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Die von J. HevrovsKY begriindete, heute mit Recht als klassisch be-
zeichnete polarographische Methode besteht bekanntlich in der Registrierung
von Diffusionsstrémen in Abh#ngigkeit der Potentialinderung an der Queck-
silber-Tropfelektrode. Die hiezu nitige Apparatur ist nicht besonders kompliziert
und wurde technisch bereits vom Schopfer dieser ausgezeichneten und weltver-
breiteten Methodik vollkommen durchgebildet. Die Einrichtung besteht, wie
bekannt, im wesentlichen aus einer fein gearbeiteten Potentiometertrommel
nebst Photowalze und einem Spiegelgalvanometer mit Beleuchtung und Pri-
zisionsshunts.

Potentiometertrommel und Photowalze werden wunter Dazwischen-
schaltung von geeigneter Umsetzung gemeinsam von einem kleinen Elektro-
motor angetrieben. — Die erhaltenen Polarogramme lassen sich sowohl qualita-
tiv als auch quantitativ leicht auswerten. Fiir vollstindige Analysen und fiir
die mannigfaltigsten wissenschaftlichen Zwecke, so z. B. fiir Verfolgung von
Elektrodenvorgéingen usw, ist die komplette Einrichtung selbstredend unent-
bebrlich, aber wenn man die qualitative Zusammensetzung der zu unter-
suchenden Lésung kennt, oder wenn man in derselben nur gewisse Tonen bzw.
polarographisch aktive Komponenten quantitativ bestimmen will, so braucht
man nur ein einfaches, mit der Hand einstellbares Potentiometer und das
Galvanometer samt Shunts. Man verzichtet also auf den Antrieb mit Photo-
walze und die gesuchten Konzentrationen kgnnen eigentlich direkt vom Gal-
vanometer abgelesen werden. Eine wichtige Bedingung hierbei ist natiirlich,
daf} die Stromstiirke konstant bleibt, was abgesehen von den durch das Tropfen
der Quecksilberelektrode verursachten, meistens geringen und regelmiBigen
Schwankungen recht gut erfillt ist.

In dieser Arbeit soll nun gezeigt werden, dafl man in den zuletzt geschilder-
ten Fillen, also bei Aufgaben der praktischen Polarographie selbst auf das
Spiegelgalvanometer samt Shunts verzichten kann, wenn man iiber ein geeignetes
Mikrocoulombmeter verfiigt und die wihrend einer Zeitspanne durchgeflossene
Strommenge milt. Das Coulombmeter soll natiirlich ein Ableseinstrument und
nicht etwa ein gravimetrisches oder Titrationscoulombmeter sein, und die
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Abgrenzung der Zeitspanne, d. h. die Ein- und Ausschaltung des Mikrocoulomb-
meters soll auch zweckmiBig automatisch geschehen.

Die ganze MeBanordnung mit Schaltung ist auf Abb. 1 zu sehen. Diese
besteht aus drei Teilen, u. zw. aus der polarographischen Zelle (Z) mit der
Tropfelektrode, einem geeichten Potentiometer (P) und dem Mikrocoulomb-
meter (C).
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Abb. 1. Die Polarocoulombmetrische Messanordnung. Z die Zelle mit Tropfelektrode, i Absaug-
rohr, p Pipette, P Potentiometer, C das Wasserstoff-Mikrocoulombmeter, g die kuppelférmige
Wasserstoffelektrode

