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Bild 6 
Extinktionsverlauf als Funktion der Wellenlange fur Losungen, die einen 
Cu-Gehalt von ll,O6 rng Cu in 100 crn' haben. Yurve I und 2 gelten fur 
blaue, Arnmoniak enthaltende Losungen, Kurve 3 fiir eine amrnoniakfrele 

Losung 

Samtliche Losungen haben gleiche Kupfer-Konzentrationen, 
wobei Losung 1 und 2 (ausgezogene Kurven) nach der Thielschen 
Vorschrift angesetzt sind und infolge des Ammoniakgehaltes tief- 
blaue Farbe aufweisen. Losung 3 dagegen (gestrichelte Kurve) 
enthalt  kein Ammoniak, wohl aber, ebenso wie Liisung 2, einen 
Gehalt von 40 g NH,Br in 100 cm3 und sieht daher braunrot aus. 
Der Verlauf der Absorptionskurve der braunroten Losung zeigt 
deutlich, daR die Erhohung def Extinktion der blauen Losungen 
durch Bromid-Zusatz nicht auf e b e  Uberlagerung der Absorp- 
tionsspektren von Tetrammin- und Bronio-Kornplex zuruckzu- 
fuhren ist. Die Extinktionserhohung erstreckt sich vielmehr 
uber das ganze gemessene Wellenlangengebiet und Kurve 2 IaBt 
sich auf die fur  die halogen-ionenfreie Losiing geltende Kurve 1 
durch Division der Ordinaten durch einen konstanten Faktor 
(niit Ausnahme des kurzwelligen Bandenauslaufers, wo sich die 
Absorption des Bromo-Komplexes anfangt bemerkbar zu ma- 
chen) ausgezeichnet reduzieren. Die auf der Kurve 1 liegenden 
Kreise stellen die reduzierten Werte der Kurve 2 dar. Eine solche 
Reduktion Iallt sich auch (in der Figur nicht dargestellt) in glei- 
cher Weise an der Absorptionskurve einer blauen Losung durch- 
fuhren, die einen solchen NH,Br-Gehalt aufweist, der notig ist, 
um das sekundare Maximum im Bild 3 zu erzeugen. Optisch ist 
also kein Unterschied zwischen dem allgemeinen Extinktionsan- 
stieg und dem iiberlagerten Maximum in Bild 2 und 3 festzustel- 
len. 

[A 241. Eingeg. am 15. Febr. 1947. 

Das polarographische Verhalten von Schwefel 
Analytische Anwendung - Reaktion rnit Vulkanisations-Beschleunigern 

V o n  D r .  G. P R O S K E ,  B e r l i n  

Bekanntlich ist  der in wassrigen Losungen enthaltene Luft- 
sauerstoff polarographisch bestimmbar, indem man ihn z. B.  in 
neutraler Losung bei fast  0 Volt zu Wasserstoffsuperoxyd und 
dieses bei etwa - 1 , l  Volt zu Wasser reduziert. Bei der chemi- 
schen Verwandtschaft zwischen Sauerstoff und Schwefel war zu 
vermuten, daB auch dieser unter geeigneten Bedingungen polaro- 
graphisch bestimmbar sein wurde, zunial Sulfid- Ionen polaro- 
graphisch oxydiert werden konnen gemaB dem Schema 

S*+ Hg + Hg S + 2 0 
Der Beginn der diesem Vorgang entsprechenden Stufe liegt 

bei - 0,70 Volt.') 
In der T a t  ist Schwefel polarographisch bestimmbar, und 

zwar bemerkenswerterweise etwa bei dem gleichen Potential, 
bei dem die anodische Oxydation von Sulfid-Ionen stattf indet.  
Vorher war ein geeignetes Losungsmittel fu r  den Schwefel zu 
finden, das rnit Wasser mischbar ist oder zum mindesten selbst 
die Bildung von lonen zulaBt. 

Als geeignet erwiesen sich Aceton und ganz besonders Pyri- 
din. Nach Langenbeck2) losen sich 1,35 g Schwefel in 100 ccrn 
Pyridin bei 25O C. Fur  die Untersuchungen in Pyridin wurde fol- 
gender Z Lisa t z -  El e k t r o l  y t verwendet : 

12,5 g Eisessig 
27,2 g Natriumacetat krist. 

100 ccm Tyloselosung 2%ig 
500 ccm Wasser 

Bei Pyridin als Losungsmittel kann der Luftsauerstoff leicht 
aus der Losung entfernt werden, was beim Aceton auf Schwie- 
rigkeiten stofit. Bereits nach 5 Minuten Durchleiten von Stick- 
stoff ist der Luftsauerstoff praktisch restlos entfernt und 
wird auch in 20 Minuten nicht merklich wieder aus der Luft 
aufgenommen. 

