren Nullpunkts, wird die Summe der Ladungen gleich Null. Auf
der positiven Seite des Nullpunktpotentials treten besonders starke
Ladungsinderungen auf. Die nach einem Wechselstromverfahren er-
mittelten Kapazititen in einer NaNOg-Losung zeigt Abb. 2, aus der die
Abhingigkeit der Doppelschichtkapazitit! vom Potential der Elektrode

1 Bezeichnet von GRaHAME (111) als differentielle Doppelschichtkapazitit.
Uber die integrale Doppelschichtkapazitit s. ebenfalls (111).
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deutlich hervorgeht. Temperatur und Zusammensetzung des Elektro-
lyten beeinflussen ebenfalls die Doppelschichtkapazitdt. In allen Elek-
trolytlsungen herrschen im Prinzip dhnliche Verhiltnisse.

Fiir unsere Betrachtungen ergibt sich aus dem Vorausgegangenen:

1. Das System Quecksilber/Elektrolytlosung stellt einen Kondensator
dar.

2. Die Kapazitit dieses Kondensators sowie seine Ladung sind vom
Potential der Elektrode und der Zusammensetzung der Grundlésung
abhingig.

2. Die nichtfaradayschen Stréme bei den verschiedenen
polarographischen und voltammetrischen Verfahren
Zunichst sollen Gr6Be und Verlauf der Kapazititsstrome verschie-
dener Verfahren betrachtet werden.

a) Klassische Gleichstrompolarographie. Hier arbeitet man be-
kanntlich mit der tropfenden Quecksilberelektrode in ungeriihrter
Losung. Die Oberfliche der Elektrode ist also nicht konstant. Zur Auf-
ladung der Doppelschicht fliet, chne dafl Ladungstriger die Grenz-
fliche passieren, ein Strom, dessen Grofle auller vom Elektroden-Poten-
tial von den Schwankungen der Elektrodenoberfliche abhiingig sein
wird. Die Tropfzeit (#) und die TropfengréBe beeinflussen den Ladungs-
strom, dessen GroBe, tiber die Tropfzeit gemittelt sich nach folgender
Gleichung ergibt (190):

i,=0,0085 - Cp, - mt . 9~ ¥(E ., —E), (3)

worin E_,. das Potential des elektrokapillaren Nullpunktes ist. Fiir
m =1 bis 2 mg Hg/sec, # =3 bis 4 sec und seinem Wert fiir die Doppel-
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Abb. 3. Kapazititsstrom in lufifrier 0,4 m KCl-Ldsung (nach (126}]

schichtkapazitit (Cp) von 20 uF/cm erhidlt man bei einem Potential der
Elektrode von einem Volt Ladungsstrome von einigen Zehntel pA. Da
die Ladung der Quecksilberelektrode auf beiden Seiten des elektro-
kapillaren Nullpunktes verschiedene Vorzeichen trigt ist der Ladungs-
strom entsprechend gerichtet.
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Abb. 3 zeigt seinen Verlauf in einer sorgfiltig geliifteten indifferenten
Grundldsung. Die Richtung der Stromzacken hingt, wie sich aus dem
oben gesagten ergibt, gleichfalls vom Elektrodenpotential ab.

Die Strominderung ist zu Beginn der Tropfzeit am gréBten, da hier
die stirkste Oberflicheninderung stattfindet. Der nichtfaradaysche
Strom verlduft im positiven Teil des Polarogramms verhiltnismiBig
flach, im polarographisch hauptsichlich interessierenden Teil (— 0,2 bis
— 0,9 V) verliuft er nahezu linear und ist hier durch einen entsprechend
gerichteten Gegenstrom (s. unten) gut zu kompensieren.

b) Randles-Sevcik-Voltammetrie!. Bei diesen von RANDLES (283)
und SEVCIK (314) theoretisch begriindeten Verfahren legt man an eine
stationdre Elektrode eine sich schnell verindernde Spannung (1 bis
10 sec/V) und registriert die entstehenden Spannungskurven, die jetzt
charakteristische Spitzenstréme ausweisen (s. S. 401). Der auf diesem
Prinzip beruhende ,,Kathodenstrahlpolarograph® (s. S. 406) arbeitet mit
einer pseudostationdren Quecksilberelektrode und benutzt zur Regi-
strierung der Stromspannungskurven einen Kathodenstrahloszillogra-
phen.

Die Quecksilberoberfliche bleibt jetzt wihrend der Aufnahme der
Stromspannungskurven nahezu konstant. Wegen der Potentialabhin-
gigkeit der Doppelschichtkapazitit hat der Kapazititsstrom dennoch
keinen einfachen Verlauf. Sieht man von letzterem ab, so erhilt man
den Kapazititsstrom ¢, aus der allgemeinen Gleichung C=Q/E durch
Differentiation (66), (138)

W —i,=%cE+ 0. (4)
Bei der klassischen Gleichstrompolarographie mit der Tropfelektrode
fallt das zweite Glied dieser Gleichung weg, da man bei praktisch kon-
stantem Potential arbeitet. Durch Weiterentwicklung des ersten Gliedes
erhilt man die oben angegebene Gl. (3) fiir 7,. Bei Elektroden mit kon-
stanter OberflachengréBe haben wir schlieBlich

. BE
_%ZCD'O'“E)T (5)
bzw. mit E.:w:
ot
1,=0-Cp-v. (6)

1 Als ,,Voltammetrie' wird die Betrachtung von Stromspannungs- (und Zeit-)
Bezichungen an stromdurchflossenen Elektroden (bzw. elektrochemischen Zellen)
bezeichnet (68), (188), der Sonderfall bei Verwendung von tropfenden Hg-Elek-
troden als Polarographie. Uber eine allgemeine Klassifikation und Nomenklatur
elektrochemischer Analysenverfahren s. (74). Nach dieser hier weiter nicht beriick-
sichtigten Einteilung sind verschiedene voltammetrische Verfahren als ,,Chrono-
amperometrie’ zu bezeichnen.
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Aus der Gleichung geht hervor, dafl der nichtfaradaysche Strom von der
Geschwindigkeit der Spannungsinderung abhingig ist. Der Spitzen-
strom g, bei Anwesenheit eines Depolarisators, der zur Konzentrations-
bestimmung desselben herangezogen wird, ist fiir reversible Fille nach
RaxpLES und SEVEIK von |v abhingig. Fiir das Verhiltnis 7,75, ergibt
sich fiir diesen Fall als Ndherungsgleichung (68):

e g o

isp  pbec

(7)

Mit zunehmender Spannungsinderungsgeschwindigkeit wichst der
Kapazititsstrom schneller als der analytisch interessierende Spitzen-
strom. Eine Steigerung von v zur Erhohung der Empfindlichkeit ist
daher nur in gewissen Grenzen sinnvoll. Die Potentialabhingigkeit von
Cp bewirkt zudem noch im iiblichen Bereich der Aufnahme einer Strom-
spannungskurve einen unregelmiBigen Verlauf des nichtfaradayschen
Grundstromes, in dem sich kleinere Spitzenstréme nur noch durch
graphische Interpolation mit einiger Willkiir bestimmen lassen.

¢) Wechselstrompolarographie. Bei der Wechselstrompolarographie
(s. S.354) tiberlagert man dem durch die Zelle in der iiblichen Weise
flieBenden Gleichstrom einen Wechselstrom geringer Amplitude (etwa
1 bis 50 mV) und miBt mit einer geeigneten Anordnung den durch die
Zelle flieBenden (Faradayschen) Wechselstromanteil, dessen GroBe von
den an der Elektrode stattfindenden elektrochemischen Umsetzungen
abhingig ist. Da die elektrochemische Doppelschicht sich wie ein (ver-
lustfreier) Kondensator verhiit, wird zusitzlich noch ein weiterer, von
der Doppelschichtkapazitdt herrithrender Stromanteil flieBen (sog.
Kapazititsstrom), der infolge der hohen Kapazitit des Systems Queck-
silber/Lgsung (15 bis 30 pF/cm?, s. Abb. 2) recht betrdchtliche Werte
annehmen kann. Der Wechselstromwiderstand R, eines Kondensators
ist von der Frequenz des Wechselstromes abhingig und 146t sich fir
sinusférmige Wechselspannung durch folgende Gleichung angeben:

R = w;CZ : ()
R, wird als kapazitiver Widerstand bezeichnet. Bei der praktischen
Ausfithrung polarographischer Messungen entsteht durch R, ein vom
Potential abhiingiger, dem Verlauf der Doppelschichtkapazitiit (siehe
Abb. 2) dhnlicher nichtfaradayscher Grundstrom, der die Auswertung
geringer Faradayscher Strome erschwert. Da letztere in anderer Weise
von der Frequenz des angelegten Wechselstromes abhingig sind als der
Kaparititsstrom, sie nehmen mit ig,~Jw zu (s. S. 356}, lassen sich im
Prinzip durch Wahl einer geeigneten, moglichst tiefen Frequenz des
iiberlagerten Wechselstromes giinstige Verhiltnisse von i[is, erzielen.
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Uber die Phasenverhiltnisse zwischen Faradayschen und nicht-
faradayschen Strémen sowie iiber den Oberwellengehalt des Faraday-
schen Stromes und die analytische Auswertung beider Erscheinungen
wird spiter berichtet (s. S. 358, 361).

Verwendet man statt eines sinusférmigen Wechselstromes andere
Impulsformen, so verhilt sich der tiber mehrere Impulse - gemittelte
Strom qualitativ dhnlich wie sinusférmiger Wechselstrom. Beobachtet
man aber die bei rechteckfésrmigen Wechselspannungen auftretenden
Stromverhiltnisse fiir nur einen Impuls, so ergeben sich interessante
Moglichkeiten zur Eliminierung des Ladungsstromes, auf die spiter aus-
fuhrlich eingegangen wird (s. S.370).

AnBer den hiufig benutzten polarographischen und voltammetri-
schen Verfahren werden gelegentlich auch einige von diesen abgeleitete
Verfahren (z.B. mit rotierender oder vibrierender Elektrode, geriihrte
Elektrolytlosung) vorgeschlagen die zu einem abweichenden Verlauf
des nichtfaradayschen Stromes fithren, dessen Besonderheit an der ent-
sprechenden Stelle jeweils berticksichtigt werden wird.

B. Die Kompensation des nichtfaradayschen Stromes

1. Elektrische Kompensation

Die einfachste Moglichkeit zur Ausschaltung des nichtfaradayschen
Stromes bei der Auswertung geringer Faradayscher Stréme besteht in
der Gegenschaltung eines dem Kapazitidtsstrom entgegen gerichteten,
ihm gleichgroBen Stromes bei der Aufnahme
der Stromspannungskurve. Besonders einfach
gestaltet sich diese Kapazitidtsstromkompen-
sation dann, wenn der Verlauf des nicht-
faradayschen Stromes im Bereich der auf-
genommenen Stromspannungskurve linear ist.
Bei der klassischen Gleichspannungspolaro-
graphie gilt dies fiir kleine Potentialbereiche
angenihert (s. Abb.3), so daB hierfiir schon

frithzeitig von ILkovi¢ und SEMERANO (137)

A e e oo eine Schaltung zur linearen Reststromkom-

Iuxovit und Sememano (137). pensation angegeben wurde, die Abb. 4 zeigt.
R,=1000 Q; R,=10 bis 50Q;

R,=75000Q Mit Hilfe dieser Anordnung, deren Prinzip

heute bei der Konstruktion aller kommerziellen

Gleichspannungspolarographen beriicksichtigt ist, kann die Empfindlich-

keit polarographischer Bestimmungen betridchtlich gesteigert werden.

Bei héchster Empfindlichkeit wird aber eine lineare Stromkompensation

dem Verlauf des Kapazititsstromes nicht mehr gerecht, wodurch er-

I
—]'
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hebliche, die genaue Auswertung erschwerende Verzerrungen der polaro-
graphischen Stufen entstehen.

In einem neueren, vollelektronisch arbeitenden Gleichstrompolaro-
graphen des Oak-Ridge-Laboratoriums (USA) (171) wird ebenfalls wie-
der eine der Ilkovi¢-Semerano-Schaltung dhnliche Anordnung tiber ge-
eignete elektronische Verstirker zur linearen Reststromkompensation
herangezogen.

Versuche zur nichtlinearen Kompensation des Kapazititsstromes in
der Gleichspannungspolarographie wurden bisher nur wenige unternom-
men. Zur Kompensation des bei der Verwendung stationirer Elektroden
und schneller Spannungsidnderungen auftretenden Ladungsstromes
(s. S. 340) empfiehlt WEIDMANN (368) die Gegenschaltung des bei der
Entladung eines Kondensators entstehenden nichtlinearen Stromes. Bei
der Konstruktion eines dhnlichen ,,Kathodenstrahlpolarographen’ wurde
von Davis und SEABORN (62), (63) ein parallel zur Zelle geschalteter
Kondensator in umgekehrter Stromrichtung aufgeladen, wodurch der

Ladungsstrom der Zelle, der sich entsprechend dem Glied ffl—];: - Cp der
Gl (5) ausbildet, ausgeglichen wird.

Zur Beseitigung des vom Tropfenwachstum! herrithrenden Anteils
des nichtfaradayschen Stromes (entsprechend % Cp-E, s. Gl (4)) wird

in einem neuen Differential-Kathodenstrahlpolarographen (64), (310)
auBerdem noch eine lineare elektronische Gegenstromkompensation be-
nutzt. Die damit erreichte weitgehende Linearisierung des Grundstrom-
verlaufes gestattet die sichere Erkennung wesentlich geringerer Faraday-
scher Spitzenstréme.

Einen komplizierten, aber exakten Weg zur Kapazitdtsstromkom-
pensation in der Gleichstrompolarographie beschreibt BARKER (15). Er
iiberlagert dem Gleichstromkreis eine kleine Wechselspannung (etwa
5 mV) und miBt den durch die Zelle flieBenden Wechselstromanteil. Bei
einer kleinen Impedanz des MeBkreises ist dieser Strom proportional der
Doppelschichtkapazitit der Elektrode? und damit dem jeweiligen Kapa-
zitdtsstrom

Nach Umwandlung in einen entsprechenden Gleichstrom wird dieser
dem MeBkreis zur Kompensation des Kapazitdtsstromes zugefiihrt Da
letzterer jetzt bei jedem Potential der Elektrode genau ermittelt wird,
fiihrt der dem Kompensationskreis zugefiihrte Gegenstrom zu einer sonst
mit keinem Verfahren zu erreichenden vollstindigen Kompensation des
Ladungsstromes.

1 Das Geriit arbeitet mit einer tropfenden Quecksilberelektrode.

2 Um Verfilschungen durch den von der Faradayschen Impendanz herriihren-
den Wechselstromanteil (s. S. 355) zu vermeiden, wird man vermutlich hdhere
Frequenzen des Wechselstromes anwenden miissen.
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Dieser Vorschlag beriicksichtigt auf elegante Weise die Potential-
abhingigkeit der Doppelschichtkapazitit, die sonst eine Kompensation
des nichtfaradayschen Stromes mit einfachen Mitteln unméglich macht.

Uber Kompensationsverfahren in der Wechselstrompolarographie
s. S.357.

2. Elektromechanische Kompensation

Von KELLEY und MILLER (I73) stammt ein interessanter Vorschlag
zur Kompensation auch nichtlinearer Grundstréme in der Gleichstrom-
polarographie: Dazu wird der
durch eine Ilkovi¢-Semerano-
Schaltung bereits weitgehend

kompensierte Grundstrom
einer depolarisatorireien
A Grundlésung geschrieben

(Kurve B, Abb.5) und eine
Linie entlang der maximalen
Oszillationen ausgezogen. Bei
der Aufnahme der polaro-
graphischen Stromspannungs-
kurve mit geringen Depolari-
satormengen wird diese Linie
gleichzeitig in einer getrenn-
ten Anordnung mit einem
,,Curve-follower'* abgetastet.
Der Curve-follower besteht
aus einem mit einer Differen-
tial-Photozelle versehenen
mikroskopischen Objektiv, das
iiber einen Servomotor beweg-
lich, wihrend der Registrie-
rung des Polarogramms der
GO0 pA Kante der aus Kurve B ge-
zeichneten und sich mit glei-
cher  Geschwindigkeit be-
wegenden Linie folgt.

Die zur Bewegung des
Servomotors notwendige
Steuerspannung wird dabei
vom Photozellenverstarker ge-
liefert. Ein mit dem Servomotor verbundenes weiteres Potentiometer
liefert dann schiieBlich einen von der Stellung der Photozelle abhingigen,
zur Kompensation notwendigen Gegenstrom, der dem Eingang des mit
der polarographischen Zelle verbundenen Schreibers zugefithrt wird,

1 1 ]

J ! 1
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Abb, 5. Wirkungsweise der elektromechanischen
Kompensation (173)
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wodurch jetzt nach Substraktion ein linearer Grundstromverlauf entsteht
(s. Kurve C, Abb. 5).

Mit dieser Anordnung 148t sich im Prinzip ein beliebiger Kurvenver-
lauf bei der Registrierung einer Kurve subtrahieren und somit jeder
Grundstromverlauf linearisieren.

KEeLLEY und MILLER gelangen mit dieser Anordnung die Bestimmung
des Bleis noch in 2 - 1077 m Lésungen, was eine erhebliche Empfindlich-
keitssteigerung gegeniiber der klassischen Polarographie bedeutete
(s. Kurve D, Abb. 5).

So iiberzeugend diese Methode ist, so beschrankt doch der notwendige
apparative Aufwand (z.B. zwei Schreiber!) ibre Anwendung in der
analytischen Praxis. Voraussetzung fiir ihre Wirksamkeit ist schlielllich
noch die Bedingung, daB der Grundstromverlauf mit und ohne Depolari-
sator in allen Fillen genau gleich und reproduzierbar ist.

3. Kompensation durch Anwendung von Differentialverfahren

Ein allgemein anwendbares Verfahren zur Beseitigung des Rest-
stromes besteht in der Gegenschaltung einer gleichartigen, mit reiner
Grundlésung gefiillten polarographischen Zelle zu der mit Grund-
16sung+ Depolarisator gefiilliten MeBzelle. Der durch die Vergleichszelle
flieBende Strom wird dabei von dem durch die MeBzelle flieBenden
Strom abgezogen, wobei nicht
nur der Ladungsstrom, sondern
auch die von Verunreinigungen
der Grundlésung herrithrenden
geringen Faradayschen Strome
kompensiert werden?.

Das Prinzipschaltbild einer
derartigen  Anordnung  zeigt
Abb. 6. Voraussetzung fir das
Gelingen der Anordnung ist auller
der Gleichheit der beiden Elektro-
den vor allem noch die Uberein-
stimmung des Potentials der Vergleichselektroden. Geringe Unterschiede
der beiden Zellen kénnen mit den in der Wheatstoneschen Briicke liegen-
den Potentiometern P , ausgeglichen werden

Eine erste derartige Anordnung fiir die klassische Polarographie mit
der Quecksilbertropfelektrode wurde von SEMERANO und RiccoBowni?
(311) angegeben.

Abb. 6. Prinzipschaltbild einer Differentialanordnung

! Durch Zusatz gleich grofler Depolarisatorkonzentrationen zu beiden Zellen
konnen ganz allgemein stérende Diffusionsstrome beseitigt werden, wodurch die
Selektivitit und die Genauigkeit der Bestimmung geringerer Faradayscher Stréme
erheblich erhéht werden kann (s. S. 410).

2 Eine dhnliche Anordnung wurde von KaNVEVsKI (161) beschrieben.



346 R. NEEB

Die notwendige Verwendung zweier Tropfelektroden bringt aber,
bedingt durch Ungleichheiten des Tropfenwachstums der beiden Elek-
troden, Schwebungserscheinungen des Diffusionsstromes mit sich, wo-
durch ein erheblicher Teil des Empfindlichkeitsgewinnes wieder verloren
geht. Durch Uberbriickung der beiden Tropfelektroden mit Konden-
satoren (37) bzw. durch Verwendung von Elektroden mit hoherer Tropf-
geschwindigkeit und starkerer Ddmpfung der Registriereinrichtung (323)
14Bt sich dieser Effekt zwar merklich herabsetzen, ohne ihn aber voll-
stindig beseitigen zu koénnen. Erfolgversprechender sind Versuche zur
Synchronisation des Tropfenfalls beider Elektroden, wozu eine geeig-
nete, steuerbare Anordnung zur Ablésung des Quecksilbertropfens von
der Kapillare Voraussetzung ist. Dies kann auf verschiedenen Wegen
erreicht werden:

1. Durch Spannungsimpulse wird die Oberflichenspannung Queck-
silber/Losung so stark verdndert, daB der anhaftende Tropfen abfillt (4).

2. Durch DruckstéBe im Quecksilberreservoir wird der Tropfenfall
kiinstlich ausgelost (258).

3. SchlieBlich kann durch mechanische Bewegung der Kapillare der
Tropfen abgeschlagen werden [s. z.B. (£), (6)]. AIREY und SMALES (4)
gaben letzterem Verfahren unter verschiedenen untersuchten den Vor-
zug. Sie verwandten einen elektromechanischen Klopfer, der dem unte-
ren Ende der Troptkapillare eine in ihrer Gréfe einstellbare, kurze und
kriftige seitliche Bewegung erteiit.

Die Verschiebung der Kapillare darf nur ein mehrfaches des Innen-
durchmessers der Tropfkapillare betragen, da sonst unliebsame Riihr-
effekte auftreten, die zu einer Stdrung des Polarogramms fiihren kénnen?,

Analytische Anwendungen zur Erhéhung der Empfindlichkeit der
klassischen Gleichstrompolarographie durch Verwendung von Differen-
tialverfahren wurden bisher kaum versucht. In der oszillographischen
Polarographie erreichte Karcin (165) mit zwei synchronisierten Tropi-
elektroden und Differentialschaltung eine etwa 10fache Steigerung der
Empfindlichkeit. 10%m Lésungen von Cd, Bi, Pb und Zn kénnen
bestimmt werden. :

Uber Anwendungen von Differentialschaltungen mit Tropfelektroden
in der Wechselstrompolarographie (s. S. 357).

Die Probleme der Tropfensynchronisation der beiden Elektroden
fallen bei Verwendung von strémenden und stationdren Quecksilber-

1 Diese Erscheinungen sind besonders in der sog. ,,Rapidpolarographie’ (376)
ndher untersucht, bei der durch einen dhnlichen elektromagnetischen Tropfen-
abreiBer (s. oben) eine einstellbare Tropfenfolge von 1 bis 5 Tropfenfsec erhalten
wird. Durch diese verhiltnismiaBig rasche Tropfenfolge entfillt vor allem die
starke Ddmpfung der Registriereinrichtung bei der klassischen Gleichstrompolaro-

graphie, wodurch die Aufnahme eines Polarogramms in wesentlich kiirzerer Zeit
erfolgen kann.
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elektroden weg. Erstere (124) geben etwa hundertmal héhere Faraday-
sche Strome als normale Tropfelektroden. Durch die gleichzeitige Er-
héhung des Ladungsstromes wird aber keine echte Empfindlichkeits-
steigerung erreicht. In Differentialschaltung sind noch Bestimmungen
in 107 m Losung moglich. Der aufwendige Betrieb (vor allem: hoher
Hg-Verbrauch) macht sie fiir praktisch-analytische Anwendungen wenig
geeignet. Sie sind dagegen fiir allgemeine Untersuchungen besonders in
der Oszillopolarographie (129) von Interesse.

Stationire Elektroden? sind selbstverstidndlich wegen ihrer konstanten
Oberfliche fiir Differentialschaltungen am besten geeignet. MARTIN und
SHAIN (225) berichten iiber die erfolgreiche Anwendung zweier sog.
.. hangender Quecksilber-Tropfelektroden‘: in Differentialschaltungen zur
voltammetrischen Analyse verdiinnter Losungen. Es gelang ihnen eine
vierfache Empfindlichkeitssteigerung gegeniiber der Verwendung einer
einzelnen Elektrode. Durch Kompensation vorausgehender Spitzen-
strome unedlerer Elemente kann eine wesentlich bessere Trennung und
Auswertbarkeit der einzelnen Spitzenstréme erreicht werden. Auch in
der inversen Voltammetrie (s. S.417) 1Bt sich durch Verwendung
statienirer Elektroden eine betrichtliche Steigerung der Bestimmungs-
empfindlichkeit des Verfahrens erzielen (166), (256).

In der Kathodenstrahlpolarographie fithrte die Verwendung der
Differentialschaltung in Verbindung mit entsprechenden instrumentellen
Verbesserungen zur Entwicklung eines vollig neuen Gerites, das in seiner
Wirkungsweise iiber das urspriinglich vorgeschlagene Gerdt weit hinaus
geht und das daher spiter ausfiihrlich besprochen wird (s. S. 409).

Im allgemeinen sind Differentialverfahren zur Beseitigung des nicht-
faradayschen Stromes aufwendig und ungentigend. Daher sind eine
Reihe von Verfahren von Interesse, die bei Verwendung von nur einer
Arbeitselektrode durch das ihnen zugrunde liegende Prinzip den Kapa-
zititsstrom herabsetzen und so das Verhiltnis 45/i; wesentlich erhShen.

4. Derivativverfahren

Bei den Derivativverfahren werden nicht die normalen Stromspan-
nungskurven i=f(E) aufgenommen, sondern ihre erste Ableitung:
di/dE=f(E). Man kann im Prinzip auch hohere Ableitungen bilden,
wobei aber meist ein komplizierter, in der Praxis schlecht auswertbarer
Kurvenverlauf entsteht.

Die Form der Derivativkurve geht aus Abb. 7 hervor. Eine polaro-
graphische Stufe ergibt zunidchst eine Spitze, als zweite Ableitung eine
Doppelspitze. Zeigt der urspriingliche Verlauf der Stromspannungs-

1 Das hei3t Elektroden, deren Oberfliche sich wihrend des MeBvorganges nicht
oder nur wenig (,,pseudostationdr’’) dndert.
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kurve bereits einen Spitzenstrom, so erhilt man als erste Ableitung
ebenfalls eine derartige Doppelspitze.

Die Aufnahme der abgeleiteten polarographischen und voltammetri-
schen Kurve bringt einige Vorteile mit sich:

1. Bessere Trennungsmoglichkeiten eng zusammenliegender polaro-
graphischer Stufen infolge des erhohten Auflésungsvermégens der
Spitzenstrome. Selbst die Ableitung voltammetrischer Spitzenstréme,
die also der zweiten Ableitung einer polarographischen Stufe entspricht,
i soll zu einer Verbesserung des Trenn-
vermégens fithren.

2. Da der Spitzenstrom der Ab-
leitungskurve stets wieder auf Null
zuriickgeht, lassen sich unedlere Ele-

7 mente neben edleren ohne Anwen-

7. Ableitung dung einer besonderen Diffusionsstrom-

kompensation bestimmen. Als Beispiel

sei auf die Bestimmung des Zinks neben

viel Cadmium und auf die Bestimmung

£ des Cadmiums neben viel Kupfer hin-

gewiesen (99).

: 3. Schlieflich ist eine Steigerung

J\ . Ableitung der Empfindlichkeit méglich, da der

: im kleineren Potentialbereich nahezu

£ lineare Bereich des nichtfaradayschen

Stromes eine waagrechte Ableitungs-

karve ergibt, von der sich kleine
Spitzenstréme deutlich abheben.

In der Regel stehen aber der Ausbildung idealer Ableitungskurven
besonders bei Verwendung der tropfenden Quecksilberelektrode einige
Hindernisse entgegen, so daB} ihre vollen Vorteile mit einfachen Anord-
nungen nicht erreicht werden kénnen. Ehe darauf niher eingegangen
wird, sollen im folgenden die gebrduchlichen Ableitungsverfahren kurz
beschrieben werden.

a) Verwendung von zwei Elektroden, zwischen denen eine Span-
nungsdifferenz A E liegt [HEYROVSKY (124)]. Die Schaltung zeigt Abb. 8.

AE legt in der GréBe von 5 bis 20 mV. Der durch das Galvano-
meter G flieBende Strom entspricht der Differenz der beiden Zellstrome
und damit unmittelbar dem Ableitungsstrom, wie aus der Abbildung
ersichtlich ist.

1 Anstelle der beiden Widerstdnde R, und R, werden von BARENDRECHT (12)
unmittelbar die beiden Spulen eines Differentialgalvanometers benutzt, dessen
Ausschlag dann proportional der Differenz der durch beide Spulen flieBenden
Strome ist.

Normal

ai/qE

a%/ar?

Abb. 7. Polarographische Derivativkurven



Neuere polarographische und voltammetrische Verfabhren zur Spurenanalyse 349

Bei Verwendung von Tropfelektroden treten wieder Schwierigkeiten
bei ungeniigender Synchronisation der beiden Elektroden auf. Mechani-
sche TropfenabreiBer (s. oben) fiithren auch hier zu besseren Erfolgen (4).
Da bei diesen Verfahren keine zusitzliche elektronische Anordnung zur
Ableitung notwendig ist, ergibt sich im Prinzip eine einfache und ver-
zerrungsireie Technik zur Aufnahme abgeleiteter Kurven, deren Anwen-
dungsmoglichkeiten mit
einer geeigneten Losung
des Synchronisations-
problems noch anwach-
sen diirften.

In einem neuen Dif-
ferential-Kathodenstrahl-
polarographen (s. S.409)
ist diese Technik zusitz-
lich zur Gewinnung der

£

Abb. 8a u. b, Aufbau (a) und Wirkungsweise (b) der Ableitungsschalthng nach HEvrOVSKY (125)

Ableitung itber R C-Glieder (s. unten) zur Bildung der fiir héhere Auf-
16sung wiinschenswerten zweiten Ableitung enthalten.

Die folgenden Verfahren bentigen nur eine Arbeitselektrode:

b) Elektrische Ableitungsbildung an R C-Gliedern. Die urspriing-
lich von LEVEQUE und RotH (208) und VoGEL und RiHA (366) angege-
bene Anordnung zeigt Abb. 9. Der Spannungsabfall an R, hervorgerufen
durch den im polarographischen Mefkreis flieenden Strom i, fithrt zu
einer Aufladung des Kondensators C iiber den Serienwiderstand R’ und
den Innenwiderstand Rg des Galvanometers. Dieser Aufladungsstrom 7,

ist aber proportional der zeitlichen Anderung des Spannungsabfalls an R,

also 7,~R -72’2, wofiir man auch, da die Verinderung der an der

polarographischen Zelle liegenden Spannung E linear mit der Zeit erfolgt,
setzen kann: i,~R ~%. Der durch das Galvanometer flieBende Strom

ist somit unmittelbar proportional der gewiinschten Ableitung des im
polarographischen MeBkreis flieBenden Stromes.
Fortschr. chem, Forsch., Bd. 4 23
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Eine ausfithrliche experimentelle und theoretische Untersuchung die-
ser Arbeitstechnik besonders im Hinblick auf die Konzentrationspro-
portionalitit der Spitzenstréme und die Symmetrie der Derivativkurven
enthalten die Arbeiten von LINGANE und
WiLLiams (210) sowie von JACKEL (I150),
auf die hier verwiesen sei.

Die elektrische Ableitungsbildung mit
RC-Gliedern wird heute am hiunfigsten
benutzt und ist in zahlreichen kommer-
ziellen Geriten eingebaut.

Abb. 9. Derivativschaltung mit R C-Glied ¢) Umschaltverfahren. Bei dem von
IsniBasHI und FujiNaca (I41) angege-
benen Verfahren wird durch einen mechanischen Umschalter (Kommu-
tator) der durch einen transistorisierten, elektronischen Schalter ersetzt
werden kann (200), die an die Elektrode angelegte Spannung E um AE
(etwa 20 bis 100 mV) verschoben. Gleichzeitig werden die Anschliisse
zum Galvanometer {bzw. Registriergeriit) umgepolt. Abb. 10 zeigt die
_ £ + Prinzipschaltungderbeiden
Stromkreise.
Ak Bei AE=0 flieBt kein
! 5 Strom durch das Galvano-
? meter da die GroBe der
j? _____ @ . Stréme in bgider} Stro'rn-
\ S X richtungen gleich ist. Wird
5N zele aber AE==0 so flieBt ein
mmmmm e Strom 44, der aufler von
0 b ter Unsestevrdns (60, AE vor allem vom Ansticg
S, geschlossen der Stromspannungskurve
abhingig ist. Der durch das
Galvanometer G flieBende Strom gegen E aufgetragen gibt unmittelbar
einen der Ableitungskurve analogen Kurvenverlauf. Die Ausbildung
dieser Ableitungskurve sowie die Spitzenstromgréfe sind von der Um-
schaltfrequenz abhingig. Optimal sind 20 Hz (200). Bei irreversiblen
Elektrodenreaktionen werden die Spitzenstrome kleiner, wodurch die enge
Beziehung dieser Methode zu den Wechselstromverfahren augenscheinlich
wird. Anwendungen des Umschalterverfahrens speziell zur Steigerung
der Empfindlichkeit der Bestimmung liegen noch nicht vor. Dazu
miiten die Stérstréme am mechanischen Umschalter bzw. die Rausch-
strome der Transistoren kleiner gehalten werden kénnen als die bei
hohen Empfindlichkeiten zur Messung gelangenden geringen Faraday-
schen Strome. Bei Verwendung von rauscharmen Hochleistungstransi-
storen diirften sich evtl. auch fiir empfindliche Messungen brauchbare
Anordnungen entwickeln lassen.