Die polarographische Zelle besteht aus einem etwa 80 ml fassenden zylinder-
formigen GefdB, welches unten zum Ablassen des Anodenquecksilbers mit einem
Hahn versehen ist. Von oben reicht in das GefiB die Tropfkapillare und eine
Pipette (p) hinein, beide durch Schliffe befestigt. Nahe der Gefiflwandung ist
bei b ein Heberrohr eingelstet, das zum Absaugen der mittels der Pipette einge-
fithrten Lgsung dient. Dies geschieht in dem Moment, in welchem die Flissig-
keitshthe den Scheitelpunkt des Heberrohres erreicht und gleichzeitig zu einer
Stromunterbrechung fithrt. Die Pipette ist so dimensioniert, daBl die aus-
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flieBende Menge gerade mit Sicherheit ausreicht, um den soeben erwihnten
Entleerungs- d.h. Ausschaltvorgang zu bewerkstelligen. Mehr als die hierzu
notwendige Flissigkeitsmenge darf aus der Pipette nur soweit nachflieflen,
daB das am Ende der Tropfkapillare hingende Quecksilber von der Flissigkeit
nicht erreicht wird, und dadurch die bereits erzielte Stromunterbrechung auf-
rechterhalten bleibt. Uber dem Anodenquecksilber bleibt also nach dem Aus-
schaltvorgang nur eine einige mm hohe Fliissigkeitsschicht, in welche sowohl
das Heberrohr als auch die AusfluBkapillare der Pipette etwas eintaucht, Dieser
letzte Umstand ist insofern von Belang, als zur Sicherung einer konstanten
Ausfluizeit der Pipette bei den wiederholten Messungen eine Turbulenz unbedingt
vermieden werden soll. Zu diesem Behufe wird ja auch die Pipettenrshre aus
einer langen Kapillare verfertigt. Dieser Teil des Apparates soll also #hnlich
einem Oswarpschen Kapillarviscosimeter aufgebaut sein. Zur Zelle gehéren
natiirlich mehrere solche Pipetten mit verschiedenen Ausflufizeiten, da fur
Losungen geringerer Konzentratiou des zu bestimmenden Tons — wie wir spiiter
sehen werden — eine lingere Ausflulzeit notwendig ist, um den Versuchsfehler
konstant zu halten.

Der wichtigstie Teil der Apparatur, worauf eigentlich die hier beschriebene
neue Methodik iiberhaupt beruht, ist das Mikrocoulombmeter. Der eine von uns
hat zum Zwecke coulombmetrischer Titrationen schon vor langem ein dhnliches
Instrument! konstruiert, welches auf dem Dilatometerprinzip berubte und einige
Coulombs mit einer Genauigkeit von etwa 1%, messen lief}. Der in schmelzendes
Eis eingebettete Apparat war mit einer Phosphorsdureldsung gefiillt und besal3
zwel eingeschmolzene Platindrihte als Elektroden, funktionierte also als ein
Knallgascoulombmeter von konstanter Temperatur. Dieses Instrument wurde
spéter fiir die erwihnten titrimetrischen Aufgaben etwas weiterentwickelt, beson-
ders dessen MeBbereich ausgebreitet und gleichzeitig auch seine Empfindlichkeit
erhoht. Mit der Steigerung der Empfindlichkeit war aber nicht alles getan, um
dieses Coulombmeter auch zur Losung der hier vorliegenden Aufgabe ver-
wenden zu konnen. Das Knallgascoulombmeter, wie fast ein jedes Coulomb-
meter, besitzt ja bekanntlich eine erhebliche Zersetzungsspannung, die iber-
wunden werden mufl. In dem polarographischen Stromkreis flieft nun aber
ein sehr schwacher Strom, der durchschnittlich nur einige #A zdhlt; die Zelle
ist ja polarisiert, so dall die polarisierende Spannung in der Zelle fast vollig
verbraucht wird. Die dem durch die Diffusion der an der Tropfelektrode gerade
reduzierbaren Ionen hervorgerufenen geringen Strom entsprechende Spannung
ist also so klein, daB sie lediglich ein solches Coulombmeter in Betrieb setzen
kann, dessen elektromotorische Kraft durch eine duBere Stromquelle genau
kompensiert ist. Die Kompensation des Knallgascoulombmeters als einer Knall-

1 Proszt J. Egv j mikrovoltaméter (Ein neues Mikrovoltameter). Magy. Kém, Foly.
28, 17 (1922).
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gaskette schien infolge der Inkonstanz der E.M.K. dieser Kette schon vorn-
herein aussichtslos zu sein. Demnach konnte nur ein solches Gascoulombmeter
in Frage kommen, dessen beide Elektroden véllig reversibel arbeiten und dadurch
seine E.M.K. genau kompensiert werden kann.