M i t  dem folgenden polarographischen Ansatz wurde nun- 
mehr die Konzentrationsabhangigkeit der Schwefelstufe ermit- 
telt: 

20 ccm schwefelhaltige Pyndin-L6sung 
6 ccm Acetat-Puffer (siehe oben) 

Nach J. Heyrousky: Polarographie, Springer-Verlag, 1941. 
W. Lungenbeck, Yautschuk 1 2 ,  157 [1936]. 

Man entfernt zunachst den 
gelosten Sauerstoff, erst danach 
wird das Anoden-Quecksilber 
zugegeben, um Reaktionen des 
Schwefels mit  dem Quecksilber, 
die leicht auftreten, moglichst 
einzuschranken. In Bild 1 ist ein 
Beispiel einer S c h w e f e l s t u f e  
in  P y r i d i n  dargestellt. Un- 
sere polarographische Apparatur 
wies noch gewisse Mangel auf - 
zu wenig ged2rnpftesGalvanome- 
ter. - Mit  einer einwandfreien 
Apparatur wird man daher noch 
bessere Kurven erhalten konnen. 

Die Ergebnisse der Unter- 
suchung der K o n  z e n  t r a  t i o n s -  
a b h a n g i g k e i t  sind in Bild 2 
wiedergegeben. 

Bis zu den groRten untersuch- 
ten Schwefelkonzeiitrationen er- 
wies sich die Abhangigkeit der 
Schwefelstufe von der Schwefel- 
konzentration als genau linear. 
Bei der Stufenauswertirng wird 
nicht die hochste Stromspitze a m  

Polarographische Schwefelstufe in Stufenende, d i e  e inem schwer 
Pyridin-haltiger Losung zu beseitigenden Maximum zu- 

zuordnen ist, verwertet, son- 
dern der konstante Diffusionsstrorn, der sich bci etwas hoheren 
Spannungen kurzzeitig einstellt (vgl. Bild 1). Die Genauigkeit 
dieser Bestimmungsmethode betragt qtwa 5 3y0. 

Bild 1 

1. A n a l y t i s c h e  A n w e n d u n g  
Nachdem sich diese Schwefel-Bestimmungsmethode in zahl- 

reichen Einzeliintersuchungen als zuverlassig erwiesen hatte,  
wurde sie auf die im Zusammenhang mit  aiideren Arbeiten be- 
sonders interessierende B e s t  i m m u  n g  v o n  f r e  i e m Sc h w ef el  
i n  V u l  k a n i s a t e n  angewendet. Selbstverstandlich wird man 
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Bild 2 
Abhangigkeit der Hohe der Schwefeistufe von der Schwefelkonzentration 

in Pyridln-haltiger Losung 

auch in anderen Materialien in analoger Weise freien Schwefel 
mit diesem Verfahren bestimmen konnen, allerdings nur  el  e-  
m e n t a r e n  Schwefel, SO daR also der Anwendungsbereich erheb- 
lich beschrankter ist als etwa bei der kurzlich voti Biirger ange- 
gebenen Schwefel- Best imm~ngsmethode~),  bei der mit metalli- 
schem Kalium der freie.oder gebundene Schwefel in Sulfid iiber- 
gefiihrt wird, das dann titrimetrisch bestimrnt wird. Bei unseren 
Vulkanisat-Untersuchungen hat  die polarographische Methode 
gegenuber dem Biirgerschen Verfahren - dessen Brauchbarkeit 
bei Schwefel-Bestimmungen in Vulkanisaten iibrigens noch nicht 
erwiesen ist - den Vorteil, daB die achtstundige Extraktion des 
Schwefels aus dem Vulkanisat mit  Aceton untcrbleiben kann. 
Man arbeitet vielmehr nach folgender Methode, die bis zum aus- 
gewerteten Polarograrnm etwa 90 Minuten erfordert : 
0,5 -- 2,O g Vulkanisat wcrden 30 Min. lang am RiickfluBkiihler mit 50 ccm 
Pyridin gckocht. Der Extrakt wird durch Ncssel (zur Zuriickhaltung des 
Vulkanisats) in einen 100 ema McDkolbcn abgegossen und das Vulkanisat 
mit 40 ccm frisohem Pyridin 30 Min. lang weitergekocht. Danach wird der 
hierbei entstehende Extrakt ebenfalls durch Nessel in den gleichen MeB- 
kolben gegossen. Mit einigen cm3 frisehem Pyridin wird der zur Extraktion 
dicnendc Rundkolben ausgespdlt und hiermit der MeBkolben nach dem 
Erkalten bis zur Marke aufgefiillt. Je nach der Schwefelmenge werden 2 
bis 20 cm3 diesef Lbsung polarographiert, indem man die verwendete 
Fliissigkeitsmenge rnit reinem Pyridin auf 20 em3 auffiillt und 6 c m 3 d e s  
obengenannten Zusatz-Elektrolyton hinzufiigt. 