-

fomm————
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d) Inkrementpolarographie. Bei diesem Verfahren (8), (108) wird
synchron mit der Tropfenfolge das an die Elektrode angelegte Potential E
stufenweise um AL (etwa 5 bis 10 mV) erhtht. Der in der polaro-
graphischen Zelle flieBende Strom ¢ wird jeweils in einem bestimmten
Stadium des Tropfenwachstums? bei konstanter Tropfenoberfliche ge-
messen, wodurch sich eine Einrichtung zur Ddmpfung der durch das
Tropfenwachstum bedingten Stromoszillationen eritbrigt. Der gemessene

Stromwert wird auBerdem

bis zur nichsten Messung Junehmendes negatives Potential
.. . [
bei einem wieder um AE F

verschobenen Potential ge- £ 0t pa
speichert. Ein mit der
Stromspeicherungsanlage
verbundener Differential- ’—
verstirker zeigt schlieBlich | -45V
die  Stromdifferenz A7 s
zweier aufeinanderfolgen- [
der Messungen an. 4¢ gegen
E aufgetragen ergibt wieder |} ihililstilela i s
die abgeleitete Kurve. Eine
gewisse Beziehung zum Um-
schalterverfahren ist er- |[— HH L
sichtlich, der elektronische
Aufwand ist aber erheblich Abb, 11, Inkrementpolarogramme von 1« 10~¢m Cd+*in 0,4m
groBer. Der MeBvorgang HC (8) (4E=10 mV)

wird durch den Tropfen-

abfall photoelektrisch iiber Verziogerungsrelais ausgelést. Die erreich-
bare Auflésung nimmt mit abnehmendem AE zu.

Mit dieser Anordnung sollen sich noch 107® m Lésungen auf 3%
genau bestimmen lassen. Die Empfindlichkeit ist hoch, noch 107 m
Cd sind nachweisbar (s. Abb. 11). Man erreicht also neben der besseren
Auflssung eine etwa 10fache Empfindlichkeitssteigerung im Vergleich
zur normalen polarographischen Kurve.

Die mit Derivativverfahren in der Gleichspannungspolarographie
erreichbare Empfindlichkeitssteigerung wird im wesentlichen durch zwei
Faktoren begrenzt:

1. Durch Schwierigkeiten bei der verzerrungsfreien Unterdriickung
der durch das Tropfenwachstum bedingten Oszillationsstréme und

2. durch UnregelmiBigkeiten der Tropfcharakteristik der Kapillaren,
die zu einem schlecht reproduzierbaren, schwankenden Grundstrom-
verlauf fiihren.

—

1 Ahnlich wie bei der Tastpolarographie (s. S. 386).
23%
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Die Tropfenstréme werden, da sie mit differenziert werden, bei den
Ableitungsverfahren besonders grof3 und verlangen, falls man sie nicht
durch intermittierende Registrierung wie bei der Inkrementpolarographie
ausschaltet, besondere Mittel zu ihrer Unterdriickung. In dem voll-
elektronischen Polarographen der Oak-Ridge Laboratorien (USA) (169),
(170), (172) wird zu diesem Zweck ein sogenanntes Quadrupol T-RC-

§ T T T T T l
#Gbliche Kapillare” 07 mm §

)
I

Ausschlag des Schreibers

g
¢l Co -
B »abgednderte Kapillare” g025mm @
2 ¥ -
i oM catt
I I 1 | I ]
g 92 a4 a6 98 10 12V

(gegenges. Katomelel)

Abb. 12A 1, B. Grundstromkurven der Derivativpolarographie ohne (A) und mit (B) Spezialkapillaren {(59)

Filter (168) benutzt, das aus mehreren, hintereinander geschalteten Filter-
kreisen besteht. Dieses an Stelle der iiblichen Diampfungskondensatoren
eingebaute Filter bewirkt eine praktisch verzerrungsfreie Glittung der
Stromspannungskurve, wodurch vor allem eine unsymmetrische Aus-
bildung der Ableitungsspitzen, die zu einer Verringerung des Auflésungs-
vorganges fithren wiirden, vermieden wird. Der weitgehend aus elek-
tronischen Bausteinen zusammengesetzte Polarograph enthilt auBerdem
eine elektronische Gleichspannungsquelle, wie sie dhnlich schon seit
lingerem in der oszillographischen Polarographie iiblich ist (282), (327).
Sie besteht im wesentlichen aus einem iiber einen Widerstand auflad-
baren Kondensator mit anschlieBendem Verstirkerteil. Durch Wahi
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geeigneter Widerstinde und Kapazititen lassen sich auch sehr langsame
und praktisch lineare Anderungen der Gleichspannung erreichen.
UnregelmaBigkeiten des Spannungsverlaufes, wie sie durch Kontakt-
stérungen an den sonst zur Erzeugung der verdnderlichen Gleichspan-

R

Ausschiag

&

nung verwandten rotierenden Drehpotentiometern oder Kohlrausch-
walzen entstehen konnen, treten bei diesen elektronischen Gleichspan-
nungserzeugern nicht auf. Ein wesentlich ruhigerer Verlauf des Grund-
stromes kann auf diese Weise erreicht werden, was gerade fiir das
Arbeiten bei héchsten Empfindlichkeiten von groBer Bedeutung ist. Die
UnregelmiBigkeiten der Tropf- %

kapillare (59), ohne deren Beseiti- v | In*?

gung die volle Empfindlichkeit des

Gerites mit Derivativschaltung

nicht ausgenutzt werden kann,

haben folgende Ursachen: \ \,\/

1.Mechanische Erschiitterungen e N
des Elektrodenstativs kénnen zu AN ¥
einer Inkonstanz der Tropfzeit \J’é'/'z/ﬂo’sfmm
fithren. Durch eine geeignete, er-
schiitterungsfreie Aufstellung 1406t
sich hier Abhilfe schaffen. lgaﬁ -48 -10 ~12Volt

2. Eingestreute geringe Wechsel- lgegen ges. Kalomelel.)
stréme bewirken Vibrationen des  Abb. 13. Derivativpolarogramme von 5,7-10~"m
Quecksilbertropfens (s. S.384) und Bl Lourid sl
damit zusitzliche Stromschwan-
kungen. Durch sorgfiltige Abschirmung der Elektrode und Zuleitungen
148t sich diese Stérung weitgehend beseitigen.

3. Die schlieBlich noch bleibenden stdrkeren Schwankungen riihren
von einem unregelmiBigen Eindringen des Elektrolyten in den unteren
Teil der Kapillare her. Dieser ,,Kapillareffekt ! 148t sich nur durch
Verwendung spezieller Kapillaren 2 herabsetzen.

Abb. 12 zeigte den Grundstromverlauf mit und ohne solche Spezial-
kapillare.

In der Abbildung ist auch die Gré8e des Spitzenstromes fiir eine
107¢ m Cd-Losung eingetragen. Mit voller Empfindlichkeit des Gerdtes
sind noch 1077 m Lésungen zu bestimmen (s. Abb. 13).

Das Gerit ist ein schones Beispiel dafiir, wie durch genaue Unter-
suchung und Verfeinerung bestehender Techniken diese unter Umstdn-
den noch betrichtlich verbessert werden kénnen.

1 Er war in #hnlicher Weise schon frither in der Square-wave-Polarographie
bekannt (s. S.376).

2 Durch Verengung des unteren Teils einer gewthnlichen Kapillare von etwa
0,07 mm auf 0,02 mm Innendurchmesser (59).
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C. Die Eliminierung des nichtfaradayschen Stromes

1. Wechselstromverfahren

Waihrend in der klassischen Polarographie die angelegte Spannung
sich so langsam &ndert, dal die Messung des Polarisationsstromes bei
praktisch konstanter Spannung erfolgt, wird bei einer Reihe von Ver-
fahren die an die Arbeitselektrode angelegte Spannung mehr oder
weniger rasch gedndert!. Dabei konnen auler der Geschwindigkeit der
Spannungsdnderung Gestalt und GréBe der Spannungsimpulse sich
wesentlich unterscheiden. Die wichtigsten Arten der angewandten
Spannungsvorgabe? sind:

Ségezahnimpulse. Man unterscheidet ,,single’- oder ,,multi-sweep‘‘-
Verfahren. Letztere werden vorwiegend fiir kinetische Messungen ange-
wandt. Die, single-sweep’-Methode ist als sogenannte ,, Kathodenstrahl-
polarographie’’ von groflem analytischem Interesse geworden und wird
spiter ausfiihrlich behandelt (s. S. 406).

Drejeckimpulse. Da sie bei einer Aufnahme sowohl kathodische als
auch anodische Vorgédnge zu erfassen vermogen, werden voltammetrische
Verfahren mit Dreieckimpulsen besonders fiir Reversibilititsunter-
suchungen benutzt. Fiir analytische Zwecke blieben sie bisher ohne
Bedeutung. :

Rechteckimpulse siehe ,,Square-wave-Polarographie’ (S. 370).

Stnusformige Impulse. Je nach der GroBe der Amplitude ergeben sich
Verfahren von unterschiedlichem Charakter.

GroBe Amplitude: Analog den Verfahren mit linearen Dreieck-
impulsen erhdlt man Stromspannungskurven mit gleichzeitiger Abbil-
dung kathodischer und anodischer Vorginge (226).

Kleine Amplitude: Wihrend bei den bisher angefiihrten Verfahren
die Ereignisse an der Elektrode fiir den einzelnen Impuls aufgezeichnet
wurden, wird bei den eigentlichen Wechselstromverfahren der polaro-
graphischen Zelle eine Wechselspannung kleinerer Amplitude iiberlagert
und die GréBe des durch die Zelle {lieBenden Wechselstromes in Abhin-
gigkeit von der auBer der Wechselspannung gleichzeitig angelegten
Gleichspannung gemessen. Wegen der steigenden Bedeutung dieser
Verfahren, besonders auch fiir die chemische Analyse, werden sie im
folgenden ausfiihrlich behandelt.

a) Wechselstrompolarographie mit sinusférmiger Wechselspan-
nung? «) dllgemeines. Die Wechselstrompolarographie mit sinus-

1 Eine Zusammenfassung s. bei CRUSE (60).

2 In analoger Weise lassen sich bei chronopotentiometrischen Messungen die
der Zelle aufgepragten Strome verdndern (s. S. 433).

3 Eine neuere Zusammenfassung findet sich bei BAUER (32) und ScHmiDT
VON STACKELBERG (332).
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formiger Wechselspannung wurde von BREYER u. Mitarb. (47), (48)ent-
wickelt und in die analytische Praxis eingefiihrt?.

Abb. 14 zeigt die Anordnung zur Aufnahme von Wechselstrom-
polarogrammen. Man {iiberlagert der Zelle eine Wechselspannung U_
(5 bis 50 mV, 5 bis 500 Hz, optimal 20 bis 30 Hz) und miBt als Folge
der sich mit U_ periodisch 4ndernden elektrochemischen Vorginge an
der Elektrode den durch die Zelle
flieBenden Wechselstrom. Trigt man =
diesen gegen die angelegte Gleich- v
spannung auf, so erhilt man eine Strom-
spannungskurve mit einem Maximum L/ %

wie bei der Ableitungspolarographie. L
Die duBerliche Gleichheit dieser beiden T
Spitzenstréme darf aber nicht dariiber yg/::f/_
hinwegtduschen, dall beide Kurven

nach grundsitzlich verschiedenen Ver-
fahren erhalten werden2. Der Wende-

. Abb. 14.  Anordnung zur Wechselstrom-
punkt der polarographischen Stufe |oarographie. = Gleichspannungsquelle;

(____E i‘) stimmt annihernd mit dem ~ Wechselstromquelle; R4 MeBwiderstand
Spitzenpotential tiberein. Die Grofle

des Spitzenstromes ist aufler von der Wechselspannung U, vor allem
von der Reversibilitit der Elektrodenreaktion abhingig und nimmt mit
steigender Irreversibilitit ab. Bei der Behandlung wechselstrompolaro-
graphischer Fragen ist es tiblich, den polarographischen Stromkreis
durch ein Ersatzschaltbild anzugeben, in 3

dem die einzelnen Widerstinde des MeBkrei- ‘f
ses enthalten sind und wie es Abb. 15 zeigt.
Die eigentliche polarographische Zelle ist hier
durch einen Widerstand mit parallel geschal-
teter Kapazitit dargestellt®. Letztere ent-  aub.15. Ersatzschaltbild der po-
spricht  der Doppelschichtkapazitdt bzw. lazographischen n:“;'x B der,
threm zugehorigen Wechselstromwiderstand,  der Kapillare; Cp Doppelschicht-
wihrend Ry der durch die elektrolytischen Pttt Rr Paradayscher Wicer
Reaktionen bedingte Faradaysche Anteil des Zelle unmittelbar wirksame
Wechselstromwiderstandes (Faradaysche Im- Wecbselspannung
pedanz) ist. Seine GroBe wird auBer von der Art der Elektroden-
reaktion von der Depolarisatorkonzentration abhiingig sein.

/4

1 Das Prinzip des Verfahrens war zwar schon in fritheren Patentschriften (215)
beschrieben worden, doch lagen keine Versuchsergebnisse und quantitative Angaben
mit den dort beschriebenen Geridten vor.

% Die Bezeichnung der Wechselstrompolarographie als Derivativpolarographie
ist daher unzulissig.

3 Uber genauere, die verschiedenen Polarisationsarten beriicksichtigenden
Ersatzschaltbilder siehe zusammengefal3t bei VETTER (360).
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Der durch R, flieBende Wechselstrom wurde mehrfach theoretisch
behandelt (30), (228), (312). Eine kritische Untersuchung der verschie-
denen theoretischen Ansitze siehe bei REINMUTH und D. E. SmitH (28§).
Ubereinstimmend ergibt sich fiir den Spitzenstrom folgende Gleichung:

tp=is,=Fk-n2-c-Jo UL (9)

(k ist eine unter anderem von der Kapillarkonstante und dem Diffusions-
koeffizienten abhingige Konstante, U/ die unmittelbar an der Zelle
wirksame Wechselspannung).

In der Praxis ist dieser Strom aber nicht ochne weiteres allein meBbar,
da der am MeBwiderstand R, (s. Abb. 14) vorhandene Spannungsabfall
durch den im gesamten Stromkreis flieBenden Wechselstrom entsteht.
Man milt also eigentlich die Summe der durch die verschiedenen Wider-
standsanteile flieBenden Strome, aus denen sich der allein interessierende
Faradaysche Anteil wegen der Phasendifferenz zwischen den einzelnen
Komponenten nur durch vektorielle Subtraktion erhalten 148t (33), (280).
Die in der Praxis meist vorgenommene Bestimmung des Spitzenstromes
gegen den Grundstrom kann, da sie keine vektorielle Subtraktion dar-
stellt, besonders bei hohen AuBenwiderstinden des MeBkreises keine
genaue Angabe fiir den konzentrationsabhingigen Faradayschen Anteil
sein. So aufgestellte Eichkurven sind daher in der Regel nicht gerad-
linig und jeweils empirisch zu ermitteln.

Aus den gleichen Griinden ist die durch die obige Gleichung geforderte
Frequenzabhingigkeit der Spitzenstromstirke nicht gegeben, da die fiir
ihre GréBe verantwortliche wirksame Wechselspannung U. von dem
frequenzabhingigen Widerstand der Doppelschichtkapazitit mitbe-
stimmt wird. Wie bereits frither ausgefithrt (s. S. 341) ist der Anteil
des Kapazitdtsstromes in der normalen Wechselstrompolarographie
besonders groB. Die Methode ist daher verhdltnismiBig unempfindlich
und beschrinkt sich auf die Analysen von 107 bis 1073 m Losungen.
Durch die Wahl sehr tiefer Frequenzen miilite sich das Verhiltnis 7/7,
verbessern lassen. Die meBtechnischen Schwierigkeiten beim Arbeiten
mit tiefsten Frequenzen besonders wegen der notwendigen Ausschaltung
der im gleichen Frequenzgebiet liegenden Tropfenoszillationsstréme sind
aber so groB, daB derartige Versuche bisher nicht unternommen wurden.

Fiir die analytische Praxis sind diese einfachen wechselstrompolaro-
graphischen Verfahren trotz ihrer geringen Empfindlichkeit von groBem
Interesse, da sie, dies gilt in gleichemn MaBe fiir die weiter unten behan-
delten Sonderverfahren, gegeniiber der Gleichstrompolarographie fol-
gende Vorteile besitzen:

1. Das Auflésungsvermogen ist, dhnlich wie bei den Derivativverfah-
ren, wesentlich groBer.
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2. Da der Spitzenstrom wieder auf Null absinkt ergeben sich giinstige
Grenzverhiltnisse bei der Bestimmung der Elemente nebeneinander.

3. Irreversibel reduzierbare Ionen geben keine oder nur sehr geringe
Spitzenstréme. Durch Verwendung geeigneter, die Reversibilitit der
Elektrodenreaktion beeinflussender Grundlgsungen lassen sich daher
zusitzliche Trennungseffekte erreichen. Ein Beispiel dafiir ist die Be-
stimmung des Kupfers und des Bleis neben Indium in einer halogenid-
freien Perchlorsdure (142), (346), in der die Reduktion des [In(H,0),]*3-
Ions stark irreversibel ist.

B) Wege zur Empfindlichkeitssteigerung der gewohnlichen Wechselstrom-
verfahren. Eine Erhshung der Empfindlichkeit wechselstrompolaro-

ZElg (Gleichsirombrers)

e T

Wechselsp. verst. Registriereimrichiy.

—

AKompensationskress

4
Abb. 16. Kompensation des Kapazititsstromesin der Wechselstrompolarographie (142)

graphischer Verfahren ohne eigentliche Trennung des Faradayschen vom
nichtfaradayschen Strom wurde auch hier durch Anwendung einer
besonderen Kapazititsstromkompensation und von Differentialverfahren
versucht.

1. Die Kompensation des Kapazititsstromes wurde in der Weise
angegeben (142), dafl der durch ein parallel geschaltetes RC-Glied (ent-
spricht dem Ersatzschaltbild der polarographischen Zelle, s. oben)
flieBende Wechselstrom in einem Transformator mit zwei entgegengesetzt
gewickelten Primirspulen von dem durch die zweite Wicklung flieBenden
Strom des MeBkreises subtrahiert wird (s. Abb. 16). Die in der Sekundar-
spule entstehende Spannung entspricht dann der Differenz der Stréme
der beiden Stromkreise. Durch Einjustieren der Widerstinde R und
Kapazititen C des Kompensationskreises 148t sich in einem nicht zu
groBen Spannungsbereich der Stromspannungskurve eine betrdchtliche
Empfindlichkeitssteigerung durch die weitgehende Beseitigung des sonst
erheblichen Grundstromes erreichen.

2. Die vorgeschlagene Differentialanordnung (375) in Verbindung mit
der Wechselstromtechnik gestattet ebenfalls eine wirksame Kompensa-
tion des Grundstromes. Die Schaltung dazu zeigt Abb. 17. Man bend-
tigt allerdings wieder zwei Tropfelektroden, die mit einer elektromagne-
tischen Tropfenkontrolle synchronisiert werden.
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Analytische Anwendungen speziell in der Spurenanalyse haben beide
Anordnungen bisher noch nicht gefunden.

Ein neuerer Vorschlag (214) sieht die Parallelschaltung einer Induk-
tivitit zur polarographischen Zelle vor. Im Resonanzfall herrscht zwi-

Gleichstromires)

Abb. 17. Differentialanordnung in der Wechselstrompolarographie
(375)

schen Kapazititsstrom
und dem durch die In-
duktivitit flieBenden
Wechselstrom eine Pha-
senverschiebung  von
180°, wodurch sie sich
gegenseitig  aufheben.
Eine Verringerung des
Grundstromes um den
Faktor 2 bis 3 soll auf
diese Weise erreichbar
sein.

v) Phasenempfind-
liche MeBanordnungen.
Interessante  Moglich-
keiten zur Herabsetzung

verst Schrerber

des nichtfaradayschen Stromes ergeben sich, wenn man die Phasen-
verhiltnisse zwischen dem Faradayschen und dem nichtfaradayschen
Anteil beriicksichtigt (44), (289).

Legt man nidmlich an einen Kondensator mit einem parallel dazu
geschalteten Widerstand eine sinusférmige Wechselspannung, so hat er

Abb. 18. Die Phasenverschie-
bung zwischen Strom und
Spannung am Kondensator

bekanntlich seine maximale Spannung erreicht,
wenn der StromfluB durch den Widerstand
gleichzeitig Null wird. Umgekehrt erreicht bei
der Entladung des Kondensators der Strom im
Widerstand ein Maximum wenn die Spannung
des.. Kondensators auf Null abgesunken ist
(s.Abb.18). Zwischen Strom und Spannung
herrscht also, wie aus Abb. 18 hervorgeht, eine
Phasenverschiebung von 90°.

Bei der Ubertragung dieser vereinfachten
Darstellung auf die Verhilinisse der polaro-
graphischen Zelle ist noch der EinfluB des
duBeren Widerstandes, d.h. der Summe von
Losungs-, Kapillar- und MeBwiderstand zu be-

riicksichtigen. Die tatsichlichen Strom- und Spannungsgrofien und
ihre Phasenverhiltnisse lassen sich daher, wie schon gesagt, nur durch
vektorielle Rechnung bestimmen. Es stellte sich dabei heraus (35), dafl
der Phasenwinkel zwischen Faradayschem Strom und dem Potential
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der Doppelschicht (bzw. dem nichtfaradayschen Strom) bei der Reak-
tion Cd*?/Cd® etwa 45° betrdgt. Die oben angegebenen Ersatzvorstel-
lungen stellen also bestenfalls nur eine Anndherung an die physikalisch-
chemische Wirklichkeit dar. Unabhingig davon ist, was fiir die praktische
Anwendung von Bedeu-

tung ist, der Phasen- a e

winkel zwischen der an- <> e

gelegten Wechselspan-
nung und dem nicht-

faradayschen Strom 90°. \\ /
Eine getrennte Mes-

sung phasenverschobe- b d
ner Stréme liBt sich ;| 27N P \

i
mit phasenabhingigen

Gleichrichternerreichen.
Thre Wirkungsweise ist
die folgende: Die Ventil-
Wirkung eines mechani- Abb.19a—d. Arbeitsweise des phasenempfindlichen Gleichrichiers
schen oder -elektroni- {nach (#54)). P Umkehrung der Ventilwirkung des Gleichrichters
schenGleichrichterswird

im Rhythmus einer Wechselspannung auf geeignete Weise umgekehrt.
Ist diese Steuerspannung in Phase mit der zu messenden Wechsel-
spannung (@) so werden, wie aus Abb. 19 hervorgeht, beide Halbwellen
gemessen (b), und es tritt eine resultierende Gleichspannung (i;) auf.

Z

Verst | Ph bl Regisin

Abb. 20. Blockschaltbild des Wechselstrompolarographen mit phasenempfindlicher Gleichrichtung nach
Jessop (153)

Sind dagegen beide Wechselspannungen um 90° phasenverschoben (C),
so kompensieren sich die beiden Halbwellen der zu messenden Wechsel-
spannung und es flieBt kein Gleichstrom (d).

Da zwischen 7, und der angelegten Wechselspannung die Phasen-
verschiebung 90° betriigt, wird mit einer solchen Anordnung die Grund-
stromkomponente weitgehend unterdriickt. Die Faradaysche Kompo-
nente mit ihrer Phasenverschiebung von nur etwa 45° (s. oben) wird
dagegen nur um den Faktor 1/]/2 abgeschwiicht. Insgesamt bringt dieses
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MeBprinzip damit eine wesentliche Verbesserung des fiir die Empfind-
lichkeit allein wichtigen Verhéltnisses ¢./¢,.

Ein Wechselstrompolarograph mit phasenabhingiger Gleichrichtung
wurde zuerst von JEssop (154) angegeben und ist unter der Bezeichnung
Univector im Handel erhiltlich!. Den Aufbau des Geriites zeigt Abb. 20.
Der Oszillator O steuert den phasenabhingigen Gleichrichter (Pk. G..)
und liefert gleichzeitig die der polarographischen Zelle zu iiberlagernde
Wechselspannung. Der Kom-

20
pA~ a, a, :Z~ pensationskreis K (153) liefert
s e zusitzlich eine der vor-
gegebenen Wechselspan-
g Jm nung U, gleichphasige, dem
Spannungsabfall am dulBeren
sk Widerstand R, (s. oben) ent-
g sprechende Spannung, wo-
S0 }—- durch an der polarographi-
uA b, schen Zelle eine stets gleich-
L grofie Wechselspannungsam-
plitude liegt. Die lineare

Konzentrationsproportio-

gr nalitit der Spitzenstrome

wird dadurch erheblich ver-
2 ! ; bessert. Von Haves und
04- 4 48 44 46 48 BAUER (118) wurde dieses

(gegen ges. Avlomelel.) Volt U . :
G in seiner Wirkungs-
Abb.21an.b. Wechselstrompolarogramme von Cadmium: erdt se ungs

Einflug der phasenempfindlichen Gleichrichtung [nach (118)]. weise mit einem konventio-

Ao 1 KCIo0m 1O s loovensonale Wethu - nellon Wechselstrompolaro-

1=10~*m Cd**, 2=10~5m Cd** graphen verglichen. Die

Eliminierung des Grund-

stromes ist vollstindig. Man erhilt eine etwa 10- bis 100fache héhere

Empfindlichkeit, so daB wenigstens noch 1076 m Losungen zu bestimmen
sind (s. Abb. 21).

Eine andere Ausfiihrung = eines Wechselstrompolarographen in
Briickenschaltung mit phasenempfindlicher Anzeige wurde von TAKA-
HASHI und Ni1Ki beschrieben (345). Uber eine Verbesserung dieses Geré-
tes durch Einbau einer automatischen Kapazititsstromkompensation
s. (349).

b) Verfahren, die auf der Nichtlinearitit der Faradayschen Impe-
danz beruhen. Betrachten wir unser Ersatzschaltbild der polarographi-
schen Zelle, so haben wir in dem Faradayschen Widerstand den Wider-
standsanteil, dessen GroBe durch die elektrochemischen Vorginge an

1 Firma: Cambridge Instruments Company, Ltd., London (England).
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der Elektrode gegeben ist. Ohne auf die genauen in diesem Zusammen-
hang weniger interessierenden Griinde einzugehen?, verhilt sich dieser
Widerstand im Gegensatz zum kapazitiven Widerstand wie ein sogenann-
ter ,,nichtlinearer Widerstand*. Das charakteristische eines solchen
Widerstandes ist, daB die Abhingigkeit zwischen Strom und Spannung
nicht mehr durch eine einfache Beziehung darzustellen ist, sondern etwa
durch.eine ganze rationale Funktion der allgemeinen Form:

U=aytayi+ayi*+---  (ay, a,,. = Koeffizienten). (10)

Diese Funktion wird im einfachsten (linearen) Fall mit a,, @, 3., =0 zum
Ohmschen Gesetz. Das eigentiimliche im Verhalten eines solchen Wider-
-standes tritt besonders bei der Einwirkung eines Wechselstromes hervor.
Setzt man nidmlich in obige Gleichung fiir =1, - sin w?, den einfachsten

Ausdruck fiir einen Wechselstrom, ein, so erhidlt man unter Beriick-
1 —cos2wi

sichtigung von sin?wi= >

U= (ayg+ 2a24d)+ (a; 3y sin w?)— (3 a, 44 - cOs 2mw1). (11)

Es ergibt sich also, daB beim Durchgang eines Wechselstromes durch
einen nichtlinearen Widerstand auller einer im Rhythmus der angelegten
Frequenz schwankenden Wechselspannung (2. Klammer) eine Gleich-
spannung (1. Klammer) und Spannungskomponenten mit héheren
Frequenzen (Oberwellen 2, 3w, 3. Klammer und folgende) auftreten.

Samtliche Effekte lassen sich nun auch in der Tat beim Anlegen einer
Wechselspannung an eine polarographische Zelle beobachten, wobei die
normale Wechselstrompolarographie sich ausschlieBlich mit der Messung
der gesamten Faradayschen Impedanz begniigte, ohne auf die durch
ihre Nichtlinearitit bedingten Besonderheiten Riicksicht zu nehmen.

Das Auftreten einer Gleichspannung an Elektroden, die von Wechsel-
strémen durchflossen werden, wurde von Doss und AGARWAL (84) ent-
deckt und von ihnen als ,redoxkinetischer Effekt' bezeichnet. In
Abgrenzung der beiden anderen Erscheinungen an Faradayschen Wider-
stinden trifft die von OLDEAM (267) gewihlte Bezeichnung , Faraday-
sche Gleichrichtung'‘ gut den Sachverhalt und wird daher heute meist
beniitzt. Sie ist die Grundlage der Radiofrequenz-Polarographie, die
weiter unten ausfiihrlich besprochen wird.

Wenden wir uns nun zuerst den durch das Auftreten hoherer, ganz-
zahliger Vielfache der Grundfrequenz, den Harmonischen oder Oberwellen,
bedingten Erscheinungen und den aus ihnen abgeleiteten Techniken zu.

o) Oberwellen-Wechselstrompolarographie. Die Verzerrung sinusférmi-
ger Wechselstrome beim Durchgang durch eine polarographische Zelle

1 Siehe dazu etwa VAN CAKENBERGHE (§4), OLDHAM (267), (268) und weiter
unten.



362 R. NEEB

bei gleichzeitig stattfindenden elektrochemischen Reaktionen wurde
qualitativ bereits sehr frith durch die Beobachtungen der Form der
Wechselspannung am Oszillographen festgestellt (245). VAN CAKEN-
BERGHE (94) bestimmte mit Hilfe eines frequenzselektiven Filters den
Nullpunkt der ersten Oberwelle, der, wie sich theoretisch zeigen 148t,
im Falle einer reversiblen Elektrodenreaktion dem polarographischen
Halbstufenpotential entspricht. Bei geringfiigig irreversiblen Reaktionen
1aBt sich aus der Verschiebung dieses Nullpunktpotentials gegen das
Halbstufenpotential, das nach dieser Methode auf einige Zehntel mV genau
zu bestimmen ist, der Durchtrittsfaktor?, der fiir die elektrochemische
Reaktionskinetik von groBem Interesse ist, bestimmen. Das Verfahren
wurde von H. BAUER und ELVING (34) experimentell verbessert, und
zur Bestimmung des Durchtrittsfaktors weiter ausgebaut.

Zu analytischen Zwecken wurde die Messung der 1. Oberwelle
(=2. Harmonische) von BAUER (31) vorgeschlagen. Da, wie bereits
gesagt, der nichtfaradaysche Strom keine oder nur geringe Oberwellen-
anteile enthilt, ist die Empfindlichkeitssteigerung im Vergleich zur
konventionellen Wechselstrompolarographie betridchtlich. In verschie-
denen theoretischen Untersuchungen zur Wechselstrompolarographie
wurde das Auftreten von Oberwellen beriicksichtigt (227), (312). OLbD-
HAM (268) bezeichnete diesen Vorgang als ,,Faradaysche Verzerrung’
(faradaic distortion). SMITH und REINMUTH (325) wandelten die all-
gemeinen Ergebnisse von SENDA und Tacar1 (312) fiir die erste Oberwelle
ab und erhielten folgende (hier vereinfachte) Gleichung fiir die Amphtude
der ersten Oberwelle beim Halbstufenpotentlal

I(l):.k.n .C.V_. ~ (12)
(k ist eine u.a. von D, T, R und F abhingige Konstante).