Das diesen Forderungen entsprechende, natiirlich ebenfalls dilatometrische
Instrument (Abb. 1C) haben wir folgendermafBlen aufgebaut: Das in einen
Thermos-Becher eingebaute Dilatometer wurde mit Quecksilber beschickt,
welches an seiner Oberfliche eine Schicht aus Quecksilber(I)sulfat-Paste trug
und dann mit 1 n Schwefelsdure aufgefiillt wurde. Es wurde also eine Merkuro-
sulfat-Elektrode gebildet. Der sorgfiltigst eingeschliffene massive Glasstopsel
(mit Quecksilbersicherung) wurde unten durch Schleifen hohl ausgebildet (g)
und auf die geschliffene Oberfliche metallisches Silber von gehériger Dicke
niedergeschlagen, so daf} es mit dem in die Kuppel eingeschmolzenen und mit-
abgeschliffenen Platindraht guten Kontakt erhielt. Danach warde die Silber-
schicht elektrolytisch mit Platinschwarz iiberzogen, die wihrend des Gebrauchs
in stindiger Berithrung mit dem in der Kuppel vorhandenen Wasserstoffgas
als reversible Kathode diente. Die E.M.K. dieses Systems (682 -~ 1 mV) erwies
sich als villig konstant, so daf} sie ganz genau kompensiert werden konnte.

An das mit Quecksilber gefiillte Steigrohr des Dilatometers ist eine
horizontal gebogene Thermometerkapillare von etwa 0,2 mm Durchmesser ange-
lotet, die aber mit gefirbtem Athyldther angefiillt und mit einer mm-Teilung
versehen ist. Die Temperatur wird entweder mittels schmelzenden Eises oder
noch bequemer dadurch. konstant gehalten, indem man den Thermos-Becher
mit Wasser fiillt und durch die eingebaute Kupferrohrspirale stdndig Leitungs-
wasser stromen ldBt,

Das so zusammengestellte Wasserstoff-Mikrocoulombmeter wurde nun
folgenderweise gepriift : Zuerst wurde die MeBkapillare mit Quecksilber kali-
briert, sodann bei verschiedenen Stromstérken (von 10 bis 1000 #A) elektro-
lysiert. Die Zeit des Stromdurchganges wurde jeweils so gewiblt, daf} die Ver-
schiebung in der Kapillare 100 bis 200 mm, also durchschnittlich etwa ?/; der
ganzen Skalenlinge betrug. Die Zeit wurde mit einem Chronometer gemessen,
wodurch bei konstant gehaltener Stromstirke die Amperesekunden berechnet
werden’ konnten. Die aus den in einem gegebenen Zeitintervall (90 sec) ent-
wickelten Wasserstoffvolumina berechneten Strommengen sind in Spalte 2
der Tab. I verzeichnet. Wenn man diese Werte mit den entsprechenden Strom-
stirken (Spalte 1) dividiert und aus diesen Quotienten den Mittelwert bildet,
bekommt man durch Multiplikation it den entsprechenden Zahlen der Spalte
1 die in der Spalte 3 verzeichneten ausgeglichenen Werte der jewciligen Strom-
mengen. Spalte 4 enthilt hingegen das Produkt der Zeit und der Stromstérke
in Amperesekunden. — Spalie 5 zeigt dann die prozentualen Abweichungen der
Zahlen der 2. und 3. Kolumne, und hieraus ersieht man, daf die Streuung klein
und der relative Fehler von der Stromstidrke praktisch unabhiingig ist. Die in
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Spalte 6 angefithrten prozentualen Abweichungen der 2. und 4. Kolumne deuten
immerhin auf einen systematischen Fehler hin, der mdglicherweise sowohl auf
den Kalibrationsfehler der Kapillare als auch auf denjenigen des uA-Meters
bzw. des Chronometers zuriickgefithrt werden kénnte. Es kann demnach fest-
gestellt werden. daf} das beschriebene Wasserstoff-Mikrocoulombmeter — wie
zu erwarten war — eine lineare Charakteristik hat, und wenn es auch nicht
absolute Werte zu liefern vermag, so taugt es vollig fir die gestellten An-
forderungen.

