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Die Sulfid-, Disulfid- und Tetrasulfid-Anionen liefern im Bereich positiverer Potentiale als 
— 0,8 V (ges. KE) eine analoge anodische 2-Elektronenstufe. Der Verlauf der Stufe und ihre 
Potentiallage hangen von der Konzentration des Depolarisators und vom pH-Wert ab und werden 
durch ausgepragte Inhibitionseffekte beeinfluflt. Es wird das mogliche Schema des Elektroden-
prozesses diskutiert. 

Fur die Erklarung des Yerlaufs der Reduktionsstufe der Polysulfide, die in den vorangegangenen 
Arbe i ten 1 ' 2 beschrieben wurde, erwies es sich als notwendig, auch ihre anodischen Stufen ein-
gehender zu studieren und die Untersuchungen auch auf die Sulfid-Anionen S 2 - ( H S ~ ) zu 
erweitern. 

Die polarographische Stufe des S 2 ~ wurde erstmals von Revenda 3 beobachtet. Er verfolgte 
ihr Verhalten jedoch nicht eingehender und gab nur den Wert des Halbstufenpotentials mit 
Zi1/2 = —0,70 V an (in 01N-KN03, MKE). Spater gaben Kolthoff und Miller4 fur E 1 / 2 dieser 
anodischen Stufe den Wert von —0,60 V an (in OLM-NaOH, ges. KE). Das Entstehen der Stufe 
fiihrten sie auf die vorausgesetzte Bildung des loslichen H g S ^ - zuriick. Die pH-Abhangigkeit 
der Sulfidstufe wurde von Duyckaerts5 naher studiert. Er konnte durch Berechnung erweisen, 
daB ihre Verschiebung mit dem pH-Wert der Depolarisation durch das unlosliche HgS entspricht, 
das im Gleichgewicht mit den Hydrolyseprodukten des Sulfid-Anions gebildet wird. Das polaro-
graphische Verhalten des N a 2 S ist auch von Tri fonov 6 verfolgt worden, der als erster auf den 
komplizierten Verlauf der Stufe bei hoheren Depolarisatorkonzentrationen hinwies. Er wandte 
seine Hauptaufmerksamkei t der Untersuchung der beobachteten Adsorptionsstufe zu, deren 
Bildung er der Adsorption des als einzigem Produkt der anodischen Depolarisation entstehenden 
HgS zuschrieb. An diese Versuche kniipften Zdanov und Kiselev7 an. Sie fiihrten uberdies noch 
Untersuchungen am hangenden Quecksilbertropfen durch und maBen die differentielle Kapazitat . 
Aus ihren Ergebnissen schlossen sie wiederum auf die Bildung von HgS bei der anodischen 
Depolarisation und auf dessen in mehreren Schichten erfolgende monomolekulare Adsorption 
an der Quecksilbertropfelektrode. Neuerlich haben Armstrong und Mitarbeiter8 die Methode 
der Faradayschen Impedanz zur Untersuchung des Elektrodenprozesses verwendet. Ihre Ergebnisse 
fiihrten zum KompromiBschluB, daB es bei der anodischen Depolarisation primar zur Bildung 
von HgS 2 ~ kommt, die jedoch durch die simultane Bildung von HgS und dessen Deposition in 
mehreren Schichten gestort wird. Von diesen SchluBfolgerungen gingen in neuester Zeit Canter-

* III. Mitteilung in der Reihe Polarographisches Verhalten der Polysulfider II. Mitteilung: 
diese Zeitschrift 39, 722 (1974). 
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ford und Buchanan9 aus, die die bisherigen Untersuchungen durch ein eingehendes Studium der 
Konzentrationsabhangigkeit und durch polarographische Versuche mit Wechselstrom erganzten. 