Aus der Gleichung geht hervor, daff die Amplitude der ersten Ober-
welle auBer von der Frequenz vor allem vom Quadrat der angelegten
Wechselspannung abhingig ist. Fiir die htheren Oberwellen ergibt sich
entsprechend (254): I,—=Fk . Um+, (13)

worin m die fortlaufende Nummer der Oberwelle und %’ eine Konstante
bedeutet. Diese Abhingigkeit bringt es mit sich, daB der Gehalt der
hoéheren Oberwellen erst mit groBerer Amplitude der angelegten Wechsel-
spannung erheblich ansteigt. Da, wie Gl (10) zeigt, die Amplitude der
Oberwelle linear proportional der Konzentration ¢ des Depolarisators ist2,
kann ihre Messung zu analytischen Zwecken herangezogen werden.

1 Niheres tiber den Durchtrittsfaktor s. bei VETTER [(360), S. 100, 119].

2 Voraussetzung dafiir ist auch hier wieder (s. oben) da die Summe der Aufien-
widerstdnde gleich Null ist. In allen anderen Fillen bekommt man ohne Korrektur
des Spannungsabfalls an den AuBenwiderstinden gekriimmte Eichkurven fiir
groBere Konzentrationsbereiche.
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Bei der praktischen Ausfithrung der Oberwellenpolarographie geht
man wieder von der allgemeinen Schaltung des Wechselstrompolaro-
graphen aus, wie sie Abb. 14 zeigte. Der Einbau eines zusitzlichen Filters
oder selektiven Verstirkers zwischen R, und dem N.F.-Verstirker ist die
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Abb. 22, MeBprinzipien der Oberwellen-Wechselsttompolarographie (f = Frequenz)

einzige notwendige Erginzung der Anordnung. Die Messung der Ober-
wellen 1aBt sich nun auf zwei Wegen (s. Abb. 22) durchfiihren:

I. Durch Verwendung eines fiir die angelegte Grundfrequenz 7, un-
durchlissigen Filters wird die Summe sémtlicher Oberwellen gemessen
(263). Die mit einem derartigen Sperrfilter erreichbare Verringerung des
Grundstromes zeigt Abb. 23. Es lafit sich im Vergleich zur normalen
Wechselstrompolarographie eine etwa 10- bis 20fach h¢here Empfind-
lichkeit der Bestimmung erzielen.

II. Ein auf eine bestitnmte Frequenz einstellbares Filter gestattet
die Messung der einzelnen Oberwellen im Frequenzgemisch (31), (252),
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vor allem mitbestimmt durch die Eigenschaften der Doppelschicht-
kapazitit, die sich im idealen Falle wie ein linearer Widerstand ver-
halten sollte. Bisher zwar noch unzureichende Beobachtungen (252)
sprechen aber dafiir, daBl auch durch die Doppelschichtkapazitit eine
gewisse Verzerrung des durch die Zelle flieBenden Wechselstromes be-
wirkt wird, wodurch die Méglichkeiten zur Trennung vom Faradayschen
Strom begrenzt werden.

Die Oberwellenpolarographie wird vor allem auf Grund der Einfach-
heit der MeBanordnung fiir viele analytische Anwendungen geeignet sein.
Sie besitzt alle Vorteile der konventionellen Wechselstrompolarographie,
ist aber wie diese auf reversiblen Elektrodenreaktionen beschrinkt. Ihre

2 polar.

NF-Vorvers! Hochpass MF-Vers? D/;%,du—ﬁc/bw&

[« M e 6 71O 7]

Registr.

Abb. 25. MeBanordnung zur Intermodulations-Polarographie. I, 2 NF-Generatoren (Ausgang 6000);
3 elektronischer Gleichspannungs-Generator; ¢ Philips GM 4574/01; 5, 7 LC-Glieder; 6 Grundig RV 54;
8 NF-Verstirker, Ausgang niederochmig; 9 Gleichrichter-, Dampfungs- und Registriereinrichtung [nach (257)]

hohere Empfindlichkeit und Selektivitit macht sie aber der konventio-
nellen Wechselstrompolarographie und méglicherweise den auf phasen-
abhdngiger Gleichrichtung beruhenden Verfahren iiberlegen.

B) Intermodulationspolarographie (257). Die Nichtlinearitit des Fara-
dayschen Widerstandes gestattet nun Verfahren, die ganz allgemein in
der Elektrotechnik zur Messung nichtlinearer Widerstinde herangezogen
werden, fiir polarographische Zwecke zu verwenden. Intermodulations-
messungen beruhen darauf, dal} zwei in einem gewissen Abstand vonein-
ander liegende Frequenzen (f,, f;) von denen die niedrigere die gréBere
Amplitude besitzt, in einem nichtlinearen Widerstand in der Weise
aufeinander einwirken, daf3 die Hohere durch die Niedere moduliert wird.
Aus dem Frequenzgemisch ensteht also nach Abtrennung der tieferen
Frequenz (HochpaBl der Abb. 25) die durch letztere modulierte hhere
Frequenz, deren Modulationsspannung in geeigneter Weise gemessen wird.
Abb. 25 zeigt die MeBanordnung zur Intermodulations-Polarographie.

Fiir polarographische Zwecke erweist sich die Verwendung niederer
Frequenzen (f,=3 bis 30 Hz, f,=750 bis 150 Hz) als giinstig. Die ent-
stehenden Intermodulations-Polarogramme sind verhiltnismiBig kom-
pliziert und von den gewdhlten Frequenzen abhingig (s. Abb. 26).

Die Spitzenhshen sind der Konzentration proportional und kénnen
daher zur quantitativen Bestimmung herangezogen werden. Wird die
Amplitude einer Wechselspannung gleich Null, so bilden sich keine
Intermodulations-Polarogramme mehr aus. Da der Kapazititsstrom
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wieder weitgehend eliminiert ist, diirfte die Empfindlichkeit der Inter-
modulations-Polarographie groBer als die der .gewdhnlichen Wechsel-
strompolarographie sein. Eingehende Untersuchungen und analytische
Anwendungen dieses Verfahrens liegen bisher noch nicht vor.

y) Radiofrequenz-Polarographie. Im Gegensatz zu den bisher be-
schriebenen Verfahren wird bei der Radiofrequenz-Polarographie die
Faradaysche Gleichrichtung und die Messung der durch sie bedingten
Verdnderung des mittleren Elektrodenpotentials fiir polarographisch-
analytische Zwecke herangezogen. Diese Faradaysche Gleichrichtung
kommt im Falle einer rein diffusionskontrollierten Elektrodenreaktion
auf folgende Weise zustande (19): Abb. 27 zeigt die Verinderung der
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Abb. 26a—c. Intermodulationspolarogramme des Indiums (9,3 ug/ml). Frequenzen f;: a 4, b 7, ¢ 20 Hz;
/2t a, b 70, ¢ 95 Hz, — Wechselspannung an R: U,=16mV, U,=12mV,. Abszisse: Spannung gegen
Bodenquecksilber [nach (257)]

Konzentration eines reduzierbaren Ions in der Umgebung des Halb-
stufenpotentials. Aus dem Verlauf der Kurve erkennt man, daf eine
plotzliche zusitzliche Polarisation durch eine kleine sinusférmige Wech-
selspannung nur dann zu keiner Verinderung der mittleren Konzentra-
tion des Depolarisators fithrt, wenn der Mittelwert der angelegten Wech-
selspannung genau mit dem Halbstufenpotential iibereinstimmt.

In allen anderen Fillen (z.B. Abb. 27) erzwingt die angelegte Wech-
selspannung eine Verschiebung der mittleren Konzentration um Aec,
deren GroBe auBer von der Dauer der Einwirkung der zusiitzlichen
Polarisationsspannung von der Lage an der Stromspannungskurve, die
ja im wesentlichen nebenstehender Kurve entspricht, abhingt. Unter-
bricht man nun periodisch die einwirkende polarisierende Wechselspan-
nung etwa durch Modulation mit einer Rechteckspannung, so wird sich
A¢im gleichen Rhythmus dndern, was dem Auftreten eines entsprechen-
den Rechteckstromes gleichkommt!. Die Grofle dieser Rechteckspannung
wird sich mit dem Potential der angelegten Gleichspannung dndern.

1 Jede Verdnderung von ¢ fithrt zu einer entsprechenden Verinderung des
Stromflusses.
24*
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Unter Beriicksichtigung des oben iiber den Gang der Verinderung von
Ac gesagten wird ein rein diffusionsbedingtes R.F.-Polarogramm die
Gestalt der 2. Ableitung einer
normalen  gleichstrompolaro-
graphischen Kurve besitzen.

<<<<<<<<<< yae Bedingt durch die ange-
wandten hohen Frequenzen der
Polarisationswechselspannung
{100 kHz bis 1 MHz) kann eine
Elektrodenreaktion auch dann
noch weitgehend kinetisch be-
dingt?! sein, wenn im konventio-

4

Kanzentration

i
Ly, (Potfential) -

* é;‘ nellen Polarogramm eine rever-
@ sible Stufe erscheint. Insolchen
o o Fillen erkliart sich dann das

Abb. 27. Faradaysche Gleichrichtung (diffusionskontrol- . N
lierte Reaktionen) [nach (19)] Zustandekommen eines Radio-

frequenz-Polarogramms durch
die Beriicksichtigung der unterschiedlichen Potentialabhingigkeit der
Geschwindigkeiten der elektrochemischen Teilreaktionen, der sog. Hin-
und Riickreaktion. Die Potentialabhingigkeit beider Reaktionen folgt im
allgemeinen einfachen
Exponentialfunktionen
der Form (196):

By
3
% linreaktion o ~exp a;t;; E (14)
3 und
3 (1—)n FE
. mrvexp RS, (19
. )
§ iz worin « der Durch-
Q trittsfaktor ist.
Ist a==0,5, was fiir
g - YT die Mehrzahl der Fille

zutrifft (25), so ergeben

sich etwa fiir den Vor-

' gang O+mne=R zwei

Abb. 28. Faradaysche G_]eichrichtung {kinetisch kontrollierte verschiedene Funktio-

Resktionen) fnach (91 nen der Abhingigkeit

der beiden Reaktionsgeschwindigkeiten vom Potential E, wie sie
Abb. 28 mit «< 0,5 fir den Reduktionsvorgang zeigt (19).

Im Falle der kinetisch bedingten Reaktionen bewirkt eine analog zu

oben eingelegte Polarisationsspannung nun zwar keine Verschiebung der

Reakiion: 0+ne Zp
Yz

1 Das System folgt nicht mehr den Konzentrationsinderungen wie. oben be-
schrieben, es ist , Jangsamer®. Die Durchtrittsreaktion wird mitbestimmend fiir die
Polarisationsstromstirke.
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mittleren Konzentration mehr, dagegen wird jetzt aber in entsprechender
Weise die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit fiir beide Teilreaktionen
unterschiedlich beeinflulit, so daB insgesamt bei Anwendung einer modu-
lierten Polarisationsspannung eine der Konzentrationsverschiebung ent-
sprechende Verschiebung der mittleren Reaktionsgeschwindigkeit resul-
tiert. Mit << 0,5 erhdlt man eine Erniedrigung, mit « > 0,5 eine Erhéhung
des Diffusionsstromes, wie die entsprechenden GréBlen fir Av aus
Abb. 28 erkennen lassenl. Im Gegensatz zu den rein diffusionsbedingten
Vorgingen tritt ein Maximum der Einwirkung beim Halbstufenpotential

L 4 T
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J S i graph
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Abb. 29. Anordnung zur RF-Polarographie (18)

auf. Das Radiofrequenz-Polarogramm wird daher in diesem Falle die
allgemeine Form der ersten Ableitung einer polarographischen Kurve
besitzen.

Die MeBanordnung der von BARKER (18) entwickelten R.F.-Polaro-
graphie zeigt schematisch Abb 29. Grundgeriit ist der Square-wave-
Polarograph (s. unten), der sowohl die zur Modulation des HF-Stromes
im Modulator notwendige Spannung abgibt, als auch die an der polaro-
graphischen Zelle infolge der Faradayschen Gleichrichtung auftretende
Modulationsspannung mifit. Die an der polargraphischen Zelle anlie-
gende Gleichspannung E wird ebenfalls vom Square-wave-Polarographen
vorgegeben.

Das TiefpalBfilter zwischen Zelle und Square-wave-Polarographen
dient zur Vermeidung einer Demodulation des HF-Stromes durch die
elektronischen Schaltkreise des Polarographen.

Die tatsiichlich beobachteten RF-Polarogramme liegen in threm Aus-
sehen zwischen den beiden oben beschriebenen Idealfillen. Sie lassen
sich in ihrer Form durch die Grundlésung weitgehend beeinflussen und
variieren auflerdem von Element zu Element.

Auf Grund der Gestalt der Polarogramme lassen sich oft einzelne
Elemente unterscheiden. Die Empfindlichkeit ist wegen der weitgehen-
den Beseitigung der Stérungen durch den sich linear verhaltenden
Kapillareffekt (s. S. 361) groBer als die der Square-wave-Polarographie
und betrigt fiir irreversible Elektrodenreaktionen etwa 1077 m, flir

1 Die Diffusionsstromverschiebung ergibt sich aus der Differenz von 4w, und

Av,. Im Falle der Abb. 28 (& < 0,5) wird der durch den Reduktionsvorgang gege-
bene Diffusionsstrom herabgesetzt.
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reversible etwa 10®m. Die Empfindlichkeit der Anordnung ist vor-
wiegend durch die Eigenschaften des elektronischen MeB8kreises gegeben
und im Prinzip noch zu steigern. Die Aufldsung ist wie Abb. 30 zeigt,
besser als in der Square-wave-Polarographie.

c) Square-wave-Polarographie. o) Allgemeines. Bei der bisher be-
handelten Wechselstrom-Polarographie wurde der Strom stets iiber viele
Perioden gemittelt und die bei Wechselspannungen iibliche effektive
Stromstédrke gemessen.
In Die Vorginge an der
Elektrode wahrend einer
Periodendauerinteressier-
ten in der Regel nicht.
In Bei der Square-wave-
Polarographie nach Bar-
KER- JENKINS (28) iiber-
lagert man nun der Zelle
zwar auch eine periodische
Wechselspannung, man
arbeitet aber jetzt nicht

Cd mehr mit sinusférmigen
sondern mit rechteckf{ér-
migen (=,,square-wave’’)

@ ) Impulsen. Der Vorteil

Abb. 30a u. b." Square-wave- (a) und RF-Folarogramm (b) von dieser Impulsform tritt
4-10"%*m Int® und 8 -10—°*m Cd®* (Radiofrequenz: 400 kHz) zutage wenn man den
[nach (17)]

Cd

Verlauf der nach Anlegen
einer Rechteckspannung durch die polarographische Zelle flieBenden
Stréme wihrend der Dauer eines Rechteckimpulses (s. Abb.31) betrachtet.

Der plotzliche Spannungsanstieg bedingt einen Zellstrom, der sich
w1eder aus einer Faradayschen und nichtfaradayschen Komponente
zusammensetzt. Betrachtet man die zeitliche Abnahme beider Stréme
wihrend des konstanten Verlaufes des Rechteckimpulses fiir sich, so
sieht man, da8 der durch die Polarisationserscheinungen bedingte
Faradaysche Strom (¢} wesentlich langsamer abnimmt als der einer
Kondensatorentladung entsprechende nichtfaradaysche Strom (). Ein
Vergleich der Zeitabhingigkeit beider Stréme zeigt, daB nach 7 der
nichtfaradaysche Strom ¢z, praktisch auf Null abgesunken ist, wihrend
ir noch einen betrichtlichen Wert besitzt. Verfligt man nun tiber geeig-
nete MeBgerite, die gew1§serrna13en intermittierend den Strom nach der
Zeit T messen, so wird der in diesem Zeitpunkt gemessene Strom im
wesentlichen nur von dem durch die Elektrodenreaktion bedingten
Faradayschen Strom herrtihren. Eine elegante und sichere Beseitigung
des kapazitiven Grundstromes 148t sich so erreichen.
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B) Apparative Einrichtung (18), (21), (28

), (56).

n

Bei der praktischen

Ausfiihrung der Square-wave-Polarographie verwendet man nun keine

idealen Rechteckimpulse sondern solche
mit einer geringen Dachschrige (s. Ab-
bildung 31, d) und zwar aus folgendem
Grund: Wihrend der Einwirkung eines
Rechteckimpulses dndert sich etwas die
Oberfliche der Elektrode auch wenn
man, wie weiter unten niher ausge-
fiihrt, kurz vor dem Tropfenfall milit.
Durch die Anderung der Oberfliche er-
hdlt man gemaB Gl. (4) (s. S.340) bei
konstantem Potential einen Ladungs-
strom, der auch durch die intermit-
tierende Strommessung nicht beseitigt
wird. Die Anwendung der in der Gleich-
strompolarographie tiblichen linearen
Gegenstromkompensation  (s. S. 342)
filhrt dann sinngemiB auf die Uber-
lagerung von Rechteckspannungen an-
gewandt, zu einer Abnahme der Im-
pulsamplitude. Durch letztere entsteht
dann ein zusitzlicher Ladungsstrom

s
1

i

s

Abb. 31 a—d. Prinzip der Square-wave-
Polarographie [nach (28)]

gemiB Gl (5) (s. S.340) der dem durch den Oberflichenzuwachs be-
dingten Strom entgegengesetzt gerichtet ist. Den Aufbau eines Square-

wave - Polarographen

zeigt Abb. 32.

Die  Rechteck-
spannung, aus instru-

Fitter

yerskir

mentellen Griinden
trotz der Vorteile ge-
ringerer Frequenzen

Sqm-ben.

Zellstrom

auf 225 Hz festgelegt,
wird in einem Modu-

lator (M) einer aus

einem elektronischen ¢
Gleichspannungser-
zeuger G stammen-

den, langsam verin-

Abb. 52. Aufbau des Square-wave-Polarographen

|
or Z  HF-Strom
k-

Strob.

lSehrerber

derlichen Gleichspannung aufgeprigt und an die Zelle, ]ede normale
polarographische: Zelle ist verwendbar, angelegt. Der durch die Zelle
flieBende Strom, der auBer dem Wechselstromanteil noch einen Gleich-
stromanteil enthilt, wird zur Trennung von letzterem durch einen
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Filter geleitet, das nur fiir Wechselstrom durchlassig ist. Die Tren-
nung der beiden Stromanteile gelingt am besten, wenn man sich zur
Messung auf ein kleines Intervall der Tropfenlebensdauer kurz vor
dem Tropfenabfall beschrinkt, da wihrend dieser Zeit die durch das
Tropfenwachstum bedingte Anderung der Gleichstromkomponente am
geringsten ist. Ein weiterer Vor-
teil dieser ,,stroboskopischen
Technik liegt darin, daB die durch
das Tropfenwachstum bedingten
wl Verinderungen der Wechsel-
A stromamplitude ohne zusitzliche
Dampfungsglieder verzerrungs-

—aF %’.’.’75’ sfroboskop. frei beseitigt werden, da man ja
£ fnrichrung . . .
E ! bei jeweils nahezu konstanter
S Q‘\ Tropfenoberfliche miBt.
\[\N Abb. 33 zeigt den Unterschied
Ay My zweier Square-wave-Polarogram-
0 me mit und ohne-diese strobo-
skopische Registriertechnik.
Dieses Prinzip verdient eine all-
30 gemeine Anwendung und wird
B mif stroboskep.  auch bereits bei verschiedenen
2l Efnrichtung Verfahren benutzt!.

Bei der praktischen Ausfiih-
rung darf die Registriereinrich-

w0 tung nur wihrend des MeBinter-
valls eingeschaltet sein, was sich
nur mit einem betrichtlichen
0 Mehraufwand an Schaltelemen-

Tropfen-Fotential .
_ ten erreichen lift. Beim Square-
Abb. 33 A u,B. Stroboskopisches Square-wave-Polaro-

gramm (21) wave-Polarograph leitet man zu

X diesem Zweck einen schwachen

HF-Strom iiber zwei Trennkondensatoren durch die polarographische
Zelle. Beim Abfallen des Tropfens dndert sich sprungartig der Wechsel-
stromwiderstand des Kreises, wodurch iiber einen regelbaren elektroni-
schen Verzégerungskreis die Registriereinrichtung ein und aus geschaltet
wird. Ein Eindringen der HF-Stréme in den eigentlichen MeBkreis wird
durch die fiir hochfrequente Strome undurchlissigen Drosseln Dr ver-
hindert. Die von Filter kommende Wechselspannung wird nun auch
nach weiterer Verstirkung in dem durch den Rechteckgenerator gesteuer-
ten Detektor (D) nach der Zeit v (s. Abb. 31) gemessen. Die auf diese
Weise in einem bestimmten Teil der Impulsperiode ermittelten Werte

1 Siehe vor allem die ,, Tastpolarographie® (S. 386) und (376).
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fiur den im polarographischen Stromkreis flieBenden (Square-wave)-
Wechselstrom gelangen schlieBlich mit der stroboskopischen Einrichtung
(STrROB) in der oben beschriebenen Weise zur Registrierung. Weitere
Zusatzeinrichtungen sind:

1. ein Oszilloskop, mit dem die Square-wave-Spannung zur Priifung
auf Frequenzkonstanz mit der Netzfrequenz verglichen wird und

2. eine Vorrichtung, durch die die Square-wave-Spannung erst jeweils
kurz vor dem MeBvorgang an die Elektrode gelegt wird. Damit ver-
bunden stellt sich die wihrend der Me8pausen auf —0,5 V (entspricht
etwa dem Potential des elektrokapillaren Nullpunktes) gehaltene Gleich-
spannung auf die entsprechende GréB8e ein. Durch dieses Abschalten
der Gleichspannung wihrend der MeBpausen sollen sich neben einer
Verbesserung der Konstanz der Tropfzeit vor allem eine Verringerung
der durch den sogenannten Kapillareffekt (s. unten) bedingten Unter-
grundschwankungen erreichen lassen.

Die Gesamteinrichtung eines Square wave Polarographen, es werden
58 Elektronenrthren fiir ein Gerit benttigt (28), ist somit wesentlich
komplizierter als die eines gewdhnlichen Wechselstrom- oder gar Gleich-
strompolarographen. Dennoch haben die heute kommerziell? hergestell-
ten Gerite bereits eine gute Betriebskonstanz und eine einfache Bedie-
nung, so daB sich bereits, wie Abschnitt ¢) zeigt, zahlreiche analytische
Anwendungen dieser polarographischen Technik ergeben haben.

Square-wave-Polarographen dhnlicher, z. T. etwas einfacherer Bauart
wurden von Hamm (117), YasuMort (337) und von GEERINCK u.a. (104)
beschrieben,

v) Empfindlichkeit. Die Square-wave-Polarographie ist wie jede
Wechselstrompolarographie bei reversiblen Elektrodenreaktionen beson-
ders empfindlich. Fiir diesen Fall ergibt sich (vereinfacht) fiir die Spitzen-
héhe beim Halbstufenpotential (24):

isy=h-Un-c-n2-JD (16)

(Un,=Amplitude der angelegten Rechteckspannung).

Die Abhiingigkeit der Spitzenstromstirke von der Konzentration und
der angelegten Wechselspannung ist also die gleiche wie bei der Wechsel-
strompolarographie mit sinusférmiger Wechselspannung (s. S. 356).

Fiir geringfiigig irreversible und vollstdndig irreversible Félle sind
die entsprechenden Gleichungen ebenfalls abgeleitet worden (24), (162},
(228). Aus ihnen geht hervor, daB man mit irreversiblen Reaktionen
aufler einer Verbreiterung des Spitzenstromes eine etwa 20fache Ver-
ringerung der Spitzenhdhe erhilt.

Die Empfindlichkeit der Square-wave-Polarographie ist nach Anga-
ben von BARKER (I18) fiir reversible Vorginge etwa 4-10"%m, fir

1 Firma Mervyn Instruments, Woking, Surrey (England).
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irreversible nur 107 m. Nach von STurM (J42) lassen sich bei einigen
Elementen folgende Grenzkonzentrationen erreichen (s. Tabelle 2).

Die Erhéhung der Empfindlichkeit der Bestimmung im Vergleich
zur normalen Wechselstrompolarographie ist also betrichtlich. Diese
hochsten Empfindlichkeiten lassen sich aber nur unter einigen Voraus-
setzungen erreichen, ndmlich:

1. Der Gesamtwiderstand des MeBkreises muB moglichst gering sein
und

2. Stérungen durch den sogenannten ,,Kapillareffekt’ miissen durch
geeignete MaBnahmen herabgesetzt werden.

Tabelle 2. Empfindlichkeit der ad 1. Voraussetzung fiir die Durch-
Square-wave- Polarographie fithrbarkeit des Prinzips des Square-wave-
[nach (342)] ‘ Polarographen ist die Tatsache, daB der

Grenzkon- | Erfassungs-  michtfaradaysche Strom ¢, im Gegensatz
1 1 . . >

Element | zentration. | grenze zu 4 zum Zeitpunkt der Messung weit-
ug/mli ug N .

gehend abgeklungen ist. Je rascher die

Zn 0,07 0,007 -
b oon 0008 Aufladung (bzw. Entladung) der Doppel

cd 0,005 0,001 schicht erfolgt, um so groBer ist der noch
In 0,005 0,0015 verbleibende Faradaysche Stromanteil und
1\T/[In 8'?4 8’8: damit die Empfindlichkeit des Gerites.

Wie ScHMIDT und V. STACKELBERG
(331) zeigten, ist fiir diese Aufladung der
Doppelschichtkapazitit der Ohmsche Ge-
samtwiderstand des Stromkreises von groBer Bedeutung. Fiir die Zeit-
abhéngigkeit des Ladestromes eines Kondensators C ergibt sich:

%,e—t/zec, (17)

1 Unter Verwendung einer
Mikrozelle von 0,05 ml.

ic=
(worin E die angelegte Spannung und R der Ohmsche Gesamtwiderstand
ist).

Um bei der Square-wave-Polarographie diesen Ladestrom vernach-
lassigen zu konnen, muB} sein Maximalwert auf wenigstens 41 % abgesun-
ken sein. Da dieser Maximalwert bei { =0 flie8t, wird er:

sImax E .
1C = f . (18)

Zur Zeit £, soll er noch 1% dieses Wertes betragen, also

E,tpo_ 1. E_

R 100 R~ (19)
Damit wird ,=—RC -In 45 =4,6 RC. Beli einer Rechteckfrequenz f
liegt die konstante Spannung wihrend der Zeit § - f an der Doppelschicht.
Diese Zeitspanne muB noch unter Beriicksichtigung obiger Forderung
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linger sein als etwa 5 RC. Die Mindestbedingung fiir die sinnvolle
Anwendung des Square-wave-Polarographen ist somit:

SRC<1f bzw. RC<f.

Mit =225 Hz und einer Doppelschichtkapazitit von 4 pF (fiir gréBere
Tropfen) ergibt sich fiir R:
1

R< e S1M1Q.

Beriicksichtigt man schlieBlich noch, daBl die Zeit f eigentlich zu lang
ist, der MeBvorgang setzt ja vor dem Impulsende ein, so ergibt sich,
daB der Gesamtwiderstand in jedem Fall unter 100 Q liegen sollte. Da
ein gewisser Mindestwiderstand stets durch die elektronische MeBanord-
nung im Stromkreis vorliegt, bedeutet diese Forderung fiir die chemische
Anwendung des Geriites, daB3 die Leitsalzkonzentration mdoglichst hoch,
mindestens 0,1 m, besser noch 1 m, gewidhlt werden mufi. Eine Forde-
rung, die bei der hohen Empfindlichkeit des Geriites meist erhebliche
Anforderungen an die Reinheit der Grundlgsung stellt, zumindest bei der
Bestimmung hiufig vorkommender Elemente.

Zu erwihnen ist in diesem Zusammenhang die von v. STURM und
ResseL (343) in einigen Fillen beobachtete Erhéhung der Empfindlich-
keit bei der Verwendung stark verdiinnter Grundlésungen, die den oben
gemachten Ausfiihrungen eigentlich widersprechen. Da dieser Effekt
besonders ausgeprigt bei bekanntermaBen irreversiblen Elektroden-
reaktionen auftritt, werden zu seiner Erklarung Anderungen der Struktur
der Doppelschicht in leitsalzarmen Lésungen herangezogen, die zu einer
bevorzugten Anreicherung der Depolarisatorkationen an der Elektroden-
oberfliche fithren. Die Zunahme der Spitzenstrome ist u.U. betrichtlich
und fiir die analytische Praxis und besonders fiir die Spurenanalyse von
groflem Interesse. AuBer einer Erh$hung der Empfindlichkeit bei irrever-
siblen Reaktionen bringt die Verwendung verdiinnter Leitsalzldsungen
wegen der verringerten Gefahr des Einschleppens von Verunreinigungen
groBe Vorteile mit sich.

Dieser Effekt ist auch in der Wechselstrompolarographle ganz all-
gemein zu erwarten, hier aber noch nicht beobachtet und untersucht.

ad 2. Wie oben ausgefiihrt wurde, ist fiir ein erfolgreiches Arbeiten
des Square-wave-Polarographen die GroBe des Gesamtwiderstandes des
MeBkreises von groBer Bedeutung. Unkontrollierbare Verdnderungen
dieses Widerstandes konnen zu UnregelmiBigkeiten des restlichen
Ladungsstromes und damit des Grundstromes fithren. Beim Arbeiten
mit dem Square-wave-Polarographen beobachtet man nun. tatsichlich
Schwankungen des Grundstromes, die noch etwa viermal héher sind als
der mit dem derzeitigen technischen Entwicklungsstand erreichbare
elektronische Rauschpegel des Gerites und die vor allem fiir die untere
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erreichbare Empfindlichkeit verantwortlich sind. Ihre Ursache ist der
von BARKER und CockBAINE (21) entdeckte und als ,,capillary noise‘
bezeichnete Effekt, der durch das Eindringen eines diinnen Fliissigkeits-
filmes in das untere Ende der Kapillare der Hg-Tropfelektrode bedingt
ist. Die Leitfdhigkeit dieses von Tropfen zu Tropfen meist schwankenden
Flissigkeitsfilmes fiihrt dazu, da8 auch der in der Kapillare befindliche
Quecksilberfaden Potentialinderungen im Rhythmus der Rechteck-
impulse erfihrt, was zu einem zusitzlichen geringen Zellstrom fiihrt.

Bedingt durch den hohen Widerstand des Fliissigkeitsfilmes klingt
aber dieser Ladungsstromanteil wesentlich langsam er ab, so daBer zum
Zeitpunkt der Messung besonders bei hohen Empfindlichkeiten des
Gerites in merklicher Weise zum Gesamtstrom beitragen kann. Die
Schwankungen dieses ,,Reststromes sind bei Verwendung normaler
Kapillaren mit gleichformigem Durchmesser am gréBten. Sie lassen sich
etwas herabsetzen durch die bereits erwdhnte Umschaltung des Tropfen-
potentials wihrend der MeBpausen auf —0,5 V, da beim Potential des
elektrokapillaren Nullpunktes die hohere Oberflichenspannung des
Quecksilbers das Eindringen von Fliissigkeit in die Kapillare erschwert.

Eine andere Moglichkeit zur Herabsetzung des Kapillareffektes ergibt
sich durch die Verwendung spezieller Kapillaren mit besonders geformten
Austrittsdffnungen (I18). Beschrinkt man sich auf den Potentialbereich
bis —0,9V, so laBt sich auch durch Silikonisieren gewdhnlicher Kapil-
laren eine Verbesserung des Grundstromes erreichen (27).

Der Kapillareffekt macht sich beim Arbeiten mit der Quecksilber-
tropfelektrode bei allen polarographischen Verfahren im empfindlich-
sten Anwendungsbereich bemerkbar. Eine sorgfiltige Beobachtung
dieser Erscheinungen und eine entsprechende Behandlung bzw. Ande-
rung der Kapillare ist in solchen Fillen daher unbedingt zu empfehlen.

d8) Selektivitiat. Ausfithrliche theoretische und experimentelle Unter-
suchungen iiber Grenzverhiltnisse in der Polarographie stammen von
v. STURM (342). Danach erhilt man in der Square-wave-Polarographie
im Vergleich zur gewdhnlichen Gleichstrompolarographie eine Verbesse-
rung der Grenzverhiltnisse um den Faktor 10 bis 1000. Besonders giin-
stig sind die Verhiltnisse bei der Bestimmung neben edleren Metallen,
wo durch Wegfall der in der Gleichstrompolarographie notwendigen
Diffusionsstromkompensation Bestimmungen neben 10-4fachen Uber-
schiissen durchfiihrbar werden. Liegt das Reduktionspotential um
wenigstens 0,5 V negativer, so ist das Grenzverhiltnis nur noch durch
die Sittigungskonzentration des im UberschuB vorhandenen Salzes gege-
ben und liegt infolge der gesteigerten Empfindlichkeit der Square-wave-
Polarographie jetzt bei etwa 1:107.