Tabelle I

Priifung des Wasserstoff-Microcoulombmeters

1 2 3 4 ; 5 % 5

uA Coul. 10¢ i Coul. 10 Amp. sec. 10¢ i oy ' 3,
1000 932,6 | 9143 9000 | —2,04 3,62
500 457,0 574 4500 0,88 = —1,55
100 367,5 365,8 360,0 | —0,46 —2,08
300 271,8 274,3 270,0 LR 091 —0,67
200 185,2 1828 80,0 =131 | —2.89
100 91,2 91,4 90,0 022 0 —1.33
80 73,7 | 73,2 ﬁ 72,0 . —0,68 —2,36
60 , 54,6 f 54,8 ; 54,0 C+0,36 - —1,11
0 368 366 360  —0.55 —2,22
20 18,1 182, 18,0 098 | —0,55
10 9.1 i 9.1, 9.0 044 111

Die Kompensation der E.M.K. des Coulombmeters wird mittels des
Potentiometers (P) sorgfiltigst durchgefithrt, u.zw. ohne besonderes Null-
instrument, da das Coulombmeter selbst als solches dienen kann. Nachdem
dies geschehen ist, wird das Potential der Tropfkathode mit demselben Potentio-
meter eingestellt, indem die Kompensationsstelle als Nullpunkt der geeichten
Skala dient.

Eine polarocoulombmetrische Konzentrationsbestimmung wird nun fol-
gendermaBen durchgefihrt: Zuerst wird die Zelle mit der geeigneten Grund-
losung 1-—2 em iiber die Miindung der Tropfkapillare gefiillt, sodann die Tropi-
zeit des Quecksilbers wie in der Polarographie iiblich eingestellt. Nach Ablassen
der Losung gieBt man in das Gefdf eine bestimmte Menge reines Quecksilber.
Bei unserer Zelle betrug dies 4,0 ml und wurde stets aus einer 5 ml fassenden
Mikrobiirette eingelassen. Nun fiillt man die Pipette mit der zu untersuchenden
Lgsung, d.h. mit der Grundlgsung, welche auch die zu bestimmende Kompo-
nenten enthilt, bis zur Marke. Die Pipette wird dann mittels des Schliffes ein-
gesetzt und in das GefidB entleert. Nachdem die Fliissigkeit iiber das Heber-
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rohr automatisch abgesogen wurde, wartet man eine Zeitlang bis der Nack-
fluf beendet ist, um jetzt den nachgeflossenen Teil der Fliissigkeit ebenfalls
itber das Heberrohr quantitativ absaugen zu kénnen. Nach dem Einschalten
der Stromgquelle stellt man das Potential der Tropfkathode auf das Reduktions-
potential des am leichtest reduzierbaren Tons ein, liest die Coulombmeterkapillare
ab und setzt die aufs neue mit der Versuchslésung genau gefiillte Pipette in den
Tubus ein. Von jetzt an verlduft der ProzeB, wie in der Einleitung bereits aus-
einandergesetzt wurde, schon ganz selbsttiitig, so dall man nur mehr die Ver-
schiebung der Sperrfliifligkeit in der Coulombmeterkapillare abzulesen braucht.
Die Messung kann sofort und so oft wie notig wiederholt werden, indem die
automatisch ejizierte Losung wieder in die Pipette aufgesogen wird usw. —
Ist nun noch eine weitere Ionengattung der Versuchslésung zu bestimmen,
verfihrt man ebenso, nur mit dem Unterschied, daB man an die Zelle mittels
des geeichten Potentiometers eine entsprechend hoéhere Spannung legt. Jetzt
bekommt man natiirlich eine gréflere Verschiebung in der Kapillare und die
Konzentration der zweiten Komponente wird durch Subtraktion erhalten.