Die anodischen Stufen des S 2 ~ und des S ^ - wurden erstmals von Werner und Konopik1 0 

beobachtet und beschrieben. Ihren Beobachtungen nach bilden sich in stark alkalischem Medium 
zwei anodische Stufen mit .E1/2 = —0,58 V und EXjl = —0,80 V (ges. KE), iibereinstimmend 
fur beide Anionen. Budnikov und Mitarbeiter11 konnten dagegen nur eine anodische Stufe bei 
S i " (E1/2 — —0,66 V) und bei S ^ - ( E 1 / 2 = —0,60 V, ges. KE) beobachten. Julien und Bernard12 

beobachteten in einer Losung von S 2 - , die allerdings in situ durch Behandlung einer Sulfid-Losung 
mit Jod dargestellt worden war, ebenfalls zwei anodische Stufen mit Ei/2 = — 0,60 V und — 0,70 V, 
die sie jedoch nicht naher untersucht haben. 

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, ein systematisches, vergleichendes polaro-
graphisches Studium des Sulfid-, Disulfid- und Tetrasulfid-Anions durchzufiihren, 
die fehlenden Angaben zu erganzen und sie mit den aus den zitierten Quellen bekann-
ten Daten zu vergleichen. Auf Grund der Ergebnisse sollte versucht werden, Gesamt-
schliisse iiber den Verlauf der elektrochemischen Reaktionen der Polysulfid-Anionen 
an der Quecksilbertropfelektrode zu ziehen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Es wurde die in den vorangehenden Mitteilungen1 '2 beschriebene polarographische Methodik 
benutzt. Bei den coulometrischen Untersuchungen wurde statt des Jod-Coulometers diesmal der 
elektronische Integrator IG 5 Tacussel verwendet. Die Polysulfidpraparate wurden nach1 3 

dargestellt und ihre chemische Zusammensetzung und Reinheit analytisch kontrolliert. Das 
verwendete Na 2 S und die ubrigen Chemikalien waren analysenreine Handelspraparate. Die 
Potentialwerte sind ausnahmslos auf die ges. KE bezogen. 

ERGEBNISSE 

In unseren experimentellen Bedingungen wurde bei alien drei untersuchten Stoffen, 
Na2S, Na2S2 und Na2S4 , eine komplizierte anodische Stufe von analogem Verlauf 
beobachtet, die aus bis zu drei Stufen von verschiedenen Potentialen zusammengesetzt 
war (Abb. 1). Die einzelnen Stufen wurden bei jedem Anion iibereinstimmend mit 
A I, A II, A III bezeichnet. Ein Yergleich der Eichkurven der Konzentr^tionsabhangig-
keiten der einzelnen Anionen zeigt, daB sie einen analogen Verlauf haben (Abb. 2). 
Die Stufen A I und A II weisen eine einem Grenzwert zustrebende Abhangigkeit auf. 
Die Stufe A III beginnt in dem Gebiet linear mit der Konzentration zu wachsen, wo 
sich die Stufe A II dem Grenzwert nahert. Diese Stufe A III ist im Medium von 0,1m-
-NaOH fiir S2~ bei c ^ 1,5 mM und fiir S2~ bei c ^ 2,5 mM deutlich zu erkennen, 
aber bei S^ - ist sie nicht zu beobachten. Wenn als Grundelektrolyt fiir S^ - eine 
KN03-Losung verwendet wurde, war die Stufe A III schon bei c — 0,1 mM erkennbar. 
Die Summe £ iA der einzelnen Stufen weist eine lineare Konzentrationsabhangigkeit 
auf. Der Richtungskoeffizient der Abhangigkeit ist jedoch fiir die Polysulfide im 
Vergleich zum Sulfid etwas niedriger. 
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Die ,,Halbstufenpotentiale" der einzelnen Stufen wiesen, mit Ausnahme von A I 
bei S2~, praktisch keine Abhangigkeit von der Depolarisatorkonzentration auf. 
Ihre Werte sind in Tabelle I angegeben. 

Der EinfluB des pH-Wertes kommt in zweierlei Weise zum Ausdruck: 1) Durch 
eine Verschiebung der Potentiallage der gesamten Stufe nach negativeren Werten 
mit zunehmendem pH. Diese Abhangigkeit ist beim S 2 - am ausgepragtesten, bei den 

Tabelle I 

,,Halbstufenpotentiale" der einzelnen Stufen der anodischen Wellen 

Anion —E x , 2 , V 

A I All A III 

S§" 
s r 

0,78 —0,83fl 

0,80 
0,78 
0,76 

0,69 
0,64 
0,64 
0,59 

0,36 
0,19 

_b 

0,10C 

In Abhangigkeit von der Depolarisatorkonzentration (0,6—3,5 mM); b in NaOH; c in K N 0 3 . 