Einige experimentell ermittelte Grenzverhiltnisse bei der Bestimmung
von Pb*? neben anderen Kationen in salzsaurer Losung zeigt Abb. 34,



Neuere polarographische und voltammetrische Verfahren zur Spurenanalyse 377

Zur Unterscheidung zweier benachbarter, von Lésungen vergleich-
barer Konzentrationen herrithrenden Spitzenstréme geniigt in der
Square-wave-Polarographie eine Differenz der Spitzenpotentiale von
40 mV. Das Aufldsungsvermogen ist also etwa von der gleichen GroBe
wie das der gewohnlichen Wechselstrom- und Derivativpolarographie.

¢) Analytische Anwendungenl. Alle wechselstrompolarographisch be-
stimmbaren Ionen sind auch mit dem Square-wave-Polarographen zu
bestimmen. Durch die hohere Empfindlichkeit und Selektivitit ergeben

v 1728
07} 7 . 07
705L e
ol ' P
5%70"— 17
Pl Vo’
0%} 1702
27 4707
700+q; T -10 —115 , —z,'o:v 10°

ﬂ /L

Fe B AT 2 G T T—

Pb

Abb. 34. Grenzverhiiltnisse bei der Bestimmung des Bleis in salzsaurer Lésung {nach (342)]. Ausgezogene
Linien: Gleichstrompolarographie; gestrichelte Linien: Square-wave-Polarographie

sich aber fiir die Spurenanalyse in vielen Fillen schon nahezu ideale
Arbeitsverfahren in der Weise, daB nach dem Lgsen der Analysensub-
stanz in der Aufschluflésung ohne weitere Trennung die Bestimmung
der Spurenbestandteile durchgefiihrt werden kann. Die bis jetzt bekann-
ten analytischen Anwendungen des Square-wave-Polarographen sind in
Tabelle 3 zusammengefaBt.

Die mit den verschiedenen Geriten erhaltenen Ergebnisse sind mit
Ausnahme der Empfindlichkeit untereinander vergleichbar. Letztere
diirfte, soweit bis jetzt bekannt ist, beim Barker-Mervyn-Modell am
am groBten sein. Uber ausfithrliche Untersuchungen zur Reproduzier-
barkeit der Messungen mit diesem Gerit s. (341).

{) Weiterentwicklungen. Eine gewisse Herabsetzung des die Emp-
findlichkeit begrenzenden Kapillareffektes 148t sich auch durch Auf-
nahme der gesamten Stromspannungskurve in einem kurzen, mit dem

1 Siehe auch (29).
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Tropfenfall synchronisiertem Zeitintervall wahrend der Lebensdauer
eines Tropfens erreichen (17). Der von Tropfen zu Tropfen verdnderliche
Anteil des Kapillareffektes wird auf diese Weise eliminiert. Man erhalt
mit dieser Technik eine etwa vierfache Steigerung der Empfindlichkeit
ohne Verringerung des Auflosungsvermogens.

Die Verwendung von Zwillingselektroden in Differentialschaltung
wurde auch fiir die Square-wave-Polarographie vorgeschlagen (22).
Der Tropfenfall zweier moglichst identischer Hg-Elektroden wurde
wieder durch eine elektromechanische Anordnung dhnlich der von AIREY
und SMALEs (4) angegebenen synchronisiert. Eine Steigerung der Emp-
findlichkeit allerdings ist in der Square-wave-Polarographie mit einer
Differentialschaltung kaum noch zu erzielen. Dagegen ergeben sich merk-
liche Verbesserungen der Genauigkeiten und des Trennvermégens, dhn-
lich wie bei dem weiter unten beschriebenen Differential-Kathodenstrahl-
polarographen (s. S.409). Gleichfalls von BARKER (16} wurde schon
frithzeitig auf die Anwendung stationdrer Hg-Elektroden zur inversen
Square-wave-Polarographie hingewiesen. Mit dieser Technik erreicht
man bei einer Reihe von Elementen eine etwa 100fache zusidtzliche
Steigerung der Empfindlichkeit (344).

2. Pulse-Polarographie

a) Allgemeines. Wie oben gezeigt wurde ist die Voraussetzung fiir
ein wirkungsvolles Arbeiten des. Square-wave-Polarographen ein mog-
lichst geringer Widerstand des MeBkreises, da bei einem hohen Wider-
stand einmal der Kapazititsstrom zum Zeitpunkt der Messung des
Faradayschen Stromes noch nicht hinreichend abgeklungen ist und zum
anderen die Wirkung des Kapillareffektes betrichtlich wird. Den Ein-
fluB des Widerstandes konnte man im Prinzip durch eine Erhéhung der
Impulsdauer herabsetzen, d. h. durch Verringerung der Rechteckfrequenz
auf wenigstens einige Hz anstelle der benutzten Frequenz von 225 Hz.
Dabei entstehen aber meBtechnische Schwierigkeiten, wenn man sich
auf das fiir den ,,stroboskopischen Effekt” wichtige kurze MeBintervall
(s. oben) beschrdnkt, wihrend dem dann nur noch einige Impulse zur
Messung gelangen wiirden.

Bei der von BARKER und GARDNER entwickelten Pulse-Polarographie?
(20), (26), (27) verzichtet man nun ganz auf das Anlegen einer periodi-
schen Rechteckwechselspannung in einem bestimmten Teil der Lebens-
dauer des Hg-Tropfens und legt statt dessen nur noch einen einzigen
Rechteckimpuls pro Tropfen von ¥/,; sec Dauer an die Elektrode an. Die
Messung des Zellstromes erfolgt wie bei der Square-wave-Polarographie
gegen Ende der Impulslebensdaner, zu einem Zeitpunkt also wo der
Faradaysche Strom bereits weitgehend abgeklungen ist.

1 Pulse (engl.) = Takt(schlag).
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Das Prinzip der Beseitigung des nichtfaradayschen Stromes ist dem-
nach das gleiche wie bei der Square-wave-Polarographie, nur da infolge
der groBeren Impulsdauer der Gesamtwiderstand R (s. oben), der fiir
die Entladung der Doppelschichtkapazitit mafigeblich ist, groBere Werte
als in der Square-wave-Polarographie annehmen darf. Infolge der ver-
schiedenen Zeitabhingig- '
keit von 7; und ¢z wird in
jedem Fall noch ein erheb- 4
licher Faradayscher Strom
flieBen, gleichfalls sind die
durch UnregelmiBigkeiten 4
des Kapillareffektes be- :
dingten Stérungen weit-
gehend verringert.

Grundsitzlich gibt es
bei der Pulse-Polarogra-
phie nun zwei Arbeitsver-
fahren, die sich hinsicht-
lich der Grofle des ange-
legten Impulses und in der g
Art der zusidtzlichen Po-
larisationsgleichspannung 0
unterscheiden und die zu
unterschiedlich ausgebil-
deten Polarogrammen fiih-
ren. Bei Verfahren I steigt
die Impulsamplitude von
einer konstanten einstell-

“barenGleichspannungaus- Zeif

3 - Abb, 35a—e. Zeitlicher Verlauf der Strdme und Spannungen
gehend langsam t')ls maxy bei der Pulse-Polarographie (26). a Zellspannung; b Zellstrom;
mal 1 V an. Bei Verfah- ¢ Diffusionsstrom ohne zusitzlichen Impuls (=I,); d Zellstrom

ren II da gegen wer den und e kapaziit.ge;yi::lt;;c;::ﬁh Ig]li;eunung von I,
kleine Impulse konstanter
GroBe (etwa 50 mV) einer langsam ansteigenden Gleichspannung iiber-
lagert (siche Abb.35a). Die Art und das Zustandekommen der Polaro-
gramme verstehen sich, wenn man die durch die Zelle flieBenden, durch
Elektrodenreaktionen bedingten Stréme beriicksichtigt, wie es Abb. 35
fiir Verfahren I zeigt. Es lassen sich folgende Strome unterscheiden:

1. Ein vor dem Auslésen des Impulses flieBender Diffusionsstrom
{I,=Untergrundstrom), der sich im Rhythmus der Schwankungen der
Tropfenoberfliche dndert [s. ¢)].

2. Durch den zusétzlichen Spannungsimpuls wird nun wie bei der
Square-wave-Polarographie ein Faradayscher und ein

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 25
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3. nichtfaradayscher Strom entstehen. Ihre Summe ergibt den Zell-
strom b). Der zweite, nach unten gerichtete Stromzacken (x) ist rein
kapazitiv bedingt und entsteht beim Abschalten des Impulses. Insge-
samt erhalten wir jetzt wieder einen Stromverlauf dhnlich wie bei der
Square-wave-Polarographie, der aber nur einmal pro Tropfen entsteht
und der auBer den durch den Spannungsimpuls bedingten Strémen,
noch einen von I, herriihrenden Anteil enthilt. Die Abtrennung des
letzteren ist der wichtigste meBtechnische Unterschied zum Square-
wave-Polarographen. Sie erfolgt mit einem eigens dazu entwickelten
Filterverstirker (26), ein sogenanntes dynamisches Filter, in komplizier-
ter elektronischer Weise.

Den am Ausgang dieses dynamischen Filters liegenden Strom zeigt
der untere Teil der Abb. 35d. Mit ihm erfolgt analog zum Square-wave-
Polarographen durch Verlegen des MeBintervalls an das Impulsende die
Trennung des Faradayschen vom nichtfaradayschen Strom.

Der so ermittelte Faradaysche Strom entspricht also der Verdnderung
des Diffusionsstromes beim Anlegen des Impulses. Die GroBe dieser
Verinderung wird von der vor dem Impulsanstieg an der Zelle liegenden
Gleichspannung (s. Abb. 35a) abhingig sein. Bleibt diese Gleichspan-
nung bei der Aufnahme eines Polarogramms konstant (Verfahren I) und
ist sie so ausgewdhlt, dal} sie etwa einige Zehntel Volt vor dem Halb-
stufenpotential liegt, so wird man einen ansteigenden Faradayschen
Strom erhalten, der schlieBlich konstant bleibt. Das Pulse-Polarogramm
gleicht dann einem normalen Gleichspannungspolarogramm. In der Art
seiner Aufnahme ist aber eine ideale Kompensation vorausgehender Dii-
fusionsstréme begriindet, da diese ja nur zu einer Erhéhung des Unter-
grundstromes I, fithren und vom Filter-Verstirker (s. oben) zuriick-
gehalten werden. ‘

Bei Verfahren IT dagegen erhilt man am Ausgang des dynamischen
Filters nur dann einen Faradayschen Strom, wenn iiberhaupt eine Ande-
rung des Diffusionsstromes auftritt. Ahnlich wie bei der Inkrement-
polarographie (s. S.351) erhilt man also jetzt wieder ein abgeleitetes
Polarogramm.

b) Apparative Einrichtung (26), Den Gesamtaufbau des jetzt kom-
merziell! erhiltlichen Pulse-Polarographen zeigt Abb. 36.

Im Modulator (2) werden die vom Impulsgenerator (6) kommenden
Rechteckimpulse entweder einer konstanten Gleichspannung oder einer
vom Gleichspannungserzeuger (1) gelieferten langsam veridnderlichen
Gleichspannung tiberlagert und iiber den Kathodenverstirker (3) an die
Zelle gelegt. Mit dem Schalter S kann das gewiinschte Verfahren (I oder
I1) gewihlit werden.

1 Southern Instruments Company Camberley, Surrey (England).



Neuere polarographische und voltammetrische Verfahren zur Spurenanalyse 383

Drossel (Dr) und Kondensatoren C fithren wie beim Square-wave-
Polarographen zur ,,Strobe“-Einrichtung. Der von der Zelle gelieferte
Strom wird durch das oben erwidhnte dynamische Filter (8) geleitet.
Zur besseren Trennung des Untergrundstromes I, vom Impulsstrom
wird dieser Vorgang wiederholt (9), {10). Am Ausgang des vom Verzoge-
rungskreis (4), (5) gesteuerten StrommeBkreises (11) liegt schlieBlich der
Schreiber (12). Zusidtzlich zu den oben erwidhnten Komponenten des

Integrator
7 2

%{q/{ Strommelkrers Schrerber
Reag, s 9 - w 7 %
] = %

omfitter] | I

J Ir ﬂ
Aathoden- |—£,L
Verslirker Zolle ‘ i\ 5 .

veradgerungskrers  Impuisgenerator
=
5. Aol s

— Z 7

—_
Normal Iy Modviator  Lleichspanmungerzesger

Abb. 36. Aufbau eines Pulse-Polarographen [nach (26)]. (Erlduterungen s. Text)

Zellstromes flieBen noch geringe, besonders bei hohen Empfindlichkeiten
des Gerites storend in Erscheinung tretende Stréme, die sich z.T.
meBtechnisch noch weitgehend herabsetzen lassen.

Bei Veranderung des Potentials der Tropfelektrode durch die Impuls-
spannung 4dndert sich auch der durch die Ausdehnung des Hg-Tropfens
wihrend der Impulsdauer bedingte Kapazitatsstrom [s. Gl. (4), S. 340].
Diese Anderung wird proportional der Ladung sein, die der Doppel-
schichtkapazitit der Elektrode zu Beginn des Impulses zugefiihrt werden
muf, um sie auf die Impulsspannung zu bringen. Durch Riickfithrung
eines Teiles des iiber die Impulsdauer mittels des Integrators (7) inte-
grierten Ladungsstromes iiber den regelbaren Widerstand R, in den
MeBstromkreis erreicht man eine weitgehende Kompensation dieses
Kapazititsstromes.

In dhnlicher Weise dient ein zweiter Widerstand (R.,;) zur Erzeugung
eines der Impulsamplitude proportionalen Gegenstromes, der in einem
kleineren Potentialbereich  wirkungsvoll die auch in der Pulse-Polaro-
graphie noch geringfiigig durch den Kapillareffekt erzeugten Stérstréme
kompensieren kann.

25*
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Eine weitere Moglichkeit fiir das Auftreten geringer Stérstrome ist
durch die Tatsache bedingt, dafl die Verinderung der Oberflichenspan-
nung des Quecksilbers beim Anlegen einer Wechselspannung zu Schwin-
gungen des Hg-Tropfens (354) und somit zu kleinen zusitzlichen Oszil-
lationsstrémen fithren kann. Auch beim Anlegen einer Rechteckspan-
nung beobachtet man diesen Effekt (26). Diese Oszillationsstréme gehen
nun durch die als HochpaBl wirkenden dynamischen Filter und kénnen
zu Verfilschungen der MeBergebnisse fithren. Sie lassen sich durch Ver-

voz*
250k normales Polorogramm abgeleifeles Folarogramm
(Verfatren 1) (Verfahren I[)
7 200 |
< ‘i
g
E 150F
S 150
3
& uo3*
E 100}
3
5o} \_./’M\
oLt 1 1 I I 1 1 I |
=5 =10 -39 =08 =10 —08 =04 =07 -08

Volts gegen Bodenguecksilber

Abb. 37. Pulse-Polarogramme von 10~5m UO+? neben 1,25 - 10~2m Fet3. Grundlésung: 4 m H,SO,
[nach (26)]

wendung kleinerer TropfengroSen und geringer Impulsamplituden (0,2
bis 0,3 V fiir normale Polarogramme) verringern.

¢) Anwendungsbereich. Oberflichenaktive Stoffe, deren Adsorp-
tions- und Desorptionsstréme Abklingzeiten zwischen Faradayschen und
nichtfaradayschen Strémen haben, stéren bei der Pulse-Polarographie
in geringerem MaBe als in der Square-wave-Polarographie. Beim Arbei-
ten mit erhdhten Empfindlichkeiten des Gerites sollen sie aber dennoch
mdoglichst vollstdndig abwesend sein.

Die Empfindlichkeit des Gerites bei der Aufnahme normaler Polaro-
gramme (VerfahrenI) ist unabhidngig vom Reversibilititsgrad der
Elektrodenreaktion und liegt bei ungefihr 1077 m Lisungen. Ein groBer
Vorteil des Gerites in diesem Konzentrationsbereich ist das Auftreten
flacher, gut auswertbarer Diffusionsstromplateaus, so daB auch gréBere
Uberschiisse an edleren Depolarisatoren die Ausbildung der Stufen nicht
stdren. So konnte z. B das UO;2-Ton neben einem 5 - 10%achen Eisen (ITI)-
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UberschuB (s. Abb. 37) und Cd*2neben der 10*fachen Cu-Menge bestimmt
werden (26). :

Bei der Aufnahme der Polarogramme nach Verfahren II erhilt man
Spitzenstréme wie bei der Square-wave-Polarographie, die aber aus den
anfangs erwihnten Griinden empfindlichere Bestimmungen gestatten.
Letzteres fillt besonders bei irreversiblen Elektrodenreaktionen erheblich
ins Gewicht, wie Abb. 38
am Beispiel des Nickels ok cd®*
deutlich zeigt.

Die Empfindlichkeits-
grenze liegt bei 107 m
Losungen, fir irrever-
sible Reaktionen bei
5-10% m Losungen.
Abb. 39 zeigt Pulse-
Polarogramme fiir Cad-
minum und Blei in die-
sem Bereich. Das Auf-
losungsvermégen gleicht
dem der Square-wave-
Polarographie, die zu-
lissigen Grenzverhilt-
nisse sind &hnlich wie S0F
bei der Aufnahme nor- Ni#* B
maler Puise-Polaro- M
gramme. Die Konzen- 0—5 79 77 97 2%
tration der Grundigsung Volts gegen Bodenguecksilber
fiir die Pulse-Polaro- Abb. 38. Pulse- () und Square-wave-Polarogramm (») von 2-10~5m
graphie kann wesentlich Cd+t und 2+ 10~ %m Nit+ (%glggnMBsung: 1m NH,Cl4+1m
geringer sein als in der
Square-wave-Polarographie. Mit 0,01 m KCl-Lésungen werden noch
befriedigende Polarogramme erhalten. An die Reinheit der zum An-
setzen der Grundlésungen benotigten Reagentien sind daher wesentlich
geringere Anforderungen zu stellen, was fiir die praktische Analyse von
groBem Interesse ist.

Die Pulse-Polarographie ist noch verhiltnismi8ig jung, kommerzielle
Gerite sind erst seit einiger Zeit erhiltlich. Ausfithrliche Erfahrungs-
berichte liegen daher bis jetzt noch nicht vor, ebenso fehlen noch Ver-
gleichsmaglichkeiten mit anderen polarographischen Verfahren.

Eine eingehende Untersuchung von MILNER u.a. (237) befaBt sich
mit der pulse-polarographischen Bestimmung des Urans im Meerwasser,
Als Grundlésung zur Uranbestimmung wird eine tartrathaltige Perchlor-
sdure benutzt. Da Molybdin sowie gréBere Mengen von Pb, Cu und

250 -
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150t
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Chloridionen storen, muB eine sorgfiltige chemische Abtrennung des
Urans, die mit Hilfe von #*7U nach der Isotopenverdiinnungsmethode
kontrolliert wird, vorgenommen werden. Besondere Vorteile der Ver-
wendung des Pulse-Polarographen sind aus dieser Arbeit nicht ersicht-
lich. Die ermittelten Urangehalte lagen zwischen 3,2 und 3,7 ppm, je
nach der Tiefe der Probeentnahme des Meerwassers.

250 -
Pb2+
C de
200+

B
E.

SN

3

K 750

9 _\\_

]

:s

n

[

S ook

“ 2+

PY*™ (Spur)
WA/‘//K\«
50 i .
reine Gryndldsung
0 1 1 ]

=08 =07 =05 ~05 0%
Volts gegen Bodenguecksilber

Abb. 39. Pulse-Polarogramme von 9 + 10~¢m Cd+? und 8 « 10~* m Pb*?in 0,14 m KCl. Verfahren II [nach (36)]

3. Tastpolarographie

Als letztes der neueren polarographischen Verfahren, die auBer ande-
ren Vorteilen eine Erh6hung der Empfindlichkeit durch Herabsetzen des
Kapazitdtsstromanteils bringen, ist die sogenannte ,,Tastpolarographie‘‘
(199) zu erwihnen. Sie arbeitet im wesentlichen mit der Einrichtung
der konventionellen Gleichstrompolarographie. Ahnlich wie bei den vor-
her erwidhnten Verfahren (Square-wave-Polarographie, Pulse-Polaro-
graphie) wird aber nun nicht mehr der gesamte Strom iiber die Tropfzeit
durch eine starke Dampfung der Anzeige gemittelt und gemessen, sondern
man beschrdnkt sich jetzt auf die Messung der Stromstirke in einem
bestimmten Interval (,,Tastintervall’‘) der Lebensdauer des Tropfens.
Der Vorteil dieser MeBtechnik wird ersichtlich, wenn man den Ver-
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lauf der Stréme 4. und ¢; (=14p) fir den Einzeltropfen betrachtet
(s. Abb. 40).

Man sieht, daB das Verhiltnis 4,/i, zu verschiedenen Zeiten der
Lebensdauer des Tropfens verschiedene Werte annehmen kann und daB
eine Messung gegen Tropfenende besonders giinstige Verhaltnisse bringt.

. Troprenabtiol/=
Trapfi

& rapfbeginn Zastonfang  lastende Tropfbeginm

S b— ]

£ -

3 !

1
1
!
) AN d
i
)

Diftusionssiroms bq
i Mittelwert Gb.

den getasteten Mitftelwert dber dus
Bereich gesamie lastinfervall

Aapazitdtsstrom ip

|

4 &7

N

4 Zelt
Abb. 40, Stromstirke-Zeit-Diagramm fiir den Einzeltropfen bei konstantem Kathodenpotential (199)

Wie KRONENBERGER, STREHLOW und ELBEL (199) zeigen konnten, wird
dieses Verhiltnis fiir die Mittelwerte:

D _ D 1—af
= 00713 - L Ty (20)
(AE =Elektrodenpotential bezogen auf den elektrokapillaren Nullpunkt,
zur Bedeutung von «, s. Abb. 40).
Mit x=0 und 7=9 (=Tropizeit) gilt diese Gleichung fiir die kon-
ventionelle Polarographie, In Abb. 41 ist

f=1=% (21)
1—of

gegen « aufgetragen.

In der Praxis arbeitet man mit « =0,5 und erhilt eine Verbesserung
des Verhiltnisses 7p/ic um den Faktor f=1,5 im Vergleich zur konven-
tionellen Polarographie (x=0).

Bei der praktischen Ausfithrung der Tastpolarographie! wird wieder
die sprunghafte Anderung der Zellkapazitit bei der Ablosung des Hg-

1 WAHLIN und BRESLE (367) haben bereits ein dhnliches Verfahren mit mecha-
nischer Tropizeitunterbrechung und Steuerung des Schreibers zu physikalisch-
chemischen Messungen verwandt, in dem auch die prinzipiellen analytischen Mog-
lichkeiten der Tastpolarographie angedeutet werden.
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Tropfens von der Kapillare zur Steuerung des Tastgerdtes und des
Schreibers tiber elektronischen Relais, dhnlich wie bei den oben beschrie-
benen Techniken benutzt.

Bei der urspriinglich vorgeschlagenen Anordnung! liegt dabei die
Gleichspannung wihrend der gesamien Zeitdauer der Aufnahme des
Polarogramms an der Zelle und 4ndert sich stetig. Bei einem neuneren
Modell? (198) wird der Spannungsvorschub in Stufen von wahlweise 2,5,
10 oder 50 mV mit Hilfe eines Relaissystems geindert. Die Spannung
springt dabei am Ende jedes

Tropfens? auf den nichst héheren
/ bzw. nichst niederen Wert, ent-
16 // " sprechend der Richtung, in wel-
/ ol cher das Polarogramm aufge-
14 - nommen wird. AuBerdem wird das
/ MeBintervall zu einem MeBpunkt
Y ' verkiirzt. Durch vorzeitiges Ein-
G schalten des Schreibers vermeidet
man dabei Einschwingvorginge,
10 - die zu einer Restwelligkeit des
7 4 p 4 4 **" Zellstromes fihren konnen. Die
1—of jetzt aus einer Punktfolge beste-
1—ad henden Polarogramme zeigt Ab-
bildung 42.

Die Vorteile einer derartigen Zellspannungsvorgabe soll vor allem
darin liegen, daBl auBer der Vermeidung von Spannungsspriingen infolge
der durch die Drahtwindungen bedingten Diskontinuitit des Dreh-
potentiometers den einzelnen MeBpunkten genau definierte Zellspannun-
gen zugehdren. Beim Arbeiten mit Ldsungen geringer Depolarisator-
konzentrationen sind jetzt die Punkte des Polarogramms der Analysen-
I8sung unmittelbar mit denen der reinen Grundldsung vergleichbar,
wodurch sich geringe Stufenstréme besser ermitteln lassen. AuBerdem
wird bei dieser Art der Zellspannungsvorgabe der nichtfaradaysche Strom
noch etwa verkleinert, da die zweite, durch die Spannungsinderung
bedingte Komponente des Kapazititsstromes (s. GL (4) S.340) wegfillt.

Neben einer merklichen Empfindlichkeitssteigerung der Tastpolaro-
graphie?, es konnen noch Bestimmungen in 10°®m Lgsungen durch-

18

Abb. 41. Verlauf der Funktion f=
[nach (199)]

1 Modell Selektor D, Atlas-Werke, Bremen.,

2 Modell Selektor V, Atlas-Werke, Bremen.

3 Nicht zu verwechseln mit der Pulse-Polarographie bei der sinngemif die
Spannungsinderung erst kurz vor dem Tastintervall, also nicht-zu Beginn des
Tropfens, erfolgt und bei der auBerdem die Strommessung nicht sofort, sondern
erst nach Abklingen des Kapazititsstromes erfolgt.

4 Die Empfindlichkeitssteigerung wird auSer durch Messung im Tastintervall
durch eine bessere Wirksamkeit der linearen Grundstromkompensation erreicht.
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gefithrt werden, sind folgende weitere Vorteile der Tastpolarographie
zu erwihnen:

1. Eine zusitzliche apparative Dimpfung der Tropfoszillationen eriib-
rigt sich, da der Anstieg des Diffusionsstromes wihrend des MeBintervalls
nur gering ist bzw. beim Selektor V ganz wegfilit. Da sowohl groBe
Tropfenzacken als auch eine starke Dampfung die wahre Gestalt des
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Abb. 42, Tastpolarogramme ,,Selector V** [nach (198}]

Polarogramms erheblich verfdlschen kénnen, erhilt man bei der damp-
fungsfreien Aufzeichnung der Tastpolarogramme exakte und einfach
auszuwertende Polarogramme, die dariiber hinaus noch eine wesentlich
bessere Auflésung eng zusammenliegender Stufen gestatten (s. Abb. 42).

2. Da bei der konventionellen Gleichstrompolarographie die Tropfzeit
vom Elektrodenpotential und i; wiederum von der Tropfzeit abhingt
(s. S.339), macht sich besonders bei stark negativen Potentialen, wo die
Anderung der Tropfzeit erheblich wird, ein merklicher Abfall des Grenz-
stromes einer polarographischen Stufe bemerkbar. Bei der Tastpolaro-
graphie besteht dagegen ein fast linearer Zusammenhang zwischen gemes-
senem Strom {7z und #z) und Zellspannung. Diffusionsstromstufen unter-
schiedlicher Konzentration eines Depolarisators verlaufen daher im
Grenzstromgebiet stets parallel, wodurch die Genauigkeit der Auswer-
tung erhéht wird.
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Die Tastpolarographie zeigt dhnlich wie die weiter oben beschriebe-
nen Ableitungsverfahren, die in der konventionellen Gleichspannungs-
polarographie noch enthaltenen Méglichkeiten. Der zu ihrer vollen Aus-
schépfung aber notwendige instrumentelle Aufwand riickt die so ver-
vollkommnete Gleichspannungspolarographie in die Nihe der Wechsel-
stromverfahren, wodurch die urspriingliche instrumentelle Einfachheit
der Gleichspannungspolarographie weitgehend verloren gegangen ist.

IIL. Die Erh6hung des Faradayschen Stromes

Beim Auftreten diffusionsbedingter Polarisationsstrome lassen sich
bekanntlich [s. z.B. (196)] durch Betrachtung der Konzentrationsver-
hiiltnisse des Depolarisators in der Nahe der Elektrodenoberfliche zwei

durch Ronvekfion bedingle Aonstanz v. (gy

2.8 Reaktion: 0%ve=£°

Abb.43a u. b. Konzentrationsverhiltnisse in Elek-
trodennihe beim Auftreten diffusionsbedingter Polari-
sationsstriome. a Stationirer, b nichtstationdrer Zu-
stand. Cz Konzentration des Depolarisators in der
z Abstand von der Elektrodenoberfliche

Losung;

vereinfachte Grenzfille unter-
scheiden: der stationire und der
nichtstationire Zustand.

1. Im stationdren Zustand
existiert an der Oberfliche der
Elektrode eine ruhende Losungs-
schicht der Dicked, die soge-
nannte Nernstsche Diffusions-
schicht, in der jeder Massen-
transport ausschlieflich durch
Diffusion stattfindet (s. Abb. 43).
Bis zu diesem Abstand wird die
Konzentration des Depolarisators
in der Losung durch Konvektion
(Rithren der Lésung oder Be-
wegen der Elektrode) konstant
gehalten. Der sich ausbildende
Diffusionsstrom ist dem Konzen-
trationsgradienten dc¢/dx, der
wiederum potentialabhéngig ist,
proportional. Nach Erreichen

eines Grenzpotentials flieBt schlieBlich ein zeitlich konstanter Grenz-
strom 1, fiir dessen GréBe sich ergibt:

z(;1'=k'

('so (k = Konstante). (22)

Bei der potentiostatischen! Aufnahme einer Stromspannungskurve er-
hilt man Stromstufen, deren Héhen konzentrationsabhingig sind.

1 Die zur Aufnahme der Stromspannungskurve notwendige Anderung des Poten-
tials der Arbeitselektrode erfolgt langsam im Vergleich zur Einstellung des Diffu-
sionsgleichgewichtes.
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2. Im nichtstationiren Zustand (ruhende Elektrode und ruhende
Losung) resultiert dagegen durch Wegfall des Gebietes einer konstanten
Depolarisatorkonzentration kein zeitlich konstanter Diffusionsstrom
mehr.

Die Nachlieferung des Depolarisators mul} jetzt durch Diffusion aus
der Losung heraus erfolgen. Die dabei eintretende Verarmung des
Depolarisators in der Nihe der Elektrode fiihrt zu wachsenden Dif-
fusionswegen, wodurch der fiir die GroBe des Diffusionsstromes mal3-
gebliche Konzentrationsgradient (dc/dx) kleiner wird (s. Abb. 43 b).

Nimmt man dhnlich wieder wie beim stationiren Fall eine konstante
Diffusionsschicht an (d; 5 5., ), 50 wandert jetzt gewissermaBen die Grenze
dieser Diffusionsschicht von der Elektrode weg. Die VergroBerung von
o0 fiihrt dann gemiB Gl. (22) zu einer Abnahme des Diffusionsstromes.
Die zeitliche Abnahme der Konzentration fiir einen konstanten Abstand
von der Elektrode 148t sich lings der Strecke a— &, (s. Abb. 43Db) er-
kennen. Der Diffusionsstrom, dessen AnfangsgroBe (f=0) bei potentio-
statischer Aufnahme der Stromspannungskurve nach Erreichen eines
bestimmten Potentials wieder einem Grenzstrom zustrebt, nimmt jetzt
proportional zu 1/}/¢ abl.

Dieser ,,nichtstationfire’” Fall liegt bei der Quecksilbertropfelektrode
vor. Der Abnahme des Diffusionsstromes iiberlagert sich dabei die
zeitliche Zunahme der Elektrodenoberfliche, woraus bekanntlich die
durch die Ilkovic-Gleichung beschriebene Abhéngigkeit von ¢ resultiert.

Eine Erhohung des Faradayschen Stromes (= Diffusionsstrom) it
sich im ersten Fall durch alle die -Diffusionsschicht verkleinernden
Mittel erreichen, wihrend fiir den zweiten Fall vor allem die bei nicht
potentiostatischer Arbeitsweise auftretende Erhohung des Faradayschen
Stromes 7z von Bedeutung ist. Die gleichzeitig bei konstanter Elektroden-
oberfliche erreichte Verringerung von i wegen des Fehlens des Gliedes

%?—- Cp- E der Gl. (4) verbessert weiterhin das Verhiltnis iz/¢;. Eine

VergroBerung der Elektrodenoberfliche fithrt zwar in beiden Fillen zu
hoheren Faradayschen Stréomen, sie ist aber in der Regel nicht sinnvoll,
da die gleichzeitig stattfindende Erhéhung des nichtfaradayschen Strom-
anteils das fiir die analytische Empfindlichkeit allein maBgebliche Ver-
héltnis ¢p/7; nicht verbessert.