Die Eichung des Polarocoulombmeters erfolgt genau so wie die einer polaro-
graphischen Einrichtung, u. zw. am zweckmiBigsten indem man die einzelnen
Verschiebungen in Funktion der Konzentration graphisch darstellt. Wie bereits
erwahnt, soll man Pipetten mit verschiedenen Ausflullzeiten verwenden. Um
Verschiebungen von gleicher Gréflenordnung zu erhalten, nimmt man nidmlich
fiir kleinere Konzentrationen Pipetten mit lingeren Ausflufizeiten und umge-
kehrt. Simtliche Pipetten miissen natiirlich mit einem Normalschliff versehen
sein. — Wie zu erwarten war, ist bei gut entwickelten polarographischen Wellen
die polarocoulombmetrische Bestimmung des Depolarisators zumindest mit der
bekannten polarographischen Genauigkeit durchfithrbar, bei schlecht ent-
wickelten, daher polarographisch schwieriger auswertbaren Stufen, scheint aber
die neue Methodik, abgesehen von ihrer aullerordentlichen Bequemlichkeit und
Billigkeit etwas bessere Resultate liefern zu konnen, insbesondere wenn man
jeweils die optimale Potentialstelle ermittelt.

Um die praktische Brauchbarkeit der neuen Methodik zu zeigen, haben
wir zunerst einzelne Konzentrationsbestimmungen durchgefithrt, u.zw. mit
einem: Ton vorziiglich entwickelter (CA°”) und mit einem anderen Ion von
schlecht entwickelter, also polarographisch weniger gut auswertbarer Stufe
(Cr0,*7). Danach haben wir auch zwei Tonen (Cd®>” und Zn®*) nebeneinander
polarocoulombmetrisch untersucht.

Tab. II enthilt die polarocoulombmetrischen Daten von Cd®"-Lésungen
verschiedener Konzentration (Spalte 1) in 1 n KCl-Grundlssung. In Spalte 2
sind die beobachteten Verschiebungen verzeichnet, die jedoch auch das Rest-
stromintegral als ein konstantes Glied enthalten. Um dieses zu errechnen, wurde
die Summe der Differenzen von Verschiebungen und die der Konzentrationen
dividiert und mit den entsprechenden Konzentrationen multipliziert (Spalte 3)
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Tabelle IT
Polarocoulombmeirie von Cd?+

(Grundlésung : 1 n KCl)

1 : 2 3 ‘ 4 5

m. 10° . mm mm e o/,
0,25 10.5 8.0 8.6 —1,23
0,50 17,8 16,1 ; 15,9 ; - 0,93
1,50 50,2 18,1 48,3 —0,42
2,50 81,6 80,2 79,7 -+ 0,62

und die Resultate aus den unmittelbar beobachteten Daten subtrahiert. Die so
erhaltenen Reststromintegrale wurden gemittelt und aus den Beobachtungs-
daten abgezogen (Spalte 4). Die Abweichungen dieser Zahlen von denen der
Spalte 3 (also vom Mittelwert) sind in Spalte 5 in 9, verzeichnet. Aus der Tabelle
ersieht man, daf der Fehler, von der 1. Reihe der Tabelle abgesehen, stets unter
19, war. Der groficre Fehler bel der verdiinntesten Lésung (2,5+107¢ m) ist
nur darauf zuriickzufihren, dafl die Ausflufizeit der gebrauchten Pipette fiir
diese Verdiinnung schon etwas zu kurz ausfiel. Dem wiire natiirlich mit einer
entsprechenden Pipette leicht abzulelfen.