/= 0 

Abb. 1 
Polarographische Kurve der Losung von 
3,0 mM-Na2S, O.lM-NaOH 

ges. ke; t1 = 1,2 s; m = 1,93 mg/s. 

Abb. 2 

Konzentrationsabhangigkeit der polarogra-
phischen Stufe von Na2S, O.lM-NaOH 
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Polysulfiden ist sie weniger deutlich (Abb. 3). 2) Durch eine maBige Erhohung der 
gesamten Stufe mit sinkendem pH vom stark alkalischen bis zum neutralen Gebiet. 

Die Abhangigkeit von der Behalterhohe wies fur die Stufe A I bei alien drei Anionen 
einen Adsorptionscharakter auf, der Wert des Exponenten der betreffenden Abhan-
gigkeit betrug 1,18. 

Eingehend studiert wurden die Kurven der Zeitabhangigkeit des momentanen 
Stromes. Sie haben fur Sulfid und die Polysulfide einen im ganzen gleichen Verlauf. 
Die Kurven des S2 "-Anions weisen im Gebiet von —0,85 V bis —0,70 V eine Reihe 
von Maxima auf mit nachfolgendem Ubergang in einen monotonen Exponential-
verlauf (Abb. 4). Erst bei E > - 0 , 2 0 V (Stufe A III) entspricht der Verlauf der i-t-
Kurven einem Diffusionsstrom (y = 0,19). Bei hoheren Na2S-Konzentrationen 
(3 him) erscheinen auf den Kurven bei E > —0,70 V dichte Oszillationen. Bei den 
Polysulfiden haben die j'-f-Kurven einen abweichenden Verlauf. Bei E ^ —0,65 V 
treten die anfanglichen mehrfachen Maxima nicht auf, es ist nur ein einziges scharfes 
Maximum vorhanden. Bei E > —0,65 V ist nach dem anfanglichen raschen Anstieg 
ein gewisser verzogernder Effekt zu beobachten, der bewirkt, daB der Stromanstieg 
am Ende der Kurve deutlich niedriger ist als dem Diffusionsstrom entspricht (Abb. 5). 
Bei E = - 0 , 3 0 V ist y = 0,09. 

ABB. 3 

pH-Abhangigkeit des Halbstufenpotentials 
der Stufe A I 

ABB. 4 

i-t-Kurven von 1,0 mM -Na 2 S, 0 , l M - N a O H in 
Abhangigkeit vom Potential 

1 3,0 mM -Na 2 S; 2 3 ,0 mM - N a 2 S 2 ; 3 
1,0 mM - N a 2 S 4 ; Boratpuffer. 
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Zur Untersuchung der Reaktionsprodukte haben wir zuerst den Kalousek-Um-
schalter der Polarisationsspannung benutzt. Beim Studium des Na2S haben wir an 
das Hilfspotentiometer in Intervallen von je 50 mV die Spannung von E2 = 0 bis 
E2 = —0,60 V angelegt. In jedem Fall wurde die gesamte polarographische Kurve 
registriert. Mit der Verschiebung des Hilfspotentials nach negativeren Werten sinkt 
der umgeschaltete kathodische Strom und der anodische Strom wachst, bei E2 = 
= —0,60 V nahert er sich den bei der nichtumgeschalteten Kurve erhaltenen Werten. 
Gleichzeitig verschiebt sich der Wert von E1/2 der kathodischen Stufe: bei E2 = 
= - 0 , 1 5 V, E1/2 = - 0 , 8 8 V; bei E2 = - 0 , 6 0 V, E1/2 = - 0 , 8 1 V . Bei Na2S2 

konnte nur beim Hilfspotential E2 = —0,30 V eine Kurve registriert werden, und 
es wurde ein Anstieg der kathodischen Stufe gegeniiber der nichtumgeschalteten 
Kurve beobachtet. 