Gelegentlich kann aber bei Verfahren mit einem verhiltnismiBig
geringen Kapazititsstromanteil die durch eine Vergrofierung der Elek-
trodenoberfliche bedingte Erhéhung des Faradayschen Stromes aus
meBtechnischen Griinden zweckmiBig sein, vor allem etwa, wenn bei
der Anwendung dieser Verfahren zur automatischen Betriebsanalyse die
Verwendung robuster MeBigerite erméglicht wird. Von diesem Gesichts-

1 Fiir den Fall der linearen Diffusion. Vgl. Korrekturglied in Gl. (35), S. 437.
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punkt wird die Entwicklung grolBflichiger Elektroden zur Spurenana-
lyse versténdlich (2635), (264).

SchlieBlich 148t sich der Faradaysche Strom noch durch eine dem
elektrochemischen Bestimmungsvorgang vorausgehende Anreicherungs-
elektrolyse erhshen, bei der die zu bestimmenden Depolarisatoren in
fester Form oder als Amalgame auf der Arbeitselektrode konzentriert
werden. Der in umgekehrter Richtung! verlaufende Bestimmungsvor-
gang liefert jetzt um den Anreicherungsfaktor hohere Faradaysche Stré-
me. Diese Arbeitsverfahren sind zwar nur bei einer begrenzten Anzahl
von Depolarisatoren anwendbar, liefern dann aber mit verhiltnismiBig
einfachen Mitteln eine etwa 100 bis 1000fach hohere Empfindlichkeit des
Verfahrens (s. Abschnitt D.).

A. Die Verringerung der Diffusionsschichtdicke

Bei fast allen stationiren Elektroden (s. unten) 148t sich durch
geeignete Konvektion (meist Rotation der Elektrode oder Riihren der
Lésung) eine 3 bis 10fache Erhéhung des Faradayschen Stromes im Ver-
gleich zu ruhenden Losungen bzw. Elektroden erzielen. Die schnellere
Heranfiihrung des Depolarisators an die Elektrodenoberfliche durch die
Verringerung der Diffusionsschichtdicke ist, wie oben beschrieben, dafiir
verantwortlich. Die Diffusionsschichtdicke 148t sich bis zu molekularen
Dimensionen verkleinern.

Neben -hoheren Faradayschen Strémen bilden sich bei Stromspan-
nungskurven im stationidren Bereich Stromstufen aus, die sich besonders
bei Vorliegen von Depolarisatorgemischen oft besser auswerten lassen
als Spitzenstrome. In allen Fillen bedeutet aber die Forderung nach
einer konstanten Konvektion zur Erzielung reproduzierbarer Ergebnisse
einen zusitzlichen technischen Aufwand bei der Konstruktion der Ar-
beitselektrode bzw. der Elektrolysezelle.

1. Rotierende Elektroden

Sie wurden bereits frithzeitig von NERNST (1905) zur Aufnahme von
Stromspannungskurven benutzt. Eine Zusammenstellung der ilteren
Literatur findet sich bei KorTHOFF und LiNGANE (190). Die Elektroden
bestehen meist aus einem quer zur Drehachse angeordnetem Platinstift.
Es entstehen konzentrationsproportionale Stufenstréme nach der Glei-
chung: s

tg,=%-0-¢.-U (U=TUmdrehungszahl der Elektrode/min). (23)
1 Verlauft die Elektrolyse z.B. unter Reduktion eines Kations zum Metall, so

wird der Bestimmungsvorgang in umgekehrter Richtung unter Oxydatlon des
Metalls zum Kation erfolgen.
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Der allgemeinen analytischen Anwendung derartiger Elektroden
stand ihre mangelnde Reproduzierbarkeit infolge Vergiftung der Elek-
trodenoberfliche! entgegen. Sie sind verwendbar bei amperometrischen
Titrationen, wo nur die relative Anderung des Diffusionsstromes analy-
tisch von Interesse ist. GroBe Vorteile als Elektrodenmaterial besitzt
Platin im Vergleich zum Quecksilber bei der Verwendung im positiven
Spannungsbereich (s. unten), da hier bekanntlich die Brauchbarkeit des
Quecksilbers eher aufhért als die des Platins.

Arbeitet man mit rotierenden Elektroden und 1aBt den Spannungs-
anstieg verhiltnismiBig rasch vor sich gehen (0,2 bis 10 V/sec = nicht
potentiostatische Arbeitsweise), so erhdlt man ebenfalls wieder Stufen-
strome (314). Rotierende Elektroden wurden in der Kathodenstrahi-
polarographie aber bisher nicht weiter eingesetzt.

Eine Abidnderung der rotierenden Platinelektrode stellt die Mikro-
scheibenelektrode dar, die vor allem zur quantitativen Untersuchung
kinetischer Gré8en benutzt wird? Fiir analytische Anwendungen blieb
sie bisher ohne Bedeutung. Zur Ausdehnung des Potentialbereiches in
positiver Richtung wurde eine rotierende, wachsimprignierte Graphit-
elektrode von BARENDRECHT (14) zur Bestimmung organischer Stoffe
1077 m!) herangezogen.

Gelegentlich wurde auch versucht, durch Uberziehen reiner Metall-
elektroden mit Quecksilber die groflen Vorteile dieses Elektroden-
materials auf die Festmetallelektroden zu iibertragen. Eine derartige
rotierende amalgamierte Platinelektrode soll &hnlich wie eine Hg-Tropf-
elektrode brauchbar sein, aber im Vergleich zu dieser eine 50 bis 100fach
héhere Empfindlichkeit besitzen (58). Durch Uberziehen mit Queck-
silber soll die Elektrode auch ohne ,,Konditionierung’* reproduzierbare
Ergebnisse liefern. Uber Erfahrungen mit einer rotierenden amalgamier-
ten Ag-Elektrode bei der Bestimmung von Cu, Cd, Zn und Mn (etwa
0,5 bis 1 pg/ml) berichtet Kocan (187).

Besser als Platin sollen in Losungen, die frei von Komplexbildnern
sind, rotierende Goldelektroden anwendbar sein (36). 10~®m Cr*s-Lé-
sungen lieBen sich mit einer derartigen Elektrode in 1 m HClO, bestim-
men.

Die rotierende Al-Elektrode wurde von KoLTHOFF und SAMBUCETTI
(194) zur Bestimmung des F’-Ions benutzt3. Die bei der Depolarisation
der Al-Elektrode entstehenden Stréme sind konzentrationsproportional

1 Zam Beispiel durch Blockierung aktiver Zentren (40). Die Elektroden sind
dann oft erst nach einer geeigneten Vorbehandlung (,, Konditionierung®) wieder
brauchbar.

2 Siehe die Ubersicht bei VigLstic (361).

3 Baxer und MORRISON (9) wiesen als Erste auf die Verwendung von Al-Elek-
troden zur F’-Bestimmung hin.
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und kénnen zur Bestimmung von 0,1 ppm F’ herangezogen werden.
Neuerdings zeigte BEYERMANN (43) mit einer &dhnlichen Anordnung
(starre Al-Elektrode—+ gerithrte Losung) in einer eingehenden Unter-
suchung die analytische Brauchbarkeit dieser Elektroden zur F’-Bestim-
mung im ng'-Bereich. Die Genauigkeit des Verfahrens wird durch die
Methode des Standardzusatzes wesentlich erhéht. 48 bis 144 ng F (in
0,5 ml) sind mit einem Fehler von 12 bis § % (Standardabweichung aus
jeweils 10 Messungen) zu bestimmen. Nach geeigneten, in der Arbeit
ausfiihrlich beschriebenen Trennungen kénnen in verschiedenen Materia-
lien nach diesem Verfahren bis zu 1073% Fluor bestimmt werden.

Der naheliegende Gedanke, die vielfach benutzten stationdren Hg-
Elektroden (s. unten) zur VergroBerung des Faradayschen Stromes
rotieren zu lassen wurde von LEE (207) mit einer gr68eren Quecksilber-
elektrode und von BARENDRECHT ({3) mit einer Hg-Tropfenelektrode
verwirklicht. Bei ersterer wird eine ringformige Quecksilbernapfelek-
trode (0,4 ml Hg), die mit 1200 U/min rotiert, benutzt; bei letzterer
rotiert ein hdngender Quecksilbertropfen um seine Achse. Die Strom-
empfindlichkeit der Elektrode nach LEE ist etwa 200mal groBer als die
der Hg-Tropfelektrode. Die tatsichlich erreichbare Empfindlichkeits-
grenze liegt bei beiden Elektroden trotz ihrer unterschiedlichen GraBe
in 1077 m Losungen. Ein mit beiden Elektroden flieBender Reststrom
diirfte nicht nur kapazitiv bedingt sein. Seine Entstehung ist noch weit-
gehend unbekannt.

2. Die rotierende Quecksilbertropfelektrode

Die von Stricks und KoOLTHOFF (337) angegebene rotierende Hg-
Tropfelektrode verbindet die Vorteile einer normalen Tropfelektrode mit
der erhthten Stromempfindlichkeit einer rotierenden Elektrode. Man
verwendet U-férmig nach oben gebogene Tropfkapillaren gréBeren inne-
ren Durchmessers (etwa 1 mm). Diese Kapillare rotiert mit 100 bis
200 U/min um das in einem Riihrer eingespannte Quecksilber-Zulaufrohr.
Abb. 44 zeigt die niheren Einzelheiten der Konstruktion (191).

Die Tropfzeit ist vergleichbar der einer normalen Tropfelektrode.
Eine Elektrode, bei der wihrend der Rotation die Héhe des Hg-Niveaus
konstant gehalten werden kann wurde ebenfalls beschrieben (Typ C,
Abb. 44).

Bei der Aufnahme von Stromspannungskurven  entstehen wieder
Stufenstréme, die aber bei Abwesenheit oberflichenaktiver Stoffe einen
ungleichmaBigen Verlauf nach Art der Maxima 2. Art besitzen. Letztere
entstehen ja bekanntlich (335) durch Strémungen innerhalb des Queck-
silbertropfens und der damit verbundenen Bewegung der Diffusions-
schicht.

l1ng=10""g.
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Setzt man nun oberflichenaktive Stoffe, z.B. Gelatine oder besser
Polyacrylamid zu, so wird der Grenzstrom erheblich herabgesetzt. Bereits
geringe Konzentrationen oberflichenaktiver Stoffe sind von betrédcht-
lichem EinfluB. Nach Zusatz groBerer Mengen wird schlieBlich ein kon-
stanter Grenzstrom erreicht. Es bildet sich jetzt ein Gelatinefilm auf
der Oberfliche aus, der die Bewegung der Ldsung an der Tropfenober-
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Abb. 44. Rotierende Quecksilbertropfelektroden [nach (191)]

fliche vollstindig verhindert. Obzwar der Grenzstrom auf diese Weise
erheblich verringert wird, ergeben sich dennoch stabilere Arbeitsverhilt-
nisse. Der ausreichende Zusatz oberflichenaktiver Stoffe wird daher
fiir das analytische Arbeiten mit der rotierenden Hg-Tropfelektrode emp-
fohlen. Fiir die GréBe des momentanen Diffusionsstromes ergibt sich
fir diesen Falll:

i=230n-c-Di[mi- 184 103 D} (mt)i 4 5,76 D% - Ut.v—b. (mt)4], (24)
worin auBer den bekannten Symbolen U die lineare Umdrehungsge-
schwindigkeit (cm/sec) und » die kinematische Vikositit (cm?/sec) der

1 Eine #hnliche Gleichung konnte auch fiir den Fall der Abwesenheit ober-
flichenaktiver Stoffe abgeleitet und experimentell bestitigt werden [s. zusammen-
gefait in (191)].
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Lgsung ist. Unter Annahme gewisser empirischer Voraussetzungen
konnte die Gleichung experimentell bestidtigt werden (337), (191).

Da in GI. {22) die Summe der beiden ersten Glieder in der Klammer
bei ausreichendem U nur etwa 15% oder weniger vom dritten Glied
ausmacht, 146t sich als Niherungsgleichung fiir den Diffusionsstrom der
rotierenden Hg-Tropfelektrode schreiben:

ip~y neDE Ub.y=t (mg)h, (25)

Ein Vergleich mit der fiir die normale Tropfelektrode giiltigen Ilkovic-
Gleichung [s. S. 335, GI. (1)] zeigt einige charakteristische Unter-
schiede:

1. Die Hohe des Hg-Niveaus ist bei der rotierenden Tropfelektrode
wegen der Abhidngigkeit vom Produkt s - ¢, das bei einem bestimmten
Potential unabhingig vom Hg-Druck ist, von geringerem EinfluB auf
den Diffusionsstrom als bei der normalen Tropfelektrode.

2. Die Abhingigkeit von der Tropfzeit (~4) ist erheblich gréBer als
bei der normalen Tropfelektrode (~®%). Sie fillt noch stirker bei den
empfindlicheren Elektroden mit gréBerem Durchmesser der Kapillar-
offnung ins Gewicht (m wird gréBer), da hier der Exponent von # sogar
groBer als 0,5 werden kannl. Da andererseits die Tropfzeit bekanntlich
vom Potential abhidngig ist, ergibt sich mit derartigen Elektroden eine
besonders ausgepriigte Potentialabhingigkeit des Grenzstromes. Werden
daher Mischungen mit aufeinanderfolgenden Stufenstromen analysiert,
so miissen bei der Auswertung unter Umstidnden besondere Korrektur-
verfahren zur Berticksichtigung des abfallenden Grenzstromes heran-
gezogen werden (193).

Obwohl der Kapazitdtsstrom durch die VergréBerung von m [siehe
GL. (3), S. 339] angewachsen ist, ist gleichzeitig der Faradaysche Strom
durch die rotationsbedingte Verringerung der Diffusionsschicht so erheb-
lich gestiegen, daB immerhin noch eine 10fache Steigerung der analyti-
schen Bestimmungsempfindlichkeit resultiert.

Die rotierende Hg-Tropfelektrode hat zwar bis jetzt noch keine aus-
gedehnte analytische Anwendung gefunden, doch lassen einige Beispiele
die Anwendungsmoéglichkeiten dieser Elektrode in der praktischen Spu-
renanalyse erkennen. So konnte z.B. TaNaArRA u. a. (350), (361) mit
einer derartigen Elektrode Bleibestimmungen im 107 m Loésungen und
die Bestimmung verschiedener anderer organischer Depolarisatoren in
1078 m Losungen ausfithren. Das Verfahren wurde unmittelbar zur Be-
stimmung des Bleis in hochreinem Zink (bis 10™% Pb) benutzt.

1 Die mit der Erhdhung von m groBer werdenden Abweichungen von der idealen
Kugelgestalt der Hg-Tropfen diirften dafiir die Ursache sein (191).
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3. Verschiedene Quecksilberelektroden

In diesem Abschnitt werden einige Vorschlige zusammengefaBt, die
sich teils mit der Entwicklung von Hg-Tropfelektroden abweichender
Bauart befaBten, teils grundsétzlich andere nichtstationire Hg-Elektro-
den verwandten.

a) Mehrfachtropfelektroden. Mehrfachtropfelektroden wurden schon
ofters zur Erh6hung der Empfindlichkeit vorgeschlagen (82), (230), (271).
Es tritt zwar eine mit der Zahl der Kapillaren zunehmende Erh$hung
des Faradayschen Stromes ein, da aber gleichzeitig der Kapazititsstrom
entsprechend zunimmt, ist eine echte Verbesserung der Empfindlichkeit
nicht zu erwarten. Zusitzlich treten noch infolge der mangelnden Syn-
chronisation der einzelnen Tropfkapillaren UnregelmiBigkeiten des
Stromverlaufes auf, die die Moglichkeit einer echten Empfindlichkeits-
steigerung fragwiirdig erscheinen lassen (49).

b) Schnelltropfende Hg-Elektroden. Der Vorteil geringerer Tropf-
zeiten liegt vor allem in der Moglichkeit der besseren d.h. verzerrungs-
freien Dampfung der bei hoheren Tropifrequenzen geringer werdenden
Oszillationsstréme. Bei geeigneter Erzeugung der héheren Tropffrequenz,
z.B. durch mechanisches Abschlagen [Rapidpolarographie, Tropfzeiten
von 0,2 bis 1,0 sec, (370)] oder mit horizontalen Kapillaren nach Smo-
LER (326) (#=0,9 sec), behilt man weitgehend die Charakteristik einer
normalen Tropfelektrode ohne merkliche Empfindlichkeitssteigerung bei.
Bei hoheren Tropffrequenzen kommt eine Rithrung der Lésung hinzu.
Gleichzeitig wéchst die Gefahr der Ausbildung von Maxima 2. Art (352).
TvyLER und KARCHMER (163}, (164), (355) benutzten horizontale Tropf-
elektroden mit 0,2 bis 0,3 sec Tropizeit. Durch Zusatz von Gelatine
wurden Maxima 2. Art bel der Bestimmung des Sauerstoffes vermieden.
In Lésungen mit Leitsalzkonzentrationen von 5 - 1072 bis 102 m konnte
mit einer derartigen Elektrode noch 0,1 ppm O, bestimmt werden.

¢) Hg-Tropfelektroden mit weiter Offnung. Von RichEs (299) wurde
bereits eine Tropfelektrode mit groBer Austrittséffnung vorgeschlagen.
Bei normaler Tropfzeit wurde die Ausstrémungsgeschwindigkeit des
Quecksilbers durch Ansetzen einer Kapillare mit gré8erem Innendurch-
messer an eine normale Tropfkapillare erheblich gesteigert. Da eine
Erhohung von m den Faradayschen und nichtfaradayschen Strom in
gleicher Weise beeinfluit, ist eine Empfindlichkeitssteigerung nur dann
zu erwarten, wenn durch die Ausbildung gréBerer Hg-Tropfen eine
zusitzliche Konvektion des Elektrolyten eintritt.

Eine aufwirtsweisende, weitbohrige Hg-Tropfelektrode benutzten
KNowLEs und BriGGs (60), (41), (186) zur kontinuierlichen Bestimmung
des O,-Gehaltes von Wasser. Der fiir Tropfzeiten von einigen Sekunden
notwendige langsame Hg-ZufluB wird wieder durch ein vor der weiten
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Kapillare (0,8 mm @) befindliches, etwa 30 cm langes engeres Kapillar-
rohr von 0,2 mm & erreicht. Der Hg-Verbrauch liegt bei etwa 6 ml/h.
Die Elektrode liefert 10- bis 20fach héhere Stréme als eine normale
Tropfelektrode. Einige ppm O, lassen sich mit einer Standardabweichung
von 40,06 ppm bestimmen (51). Die Elektrode arbeitet lingere Zeit
ohne besondere Nacheichung zufriedenstellend. Zur automatischen
elektrischen Kompensation der starken Temperaturabhingigkeit der
Diffusionsstrome wurde der Strom eines in die Probeldsung tauchenden
Thermistors benutzt (51), (62). Durch Zusatz geeigneter Fallungsmittel
und Komplexbildner 148t sich die kontinuierliche O,-Bestimmung auch
neben anorganischen Depolarisatoren ausfithren (§2). Die Anordnung
von KnowLes und BRricGs wurde bereits mehrfach zur Bestimmung
des Sauerstoffgehaltes in biologischen Systemen benutzt (85), (220).

d) Verschiedene EleKtrodentypen. Die von GRIFFITHS und PARr-
KER (116) angegebene QuecksilberzufluBelektrode besitzt sowohl eine
Hg-Oberfliche konstanter GréBe als auch eine stetig sich ernenernde Hg-
Oberfliche. Die Wirkungsweise der Elektrode geht aus Abb. 45 hervor.

Der Hg-Meniskus ragt etwa 1,5 mm iiber das Ende eines etwa
2mm weiten Kunststoffrohres hinaus. Uber ein zweites im Inneren
befindliches engeres Rohr flieBt aus einer iiblichen Tropfelektrode
Quecksilber zu. Die vollig aus Kunststoff gebaute Anordnung

ist hauptsichlich zum Arbeiten in fluB-

- - sauren Losungen gedacht. Da der Dif-
fusionsstrom auch bei potentiostatischer
Arbeitsweise zeitlich konstant bleibt, mul}
ein durch die Bewegung der Hg-Oberflache
zusitzlich bewirkter Massentransport fiir-
die Ausbildung der Faradayschen Stréme
verantwortlich sein (192). Bei der von
SiMMoNIN und QuUINTIN (320) vorgeschla-
genen Hg-Elektrode konstanter Oberfliche
wird direkt der aus einer iiblichen Tropf-
Abb . kapillare fallende Hg-Tropfen zur Erneue-

.45.  QuecksilberzufluBelektrode . .
nach Grierirhs und PArxex (176) rung und Bewegung der Oberfliche einer
Hg-Elektrode benutzt.

Eine andere Hg-Elektrode konstanter, aber sich kontinuierlich er-
neuernder Oberfliche wird durch ein diinnwandiges, von Quecksilber
durchflossenes Glasrohr, in dem sich ein Spalt befindet, erhalten (95).
Bei einer anderen, dhnlichen Elektrode (374) strémt Quecksilber durch
ein Glasrohr, an dessen unterem Ende sich eine feine Bohrung befindet.
Durch die hohe Oberflichenspannung des Quecksilbers flieBt dieses ohne
auszutreten an der feinen Offnung vorbei. Die Elektrode soll sich auch
fiir Derivativ- und Differentialschaltungen bewihrt haben.

7
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Hinzuweisen ist noch auf die stromende Hg-Elektrode?!, die urspriing-
lich fiir die oszillographische Polarographie entwickelt, gelegentlich auch
in Verbindung mit iiblichen Polarographen angewandt wurde. Hoher
Hg-Verbrauch, komplizierte technische Anordnung und vor allem die
geringe Empfindlichkeit lassen aber diese Elektrode als Arbeitselektrode
fiir die Spurenanalyse wenig geeignet erscheinen. Auch die weiter oben
aufgeziihlten verschiedenen Ausfithrungsformen von Hg-Elektroden
haben bisher in die analytische Praxis kaum Eingang gefunden und
konnten die normale Tropfelektrode nicht verdréngen.

4, Vibrierende Elektroden

Statt durch Rotation der Elektrode kann eine Verringerung der
Diffusionsschichtdicke auch durch Vibration der Elektrode bewirkt wer-
den. Derartige Ausfithrungen sind oft technisch einfacher zu erstellen.
Uber die Verwendung der schon hiufig beschriebenen vibrierenden Pt-
Elektroden (83), (1562), (209), (300) gilt das bereits oben ganz allgemein
iiber Platin als Elektrodenmaterial gesagte: Anwendungen in der an-
organischen Spurenanalyse haben sie bisher noch nicht gefunden. Fiir
amperometrische Titrationen und fir die Voltammetrie organischer
Substanzen diirften sie vielleicht gelegentlich brauchbar sein. Eine
amalgamierte vibrierende Pt-Elektrode kann vielleicht in der inversen
Voitammetrie Anwendung finden.

Eine vibrierende Hg-Tropfelektrode (38) wurde vor allem fiir das
Arbeiten in bewegten Ldsungen vorgeschlagen. Die Vibration erfolgt
durch mechanische Bewegung der Kapillare. Nach einem anderen Vor-
schlag (139) wird die Vibration des Hg-Tropfens durch ein von auflen
angelegtes elektrisches Feld erzeugt. Dazu liegt an zwei Platinblechen,
zwischen denen sich die Offnung der Tropfelektrode befindet, eine
Wechselspannung (25 Hz) von etwa einem Volt. Durch die Vibration
des Tropfens im elektrischen Feld sollen zusitzliche Konvektionsstrome
entstehen, wihrend nach anderen Autoren (250) die erhohten Faraday-
schen Stréome dieser Anordnung vor allem durch elektrophoretische
Bewegungen in der Kapillare zu erkldren sind.

5. Anordnungen mit geriihrter Lésung (Konvektionssysteme)

. Stationdre Verhiltnisse erhilt man auch durch kontrollierte Bewe-
gung des Elektrolyten. In Verbindung mit ruhenden Elektroden kon-
stanter Oberfliche entstehen jetzt ebenfalls Stromstufen. Eine kon-
stante und reproduzierbare Bewegung der Losung ldBt sich entweder
durch Verwendung eines meist glockenformig iiber die Elektrode tau-
chenden Riihrers (7) oder durch Umpumpen der Losung (155), (242)

1 Siehe dariiber eine neuere Zusammenfassung bei KoLTHOFF-OKINAKA (192).
26*
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erreichen, falls man dafiir Sorge trigt, daB durch konstante Strémungs-
verhiltnisse eine vorwiegend laminare Bewegung der Fliissigkeit erfolgt.
Bei starker Bewegung der Losung schrumpft die Diffusionsschicht auf
nahezu molekulare Dimensionen zusammen. Charakteristisch fiir diesen
Fall ist, daB die konvektions-kontrollierten Grenzstréme nicht mehr von
dem Diffusionskoeffizienten des Depolarisators abhingig sind. Kort-
HOFF und JORDAN (189) untersuchten theoretisch und experimentell ein
derartiges System. Als Elektrode diente 0,005 ml Quecksilber in einer
weiten Kapillare. Die mit dieser Elektrode bei starker Rithrung auf-
tretenden Faradayschen Stréme waren 20mal hoher als die mit einer
normalen Tropfelektrode erhaltenen. Eine dhnliche Anordnung wurde
auch fiir analytische Zwecke erprobt (274) und gestattete Bestimmungen
in 5 - 1077 m Losungen (verschiedene Depolarisatoren). Eine 2- bis 4fache
analytische Empfindlichkeitssteigerung gegeniiber der normalen Tropf-
elektrode soll erreichbar sein. MARPLE und ROGERs {224) berichteten,
daB bei der Bestimmung des Bleis eine amalgamierte Pt-Drahtelektrode
mit Riihren des Elektrolyten 6mal, ohne Riihren dagegen nur 2mal
empfindlicher als eine Tropfelektrode war. Diese Befunde lassen sich
verallgemeinern, so daf} die kriftige Rithrung des Elektrolyten stets zu
einer etwa 2- bis 3fachen Erhéhung des Faradayschen Stromes fithren
diirfte. Gleichzeitig ist aber dafiir Sorge zu tragen, daBB durch geeignete
Lage von Riithrer und Elektrode reproduzierbare Konvektionsverhilt-
nisse erhalten werden.

Eine stationire Hg-Elektrode (14 bis 22 mm?), deren Hg Menge
{0,005 bis 0,01 ml) mit einer Mikrobiirette abgemessen wird, ergab in
einer sie umstrémenden Elektrolytlosung (Stromungsgeschwindigkeiten
von 1 bis 6 cm/sec) 10 bis 20mal hohere Faradaysche Strome als eine
Tropfelektrode (156).

Statt Quecksilber ist auch mit Einschrinkungen wieder Platin als
Elektrodenmaterial brauchbar (242). Die Verhdltnisse an einer mikro-
konischen, vom Elektrolyten umflossenen Pt-Elektrode wurden ausfiihr-
lich von JoRDAN u.a. (155) untersucht. Auf die Anwendungsmdéglichkeit
einer derartigen Anordnung, z.B. zur O,-Bestimmung in FluBwasser,
wird hingewiesen. Von besonderem Interesse ist die Verbindung einer
iiblichen Hg-Tropfelektrode mit einem Konvektionssystem (39). Die
Anordnung zeigt Abb. 46.

Die Lésung strémt von unten (K,) gegen eine normale Tropfkapil-
lare (K;). Durch exakte Zentrierung (Mikrometerschrauben) und durch
den regulierbaren Spalt (P) wird erreicht, daB3 die Tropfen vertikal in
die untere Kapillare fallen (Abb. 46b). Der Durchmesser dieser Kapillare
(etwa 1,0 mm) wird so gewahlt, daB die herabfallenden Tropfen die Glas-
wand nicht bertihren. Auf diese Weise wird an der Elektrode eine
symmetrische Fliissigkeitsstrémung erreicht. Durch Nachregelung des
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Hg-Niveaus wird auch in der strémenden Flissigkeit die Tropfzeit der
Elektrode normal und konstant gehalten. AuBer fiir hdhere Empfind-
lichkeiten, 5 - 1077 m Losungen waren noch zu bestimmen, ist die Elek-
trode vor allem fiir Anwendungen in strémenden Losungen gedacht.
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Abb. 46a u. b. Von Losung umflossene Quecksilbertropfelektrode (39). E, Einleitungsrohr fiir vorentliiftete
MeBlosung; E, N;-Einleitungsrobr zur Entliiftung der Lisung in der MeBzelle; K, Polarographiekapillare,
Innendurchmesser 0,06 mm, AuBendurchmesser 4 mun; K, Auffangkapillare, Innendurchmesser 1,0 mm,
Auflendurchmesser 4 mm; M Mikrometerschraube, Einteilung 0,05 mm; S Schliissel zur gesittigten
Kalomelelektrode; H; y;- ¥y . Zentriervorrichtung fiir die beiden Kapillaren; Z Plexiglaszelle; Inhalt etwa
150ml; P Spalt zwischen den beiden Kapillaren, durch den die Elektrolytlésung abgezogen wird

B. Die Verwendung stationirer Elektroden

Wie bereits betont, tritt eine Empfindlichkeitssteigerung bei Verwen-
dung stationdrer Elektroden vor allem durch die Verringerung des
Kapazitiatsstromes infolge der Konstanz der Elektrodenoberfliche ein.
Dariiber hinaus fiihrt in allen Fillen die nicht potentiostatische Arbeits-
weise beim Arbeiten in ruhenden Ldsungen zum Auftreten von Spitzen-
stromen, deren GroBe charakteristischerweise mit der Geschwindigkeit
der Spannungsinderung zunimmt und fiir die von RaNDLES (283) und
SEVCIK (313) folgende Gleichung fiir reversible Reaktionen! abgeleitet
wurde: isp="k-0-Di.nb.c.ob. (26)
Worin » die Spannungsinderungsgeschwindigkeit (V/sec) und & eine
Konstante ist. Arbeitet man mit stationiren Elektroden und sehr

1 Fiir irreversible Vorginge wurden entsprechende Gleichungen abgeleitet (67),
(81), (227), (229).

Die von beiden Autoren auf verschiedenen Wegen abgeleiteten Gleichungen
unterscheiden sich nur in der Gré8e der Konstante &.
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langsamer Geschwindigkeit der Spannungsinderung, so entstehen, durch
die natiirliche Konvektion der Losung bedingt, in steigendem MalBe
konvektionsbedingte Stromspannungskurven mit einem Ubergang der
Spitzenstrome zu Stromstufen. Diesen Ubergang erhilt man auch bei
sehr grofen Spannungsinderungsgeschwindigkeiten (60), da jetzt die
Diffusionsgeschwindigkeit im Verhiltnis zur Geschwindigkeit der Span-
nungsidnderung vernachlissigbar wird.

Das polarographische Halbstufenpotential und das Spitzenpotential
sind nach folgender Gleichung miteinander verkniipft:

RT
ESP=E§—1'1F' (27)

Ahnlich wie das Halbstufenpotential ist also auch das Spitzenpotential
zur Charakterisierung einer elektrochemischen Reaktion und zur qualita-
tiven Analyse geeignet. Bei der Mehrzahl der Arbeiten mit stationiiren
Elektroden verwendet man einen normalen Polarographen mit kleinen
Spannungsidnderungsgeschwindigkeiten (2 bis 10 mV/sec). Eine Erhg-
hung von v der Gl. (26) fiilhrt zwar zu héheren Faradayschen Strémen,
gleichzeitig wird aber, wie schon frither ausfiihrlich beschrieben (s. S.341)
der kapazitive Stromanteil stirker erhoht, so dalB insgesamt eine Ver-
ringerung der Empfindlichkeit eintritt. Zahlreiche Untersuchungen
wurden nun dennoch mit groBem v durchgefithrt und zwar vorwiegend
aus zwei Griinden:

1. Die bei der raschen und sich schnell wiederholenden! Aufnahme
der Stromspannungskurven aus der Beobachtung der Spitzenstréme
erhaltenen Konzentrationsédnderungen gestatten unmittelbar die Bestim-
mung der Reaktionsgeschwindigkeit chemischer Reaktionen.