Dieses Verfahren ha t  sich bei einfachen Systemen (z. B. 
100 Kautschuk + 10 Schwefel) bewahrt. Storen konnten nach 
fruheren U n t e r s ~ c h u n g e n ~ )  a m  ehesten manche Beschleuniger. 
Allerdings liegt die Stufenhohe des Schwefels in einer ganz an- 
deren GroBenordnung als die der Beschleuniger. So verursacht 
Merkaptobenzothiazol keine Veranderung der Schwefelstufen- 
hohe, selbst wenn man es in der funffachen Menge des angewende- 
ten Schwefelszugibt, also in einer in der Praxis nieerreichten Menge. 

2. R e  a k t i o n rn i t V u I k a n i s  a t  i o n s - B e s  c h I e u n i g e rn6) 
u b e r  die analytische Anwendung hinaus gibt das polaro- 

graphische Verhalten von Schwefel Aufschlusse tiber die W i r -  
k u n g  v o n  V u l  k a n  i s a  t i o n s -  B e s c  h l  e u n  i g e  r n .  Die Existenz 
von Anlagerungsverbindungen zwischen Schwefel und Beschleu- 
nigern, die man bei vielen Beschleunigern als deren wirksames 
Prinzip ansieht, die sich aber wegen ihrer Labilitat nicht isolieren 
lassen, wird durch polarographische Untersuchungen wahrschein- 
lich gemacht. 

Erste orientierende Versuche (unter Verwendung von Aceton 
und Pyridin als Losungsmittel) ergaben folgendes: 

Gibt man zu einer Losung von Schwefel in Aceton Merkap- 
tobenzothiazol, ebenfalls in Aceton geltist, so wird die polaro- 
graphisch ermittelte Depolarisationsspannung des Schwefels zu 
positiveren Werten verschoben, der  Schwefel wird also reak- 
tionsfahiger, was nach der oben erwlhnten Theorie zu erwarten 
war. Diese Aktivierung wird vermutlich durch eine polysulfid- 
artige Bindung hervorgerufen. 
*) K.Burger  dieseztschr. 67 25[19441;ebenda 54,479[1941]; 56,245[1942]. 

4 )  G. Pmske' ebcnda 63. 551 '119401. 
') Herrn Dr:  A. Springer bin ich fUr seine wertvolle Diskussion der MeBer- 

ge bnisse zu Dank verpfllchtet. 

Bild 3 
Polarogramm 1 : Schwefeistufe in Pyrldin-haltiger Losung 

Polarogramm 2 :  die gieiche Stufe nach Zusatz der molaren Menge Merkap- 
tobenzothiazol 

Bild 4 zeigt die Abhangigkeit der Depolarisationsspannung 
des Schwefels vom Beschleuniger-Zusatz. 

Bild 4 

larlsationsspannung von Schwefel (in Aceton) 
EinfluD von Merkaptobenzothiazol und Diphenylguanldin auf die Depo- 

WIhrend Diphenylguanidin praktisch keinen EinfluB ausubt, 
verschiebt Merkaptobenzothiazol die Depolarisationsspannung 
des Schwefels um maximal etwa 240 Millivolt. 

Bei molarem Verhaltnis (gleiche Volumina einer O,O2%igen 
Schwefellosung und einer O,lOyoigen Losung von Merkaptoben- 
zothiazol wurden angewendet) erhalt man eine Verschiebung von 
220 Millivolt, also fast  den Maximalwert. Unter Zugrundelegung 
des in Kautschuk-Mischungen Liblichen Verhaltnisses von Schwe- 
fel und Beschleuniger betragt die Verschiebung 50 bls 100 Milli- 
volt. Diese Ergebnisse erganzen in anschaulicher Weise die von 
Lungenbeck (loc. cit.) durchgefiihrten Untersuchungen, der an 
Hand von Schmelzdiagrammen von Beschleuniger-Schwefel- 
Systemen die Existenz von Verbindungen zwischen Schwefel und 
Beschleunigern nachweist. 

Beide untersuchten Beschleuniger verandern die H6he def 
Schwefelstufe nicht. Dies erklart  sich aus frtiheren Untersu- 
chungene) damit,  da6  Diphenylguanidin a n  der Quecksilber- 
Tropfelektrode nicht reduziert wird, wahrend bei Merkaptoben- 
zothiazol die angewendete Menge unter  den gegebenen Verhtilt- 
nissen nicht zur Bildung einer Stufe ausreicht. 

*) G. Proske ,  Ioc. cit. 
Eingeg. am 19. Dez. 1944. [A 361. 
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