Die weiteren Versuche zur Untersuchung der Reaktionsprodukte wurden mittels 
der Elektrolyse mit kontrolliertem Potential an einer groBflachigen Quecksilber-
elektrode und durch coulometrische Verfolgung dieser Elektrolyse vorgenommen. 
Im Falle des Na2S wurden die Elektrolysen beim Quecksilberelektrodenpotential 
E = —0,30 V in der Dauer von etwa 1 Stunde durchgefuhrt, die Oberflache der 
Elektrode betrug ca. 12,5 cm2. In Arbeit genommen wurden gewohnlich 50 ml der 
Na2S-Losung von gegebener Konzentration. Die Losung wurde auch der polaro-

-0,5C 

-0,35 

-0,10 

ABB. 5 

j-f-Kurven von l , 0 m M - N a 2 S 4 , 0 , l M - N a O H 
in Abhangigkeit vom Potential 

ABB. 6 

Elektrolyse von 1,0 MM-Na2S in 0,1M-KC)H 
1 Vor der potentiostatischen Elektrolyse; 

2 nach der Elektrolyse. ges. KE; tx = 2 s; 
m = 2,4 mg/s. 
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graphischen Analyse unterworfen, und zwar vor und nach der Elektrolyse. Auf den 
Polarogrammen wurde nach der Elektrolyse eine Abnahme der Sulfidstufe verzeichnet 
und die Bildung der typischen kathodischen Stufe der polysulfidischen Anionen 
(Abb. 6). Aus den Verhaltnissen der Stufen wurde ermittelt, daB bei den gegebenen 
experimentellen Bedingungen ungefahr 10 bis 15% des anwesenden Na2S zu Poly-
sulfiden oxidiert werden. Es wurde stets die Bildung eines schwarzen HgS-Nieder-
schlages beobachtet oder in einigen Fallen seine kolloidale Losung. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle II summarisiert. 

TABELLE II 

Ergebnisse der potentiostatischen Elektrolysen von Na 2 S an der groBflachigen Quecksilber-
elektrode 

Abnahme Im Verlauf der Anzahl der 
In Arbeit wahrend der Elektrolyse verbrauchten 

genommen Elektrolyse hindurchgegan- Elektronen 
gene Ladung 

mmol S2 ~ mmol S2 " m/7 Fj mol 

0,96 0,49 1,00 2,06 
0,96 0,36 0,77 2,12 
0,90 0,05 0,12 2,30 
0,45 0,31 0,50 1,61 

Die in gleicher Weise mit den polysulfidischen Anionen durchgefiihrten Versuche 
fiihrten jedoch nicht zum Ziel. Der Grand dafur ist die langsame spontane Dispro-
portionierung der Polysulfide im stromlosen Zustand beim Kontakt mit dem metal-
lischen Quecksilber in Sulfid und Schwefel. Die Halbwertszeit dieses Zerfalls bei 
sonst mit der Elektrolyse vergleichbaren Bedingungen betragt etwa 14 min. Das 
Potential des metallischen Quecksilbers anderte sich wahrend dieser Reaktion langsam 
von - 0 , 7 4 V auf -0 ,83 V. 

D I S K U S S I O N 

Das geschilderte Studium weist darauf hin, daB die primare Elektrodenreaktion der 
anodischen Depolarisation des Quecksilbers in Losungen von Sulfiden und Poly-
sulfiden im Potentialgebiet E > —0,80 V zweifellos die Bildung von unldslichem 
HgS oder HgSn ist, die nach der Gleichung verlauft 

Hg + S j " HgSn + 2 e , wobei n ^ 1 is t . 

Collect ion Czechoslov. Chem. Commun. [Vol. 40 j [1975) 
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Fur die Sulfide haben Kolthoff und Miller4 jedoch angenommen, daB die primare 
Durchtrit tsreaktion die Bildung des loslichen Komplexes ist: 

Hg + 2 S 2 - -> [ H g S 2 ] 2 - . 