2. Bei schnellem Spannungsdurchlauf 145t sich die Stromspannungs-
kurve wihrend eines bestimmten Teiles der Lebensdauer des Tropfens
einer normalen Quecksilbertropfelektrode aufnehmen. Je rascher der
Spannungsdurchlauf im Vergleich zur Tropfzeit erfolgt, desto geringer
wird die Anderung der Oberfliche des Hg-Tropfens wihrend der Aufnahme
der Stromspannungskurve sein. Die Hg-Tropfelektrode wirkt hier ge-
wissermalen als ,,pseudostationidre’ Hg-Elektrode. Man arbeitet meist
mit einer normalen Tropfelektrode und einem Kathodenstrahloszillo-
graphen als Registriereinrichtung. Wegen der instrumentellen Beson-
derheiten und der eigenen Entwicklung, die diese ,,Kathodenstrahi-
polarographie’’ 2 genommen hat, wird sie in einem gesonderten Abschnitt
ausfithrlich besprochen (s. Abschnitt C). '

1 Verfahren mit einem Spannungsdurchlauf werden als ,,single sweep oder
Impulsverfahren bezeichnet, die mit mehrfachem Spannungsdurchlauf als ,,multi-
sweep'' bzw. Kippverfahren [s. dazu z.B. (60)].

2 Im Sinne obiger (s. S. 340) Definition handelt es sich dabei eigentlich um ein
voltammetrisches Verfahren. Statt des Ausdrucks Kathodenstrahlpolarographie
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Bei den stationiren Elektroden werden zu spurenanalytischen Zwek-
ken am hiufigsten die verschiedenen Bauarten der ruhenden Hg-Elektrode
benutzt, da auch bei ihr gewisse Vorteile der Hg-Tropfelektrode wie hohe
Wasserstoffiiberspannung, leichte Reproduzierbarkeit und Erneuerung
der Oberfliche, sowie die Moglichkeit der Amalgambildung noch weit-
gehend erhalten sind. Daneben gewinnen aber Festelektroden aus ver-
schiedenen neueren Elektrodenmaterialien eine steigende Bedeutung, da
die mit ihrer Verwendung verbundene Erweiterung des Potentialberei-
ches fiir die Untersuchung vieler, besonders organischer Stoffklassen
von groBem Interesse ist.

1. Stationidre Quecksilberelektroden

Fiir die Spurenanalyse besonders erprobt wurde die sogenannte ,,Hg-
pool“-Elektrode von STREULI und COOKE (336). Es handelt sich dabei
um eine groBilichige Hg-Elektrode mit einer Oberfliche von 2 bis 3 cm?,
die in Verbindung mit einem normalen Gleichspannungspolarographen
benutzt wird., Im Bereich von 0,1 bis 1,2 V/min erwiesen sich die Spitzen-
stréme proportional zu v%, wie es von der Randles-Sevtik-Gleichung
gefordert wird. Eine groBflichige ruhende Hg-Elektrode wurde auch
durch Einfiillen von Quecksilber in ein napfartig erweitertes Glasrohr
erhalten (206), (303). LiBt man jeweils das Quecksilber bis zum Uber-
flieBen zulaufen, so erhdlt man auf einfachem Wege eine reproduzierbare
Oberfliche. Bei der wiederholten Aufnahme von gleichartigen Strom-
spannungskurven (Reduktion von Kationen zum Metall) mit einer Hg-
Fiilllung ergab sich, daB3 die Spitzenhéhe mit zunehmender Zahl des
Spannungsdurchlaufes abnahm. Schaltet man zwischen zwei Spannungs-
durchldufen jeweils eine Ruhepause von etwa 30 min ein, so erhilt man
konstante Spitzenstréme. Die Bildung eines diinnen Amalgamfilmes
auf der Elektirodenoberfliche, der nur langsam nach dem Innern weg-
diffundiert, wird fiir dieses Verhalten verantwortlich gemacht. In Ver-
bindung mit einem Kathodenstrahloszillographen erhdlt man wegen der
durch die kiirzeren Elektrolysezeiten nur in geringen Mengen abgeschie-
denen Metalle konstante Spitzenstréme mit 20 bis 30 aufeinanderfol-
genden Stromspannungskurven.

Die Empfindlichkeit einer derartigen Elektrode ist bei langsamem
Spannungsdurchlauf (d.h. in Verbindung mit einem iiblichen Gleich-
spannungspolarographen) etwa 20mal gréBer als die der normalen Tropf-
elektrode, wie an zahlreichen Beispielen gezeigt werden konnte (303).
Bei der Verwendung mit einem Kathodenstrahlpolarographen fillt nicht

findet man auch gelegentlich die Bezeichnung oszillographische Polarographie.
Mit letzterem Ausdruck wird aber auch die Polarographie mit iiberlagertem sinus-
férmigen Wechselstrom nach HEvrovskI-ForejT (128) bezeichnet.
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so sehr die mit dieser Anordnung nur geringfiigig gré6Bere Empfindlichkeit
ins Gewicht, als vielmehr die hohere Stromempfindlichkeit (je nach
Elektrodenreaktion etwa 8 bis 62fach), die es gestattet, das kommerzielle
Gerit! in einer unempfindlicheren, den Storpegel des Gerdtes herab-
setzenden Einstellung zu betreiben. Gleichfalls kénnen infolge der
héheren Stromempfindlichkeit bessere Ergebnisse mit der an sich un-
empfindlicheren Derivativschaltung des Gerites erhalten werden.

Eine stationidre Hg-Elektrode (6 mm?) wurde auch zur indirekten
Bestimmung des Kalziums benutzt. Die bei Anwesenheit von ADTE
durch Oxydation des Quecksilbers auftretenden Stromspitzen werden
ndmlich durch Ca**-Ionen herabgesetzt, wodurch sich geringe Kalzium-
mengen (bis 1 pg/ml) ermitteln lassen (239). GroBflichige Hg-Elektroden
wurden auch bereits zur kontinuierlichen Sauerstoffbestimmung in tech-
nischen Gasen (unter 0,1 % O,) und zur Bestimmung von Hg*? in Ab-
wissern vorgeschlagen (263). Durch geeignete Formgebung der Elektrode
und der Elektrolysezelle 148t sich die Bestimmung in strémenden Lésun-
gen durchfithren. Uber Erfahrungen bei der Bestimmung von Cd, Pb,
Cu, Ni und Zn in Abwissern mit einer grofflichigen, stationiren Hg-
Elektrode im Bereich bis 0,1 pg/ml s. (366). Die Erneuerung der Ober-
fliche einer kleineren ruhenden Hg-Elektrode kann auch durch Auf-
tropfen von Quecksilber aus einer normalen Tropfkapillare zwischen den
einzelnen Spannungsdurchliaufen (s. auch S. 398) erreicht werden (319).
Analytische Anwendungen dieser Elektrode liegen bisher noch nicht vor.
Bei der von PENKETH (273) vorgeschlagenen Anordnung dient die Kuppe
des aus einem 3 bis 12 mun weiten Rohr austretenden Quecksilbers als
Elektrode. Die Erneuerung der Elektrodenoberfliche erfolgt jeweils
durch kurzes Offnen eines elektromagnetischen Hahnes in der Queck-
silberzufluBleitung. Nach UberflieBen des Quecksilbers erhilt man auf
diese Weise besonders bel Verwendung von silikonisiertem Glasrohr oder
von Kunststoffrohren eine konstante und reproduzierbare Elektroden-
oberfliche. Dije Elektrode liefert in Verbindung mit einem Kathoden-
strahlpolarographen eine etwa 30fach héhere Empfindlichkeit, wodurch
vor allem wieder die Verwendung des Geriites mit einem geringeren,
instrumentell bedingten Storpegel moglich wird.

Vielbenutzt wurden in neuerer Zeit stationire Hg-Elektroden die aus
einem oder mehreren, aus einer Tropfkapillare abfallenden und in ge-
eigneter Weise aufgefangenen Quecksilbertropfen bestehen. GERISCHER
{105) gab als erster eine derartige Elektrode mit hingendem Hg-Tropfen
fiir elektrokinetische Untersuchungen an (s. Abb. 47).

Der aus einer normalen Tropfkapillare abfallende Tropfen wird mit
einem Loffel aufgefangen und an einem vergoldeten Platindraht auf-

1 Gerit K 1000 der Fa. Southern Instruments Ltd. (s. auch S.408), Camberley,
Surrey (England).
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gehingt. Man erhilt so Elektroden mit reproduzierbaren und verhiltnis-
miBig leicht zu erneuernden Oberflichen. Bei der analytischen Anwen-
dung einer derartigen Elektrode konnte mit einem Gerdt mit mittlerer
Spannungsidnderungsgeschwindigkeit (36 sec/V) eine etwa 10fache Stei-
gerung der Bestimmungsempfindlichkeit im Ver- 4 e

gleich zur Tropfelektrode erreicht werden (306).
In einer spiteren Arbeit wurde diese Elektrode
fiir die gleichzeitige Bestimmung von Ni und
Co in bis zu 10 m Lésungen (Grundldsung:
0,2 mKCl 4 Pyridin) mit Erfolg herangezogen
(78). Die Empfindlichkeit dieser kleinen statio-
niren Hg-Elektroden ist also vergleichbar mit
der der oben beschriebenen ,,Hg-pool‘‘-Elektrode.
Sie diirften daher vor allem wegen ihrer besseren
Reproduzierbarkeit von Interesse sein. Ihr
Hauptanwendungsbereich liegt aber bei den
inversen Verfahren, fiir die daher eine Reihe Abb. 47. Hingende Quecksilber-
weiterer Hg -Elektroden entwickelt wurde tropfenelektrode vom Gerischer-
(s. unten), die natiirlich ihrerseits wieder alle JRfact )] 4 Sazhricee
Verwendung zur unmittelbaren Aufnahme von  Tropien; ¢ Teflon-Létfel; d nor-

- . male polarographische Kapil-
Stromspannungskurven finden kénnen. Tare: £ N.-EinlaB

QI 1
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2. Festelektroden!

Hier erfolgte die Entwicklung weniger unter dem Gesichtspunkt der
Empfindlichkeitssteigerung als vielmehr zur Erweiterung des Anwen-
dungsbereiches fiir besondere Elektrolytsysteme [z.B. Salzschmelzen
(77), (132), (133), (205), (221)] und zur Ausdehnung des fiir das
voltammetrische Arbeiten zur Verfiigung stehenden Potentialbereiches.
Letzterer wird ja bekanntlich bei negativen Potentialen durch die Wasser-
stoffabscheidung, bei positiven Potentialei durch die Oxydation des
Wassers bzw. des Hydroxylions gemif folgenden Gleichungen begrenzt
(2): 2H*+ 2¢ = H,;
2H,0 = 0,+ 4H*+4de";  40H = 2H,0+ O, + 46

Der tatsdchlich zur Verfiigung stehende Bereich wird aber nicht nur
durch obige Gleichungen angegeben, sondern vor allem durch die GréBe
der bei den verschiedenen Elektrodenmaterialien fiir beide Vorginge
auftretenden Uberspannungen (z. B. Wasserstoffiiberspannung an Queck-
silber).

Dem fiir die anodische Oxydation infolge der hohen Uberspannung
der O,-Abscheidung besonders geeigneten Platin sind hier in letzter Zeit

1 Eine ausfithrliche zusammenfassende Darstellung findet sich bei Apawms (2).
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einige Konkurrenten erwachsen auf die hier kurz hingewiesen sei: Bor-
carbid B,C (243), (244), (246), Graphit (88), (213), mit Wachs imprégnierte
Graphitelektroden (87), (103), (241), Graphitteigelektroden (1), (246),
(269) und die Quecksilberchloridfilm-Elektrode (202), (203). Daneben
werden auch statt des Platins Gold (213), Silber (187) und mit Queck-
silber iiberzogene Pt-Elektroden (223), (240) benutzt.

Beim praktischen Arbeiten vor allem mit den nichtmetallischen
Elektroden tritt wieder ein ,,Reststrom* auf, der meist nichtkapazitiven
Ursprungs ist und der den Anwendungsbereich dieser Elektroden be-
schrinkt. Die Ursache derartiger Reststrome an Festelektroden ist bis-
her noch wenig gekldrt. Bildung und Auflésung oxydischer und anderer
Deckschichten diirfte dabei eine groe Rolle spielen (), (195).

Obwohl verschiedene dieser neueren Elektroden auch mit anorgani-
schen Depolarisatoren erprobt wurden (87), (88) (103), (213), (241),
herrscht bisher noch keine Klarheit und liegen keine ausreichenden
Untersuchungen dariiber vor, ob diese Elektroden in der Spurenanalyse
Vorteile bringen. Bei der Graphitelektrode wurde eine 3- bis 10fach
héhere Empfindlichkeit im Vergleich zur Tropfelektrode angegeben (87),
{(103). Unbestreitbar ist der Vorteil dieser Elektrode in der organischen
Analyse.

In neuerer Zeit wurden auch wieder gelegentlich stationidre Pt-Elek-
troden fiir voltammetrische analytische Anwendungen (Aufnahme von
Stromspannungskurven) empfohlen (260), obwohl nach anderen Autoren
(40) besonders bei der Bildung fester Reaktionsprodukte (z.B. Metall-
abscheidung) mit derartigen Elektroden keine reproduzierbaren Ergeb-
nisse erhalten werden konnten.

C. Kathodenstrahlpolarographie
1. Allgemeines

Die Kathodenstrahlpolarographie stellt, wie bereits betont, ein Spe-
zialfall der Randles-Sevéik-Voltammetrie dar. Der gesamte Spannungs-
durchlauf erfolgt jetzt wihrend eines Teils der Lebensdauer eines Hg-
Tropfens (aus einer normalen Tropfkapillare). Abb. 48 zeigt die Verhilt-
nisse schematisch. Um méglichst geringe Verinderungen der Tropfen-
oberfliche zu haben, legt man den Beginn des Spannungsimpulses gegen
Ende der Tropfzeit. Trotz der mit hohen Geschwindigkeiten der Span-
nungsinderung (meist 0,3 sec/V) erreichten Verschlechterung des Ver-
héltnisses #z/ic (s. S. 341), erhilt man eine Steigerung der analytischen
Bestimmungsempfindlichkeit, da auBer der Verringerung des Kapazitits-
stromes bei konstanter Elektrodenoberflidche (s. S.340) zu Beginn des
Spannungsdurchlaufes praktisch die maximale TropfengréBe vorliegt.
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Wegen der notwendigerweise hohen Registriergeschwindigkeit erfolgt
die Aufzeichnung der Stromspannungskurven mit einem Oszillographen.
Daher riihrt die Bezeichnung ,,Kathodenstrahlpolarographie' (3), (281).
Bei Verwendung langsam tropfender Hg-Elektroden kann die Registrie-
rung auch mit einem Schreiber erfolgen (324). Analytisch von Bedeutung
sind ausschliefilich die mit einem ,
Spannungsdurchlauf pro Tropfen
arbeitenden Verfahren (,,single
sweep’‘ oder Impulsverfahren). Die
sogenannte , Multi-sweep* (oder _ p
Kipp)-Methode ist mehr fiir die
Untersuchung von Elektroden-

1

i

!
. . I '
prozessen und fiir reaktionskine- /]: /]
i :

tische Studien geeignet.

-

2. Apparative Einrichtung ¢ Abb. out” Oscillographenschirm

a) Allgemeiner Aufbau eines
Kathodenstrahlpolarographen.
(61), (63), (282), (294), (327), (358),
(368). Die einfachste Anordnung Trapraert —e: £
wird von einem Gleichspannungs-  spb. 4s. Prinzip der Kathodenstrahlpolarographie
generator G, der Zelle Z und dom o s G 0 Bk
MeBwiderstand R gebildet (s. Ab- i Polarisationsstrom '

bildung 49a). G liefert die an der

polarographischen Zelle liegende Gleichspannung. Der Spannungsabfall
an R, der dem durch die Zelle flieBenden Strom proportional ist, wird
an die vertikalen Platten des Oszillographen, der gesamte Spannungs-
anstieg von G an die horizontale Platte des Oszillographen gelegt. Bei
dieser einfachen Anordnung bleiben zwei wichtige Gesichtspunkte un-
beriicksichtigt: 4. Die Synchronisation des Spannungsanstieges und
2. die Kompensation des Ohmschen Spannungsabfalls.

ad 1. Eine genaue Synchronisation des Spannungsanstieges auf einen
bestimmten Zeitpunkt des Tropfenwachstums ist unbedingt notwendig,
um eine Konstanz der GroSe der Elektrodenoberfliche zu gewihrleisten.
Dazu wird der Spannungsanstieg verzogert nach dem Tropfenabfall aus-
gelost. Derartige Verzdgerungsanordnungen hatten wir bereits frither
bei anderen Verfahren kennengelernt. Bei dem Kathodenstrahlpolaro-
graphen wird meist wieder der durch den Tropfenfall bedingte Stromstof}
zur Steuerung der elektronischen Verzégerungsrelais benutzt. Daneben
1aBt sich aber auch der Spannungsabfall im Gleichspannungserzeuger
am Ende des Impulses (s. Abb. 48) zur Steuerung mechanischer Tropfen-
abreiBer von Airey-Smales-Typ benutzen. Letztere Anordnung ist be-
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sonders bei Anordnungen mit Zwillingselektroden zweckmiBig (Dif-
ferential-Kathodenstrahlpolarograph, s. unten).

ad 2. Bei gesteigerten Empfindlichkeiten und der damit verbundenen
Messung kleinster Strome sind hohe Werte fiir den MeBwiderstand R
erforderlich, da die zur Verfiigung stehenden Gleichspannungsverstirker
einen gewissen Mindestspannungsabfalll erfordern. Durch den hohen
AuBenwiderstand wird aber die Linearitit des Spannungsabfalls gestort.
Das tatsdchliche Potential der Elektrode ist nimlich (68), (76):

E=E,—vt+R(ip+ic), (28)

worin E, das Anfangs-

potential zu Beginn des

Spannungsdurchlaufes

¢ P 7 v ist. Da 4z und ¢, in kom-

T plexer Weise mit deman-

1 4 1 gelegten Potential vari-

VA ieren, erhilt man somit

H bei groBen Werten fiir

b R keine linearen Be-

l ziehungen mehr fiir die

Zeitabhingigkeit von E.

R Wird R - (4z+1i;) beim

1 _ Spitzenpotential  nur

z 0,005 V, dann tritt be-

reits eine Verfalschung

Abb.49au.b. Aufbau des Kathodenstrahlpolarographen. des Spltze:nstromes um

a Prinzipschaltung; b betriebsfertige Ausfihrung etwa 2% ein ( 76) ; auler-

dem wird die Stromspan-

nungskurve verzerrt wiedergegeben. Zur Beseitigung des durch den

Ohmschen Spannungsabfall bedingten Fehlers verwendet man meistens

einen Kompensationskreis (283), (327). Dieser besteht im wesentlichen

aus einem schnell ansprechenden Gleichspannungsverstirker, der iiber

eine negative Gegenkopplung die Spannung an der Zelle konstant hilt
und damit einen linearen Spannungsdurchlauf ermdglicht2.

Das Blockschaltbild des betriebsfihigen, verbesserten Kathodenstrahl-
polarographen zeigt Abb. 49b. Seine Arbeitsweise ist folgende: Beim
Abfall eines Tropfens (Tropizeit 7 sec) gelangt ein im Vertikalverstir-
ker V verstirkter Stromimpuls in ein Verzégerungsrelais (Rel), wodurch
nach einer bestimmten einstellbaren Zeit T (s. Abb. 48) im Gleichspan-

—
Rel,

a

1 MeBbereich iiblicher galvanisch gekoppelter Gleichspannungsverstirker etwa
1 bis 50 mV; d.h. 1078 A erfordern R = 105 Q.

% Ausfiihrliches iiber die Wirkungsweise eines derartigen Kompensationskreises
findet sich in (364).
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nungsgenerator G die lineare Spannungsidnderung ausgelost wird. Letz-
tere gelangt iiber den oben beschriebenen Kompensationskreis (K) an
die Zelle. Der durch den Zellstrom bewirkte Spannungsabfall an R
wird iiber den Vertikalverstdrker V' dem Oszillographen zugefithrt. H ist
der entsprechende Horizontalverstirker.

Auf die bereits S. 343 erwdhnte Mdoglichkeit des zusitzlichen Ein-
baues einer Kapazititsstromkompensation, deren RC-Glied sich sinn-
gemil in der Gegenkopplungszufithrung zum Kompensationskreis be-
findet, sei hier nochmals hingewiesen.

b) Differential- und Derivativanordnungen. Die bei stationiren
Elektroden verhiltnismiBig einfache Anwendung von Differentialver-
fahren wurde auch in der Kathodenstrahlpolarographie versucht. Man
verwendet dazu zwei Tropfkapillaren mit méglichst gleicher Tropfzeit.
Zwel geeignete Kapillaren erhilt man am einfachsten durch Zerbrechen
eines langeren Kapillarrohres in der Mitte. Geringe noch verbleibende
Ungleichheiten in der Tropfzeit kénnen durch Hoéhenverstellung der
getrennt regulierbaren Hg-Vorratsgefdle beseitigt werden. Optimal sind
Tropfzeiten von etwa 15 sec. Auf elektrischem Wege werden geringe
Unterschiede im Potential der Gegenelektrode ausgeglichen. Die beiden
Troptkapillaren befinden sich gemeinsam auf einem beweglichen Hal-
ter (211), der durch einen Elektromagneten eine kriftige seitliche Bewe-
gung erfihrt. Durch geeignete Einstellung vermeidet man ein Riihren
bei der Bewegung der Tropfkapillaren. Der mechanische Tropfenabreier
wird wieder elektronisch gesteuert.

Durch die in Differentialschaltung erfolgte weitgehende Kompensa-
tion des Grundstromes lassen sich jetzt wesentlich héhere Empfindlich-
keiten erreichen, was aber wiederum sehr leistungsfihige Gleichstrom-
verstirker erfordert. Die volle Ausschépfung der in der Kathodenstrahl-
polarographie liegenden Moglichkeiten war daher erst nach der Ent-
wicklung geeigneter Verstirker moglich (64). Bei dem jetzt im Handel
erhiltlichen! Differential-Kathodenstrahlpolarographen (DKP) erfolgt
die Gleichstromverstarkung tiber Modulatorverstirker, bei denen geringe
Gleichstréme elektronisch zerhackt und dann wie Wechselstrom weiter
verstirkt werden. Auf diesem Prinzip beruhende Gleichspannungsver-
stirker besitzen eine hohe Empfindlichkeit und eine gute Arbeitskon-
stanz. Abb. 50 zeigt das Blockschaltbild des Differential-Kathodenstrahl-
polarographen (64). Ein Zeitrelais (Z) steuert sowohl die Tropfensyn-
chronisation 77S als auch den Gleichspannungsgenerator G. Uber ent-
sprechende Verstdrker VK gelangt die Gleichspannung an die beiden
Zellen Z,, Z,. Die durch die polarographischen Zellen flieBenden Stréme
werden durch die beiden Modulatoren (M, M,) zerhackt, in einem

1 Fa. Southern Analytical Ltd., Camberley, Surrey (England).
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Differentialverstarker DV verstdrkt und elektrisch subtrahiert. Die
Differenzspannung wird weiterverstdrkt (V'V) und in einem phasen-
empfindlichen Gleichrichter G/, der von dem phasengleich die Modulato-
ren treibenden Oszillator Os gesteuert wird, gleichgerichtet. Diese
Gleichspannung wird schlieBlich dem Vertikalverstirker des Oszillo-
graphen zugefithrt. Die entsprechende Horizontalablenkung stammt
wieder aus dem Gleichspannungserzeuger.

Das Gerit ist im Vergleich zu den oben beschriebenen Kathoden-
strahlpolarographen erheblich komplizierter. Es ist auBer in Differen-
tialanordnung auch mit nur einer Zelle zu betreiben und besitzt dann

Zy
My
[z H g HV/{ o
A%
Z
S { 0E :
[}

Abb. 50. Blockschaltbild des Differential-Kathodenstrahlpolarographen (64}

infolge der eingebauten linearen Gegenstromkompensation (s. S. 443)
eine 7fach hohere Empfindlichkeit (65). Bei Verwendung in Differential-
schaltung ist ein sorgfiltiger Abgleich der beiden Zellen in Bezug auf
gleiches Tropfenwachstum und Potential der Gegenelektrode vorzu-
nehmen (318).

Der Begriff Differentialpolarographie wird jetzt vorwiegend als um-
fassender Oberbegriff fiilr Messungen mit zwei Zellen unter identischen
Bedingungen gebraucht und erfihrt im einzelnen folgende Untertei-
lungen (64):

1. Subtraktive Polarographie. Die Vergleichszelle enthilt die Grund-
lésung ohne Zusitze, die zweite Zelle die Grundlésung und Analysen-
Iosung. Die subtraktive Polarographie liefert wegen der Herabsetzung
des Grundstromes hohere Empfindlichkeiten analog den frither beschrie-
benen Verfahren. Enthilt die Analysenldsung gré8ere Mengen eines bei
vorausgehenden Potentialen reduzierbaren Depolarisators, so 1iBt sich
durch Zusatz von gleich groBen Mengen dieses Depolarisators zur Losung
der Vergleichszelle der vorausgehende Spitzenstrom weitgehend kom-
pensieren. Bessere Trennungsverhiltnisse lassen sich so erzielen. Auf
die gleiche Weise werden auch die von Verunreinigungen der Grund-
l6sungen herriithrenden geringen Faradayschen Stréme kompensiert.

2. Komparative Polarographie. Die Vergleichszelle enthilt jetzt eben-
falls den zu bestimmenden Depolarisator in einer sehr genau bekannten
Konzentration, die sich moglichst wenig von der der in der zweiten Zelle
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befindlichen Analysenlésung unterscheiden soll. Mit der vollen Empfind-
lichkeit und Genauigkeit des Gerdtes wird jetzt die Differenz der beiden
Konzentrationen gemessen, aus der sich dann die Konzentration der
Analysenlésung mit groBer Genauigkeit ergibt!. Bei sorgfdltiger Arbeits-
weise und Wahl geeigneter Konzentrationen der Vergleichslésungen
lassen sich mit 1072 bis 10™* m Lésungen Standardabweichungen von
0,4 bis 0,10% erreichen (318). Die Genauigkeit der Komparativen
Polarographie diirfte also der anderer analytischer Verfahren nicht
mehr nachstehen.

Eine weitere Arbeitsmoglichkeit des Gerites liegt in der Aufnahme
von Derivativkurven mit zwei Elektroden nach der Heyrovsky-Schaltung

y TTT7

Abb. 51. Elektrische Umformung der Spitzenstréme zu Stromstufen (19)

——

o~

(s. S. 348). Die geringfiigige Potentialverschiebung der beiden Elektro-
den gegeneinander wird im Kompensationsverstirker VK (s. Abb. 50)
eingestellt. Die bereits im &lteren Modell (K 1000) eingebaute Ablei-
tungsschaltung iiber RC-Glieder ist auch jetzt wieder fiir jede Zelle
getrennt einstellbar. Die gleichzeitige Verwendung der beiden Anord-
nungen gibt mithin die zweite Ableitung, die gelegentlich fiir besonders
hohe Auflésung gute Ergebnisse geben soll. Im tibrigen lassen sich mit
dem neuen DKP auch mit Ableitungsschaltungen héhere Empfindlich-
keiten erreichen. Ursache ist wiederum die gesteigerte Empfindlichkeit
der MeBverstirker. Uber einen Vergleich der beiden Gerite siehe die
Arbeit von Davis und SHALGOSKY (65). Ausfiihrliche analytische Anwen-
dungsberichte iiber das neue Gerit liegen bisher noch nicht vor.

¢) Weiterentwicklungen. Obwohl das oben beschriebene Gerit auf
dem Gebiet der Kathodenstrahlpolarographie einen sehr hohen Entwick-
lungsstand darstellt, sind Vorschlige gemacht worden, die fiir eine wei-
tere Verbesserung dieser Verfahren von Interesse sein diirften. Vor allem

1 Bei einer anderen Art von Komparationspolarographie (358) werden die von
zwei identischen Zellen stammenden Stromspannungskurven iiber einen Kom-
mutator gleichzeitig auf dem Schirm des Oszillographen abgebildet. Durch Ande-
rung der Konzentration des Depolarisators in der Vergleichszelle (Zugabe mit
Mikrobiirette) konnen die Spitzenstréme auf gleiche Hohe gebracht und aus dem
Zusatz die Konzentration der Analysenlésung bestimmt werden.
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erwihnenswert ist die Umformung der Spitzenstrome zu Stromstufen
(19}, (327). BARKER (19} schligt dafiir RC-Glieder vor (s. Abb. 51), die
diese Umformung auf elektrischem Wege vornehmen. Der Vorteil dieser
Anordnung tritt besonders bei Ge-
mischen zutage, da hier Stufen auf-
einanderfolgender Reaktionen we-
a sentlich besser als Spitzenstréme
quantitativ auszuwerten sind.

Die Verwendung eines treppen-
formigen anstelle eines kontinuier-
lich linearen Spannungsanstieges
soll ahnlich wie in der Square-wave-
Polarographie eine Trennung des
Faradayschen vom nichtfaraday-

b schen Strom erlauben (19). Abb. 52
zeigt das Prinzip der Anordnung.

JLNLL‘*LLLLLM In einfacher Form wurde dieser

Y - _____--22 Vorschlag inzwischen verwirklicht

Zeif v (219). Uber die tatsichlich erreichte

Abb. 52 a 1. b. Treppenformiger Spannungsanstieg Empfindlichkeitssteigerun legen
in der Kathodenstrahlpolarographie (19). R p g I'll g ,ge

a Zellspannung; b Zellstrom keine Angaben vor. Uber einen

zweiten Vorschlag, der die Uber-

lagerung einer sinusformigen Wechselspannung geringer Frequenz iiber

die verdnderliche Gleichspannung vorsieht, s. bei BARKER (19).

3. Analytische Anwendungen

a) Auswertung der Stromspannungskurven. Die Auswertung der
Stromspannungskurven erfolgt entweder photographisch oder durch
direkte Ablesung am Oszillographen. Durch Verwendung lang nach-
leuchtender {(etwal/, min), mit einem eingravierten Gitternetz versehener
Kathodenstrahlréhren 148t sich eine fiir die praktische Anwendung meist
ausreichende Genauigkeit von einigen Prozent erzielen. Die Vermessung
der Spitzenstréme gegen den Grundstrom ist besonders bei hohen Emp-
findlichkeiten oft schwierig durchzufithren und stets mit einiger Willkiir
behaftet. In solchen Fillen erhilt man nicht immer lineare Eichkurven.
Genaue Messungen des Spitzenstromes werden in der Weise durchgefiihrt,
daB der MeBwiderstand R solange verdndert wird, bis die Spitzenhéhe
die gleiche, einmal eingestelite Héhe hat (282). Der Spitzenstrom ist
dann umgekehrt proportional der Grofe des MeBwiderstandes R. Auch
der in der Oszillopolarographie gebriuchliche , kalibrierte Verschieber'*
[s. (129)]1 diirfte fiir genaue Messungen der Spitzenhshe zweckmiBig sein.

1 Zum Beispiel im Polaroskop P 57 G der Firma Kovo (Prag) enthalten.
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b) Empfindlichkeit. Die Empfindlichkeit der Kathodenstrahlpolaro-
graphie mit einer Zelle ist fiir reversible Elektrodenreaktionen etwa
10mal groBer als die der konventionellen Gleichspannungspolarographie.
107 m Ldsungen lassen sich in der Regel noch bestimmen. Die Emp-
findlichkeit ist abhiingig von # und der Reversibilitit des Elektroden-
prozesses. Beisteigender Irreversibilitit nimmt der Spitzenstrom ab (283).

a b

/

1 |
19 ZZ 74’ /6‘ 0& 70 7,2 047 124 0,4 aeV g8

Abb. 53a—d. Die Spitzenstrome in der Kathodenstrahlpolarographie: EinfluB der Reversibilitit
[nach (283}] Konzentration: 2,5 - 10~*m; Grundldsung: a}, ¢) 1 m KCI; b), d) 1 m KCl+1 m KCNS

Gleichzeitig tritt eine Verbreiterung der Spitzenstréme ein (283) (siehe
Abb. 53).

Uber die mit dem neuen DKP erreichbaren Empfindlichkeiten liegen
noch keine ausreichenden Erfahrungen vor. Mit der Derivativschaltung
soll das Gerit bis zu 60fach empfindlicher sein als das dltere Modell
K 1000.

c) Selektivitit. Die Ausbildung der Spitzenstréme ist auBer von
der Reversibilitit der Elektrodenreaktion auch von # abhingig. Mit
steigendem # sind die Spitzen steiler ausgebildet (s. Abb. 54) und daher
besser zu trennen.