Tabelle IIT
Polarocoulombmetrie von CrO2—
(Grundlésung : 1 n NH,OH—1n NH,C])

1 : 2 3 4 5

m mm : mm | mm | LA
0,83 - 10~+ 17.6 1,7 1,5 ' -+ 4,25
1,66 - 10—+* 22.9 9,3 9.8 —5,37
0,83 - 1073 , 59,1 16,6 ; 46,0 41,29
1,66 - 10~2 : 106,4 93,1 93,3 — 0,22

In Tab. III findet man die Ergebnisse der Untersuchung des polarogra-
phisch weniger giinstig bestimmbaren CrO;" "-Ions in einer Grundlésung, die
(NH,)OH und (NH,)Cl enthilt — beide in 1 n Konzentration. Die Bedeu-
tung der Spalten 1—5 gleicht véllig den entsprechenden Spalten der
Tab. II. Unter denselben Bedingungen wurde nun das CrOg& -Ton auch
polarographisch untersucht (Abb. 2). Die Daten der Polarogramme sind in
Tabelle IV zusammengestellt, woselbst Spalte 1 die Konzentrationen, Spalte 2
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Tabelle IV
Polarographie von CrO2*—
(Grundlésung 1 n NH,O0H—1 n NH,CI)

1 i 2 3 4
m [ mm ; mm ofy
0,83 -107¢ 11,1 l 12,3 49,75
1,66 - 104 26,5 24,6 —17,22
0,83 + 1073 126,5 123,0 — 2,85
1,66 - 10=% | 241,7 246.,0 ~ 1,75
ol Bl
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Abb. 2. Polarogramme von CrO,~~ [in einer Grundlgsung von (NH,) OH u. (NH,) Cl, je 1 n.]
verschiedener Konzentration bei entsprechender Galvanometerempfindlichkeit

die auf die gleiche Galvanometerempfindlichkeit reduzierten Stufenhéhen,
Spalte 3 die ausgeglichenen Stufenhghen (d.h. die Daten der Kalibrations-
gerade) und Spalte 4 den Fehler in 9 enthilt. — Aus Tab. ITI und IV ersieht
man, daB die polarocoulombmetrische Methode in solchen Fillen der polaro-
graphischen tatsiichlich iiberlegen zu sein scheint.

Tabelle V
Polarocoulombmetrie von [Cd*+ + Zn>7]
1 2 3 4 5 6
| | | |
Cd 45,0 ‘ 11,8 ‘, 33,2 29.0 17,2 L —3,6%

Zn | 280 158 122 389 59 | —349
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In Tab. V sind endlich einige Daten iiber die Polarocoulombmetrie des
Cd®>"- und des Zn® -Tons nebeneinander zusammengestellt. Spalte 1 enthilt
die Verschiebungen, die in den einzelnen Losungen (etwa der Konzentration
510" bzw. 1,5+ 107" m) beobachtet wurden. Das Reststromintegral wurde
diesmal direkt gemessen (Spalte 2) und die mit ihm korrigierten Verschiebungs-
werte sind in Spalte 3 verzeichnet. Beide Lisungen wurden dann im Verhilinis
1:1 vermischt und polarocoulombmetriert (Spalte 4). Die Konzentrationen
beider Ionen sanken also auf die Hilfte und die Verschiebungen entsprechen
(Spalte 5) bis auf etwa 3,59, (Spalte 6) der Hélfte der in Spalte 3 verzeichneten
Verschiebungen, die, wie erwihnt, in den einzelnen Lésungen aufgenommen
wurden. Man sieht also, dal} die beschriebene neue Methodik auch in Anwesen-
heit mehrerer Tonen brauchbare Resultate zu liefern vermag.

Weitere Anwendungen des Verfahrens werden in einer niichsten Mitteilung
dargelegt.

Zusammenfassung

Es warde eine neue, als Polarocoulombmetrie bezeichnete praktische Methode der Konzen-
trationsbestimmung dargelegt. bei welcher eine Quecksilbertroptelektrode verwendet wird,
jedoch statt Aufnahme und Auswertung von Polarogrammen die durch den Diffusionsstrom in
einem gut definierten Zeitintervall gelieferte Strommenge gemessen wird. Hiezu wurde ein
geeignetes Wasserstoff-Mikrocoulombmeter konstruiert. Das Verfahren ist halbautomatisch
und verzichtet auf jedwede elektromagnetische Instrumente sowie Registriergerite,

Prof. Jinos Proszr, Budapest, XI. Gellért tér 4.
Lisz16 Pods. Budapest, X1, Gellért tér 4.
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