Diese Reaktion wurde indirekt auch von Armstrong und Mitarbeitern8 nachge-
wiesen, aber in betrachtlich konzentrierten Losungen (0,5M). Von ihren Ergebnissen 
bzw. ihrer Interpretation haben in neuerer Zeit auch Canterford und Buchanan 9 

Gebrauch gemacht. l m Einklang mit den Deutungen und den Ergebnissen der friiher 
angefiihrten A r b e i t e n 5 - 7 deuten unsere experimentellen Ergebnisse darauf hin, 
daB in verdiinnten Sulfid-Losungen eher die Bildung des unloslichen HgS als die 
primare Reaktion angesehen werden kann. Das entstehende unlosliche HgS wird 
in einem mehrschichtigen Film adsorbiert7 '8 , wodurch eine fortschreitende Blockie-
rung der Elektrodenoberflache, eine Erschwerung des Zutritts des Depolarisators und 
dadurch auch eine Inhibierung des Elektrodenprozesses verursacht wird. So kommt 
es zur Ausbildung der Stufen A I und A II und nach Erreichen des Desorptionspoten-
tials auch zur Bildung der Stufe A III. 

Im Falle der Polysulfide ist die Yoraussetzung berechtigt, daB die Stabilitat des 
jeweilig gebildeten Quecksilberpolysulfids gering ist und eine schnelle nachfolgende 
Zerfallsreaktion stattfindet: 

HgSn HgS + (n - l)S . 

Die Bildung des Polysulfids HgSn , als eines zweifellos loslicheren Salzes, kann die 
Potentiallage der anodischen Stufe durch eine maBige Verschiebung nach positiveren 
Potentialwerten beeinflussen, und zwar um so starker, je mehr Schwefel das entspre-
chende Polysulfid enthalt. Der entstehende elementare Schwefel vergroBert das 
Potentialgebiet der Inhibierung und hindert wahrscheinlich auch die ungestorte 
Kristallisation des HgS an der Elektrodenoberflache. Deshalb ist auch der Ver-
lauf der zugehorigen M-Kurven bei den Polysulfiden verandert im Vergleich zum 
Yerlauf der M-Kurven bei den Sulfiden. 

Die Stufe A III ist bei nur beobachtbar, wenn ein Grundelektrolyt benutzt wird, 
der keine OH~-Anionen enthalt, die im Hinblick auf ihre eigene Depolarisation die 
Verfolgbarkeit der Stufe A III beschranken. 

Die Aufspaltung der Welle in zwei Stufen infolge des langsamen chemischen Gleich-
gewichtes10 

Sn
2- S 2 - + (n - 1)S 

entspricht weder der Konzentrationsabhangigkeit noch dem Yerlauf der i -f-Kurven. 
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Die Interpretation von Budnikov und Mitarbeitern11, nach denen ein Elektroden-
vorgang mit der primaren Reaktion 

Hg + S i" HgS2~ 

und den nachgelagerten Reaktionen 

HgS2" -> HgS + S 2 " 

Hg + S2~ -» HgS + 2 e 

ablauft, setzt eigentlich die Reduktion von S^ - zu S 2 _ am metallischen Quecksilber 
(ohne Disproportionierung) und die Bildung von HgS^~ ohne auCeren Strom voraus, 
was jedoch im Widerspruch steht zu unseren und den vorangegangenen Befunden 
iiber die Elektroreduktion der Polysulfid-Anionen an Quecksilber. Noch groBere 
Schwierigkeiten entstehen mit dieser Deutung im Falle des Tetrasulfids. 

Wie die Yersuche mit dem Umschalter der Polarisationsspannung und der lang-
zeitigen Elektrolyse gezeigt haben, entstehen jedoch bei der anodischen Depolari-
sation auch polysulfidische Anionen. Ihre Bildung kann entweder durch die Reaktion 
erklart werden: 

s + s 2 - - S 2 ; , (n ^ 1) 

oder auch direkt durch die Elektrooxidation nach der Bruttogleichung: 

(n + 1)S2~ ^ n S 2 ^ + 2 e . 