T+ ca+? Bi*3
] i . 1. ! - 1 )
a a2 a4 a6 a4 a8 a8 a aé a4

Abb. 54. Die Spitzenstrome in der Kathodenstrahlpolarographie: EinfluB von n [nach (283)].
Konzentration: 2,5 - 10~* m; Grundlésung: 1 m KCl1

Die Verhiltnisse entsprechen in analoger Weise denen der Gleich-
spannungspolarographie (342). Obwohl Spitzenstréme bessere Auf-
lésungen ergeben als Stufenstréme, wird die Moglichkeit der quanti-
tativen Auswertung bei vorausgehenden Reduktionen eingeschrinkt
durch die Schwierigkeiten bei der Ermittlung des Grundstromverlaufes.
Hier helfen meist nur empirische Verfahren, am besten verwendet man

Fortschr.‘chem. Forsch.,, Bd. 4 . 27
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schon bei der Aufstellung der Eichkurven Losungen dhnlicher Zusam-
mensetzung. Eine nahezu ideale Beseitigung dieser Schwierigkeiten
erhdlt man mit der beschriebenen ,,subtraktiven Polarographie’. Aber
auch beim Arbeiten mit nur einer Zelle lassen sich Verbesserungen erzie-
len: einmal durch Umwandlung der Spitzenstréme in Stufen durch
geeignete Integrierglieder (s. oben). Praktische Beispiele fiir dieses
Arbeitsprinzip liegen bisher aber noch nicht vor. Die andere Méglichkeit
besteht in der Anwendung der sogenannten ,,Vorelektrolyse': Man setzt
das Startpotential so, daB der leichter redu-
zierbare Depolarisator bereits in der Ruhe-
pause abgeschieden wird und seine Konzen-
tration in Elektrodennidhe daher abnimmt.
Mit dem folgenden Spannungsanstieg erhilt
man dann eine wesentlich besser auszuwer-
tende Stromspannungskurve des unedleren
£ Depolarisators (s. Abb. 55).

Auf diese Weise sind Bestimmungen

é vhne Vorelekirolyse

mit Vorelekirolyse X
neben einem 50- bis 100fachen Uberschuf3
f/ des edleren Depolarisators mdoglich. Eine
‘ Grenze findet das Verfahren darin, daf§ der
Anfangsstrom ¢, bei hohen Uberschuf-
konzentrationen betrichtliche Werte an-
i ; nehmen kann und auBerdem wegen der
Abb. 55. Einflub der Vorelektrolyse ¥ ergrOBerung der Elektrodenoberfliche wih-
bei Simultanbestimmungen in der  rend des Spannungsanstieges noch merklich
Kathodenstrahipolarographie . . s .
[schematisch, nach (264)] zunimmt. Sorgt man fiir eine Kompensation
des Anfangsstromes und setzt den durch das
Tropfenwachstum bedingten Anstieg durch eine lineare Gegenstrom-
kompensation weitgehend herab, so lassen sich Grenzverhiltnisse von
10000 =1 erreichen (310). Eine derartige Anordnung ist im DKP
enthalten.

d) Anwendungsbeispiele. Im Prinzip lassen sich alle Bestimmungen,
die mit einem iiblichen Gleichspannungspolarographen ausgefiihrt werden
konnen, auch mit einem Kathodenstrahlpolarographen durchfiihren.
Lediglich stark irreversible Reaktionen fiihren zu merklichen Empfind-
lichkeitsverringerungen. Ein gro8er Vorteil besonders fiir die industrielle
Serienanalyse ist die hohe Analysiergeschwindigkeit der kommerziellen
Geriite, mit denen man alle sieben Sekunden eine Stromspannungskurve
erhilt. Eine erhebliche Verkiirzung der Arbeitszeit 148t sich so in vielen
Fillen erreichen. Die Ergebnisse polarographischer Studien einiger
Elemente, die mit dem Kathodenstrahlpolarographen durchgefiihrt wur-
den, enthilt Tabelle 4.
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Tabelle 5. Anwendungsbeispiele zur Kathodenstrahlpolarographie

Konzentrations-

Elemente Analysensubstanz boreichl Bemerkungen Literatur
Cu,Pb, Zn, Sn| Nahrungsmittel | bis 0,1 ppm — 57)
Si Al-Legierungen | 0,05 bis nach Uberfithrung in (113)
0,5 pgfml Molybdatokieselsiure|
Zn Co-Naphtenat — mit dem Kathoden- (119)
strahlpolarographen
Verkiirzung der
Analysenzeit von
6 auf 1 Std
Sn neben Blei 0,1 pg/ml — (119)
Cu, Fe, (Pb) | hochreines Al 3 bis 30ppm Cu, — (123)
5bis 15 ppm Fe
Bi,Cd, Cu, Fe | reines Gold 0,1 bis Anwendung vonMikro-| (278)
Ni, Pb, Zn 0,01 ppm zellen (0,2 ml)
Bi, Cd,Cu, Fe,| reines Silizium | bis 10°% Anwendung vonMikro-| (277)
Ni, Pb,Zn,In, zellen (0,2 mi)
Tl .
Cr,Ni, Cu, Pb,| konzentrierte ppm-Bereich — (290) bis
Cd, Fe, Mn | CaCl,-Losung (293), (42)
U verschiedene einige pg/ml | russisches Gerit (308)
Erze mit 1,3 Vfsec
Cu, Co, Zn, | Seewasser 5-10"%g/ml | Simultanbestimmung (369)
Mn, Pb, Ni, Cd ’ direkt in Probe
(0, CY) -
Zn Blut 0,02 pg/ml Ausfithrliche spuren- (365)
analytische Unter-
suchung
Sn reines Eisen, 1072 bis (W stort) (333)
legierte Stahle | 107%%
Mo Stahl 0,3 bis 1,3% Grundlésung (115)

1 bzw. Bestimmungsgrenze.

0,1 m Zitronensiure
(Pr=2)

Uber weitere Erfahrungen mit dem Kathodenstrahlpolarographen
berichten die in Tabelle 5 mit kurzer Angabe des Inhalts zusammen-
gestellten Arbeiten. Zahlreiche Angaben zur organischen und anorgani-
schen Analyse enthilt auch die Zusammenstellung von HeET™MAN (120).
Weitere Arbeiten befassen sich mit der Bestimmung von Spurenbestand-
teilen in GuBeisen (302), (304) und in Nahrungsmitteln (122). Ausfiihr-
liche Angaben zur chemischen Vorbereitung der Proben bei der Analyse
von Halbleitern mit dem Kathodenstrahlpolarographen enthilt die
Arbeit von PownL (267), {iber Hinweise zur empfindlichen Bestimmung
von Al (0,01 pg/ml) und B (0,5 pg/ml) s. (317).
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D. Inverse Polarographie und Voltammetrie

1. Allgemeines

Kennzeichnend fiir die inverse Polarographie und Voltammetrie?® ist
eine dem elektrochemischen Bestimmungsvorgang vorausgehende An-
reicherungselektrolyse mit einer in der Regel stationdren Elektrode. Bei
geeigneter Dimensionierung der Elektrode und entsprechenden Elektro-
lysebedingungen fiihrt dieser Anreicherungsprozel3 zu wesentlich héheren
Konzentrationen der zu bestimmenden Elemente auf der Arbeitselek-
trode im Vergleich zur wibBrigen Lésung. Der umkehrbare elektro-
chemische Bestimmungsvorgang fithrt dann zu Faradayschen Strémen,
die um den Anreicherungsfaktor, bis zu 103, gréBSer sind, wihrend der
nichtfaradaysche Strom in seiner urspriinglichen GréBe erhalten bleibt.

Tabelle 6. Grundprinzipien dey inversen Polavographie und Voltammetrie

Elektrochemischer
WiBrige Losung | Elektrochemischer Bestimmungs- Elektrolytische Bestimmungsvorgang
enthilt vorgang in der wiBrigen Losung Anreicherung der inversen Polaro-
graphie und
Voltammetrie
A, Metn Met —Me? (elektro- an Metallelektrode: | Me® —Me*
chemische Reduktion) Met+ —Me? (anodisch)
B. Me*n Me+ —Me? (elektro- an Hg-Elektrode: | Me?(Hg) —~Me*
chemische Reduktion) Me+ —Me? (Hg) (anodisch)
C. A(nion)—n | A~ + Me®—MeA an Metall (auch MeA —Me? + A~
(elektrochemische . Hg-Elektrode): (kathodisch)
Oxydation) A~ + Mel —>MeA

Die bis jetzt bekannten Mdglichkeiten der elektrolytischen Anreicherung
der inversen Polarographie und Voltammetrie sind in Tabelle 6 enthalten.
Der Anreicherungsvorgang besteht entweder in der elektrolytischen
Abscheidung eines Metalls an einer festen Metallelektrode (A) oder unter
Amalgambildung an einer Quecksilberelektrode (B). Die andere grund-
sdtzliche Moglichkeit (C) besteht in der elektrolytischen Oxydation des
Metalls der Arbeitselektrode in Anwesenheit eines Anions, das mit den
Metallionen eine schwerlésliche Verbindung bildet. Diese Verbindung
setzt sich dann entsprechend der Konzentration des vorhandenen
Anions auf der Elektrodenoberfldche ab. Bei der anschlieBenden Strom-
umkehrung (kathodisch), findet eine-Reduktion des im Niederschlag
enthaltenen Metallions statt. Die entstehenden Reduktionsstréme sind
von der auf der Elektrodenoberfliche befindlichen Niederschlagsmenge
und damit von der Konzentration des Anions abhingig. Durch geeignete
Elektrolysebedingungen 148t sich die Konzentration des Anions auf der

1In der angloamerikanischen Literatur als ,,stripping’-Technik bezeichnet.

Der. Ausdruck ,,inverse Polarographie’ wurde schon mehrfach in der Literatur
benutzt. Er geht vermutlich auf HickLiNG u.a. (131) zuriick.
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Arbeitselektrode im Vergleich zur wifirigen Losung wieder wesentlich
erhohen.

Als elektrochemischer Bestimmungsvorgang kommen alle bekannten
polarographischen und voltammetrischen Bestimmungsverfahren zur
Anwendung (256). Die zur Verfilgung stehenden Gerite kénnen meist
ohne besondere Verdnderungen benutzt werden. Gelegentlich ist dafiir
Sorge zu tragen, dal die Stromspannungskurven auch in umgekehrter

500 Richtung aufgenommen wer-
W den kénnen.

w00 5 Besonders einfach ge-

200 staltet sich die notwendige

instrumentelle Einrichtung

200 \ - bei den hiufig benutzten

2 \ \ voltammetrischen  Verfah-

709 i N ren, da jetzt die zur Dimp-

L \ fung der Tropfenoszilla-

g 7 2 4 ¢ § ¢ 7 ¢ tionsstrome und der Gegen-

zert (sec)  kompensation erforderlichen

Abb, 56. Bestimmung des Jodids mit einer Silberelektrode: Einrichtungen unnﬁtig sind
Potentiostatisches Verfahren (316). Auflosungspotential: Y
~0,40V (gegen gesittigte Kalomelelektrode). Jodid-Konzen- und daher wegfallen kénnen.

tration und Elektrolysezeit: A) Leerwert; B) 4-10~*m, g4 : :
10min; €) 4-107%m, S5min; D) 4 - 10~4m, 2 min Elnlge lfl der inversen
Polarographie und Vol-
tammetrie gelegentlich vorgeschlagene Bestimmungsverfahren sind bei
der Analyse wiblriger Losungen wenig oder in der vorgeschlagenen Form

tiberhaupt nicht iiblich und werden daher im folgenden kurz besprochen:

Mikracoulometrie (102), (212), (224). Man nimmt Stromspannungs-
kurven mit der Amalgamelektrode wie bei der Randles-Sevéik-Vol-
tammetrie auf. Unter bestimmten Bedingungen (langsame Spannungs-
anderungsgeschwindigkeit, Verwendung von Platinelektroden oder amal-
gamierten Drahtelektroden) lost sich bereits bei einem Spannungsdurch-
gang die gesamte auf der Elektrode abgeschiedene Substanz wieder voll-
stindig auf. Somit wird die Fliche unter dem Spitzenstrom (==die zur
Wiederauflssung notwendige Strommenge () proportional der abge-
schiedenen Stoffmenge. Die Eichkurve erhidlt man sinngemiB durch
Auftragen von @ gegen die Konzentration. Da bereits die Spitzen-
stréme in solchen Fillen konzentrationsproportional sind, die Randles-
Sev¢ik-Gleichung ist auch fiir die inverse Voltammetrie niherungsweise
giiltig, erlibrigt sich meistens die umstdndliche Integration der Strom-
spannungskurve. Das Verfahren fand daher bisher nur eine geringe
Verbreitung. Ahnlich verhilt es sich mit dem potentiostatischen Ver-
fakren', bei dem nach der Anreicherungselektrolyse durch eine plétz-

! Englisch auch als ,,potential-step*~-Methode bezeichnet. Eigentlich handelt
es sich um ein echtes coulometrisches Verfahren.
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liche Verinderung des Potentials der Arbeitselektrode eine Wiederauf-
16sung des Elektrolyseproduktes herbeigefiithrt wird (218). Man erhalt
Strom-Zeitkurven, aus denen sich durch Integration iiber eine bestimmte
Zeit die konzentrationsproportionale Strommenge ergibt. Abb. 56 zeigt
als Beispiel die Bestimmung

des Jodids mit einer Silber- — ]
elektrode (316). T

Da die zur Strominte- =4 7 Z £ oy
gration notwendigen Ein- l
richtungen aufwendig sind, |

das Verfahren bei Ge- Abb. 57. MeBanordnung zur inversen Chronopotentiometrie.
mischen uniibersichtlicher RV Rohrenvoltmeter; Z voltammetrische Zelle; e, Arbeitselek-

. trode; ¢, Gegenelektrode; S Schalter zur Unterbrechung des
wird und zudem der La- Elektrolysestromes
dungsstrom (s. Kurve A4,
Abb. 56) bei der Bestimmung geringer Konzentrationen bereits merklich
ist, fand dgs potentiostatische Verfahren in der praktischen Analyse
bisher nur beschrinkte Anwendung.

Bei den chronopolentiometrischen Verfahren (s. S.432) wird das

Potential der Arbeitselektrode nach Abschalten der Elektrolysespan-
nung gemessen. Man kann dazu entweder einen zusitzlichen konstanten

-12 "N

Reqistrierrichtung
o§ sec

Abb, 58. Inverse Chronopotentiogramme kleiner Thalliummengen [nach (255)]. Elektrode: amalgamierter
Platindraht; Grundlésung: 0,05 m ADTA-Losung

1l

Polenlial

Zeit

Auflésungsstrom an die Zelle anlegen (218) oder aber nach Unterbrechung
des Elektrolysestromes die Spannung der offenen Zelle in Abhidngigkeit
von der Zeit verfolgen (53), (255). Im letzteren Falle sind die Transitions-
zeiten direkt proportional der Konzentration und mit einer verhiltnis-
miBig einfachen MeBanordnung (s. Abb.57), es geniigt bereits ein
Rohrenvoltmeter und eine Stoppuhr, zu bestimmen. Dieses Verfahren
erfordert daher den geringsten meBtechnischen Aufwand fiir Analysen
im ng-Bereich (255). Einige Chronopotentiogramme, wie sie bei der
Analyse sehr geringer Tl-Mengen erhalten wurden, zeigt Abb. 58.
AuBer den voltammetrischen Verfahren mit linear verdnderlicher
Gleichspannung kamen als inverse Verfahren bisher vor allem die
square-wave-Polarographie und die Oszillopolarographie zur Anwen-
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dung. Gelgentlich wurden auch Amalgamtropfelektroden mit einer nor-
malen polarographischen Einrichtung benutzt (101), (130), (339). Die
Amalgame lassen sich durch Elektrolyse der wiBrigen Losung mit dem
Quecksilber der Tropfelektrode als Kathode herstellen. Bei der Aufnah-
me der Stromspannungskurven entstehen anodische Diffusionsstréme,
die der Konzentration des Metalls im Amalgam proportional sind. Sind
gleichzeitig mehrere Metalle mit unterschiedlichen Halbstufenpotentialen
im Amalgam vorhanden, so bilden sich getrennte Diffusionsstréme aus,
wobei die Diffusionsstrome des unedleren Metalls zuerst auftreten. Darauf
beruhen einige analytische Anwendungsmoglichkeiten der Amalgam-
tropfelektrode zur Bestimmung geringer Mengen eines unedleren Metalls
neben einem gréBeren UberschuB des edleren.

In Schlacken und technischen Amalgamen konnten so 1073% Pb in
Wismut, 1072% Zn in Cadmium und 1072% Cd in Blei bestimmt wer-
den (339). Eine Empfindlichkeitserh6hung ist mit der tropfenden Amal-
gamelektrode nur dann zu erreichen, wenn die bei der anodischen Auf-
l6sung der Amalgame entstehenden Diffusionsstréme gréBer werden, als sie
mit der héchsten Empfindlichkeit bei der Analyse der wiBrigen Lésung
zu erhalten sind. Dies 148t sich nur durch Verwendung einer moglichst
geringen Quecksilbermenge erreichen. Wegen der schwierigen Pripara-
tion dieser Amalgame, die gesamte Anordnung muf8 unter Luftabschlul3
betrieben werden, fanden Amalgamtropfelektroden bisher keinen Ein-
gang in die analytische Praxis.

2. Die Elektroden

Es werden grundsétzlich nur stationidre Elektroden benutzt, um wih-
rend der oft linger dauernden Anreicherungselektrolyse konstante
Arbeitsverhiltnisse zu haben. Das am haufigsten benutzte Elektroden-
material ist Quecksilber, dazu kommen mit Quecksilber iiberzogene
Metallelektroden. Im Prinzip lassen sich alle bereits weiter oben be-
schriebenen Elektroden auch fiir die inversen Verfahren benutzen. Einige
Ausfithrungsformen, die speziell fiir diesen Anwendungszweck entwickelt
wurden, werden im folgenden kurz besprochen:

a) Stationire Hg-Elektroden. GroBflichige Hg-Elektroden, wie sie
in dhnlicher Form fiir die elektrolytische Abscheidung (Hg-Kathode)
tiblich sind, wurden von HICKLING (131) benutzt. Kleinere Quecksilber-
elektroden werden durch die aus einer Kapillare herausragende Hg-
Kuppe gebildet (262). Dabei zeigte es sich, daBl eine VergroBerung der
Elektrodenoberfliche keineswegs zu einer Erhéhung der Empfindlichkeit
der Bestimmung fithrt, da bei den ,,pool‘-Elektroden ein merklicher
. Teil des Metallamalgams in das Innere der Elektrode abdiffundiert. In
den aus einzelnen Hg-Tropfen bestehenden Elektroden etwa vom Typ



Neuere polarographische und voltammetrische Verfahren zur Spurenanalyse 421

der Gerischer-Elektrode (s. S. 405) findet dagegen rasch ein Konzen-
trationsausgleich unter Beibehaltung der vollen Empfindlichkeit statt.

Einzelne Hg-Tropfen lassen sich auch in einem geeigneten kleinen
Nipfchen auffangen (251), (362), wodurch besonders bei starkem Riihren
der Losung eine bessere mechanische Stabilitit der Anordnung erreicht
wird. Eine #hnliche Elektrode,
bei der sich 0,03 ml Quecksilber in
einer kelchiérmigen Erweiterung
eines silikonisierten Glasrohres von
5 mm & befinden, wurde fiir die
inverse Oszillopolarographie vor-
geschlagen (157).

Stationdre Hg-Elektroden de-
finierter Gro8e und guter Reprodu-
zierbarkeit erhdlt man auch durch
Herauspressen von Quecksilber aus
einer engen Kapillare mittels einer
geeigneten Vorrichtung. BARKER
(16) 1aBt zu diesem Zweck das

[ ccerecrecerorecereecy
(TN

7
H
U
Z
%
Z
2
g

Abb. 59. Stationire Hg-Elektrode nach BARKER (16). Abb. 60, Kemula-Elektrode (181). a Zur Vergleichs-
a Nadelventil; b Verengung (0,05 mm); elektrode; b Entliiftung; ¢ Magnetrihrer;
¢ Kapillare 1 mm & d Schraubnadel; ¢ Kapillare

Quecksilber aus einer Kapillare von 0,5 mm @, die eine Verengung
(0,05 mm @) besitzt und mit einem Hg-Vorratsgefidll verbunden ist, aus-
flieBen. Durch Unterbrechung des Quecksilberflusses mit einem Hahn
oder einem Nadelventil nach einer bestimmten Zeit (30 sec) erhidlt man
auf 2% reproduzierbare TropfengréBen (s. Abb.59).

Bei der von KEMuLA angegebenen Elektrode (181) werden aus einer
Kapillare von 0,1 bis 0,3 mm @ mittels einer in das Quecksilber tau-
chenden Schraubnadel definierte Quecksilbertropfen herausgeprefit
(s. Abb. 60). Bei einer Drehung der Nadel um 90° entstehen Quecksilber-
trépfchen von 0,02 cm? Oberfliche. Um Anderungen der ElektrodengroBe
infolge von Temperaturschwankungen (Thermometereffekt) zu vermeiden,
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Glascapillare
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Abb. 61.  Ausfilhrungsform der
hiingenden Hg-Tropfenelekirode

nach SpEcKER und TrUB (328)

R. NEEB

mub die gesamte Elektrode thermostatisiert
werden. Bei einer dhnlichen Anordnung (328),
(844) driickt ein in das Quecksilber ragender
Silberstahlstempel, der mittels einer Mikro-
meterschraube bewegt wird, definierte Queck-
silbertropfen heraus (s. Abb. 61).

Eine andere Ausfiihrung der stationiren
Hg-Elektrode, bei der die Kapillare (silikoni-
siert, 0,5 mm @) zur Erreichung einer bes-
seren Stabilitdt des Tropfens bei starken
Riihren der Losung von unten in die Elektro-
lysezelle eingefiihrt wird, zeigt Abb.62 (251).
Der Quecksilbertropfen wird mit einer Mikro-
biirette (Kolbenbiirette mit Mikrometer-
schraube) herausgedriickt. Nach Bildung
des Tropfens wird Hahn 1 verschlossen. Die
Kapillare enthilt jetzt nur noch eine geringe
Menge Quecksilber, so dal} die Elektrode
gegen Temperaturschwankungen wenig emp-
findlich ist. Die Nachfiillung des Elektroden-
systems ist durch ein seitlich angebrachtes
Vorratsgefdl iiber Hahn 2 auf einfachem
Wege moglich.

Andere Formen der hingenden Quecksilbertropfelektrode wurden
durch Elektrolyse aus konzentrierten Quecksilberlésungen an Platin (89)

sem

-

III Lapilare

HKahn 7

- Stromanschiuh

é'/ekfm{ysqye/&iﬁ

| Llektrofyseqelid

I

. Tkrometer-
birefe

Gesamians/cht

Claskolber ( Gy-sprite)
o der Mikrometenburelfe

Abb. 62. Stehende stationire Hg-Elektrode (252)

oder an einem plangeschliffenen, mit Kunststoff isoliertem Silberdraht
(234) erhalten. Im Gegensatz zu den sogenannten ,,amalgamierten‘



Neuere polarographische und voltammetrische Verfahren zur Spurenanalyse 423

Elektroden wird hier der Metalldraht lediglich als Aufhinger fiir den
aufelektrolysierten Hg-Tropfen benutzt. Derartige Elektroden sollen bei
konstanten Elektrolysebedingungen zur Aufbringung des Tropfens eine
gute Reproduzierbarkeit besitzen.

b) Mit Quecksilber iiberzogene Metallelektroden. Bringt man elek-
trolytisch nur diinne Hg-Filme auf geeignete Metallelektroden (Pt, Ag,
Au), so erhdlt man bei der Anreicherungselektrolyse hohe Amalgam-
konzentrationen, die zu einer etwa
10fach héheren Nachweisempfind- A |

)

lichkeit dieser Elektroden im Ver- y

gleich zu den entsprechenden Hg-
Elektroden fithren (102). Einmal —
amalgamierte Elektroden sind aber //“

bei lingerem Betrieb von nur ge- A4

ringer Arbeitskonstanz (102), (224). E_ 0

Es ist deshalb zweckmaBig, die = Valt, v son -
Elektroden vor jeder Bestimmung

mit einer frischen Hg-Schicht zu
itberziehen (251), (252). Die Re-
produzierbarkeit einer derartigen 70
Elektrode hingt in erheblichem '
MaBe von ihrer Vorbehandlung ab / k
und steht bei geeigneter Arbeits- C

weise der der Hg-Elektroden nicht 2

-42
Volt, S.C. A

nach (252). Aufbringen des Hg-
Films und Anreicherungselektro-
lyse lassen sich auch in einem Ar-
beitsgang durchfithren (§3), (251).

Abb. 63. Bestimmung des Jodids mit einer Silber-
elektrode: Voltammetrie mit linear verinderlichem
Potential (316). Jodid-Konzentration und Elektro-
lysezeit: A) 4 -107*m, 30min; B) Leerwert;
C) 4-10~*m 10 min

Das in Quecksilber geringfiigig 16s-

liche Platin soll die Bestimmung verschiedener Elemente durch Bildung
intermetallischer Verbindungen stdren (179). Es ist aber zu erwarten,
daB bei der Analyse sehr verdiinnter Losungen infolge der Instabilitit
derartiger Verbindungen diese Stérungen schwicher werden bzw. nicht
mehr auftreten (344), (357). .

c) Reine Metallelektroden. Elektroden aus reinen Metallen wurden
zur Bestimmung von Metallen bisher nur wenig benutzt, da die Abschei-
dung und Wiederauflosung geringer Metallmengen an Festelektroden
erheblich gréBere Schwierigkeiten bereiten als etwa an einer Quecksilber-
elektrode. Erfahrungen liegen vor zur Bestimmung des Nickels (1078m)
an einer Platin- und Goldelektrode (261) und, im Rahmen theoretischer
Untersuchungen, zur Abscheidung und Wiederauflésung des Ag, Pb und
Cu (1077 bis 107 m Losungen) an einer Platinelektrode (259). Ebenfalls
mit einer Platinelektrode waren in Mikrozellen (20 ul) mikrocoulometrisch
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(s. oben) noch 1070 g Silber (212) und voltammetrisch kleinere Queck-
silbermengen (256) zu bestimmen. Vorbehandlung der Elektroden sowie.
Art der Losungspartner sind bei Metallelektroden im besonderen MafBe
von EinfluB auf die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse®.

Festmetallelektroden sind dann eher brauchbar, wenn die bei der
anodischen Vorelektrolyse stattfindenden Umsetzungen zur Anreicherung
herangezogen werden (s. Tabelle 6, C). So wurden Ag-Elektroden er-
folgreich zur Bestimmung der Halogenide herangezogen (316). Abb.63
zeigt die Spitzenstrome, wie sie bei der in kathodischer Richtung ver-
laufenden Wiederauflésung des bei der Anreicherungselektrolyse gebil-
deten AgJ entstehen.

3. Die Anreicherungselektrolyse

Ein wesentlicher Vorgang ist jetzt die der eigentlichen Bestimmung
vorausgehende Anreicherungselektrolyse. Von ihrer Reproduzierbarkeit
héngt die erreichbare Genauigkeit des Verfahrens ab. Die Konstruktion
der Elektrolysezelle ist daher sorgfiltig durchzufiithren, wobei besonders
auf eine gleichbleibende unverrtickbare Lage der Elektrode und der
Rithrvorrichtung zu achten ist. Das bei allen empfindlichen Bestim-
mungen zur Erhéhung der bei der Elektrolyse abgeschiedenen Menge
notwendige Riihren der Losung erfolgt entweder durch magnetische
Riihrer (184), durch von oben eingefithrte Rithrer (251) oder durch
Zirkulation der Lésung (16). Einleiten von Gas (261) bzw. der durch
Elektrolyse bei negativen Potentialen entstehende Wasserstoff (157),
Vibrieren (188) oder Rotieren (102), (212) der Elektrode wurden eben-
falls gelegentlich zur Bewegung des Elektrolyten vorgeschlagen.

Die Elektrolysezeit schwankt in einem weiten Bereich und hingt
auller von der Konzentration des zu bestimmenden Ions vor allem von
der Art der Elektrode und dem Volumen des Elektrolyten ab. Bei kleinen
Elektrolysezeiten sind die Beziehungen zwischen Elektrolysedauer und
der GroBe des Wiederauflésungsstromes linear, gréBere Elektrolysezeiten
fithren zu einem verhiltnismiBig geringerem Anwachsen des Widerauf-
losungsstromes (261), (262), (338). Die zur Wiederauflosung bereit-
stehende Konzentration des Elementes auf der Arbeitselektrode (z.B.
Amalgamkonzentration) nimmt dann infolge der Wegdiffusion des
Metalles (bei gréferen Hg-Elektroden) oder Verarmung des Elektrolyten
(besonders rasch bei kleinem Volumen des Elektrolyten) nicht weiter
merklich zu. Arbeitet man mit einer Hg-Tropfelektrode, die durch
Herauspressen des Quecksilbers aus einer Kapillare gebildet wird, so

1 So zeigte es sich z.B. bei der Hg-Bestimmung, da8 geringe Mengen gewisser
organischer Stoffe, wie sie schon beim Aufbewahren der Elektrolytlésungen in
P.A.-Gefalen in die Lésungen gelangen, die Ausbildung der voltammetrischen
Wiederauflosungsspitzen vollstindig verhinderten (256).
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wird empfohlen (344), einen Teil des in der Kapillare enthaltenen Queck-
silbers bei der Neubildung der Elektrode zu verwerfen, da es durch ein-
diffundierendes Metall verunreinigt ist. In einem derartigen Queck-
silbertropfen stellt sich nach Unterbrechung der Elektrolyse bereits
nach etwa 30 sec eine gleichférmige Amalgamkonzentration ein (313},
(359). Die Menge der an einer sphirischen Hg-Elektrode abgeschiedenen
Substanz 148t sich' aus dem Elektrolysestrom #; und der Elektrolyse-
zeit f; berechnen. Fiir den Prozentsatz des aus der urspriinglichen
Lésung von Volumen V;, und der Konzentration ¢, abgeschiedenen
Metallionenanteils P ergibt sich (344): '
ig- g 9
PZT-_FTD-IE'WOA' (29)
Aus der Gleichung 1dt sich berechnen, daB bei Volumen von 10 bis
20 ml und Elektrolysezeiten von 2 bis 10 min nur einige Zehntel Prozent
des insgesamt vorhandenen Ions abgeschieden werden, so daB mit ein
und derselben Losung mehrere Bestimmungen maglich sind. Geht man
dagegen zu griBeren Elektrolysezeiten und kleineren Volumina iiber, so
wird u.U. ein betrichtlicher Anteil abgeschieden®. Die Verwendung von
Mikrozellen 0,01 bis 0,1 ml) diirfte daher bei den inversen Verfahren
keine Steigerung der absoluten Bestimmungsempfindlichkeit bringen.
Die Elektrolysespannung wird meist 0,2 bis 0,4 V negativer als das
polarographische Halbstufenpotential gewdhlt. Durch Verwendung ge-
eigneter Grundldsungen lassen sich hier schon bei der Anreicherungs-
elektrolyse Trennungen erzielen. Das polarographische Verhalten der
Elemente in den einzelnen Grundldsungen liefert dafiir die ersten Anhalts-
punkte, wenn auch gelegentlich die zur maximalen Abscheidung not-
wendigen Spannungen erheblich von den Halbstufenpotentialen abwei-
chen (251), (344).

4. Der Aufldsungsvorgang

Der elektrolytischen Anreicherung folgt die Wiederauflésung (,,stripp-
ing") der an der Arbeitselektrode angesammelten Elektrolyseprodukte.
Durch ihre verhiltnismiBig hohe Konzentration koénnen beim Auf-
l6sungsvorgang charakteristische, nur bei der inversen Polarographie
und Voltammetrie anzutreffenden St6rungen entstehen (s. Abschnitt 5).

Die beim Auflésungsvorgang entstehenden voltammetrischen Kurven
gleichen in der Regel den bei der Analyse der wiBrigen Losungen in
umgekehrter Richtung erhaltenen Kurven. Die am hiufigsten benutzten
voltammetrischen Verfahren mit linear verdnderlicher Gleichspannung

11n einer 1 ml-Zelle mit itE= 30 min wurden z.B. unter Verwendung einer
amalgamierten Pt-Elektrode (4,5 mm? Oberfliche) 25% des in der Ldsung ent-
haltenen Bleis abgeschieden, wie Versuche mit ThB zeigten (251).
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ergeben demgemiB Spitzenstrome, die wieder annihernd der Randles-
Sev¢ik-Gleichung folgen.

Eine genaue Gleichung fiir die inversen Stromspannungskurven an
einer sphirischen Hg-Elektrode (,,hingender Tropfen') lieferte REIN-
MUTH (285). Sie konnte experimentell bestitigt werden (315).

Liegen mehrere Metalle im Amalgam vor, so entstehen bei der
anodischen Wiederauflosung mehrere Spitzen, sofern ihre Potential-
unterschiede wenigstens 0,1 V betragen. Die Trennung der einzelnen
Spitzenstrome ist an amalgamierten Pt-Elektroden besser als mit
Hg-Elektroden (179), (262). Sie ist gleichfalls abhiingig von der Ge-
schwindigkeit der Spannungsdnderung und nimmt mit ErhShung der-
selben ab.

Bei sehr ungiinstigen Konzentrationsverhiltnissen l:iBt sich auch der
UberschuB des unedleren Bestandteils bei einem geeigneten konstanten
Potential aus dem Amalgam herauslosen ehe der Spitzenstrom des in
geringen Mengen vorhandenen edleren Bestandteils aufgenommen wird
(184).

Eine bessere Trennung der Auflésungsstromspitzen 148t sich auch
gelegentlich durch einen Wechsel der Grundlosung zwischen Anreiche-
rungselektrolyse und Auflésungsvorgang erzielen (275), (330).

Die mit den verschiedenen Bestimmungsverfahren erhaltenen Eich-
kurven sind den bei der unmittelbaren Analyse der wilrigen Losung
erhaltenen dhnlich. Die Mehrzahl der Verfahren liefert lineare Eich-
kurven. Aufstockungsverfahren sind dann ohne weiteres moglich.

5. Storungsmaglichkeiten

Durch die relativ hohe Konzentration der Elektrolyseprodukte auf
der Quecksilberelektrode kénnen sich intermetallische Verbindungen
bilden, die den Wiederauflésungsstrom verringern, ja sogar eine Wieder-
auflésung des abgeschiedenen Metalls vollstindig verhindern kénnen.
Die Metalle kénnen mit dem Quecksilber selbst oder aber vor allem mit
gleichzeitig abgeschiedenen Losungspartnern reagieren. Die Bildung
intermetallischer Verbindungen mit Quecksilber ist als Stérungsméglich-
keit bei der inversen Voltammetrie fiir Co, Ni und Fe beschrieben (176).
Bei der anodischen Auflésung der Amalgame dieser Elemente treten
meist bei positiveren Potentialen liegende Stromspitzen auf, beim Kobalt
bis zu vier, die der Zersetzung der mit Quecksilber gebildeten inter-
metallischen Verbindungen zugeschrieben werden.

Abb. 64 zeigt die Verhiltnisse beim Nickel, das besonders nach Altern
des Amalgams eine scharf ausgeprigte Stromspitze bei 0,22 V gibt,
die zur Bestimmung des Elements in 1077 m Ldsungen geeignet sein soll
(176), (177). Die Zusammensetzung der Grundlgsung scheint dabei die
Wiederauflosung schwer oxydierbarer Amalgame zu beeinflussen. In
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KCNS-Lésungen wird z.B. das Nickel vor dem Quecksilber vollstindig
oxydiert (279), (330).

Die Bildung intermetallischer Verbindungen der Elektrolyseprodukte
untereinander kann auBer zu einer Herabsetzung der Oxydationsstréme
des reinen Amalgams auch zum Auftreten neuer Auflésungsstrome bei
meist positiveren Potentialen fithren, die von der Wiederauflésung der
gebildeten intermetallischen Ver-
bindung herriihren. sarV| ooV -0

Abb.65 zeigt die Bildung inter- / /
metallischer Verbindungen bei der 27N 7
Bestimmung des Zinks neben Nickel ™,

(178). Man erkennt, daB die Spitzen- \ ,I //.
héhe durch die Anwesenheit von ‘7\ 7

Nickel herabgesetzt wird, wobei £ , b

gleichzeitig durch die Oxydation der I~

Verbindung NiZn eine neue Strom- | N

<~/

?

Yo

]

4

/
—
—

spitzeauftritt. AuBer diesem System 5
wurden eine Reihe weiterer anderer N/
Systeme von KEmMULA u. Mitarb. ;) oV
ausfithrlich untersucht (175), (178).
Das voltammetrische Verfahren mit
dem hingenden Quecksilbertropfen | a7y ||l
erwies sich dabei als auBerordentlich |

gut geecignet fir das Studium der [Hoh=|! [§
Bildungskinetik und der Zusammen- ~rH
setzung intermetallischer Verbin-

dungenl (1 75) Abb. 64, Vo]?ammetrische Kurven bei der Auf-

Fiir die praktsche Analyse be-  nns r Neehlnos (15 310 1x
deutet die Moglichkeit der Bildung  zeit: 1.1 min, 2.2 min, 3.4 min, 4.6 min, 5.8 min
intermetallischer Verbindungen eine
im Einzelfall sorgfiltig zu beriicksichtigende Stérungsmdéglichkeit. Durch
Wahl geeigneter Grundlésungen, Elektrolysebedingungen und durch
evtl. vorausgehende chemische Trennungen diirften sich in vielen Fillen
diese Storungen beseitigen lassen. Sie werden auBerdem geringer, wenn
man zur Analyse verdiinnterer Losung iibergeht. Abb. 66 zeigt dies
wiederum am Beispiel des Ni/Zn-Systems (344).

Die Depression der Zn-Spitze, die in 10* m L&sungen bei dquivalen-
ten Ni-Gehalten bereits betrichtlich ist, ist in 107® m Zn-Lgsungen schon
wesentlich schwicher, Ahnliche Verhiltnisse herrschen auch bei der
Bestimmung des Zinks neben Kupfer (344).

02|

=

! Potentiostatische Verfahren wurden ebenfalls zur Untersuchung der Amalgame
herangezogen (96). Im Gegensatz zu KemurLas Technik liefern sie Aussagen iiber
Gleichgewichtszustinde intermetallischer Verbindungen.
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Die Stérungen durch Gold und Platin, die durch Aufhingen des
Hg-Tropfens an Drihten aus diesem Material ins Quecksilber gelangen
(179), (180), (183), diirften sich in dhnlicher Weise nur bei hoheren
Konzentrationen bemerkbar machen und mit fallender Konzentration
der Analysenlsung unerheblich werden.
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Abb. 65. Voltammetrische Kurven bei der Aufltsung gemischter Ni—Zn-Amalgame (187).
Hingende Hg-Tropfenelektrode; 2 min Elektrolysezeit bei —1,4 V; Grundldsung: 0,4 m KCI

Konzentration . ZnSO, l NiSO, Konzentration \ ZnS0, NiSO,
Kurve 1 — — Kurve 4 5:10*m | 4-10*m
Kurve 2 5+-10~*m - Kurve 5 5-10*m| 6-10~*m
Kurve 3 5-10¢m | 2-107*m Kurve 6 - 4.10~*m
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Abb. 66. Intermetallische Verbindungsbildung. Abhingigkeit des i, der Zn-Oxydation vom [Nit*)/[Zn**]

Verhiltnisin der Losung. @ § - 10~4 m Zn*+ (nach Werten von KEMULA); b 10-5m Zn?**; ¢ 10~ m Zn*+, Die

Werte der Reihe b und ¢ wurden mit dem Square-wave-Polarographen und einer stationiren Hg-Elektrode
gemessen [nach (344)]

6. Anwendungsbereich

Die Bedeutung dieser Technik fiir die Spurenanalyse besteht darin,
daB mit den vorhandenen Geréten oder mit verhiltnismiBig einfach zu
erstellenden Anordnungen Empfindlichkeiten erzielt werden kénnen, wie
sie mit keinem anderen Verfahren zu erreichen sind. Analysen von
108 bis 10?m, im giinstigsten Falle sogar 107 m Lgsungen sind
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moglich. Wenn auch die Zahl der mit den inversen Verfahren erfaBbaren
Elementen beschrinkt ist, so haben sich doch bereits schon eine Reihe
von Anwendungen gefunden, die in Tabelle 7 zusammengestellt sind.

IV. Nachtrag: Verschiedene voltammetrische Verfahren
A. Chronopotentiometrie

Die Untersuchung der zeitlichen Potentialinderungen der Arbeits-
elektrode einer Zelle bei vorgegebenem Strom bezeichnet man als
Chronopotentiometrie (75). Die durch die einsetzende Elektrolyse be-
dingte Verschiebung des Verhéltnisses
Me*t/Me? fiihrt zu einer Potential-
dnderung der Arbeitselektrode gemal
der Nernstschen Gleichung, wobeil
insgesamt eine Potential-Zeitkurve
resultiert, wie sie Abb. 67 zeigt.

In einem bestimmten, eng begrenz-
ten Potentialbereich verdndert sich
das Potential nur langsam. Die Zeit ¢
zwischen den beiden raschen Poten-
tialinderungen nennt man die ,, Tran-
sitionszeit’* (auch Verweilzeit, Uber-
gangszeit)t. Thre GroBe wird durch
die Diffusionsvorginge an der Elektrode bestimmt und ist von der
Konzentration des Depolarisators abhingig. Fiir den einfachsten Fall
der Vorgabe eines konstanten Stromes? erhidlt man fiir diffusions-
bedingte, reversible Vorginge die bereits 1901 von SAND abgeleitete
Gleichung:

Potentiol o. Artertselektrode (Vo)

. /
Zeit Beginn d. Siromflusses

Abb. 67, Chronopotentiogramm

Y.n.F-D?
aten f D* ¢ (i, = Stromdichte). (30)
0

1
=

[

Durch Messung der Transitionszeit lassen sich also Konzentrationsbe-
stimmungen durchfiihren. Fiir die Potentialzeitkurve ergibt sich

S

E=E1/4+ —Eln — . (31)
nk 1

Die formale Ahnlichkeit mit der entsprechenden polarographischen Glei-
chung (s. S.335) féllt ins Auge, wenn man 7# fiir 7, und statt E,—E_,
setzt. E, entspricht somit dem polarographischen Halbstufenpotential.

1 Zur Definition s. (75).

2 Auch als Voltammetrie bei konstantem Strom bezeichnet. Uber Grundlagen
und Anwendungsmoglichkeiten dieses Verfahrens s. (75), (284), dort auch die
altere Literatur.
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Die fiir die Chronopotentiometrie notwendige MeBanordnung ist
verhiltnismiBig einfach (s. Abb. 68). Das Potential der Arbeitselektrode
wird mit einer geeigneten Vorrichtung RV verfolgt. Sie besteht im ein-
fachsten Falle aus einem Rohrenvoltmeter. Die Transitionszeiten
werden dann mit der Stoppuhr gemessen. Die gesamte E— ¢-Kurve
erhdlt man mit einem Oszillographen oder Schreiber. Elektronische
Gerite, die automatisch die Zeit zwischen vorgegebenen Potentialen
messen, wurden ebenfalls beschrieben (106), (107). Als Elektroden sind
alle stationiren Hg-Elektroden und Festelektroden brauchbar. Eine
Konstanz der Oberfliche ist notwendig, da sich sonst die Stromdichte 7,
andert. Tropfende Quecksilberelektroden sind daher nur fiir sehr kurze
Transitionszeiten brauchbar. Tropfelektroden mit sehr langen Tropi-
zeiten (50 sec) besitzen einen
weiteren Anwendungsbereich @

(106), (I143). Transitionszeiten ¢
sind zwischen 1072 und 102 sec
gemessen worden. Die Genauig- e dometrisehe Mefamond

A - . 68. ronopotentiometrische efanordnung.
kelt lhrer MeSSUHg (:{:0,2 blS 1 %) 7 Geriit fiir konstanten Strom bzw. Stromfunktion;
iSt ]m allgemeinen besser als dle 2; Arbeitselektrode; e, Vergleichselektrode; e, Gegen-

. elektrode; RV Anordnung zur Potentialmessung

der Messung polarographischer
Diffusionsstréme, da, eine konstante und reproduzierbare Elektroden-
oberfliche vorausgesetzt, sie im wesentlichen von der Xonstanz von 4,
abhingt.

| hu

Trotz der verschiedenen Vorteile fand die Chronopotentiometrie mit
konstantem Strom bisher kaum Anwendung in der analytischen Praxis
und in der Spurenanalysel. Das diirfte vor allem daran liegen, daf3 die
Transitionszeiten von Gemischen nicht additiv sind und die Simultan-
analyse mehrerer Komponenten daher nur auf rechnerischem Weg? und
nicht unmittelbar méglich ist. Einen gewissen Anwendungsbereich fand
die Chronopotentiometrie bei der voltammetrischen Untersuchung organi-
scher Substanzen und zu Bestimmungen in Salzschmelzen (140), (204).

Die neuere Entwicklung der Chronopotentiometrie befaBt sich vor
allem mit Verfahren, die anstelle des urspriinglich konstanten Elektro-
lysestromes (z,) einen zeitlich verinderlichen Strom an die Zelle legen.
Im Prinzip ist jede stetige und unstetige Stromfunktion méglich. Wah-
rend aber die unstetigen Stromfunktionen? fiir die analytische Praxis
ohne Bedeutung sind?, fithrt die Verwendung stetiger Stromfunktionen

1 Uber die Empfindlichkeit s. S. 436.

2 Uber ein graphisches Auswertverfahren s. (348).

3 Zum Beispiel Stromumkehr oder schrittweise Verdnderung eines konstanten
Stromes.

4 Sie werden vor allem fiir Untersuchungen des Mechanismus und der Kinetik
von Elektrodenreaktionen herangezogen (353).
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zu einigen interessanten, fiir die analytische Anwendbarkeit bedeutungs-
vollen Befunden.

Auf die schon seit langem bekannte Uberlagerung sinusférmiger
Wechselstrome (128) soll hier nicht ndher eingegangen werden. Man
tragt dabei dE/dt als f (E) auf. Der aus dieser Technik entstandene eigene
Zweig der Polarographie wird meist als ,,0szillographische Polarographie'*
bezeichnet. Neuere Zusammenfassungen siehe bei (127), (1569). Wegen
des hohen Ladungsstromes dieser Verfahren ist die Bestimmungsemp-
findlichkeit auf 10* bis 1075 m Losungen begrenzt.

Die allgemeine Form einer stetigen Stromfunktion ¢=g-#* (§ ist der
die Stromstirke bestimmende Amplitudenfaktor) fithrt zu folgender
Gleichung fiir die Transitionszeit (247)

72+t =p.c (k= eine von « abhingige Konstante). (32)

Aus der Gleichung geht hervor, daB fiir a =1 die Transitionszeit unmittel-
bar proportional der Konzentration ist. Dieser Fall ist daher von beson-
derem praktischem Interesse, zumal, wie eingehende Untersuchungen
zeigten (135), bei Gemischen jetzt eine einfache Additivitit der Transi-
tionszeiten vorhanden ist. Die Potentialzeit-
kurven sind jetzt weitgehend den Potential-
Stromkurven der Polarographie dhnlich. Bei

Tabelle 8. Einfluf von o
auf den Beveich dev Tran-
sitionszeiten bei zwei vorgege-

benen Konzentrationen geniigender Trennung der Halbstufenpoten-

[nach (247)] tiale bilden sich getrennt auswertbare Tran-

L e le=10-tm) |« {o=10-1m) sitionszeiten aus, deren Messung eine un-

sec) {sec) mittelbare Analyse von Gemischen gestattet.

0 0.0730 | 73000 LEin weiterer Vorteil der Verwendung

0,5 | 0,344 344 stetiger Stromfunktionen anstelle eines kon-

to] 0574 574 stanten 4, ergibt sich auch bei der Betrach-
2 0,763 12,1 . . .

3 0,861 619 tung des innerhalb eines gewissen MeB-

4 0,922 4,23 bereiches von 7 erfaBbaren Konzentrations-

Mit 8 — 1,00 104 A bereiches. Die Verfahren mit konstanter
je cm?-sect, »=1 und Stromdichte (x=0) geben sehr grofe Unter-
D=1,00- 107" schiede fiir = bei unterschiedlichen Konzen-

trationen. Tabelle 8 zeigt fiir zwei Konzen-
trationen (10 und 10™* m) den Bereich der Transitionszeiten fiir ver-
schiedene Grofen der Hochzahl der Gl. (32).

Durch Wahl einer geeigneten Stromfunktion lassen sich unbekannte
Konzentrationen in einem stark variierenden Konzentrationsbereich
abschitzen.

Der experimentellen Erprobung derartiger Verfahren stehen bis jetzt
vor allem die Schwierigkeiten bei der Erzeugung der der obigen Gleichung
entsprechenden Stromfunktion im Wege. Mit Analogrechnern lassen
sich zwar im Prinzip nahezu alle Stromfunktionen erzeugen, doch liegen
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bis jetzt noch keine Angaben iiber die Entwicklung derartiger Strom-
quellen vor. Die an sich zwar vorausschaubaren Anwendungsmoglich-
keiten dieser Verfahren kénnen also erst nach der Bereitstellung der
entsprechenden instrumentellen Einrichtung realisiert werden. ‘

Experimentelle Erfahrungen liegen bis jetzt fiir chronopotentio-
metrische Verfahren mit a =1 (Sigezahnimpuls) (134) und a=% [/~,
(136)] vor. Die Erzeugung eines linear verdnderlichen Stromes ist experi-
mentell zwar verhiltnismaBig einfach, das resultierende chronopotentio-
metrische Verfahren aber analytisch nicht befriedigend, da die Additivitit
der Transitionszeiten noch nicht erreicht wird. Lediglich fiir den experi-
mentell erfallbaren Konzentrationsbereich ergeben sich gemif Tabelle 7
gewisse Vorteile.

Die Erzeugung der Stromfunktion i~}/¢ erfolgte in einer einfachen
Anordnung mit einem entsprechend gewickelten Drehpotentiometer (136).
Vorschldge fiir geeignete elektrische Generatoren wurden ebenfalls ge-
macht (136). ‘Die mit der einfachsten Anordnung bei der Messung gréBe-
rer Transitionszeiten erhaltenen Ergebnisse entsprachen den theoretischen
Vorstellungen.

Storungen bei der Ausbildung der E-f-Kurven, die vor allem die
Empfindlichkeit begrenzen, sind durch die Aufladung der Doppelschichit-
kapazitit bedingt. Der fiir den elektrolytischen Vorgang bereitstehende
Anteil ¢ des Gesamtstromes ¢, ergibt sich nach der Subtraktion des Auf-

ladungsstromes i zu iz=1y—i; (106), worin wieder i;=Cp-0- E;f wird
(s. S.340). Die Verzerrungen der Potentialzeitkurven fiir vergleichbare
7 und 7, sind also an Stellen rascher Potentialinderungen, d.h. in der
Nihe der Transitionszeit am grofiten. Beriicksichtigt man nun noch die
Potentialabhingigkeit der Doppelschichtkapazitit, so wird ersichtlich,
daB fiir den Bereich geringerer Konzentrationen die Transitionszeiten
nur noch nach empirischen Verfahren zu bestimmen sind (286).

Der Einflufl des Elektrolysestromes i, auf die durch Doppelschicht-
kapazitit bedingten Stérungen und ihre Auswirkungen bei verschiedenen
Depolarisatorkonzentrationen ergibt sich aus folgenden Betrachtungen
(75): Die zur Aufladung der zur Doppelschichtkapazitit von E, nach E,
notwendige Strommenge ist niherungsweise: Q=1,7; (o= Aufladungs-
zeit von E, nach E, in Abwesenheit einer elektro-chemischen Reaktion).
Da nun nach obiger Gleichung (30) abgekiirzt 7, - #=K - ¢ ist, ergibt
sich fiir das Verhiltnis beider Zeiten, das ein Maf fiir die Stérung ist:
= Igz .122_ . (33)

T

Man erkennt, daB die durch die Doppelschichtkapazitit bedingte Stérung
mit zunehmendem 7, grofer wird und umgekehrt proportional der
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Konzentration des Depolarisators ist. Fiir hohe Empfindlichkeiten sind
also méglichst geringe Stromdichten zu wihlen.

AuBler dem Ladungsstrom ist auch die Rauhigkeit der Elektroden-
oberfliche fiir Verzerrungen der E-f-Kurve verantwortlich (17). Dieser
besonders bei Verwendung von festem Elektrodenmaterial beobachtete
Effekt bedingt zusammen mit der héheren Doppelschichtkapazitit von
Festelektroden eine Empfindlichkeitsgrenze chronopotentiometrischer
Bestimmungen von 107%*m (18). An Quecksilberelektroden 148t sich
eine etwa 10mal héhere Empfindlichkeit erreichen. Uber anorganische
Analysen im 107® m-Bereich wurde vereinzelt berichtet (143), (231). Die
Verwendung von derivativen (7149) oder von Wechselstromverfahren (347)
diirfte u.U. die Bestimmungsgrenze nochmals herabsetzen.

B. Coulostatische Analyse

In letzter Zeit wurde ein abgedndertes chronopotentiometrisches Ver-
fahren entwickelt (69), (71), bei dem anstelle eines Stromes eine bestimmte
Ladungsmenge (Stromimpuls) zur Aufladung der Doppelschichtkapazitit
auf die voltammetrische Zelle gegeben wird. Nach Beendigung des Strom-
impulses wird das Potential der Arbeitselektrode der offenen Zelle mit
einem moglichst leistungsarmen Rohrenvoltmeter oder Oszillographen
gemessen. War die Ladungsmenge so gewihlt, daBl nach dem Strom-
impuls das Potential der Arbeitselektrode zum Auftreten Faradayscher
Stréme fiihrt, so entlddt sich die Doppelschichtkapazitiit iiber den in der
offenen Zelle jetzt parallel zu ihr liegenden Faradayschen Widerstand
(s. Abb.15).

Die Entladung der Doppelschichtkapazitit und damit die an der
Arbeitselektrode gemessene Potentialzeitkurve hingen auBer von der
Doppelschichtkapazitiit selbst vor allem von der GréBe des Faradayschen
Widerstandes und damit von der Konzentration des Depolarisators ab.
Fiir den Fall einer diffusionsbedingten, reversiblen Reaktion?! ergibt sich
mit einer ebenen Elektrode (69), (71):

AE = 2nFDtc 4y 4
sLs 64

worin AE = die Anderung des Potentials der offenen Zelle von {=0 an
gemessen ist.

Konzentrationsbestimmungen sind also durch Bestimmung von AE
fiir feste Zeitdifferenzen oder umgekehrt moglich.

Die erforderliche instrumentelle Einrichtung ist einfach und dhnlich
der der Chronopotentiometrie. Eine allgemein brauchbare Anordnung

1 Die Methode wurde theoretisch bereits fiir die verschiedensten Vorginge
behandelt (71), (287).
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zeigt Abb. 69. Eine konstante Strommenge wird durch Aufladung des
Kondensators C, mit der Batterie B (etwa 20 V) erzeugt (RelaisI in
Stellung 1). Das Potential der Arbeitselektrode e, kann mit dem Potentio-
meter B, auf jeden gewiinschten Anfangswert eingestellt werden. Durch
Umschalten von Relais I nach 2 wird C,, dessen Kapazitdt klein im
Vergleich zur Doppelschichtkapazitat ist, iiber die Zelle entladen.
P, dient zur Kompensation des plétzlichen Spannungsanstiegs der Zelle
nach der Entladung von C,, so daB die Messung der zeitlichen Ver-
dnderung des Potentials der Arbeitselektrode mit dem Oszillographen O
mit hochster Empfindlichkeit des Gerites von der Nulleinstellung
ausgehend kurze Zeit nach Beendigung des Stromimpulses (Ein-
schalten von Relais II) .

durchgefiihrt werden kann. { % l Rel 2

Ein automatisch arbeiten-
des Gerdt, das AE in be- L,
stimmten  Zeitabstinden |
selbsttitig miBt und das be-
sonders fur die praktische
An\.’vendun.g des Verfahrens Abb. 69, nléﬂanordnl;ng zur coulostatischen Analyse (72).
geeignet sein diirfte, wurde (Erlduterungen im Text)

ebenfalls beschrieben (70).

Die Zelle ist von einer beliebigen, tiblichen Form; als Elektroden sind
fiir analytische Anwendungen vor allem stationire Hg-Elektroden
brauchbar. Die fiir die zeitliche Verinderung von AE angegebene Gl. (33)
erhidlt im Falle der Verwendung sphirischer Elektroden noch ein Zusatz-
glied (71)1:

__2nFD¢ ,  wFD-c
ABgy = 22D o 2P0 55)
{(worin r der Radius der Elektrode ist).
Aus Gl. (33) und (34) ergibt sich fiir die durch die Kugelgestalt der

Elektrode bedingte Abweichung:
AFspn _ gy 2 D% g (36)

Fiir kleine -Werte und groBe r ist die Abweichung nur geringfiigig, so
dal} z. B. die mit einer hingenden Quecksilbertropfenelektrode erhaltenen
Ergebnisse unmittelbar nach der einfacheren Gl. (33) ausgewertet werden
koénnen. Die experimentellen Ergebnisse in einer Zinklsung zeigt Abb. 70.

Die Auftragung von AE gegen # ergibt unmittelbar zur Konzentra-
tionsbestimmung geeignete Geraden. Wie aus der Abb. 70 hervorgeht,

! Da der Kondensator C, parallel zur Doppelschichtkapazitit liegt, mul in
Cc) (A4 =

A

Elektrodenoberfliche) gesetzt werden. Uber die so korrigierten Gleichungen s. (72).

Gl. (34) bei der experimentellen Auswertung anstelle von Cp —><CD+
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diirfte die Analyse von 1077 m Losungen noch ohne weiteres moglich
sein. Die Empfindlichkeitssteigerung im Vergleich zur Chronopotentio-
metrie ist vor allem darauf zuriickzufithren, daB bei letzterer die Poten-
tialinderungen der Arbeitselektrode gleichzeitig aus der Anderung der
Doppelschichtaufladung und der des diffusionsbedingten Elektroden-
potentials herrithren. Die Uberlagerung beider Effekte fithrte zu be-
triachtlichen Stérungen der Potentialzeitkurve, die die Empfindlichkeit
des Verfahrens begrenzten. Bei den mit Stromimpulsen arbeitenden

Jg
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Abb. 70. Coulostatische Analyse von Zn-Lasungen (72). Grundlésung: 0,02 m KCl; Elektrode: hingender

Hg-Tropfen

coulostischen Verfahren® dagegen, entlddt sich die Doppelschichtkapa-
zitdt gewissermallen iiber den Faradayschen Widerstand, dessen GroBe
allein somit den Verlauf der Potentialzeitkurve bestimmt2.

Bei der Analyse von Gemischen aus zwei Substanzen verschiebt man
durch Wahl eines geeigneten Stromimpulses das Potential der Arbeits-
elektrode bis zum Diffusionsstromgebiet der bei negativeren Potentialen
reduzierbaren Substanz. AnschlieBend wird AE, ermittelt, aus dem sich
die Konzentration der ersten Substanz ergibt. Durch einen neuen Strom-
impuls wird das Potential der Arbeitselektrode bis zum Diffusionsstrom-
gebiet der zweiten Substanz verschoben. Die Neigung der jetzt erhalte-
nen AE,— t5-Beziehung ist proportional der Summe der Konzentrationen
beider Substanzen, aus der sich die Konzentration des zweiten Bestand-
teils errechnen liBt. Mehrere Substanzen werden in entsprechender

Weise analysiert, wobei der Fehler der vorausgehenden Messungen bei

1 Auch als ,,Charge-step” (69), ,,charge-pulse’’ (71) oder Impulse-Relaxation-

Methode (289) bezeichnet.

? Die Potentialabhingigkeit der Doppelschichtkapazitit beeinfluBt auch bei
den coulostatischen Verfahren die Potentialzeitkurven, die Stérung ist aber, wegen
der zu Messungen ausreichenden geringen E-Werten (50 bis 100 mV) erheblich
geringer als bei der Chronopotentiometrie.
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der Bestimmung des letzten Bestandteils eingeht, wodurch das Verfahren
in steigendem MaBe ungenauer wird.

Das coulostatische Verfahren erfordert einen geringen experimentellen
Aufwand. Da Anwendungen in der praktischen Analyse bisher nicht
vorliegen, 14Bt sich iiber seinen Wert fiir die Spurenanalyse noch nichts
endgiiltiges sagen. In Verbindung mit elektrolytischer Anreicherung ist
eine weitere Empfindlichkeitssteigerung moglich (73).

C. Potentiostatisches Verfahren mit der Hg-Tropfelektrode

Weitere Moglichkeiten fiir empfindliche voltammetrische Bestim-
mungen unter Verwendung der Hg-Tropfelektrode ergeben sich aus der
Beobachtung der Strom-
zeitkurven fiir den einzel-
nen Tropfen [MARK und

ReiLiey (22)]. E=constant
Abb. 71 zeigt diese Kur- ‘
ven einmal fiir die reine Jsziflograptenschirm

Grundlésung ¢ und einmal
nach Zusatz eines Depolari-
sators 8. Die Differenz
beider Strome entspricht
dem konzentrationspropor-
tionalen Diffusionsstrom ;.
Aus der Ilkovic-Gleichung
[GL. (1)] und der Gleichung
fiir den Kapazitdtsstrom
[Gl. (3)] ergibt sich fiir das seit

hiltni on 7./z. die in Abb. 71. Potentiostatische Stromzeitkurven am Hg-Tropfen
Verhiltnis v d/z" € . (Tropielektrode) [nach (222)]. Grundlosung
Abb. 72 dargestellte Zeit- 0,10 m KCI+6,60 - 1075 m Pb+* (b)

abhingigkeit.

Um reproduzierbare Bestimmungen von ¢, zu erhalten, mul} die Mes-
sung immer zum gleichen Zeitpunkt # (s. Abb. 71) ausgefiithrt werden.
Geringe, meBtechnisch bedingte Verschiebungen dieses Zeitpunktes fiih-
ren zu Fehlern der Bestimmung von 7;. In Abb. 72 ist gleichfalls der
durch eine Verschiebung von 4 25 msec bedingte Fehler der Bestim-
mung von .4, eingetragen, der, wie aus der Abbildung hervorgeht,
gegen Ende der Tropfzeit am geringsten ist. Die praktische Bestimmung
von %, erfolgt nun durch Beobachtung der Stromzeitkurven auf dem
Leuchtschirm eines Oszillographen und zwar einmal mit der reinen
Grundldsung und einmal mit der Grundlgsung+ Depolarisator. Beieiner
Tropfzeit von 3,4 sec wurde z.B. die Messung nach jeweils 3,2 sec aus-
gefithrt (222). Die so ermittelten Werte von 4, sind der Konzentration des

Strom
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Depolarisators linear proportional, wie bei der Bestimmung von 107% m
Lasungen von Pb, Cu und Zn (Grundlésung 0,4 m KCl) gezeigt werden
konnte (222). Konzentrationsunterschiede von 3 bis 4407 m sind
feststellbar. Das Verfahren diirfte somit etwa 10mal empfindlicher sein
als die konventionelle Gleichstrompolarographie. Der erforderliche
instrumentelle Aufwand, Potentiometer, polarographische Zelle mit
Hg-Tropfelektrode und ein guter Oszillograph, ist, verglichen mit dem
anderer Verfahren, verhiltnismiBig gering. Da i, nicht unmittelbar
sondern erst nach Subtrak-

15
’ e tion zweier nacheinander ab-
P = gebildeter Kurven bestimmt
el — Tl "] werden kann, ist eine gewisse
z »“‘}/—;;éy"gt;ﬁ;;ég; ------------ 1 Arbeitskonstanz der Ver-
a3 - suchsanordnungerforderlich.
Bei der Analyse von Mi-

schungen wird durch schritt-
weise Verdnderung von E je
eine Kurve fiir 7, und 7, auf-
genommen und graphisch
daraus die Kurve fiir i, er-
20 20 sec 4¢ mittelt. Aus dieser, den iib-
sert lichen Polarogrammen ihn-
s e Tt wendtoies 5l (29 Jichen Kurve, lassensich
E=—0,80 V gegen gesiittigte Kalomelelektrode) dann die fiir die quantitative
Analyse von Mischungen not-

wendigen Werte fiir £ erhalten. Da bei der Bestimmung des unedleren
Bestandteils 7, den Diffusionsstrom des zuerst reduzierbaren Depolari-
sators enthdlt, mul zur Bestimmung von 7, des zweiten Bestandteils jetzt
der Grundlsung die gleiche Konzentration des edleren Depolarisators
zugesetzt werden. Die Konzentration des bei vorausgehenden Poten-
tialen reduzierten Depolarisators mu3 also genau bekannt sein. Das
Verfahren wird daher bei der Analyse von Mischungen langwieriger
und ungenauer, so daB es hier nur begrenzte Vorteile besitzen diirfte.
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