Zu diesem Elektrodenvorgang kann es nur im Potentialgebiet kommen, das posi-
tiver als das Standard-Redoxpotential des Systems ist. Es tritt jedoch in den kompli-
zierten Bedingungen des Elektrodenprozesses nicht durch eine gesonderte Stufe in 
Erscheinung, weil es sich um eine zum primaren Vorgang parallele Reaktion handelt. 
Die Wirkung des katalytischen Zerfalls der Polysulfidionen durch das metallische 
Quecksilber muB bei den Bedingungen der polarographischen Elektrolyse nicht in 
Erwagung gezogen werden, da dieser Vorgang ausgepragt langsamer verlauft. 

Der EinfluB des pH auf den Verlauf des Elektrodenvorganges ist im Falle der 
Sulfide merklicher als bei den Polysulfiden und weist darauf hin, daB die Hydrolyse 
der Polysulfide wesentlich schwacher als bei den Sulfiden ist. 

Die pH-Abhangigkeit bei den Sulfiden wurde schon fruher von Duyckaerts5 

eingehend untersucht, der eine im ganzen gute Ubereinstimmung zwischen dem Ver-
lauf der pH-Abhangigkeit von El/2 der anodischen Stufe des S2~ und dem theoretisch 
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vorausgesetzten Verlauf nach den damals bekannten Werten der Dissoziationskon-
stanten des H2S fand. Die Yersuche von Duyckaerts wurden bei der relativ niedrigen 
Depolarisatorkonzentration von 2 . 10-4M durchgefuhrt. Bei unseren Versuchen 
haben wir die Stufe absichtlich auch bei hoheren Konzentrationen verfolgt ( ^ 1 . 
. 10*3M), WO die Stufe in ihrer ganzen Kompliziertheit in Erscheinung tritt. Die von 
uns festgestellten Werte der entsprechenden El/2 fur A Istimmen im ganzen mit den 
Duyckaertsschen Ergebnissen im neutralen und sauren Gebiet iiberein. Im alkalischen 
Bereich wurde eine reproduzierbare Abweichung nach negativeren Potentialen zu 
gefunden, die durch die Aufspaltung der Stufe in A I und A II und durch die Anderung 
der Lage der Ablesung von E1/z verursacht wird. Auf den Wert der Dissoziationskon-
stante K1 hat diese Abweichung einen nur geringen EinfluB. Der Verlauf der pH-
Abhangigkeit ist ein indirekter Beweis fur die Reversibilitat der Welle im Teil der 
Stufe A I, deren Yerschiebung mit dem pH das Potentialgebiet der Inhibierung durch 
die adsorbierten Produkte der Elektrodenreaktion verkleinert. Deshalb ist auch bei 
den Sulfiden im sauren Gebiet keine Aufspaltung in die Stufen A I und A II zu beo-
bachten. Bei den Polysulfiden kann diese Abhangigkeit wegen ihres Zerfalls im sauren 
Gebiet nicht verfolgt werden. 

Durch Zusammenfassen aller unserer bisherigen Ergebnisse1,2 erhalten wir das 
Gesamtbild vom elektrochemischen Verhalten der sulfidischen Anionen. Wenn wir 
diese Anionen als Verbindungen von Atomen des elementaren Schwefels und des 
Sulfid-Anions aufFassen14, so kann gesagt werden, daB die kathodische Reaktivitat 
eben durch den Gehalt an Schwefel, die anodische Reaktivitat hingegen durch den 
Sulfid-Teil verursacht wird. Der Mechanismus des kathodischen und anodischen 
Elektrodenprozesses ist jedoch nicht reziprok. Im anodischen Teil kommt vor allem 
die Depolarisation durch die Bildung des unloslichen Salzes HgS zur Geltung, und 
nur in wesentlich geringerem MaB die Depolarisation durch die Oxidation des sul-
fidischen Teils unter Bildung hoherer Polysulfide (im untersuchten Potentialbereich). 
Der direkte Obergang der Depolarisationskurve von der anodischen Seite in die 
kathodische wird nicht durch die Reversibilitat des Redoxprozesses S 2 _ / S 2 _ bewirkt, 
sondern durch die annahernde Ubereinstimmung der Potentiale der beiden oben 
genannten Teilprozesse. 
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