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In der I. Mitteilung! konnten folgende Merkmale der polarographischen
Disulfidstufe in alkalischer Losung aufgezeigt werden: Die Stufenhéhe
ist der Disulfidkonzentration im untersuchten Bereich (10— bis 10-2 m)
proportional. Das Halbwellenpotential verschiebt sich mit steigender
Disulfidkonzentration zu negativeren, mit steigender Kationenkonzen-
tration der Ldsung zu positiveren Potentialwerten; von der Anionen-
konzentration des Grundelektrolyten ist es unabhingig. Das der Stufe
vorangehende scharfe Maximum 148t sich dutrch Zusatz von Methylrot,
Thymolblau, Sulfidionen oder Campher weitgehend unterdriicken.
Wihrend Campherzusatz auf die Stufenhéhe ohne EinfluB ist, verschiebt
er das Halbwellenpotential zu negativeren Potentialwerten.

In der vorliegenden Arbeit werden diese Angaben durch Untersuchung
folgender Punkte erginzt: 1. Abhingigkeit des Halbstufenpotentials
vom pH. 2. Sulfidioneneinfluf. 3. Verwendung von Grundelektrolyten,
in denen elementarer Schwefel 1slich ist. 4. Anodischer Teil der Di-
sulfidstufe. 5. Elektrokapillarkurven.

Diese Untersuchungen sollen den Mechanismus der Disulfidreduktion
an der Hg-Tropfkathode aufkliren.

1. Abhédngigkeit des Halbstufenpotentials von der Wasser-
stoffionenkonzentration der Lésung.

Das Halbstufenpotential ist, wie eingangs erwidhnt, nicht nur eine

Funktion des Disulfidgehaltes, sondern auch eine Funktion der Kationen-

1 B. Werner und N. Konoptk, Mh. Chem. 83, 599 (1952).
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konzentration der Losung. Es muBte deshalb, um seine pH-Abhingig-
keit zu ermitteln, bei annidhernd konstanter Kationenkonzentration
(cxar) gearbeitet und fiir jedes untersuchte pH die Anderung des Halb-
stufenpotentials #,, mit der Disulfidkonzentration festgestellt werden.

Zum Unterdriicken des Maximums wurden die zur Aufnahme be-
stimmten Losungen mit Campher gesittigt; mit Campher deshalb, weil
er gegenilber den anderen angefithrten Maximumdidmpfern den’ Vorteil
besitzt, einwandfrei auswertbare Stufen zu geben. Da Campher aber
die Halbstufenpotentiale verfilscht, waren ,,wahre” E1/2-Werte in seiner
Gegenwart beim Studium der pH-Abhingigkeit nicht zu erwarten.
Aufnahmen campherhaltiger Disulfidlosungen hatten aber deutlich die
antibate Verschiebung des Halbstufenpotentials einerseits mit steigender
Disulfid-, anderseits mit steigender Kationenkonzentration gezeigt?,
so daB eine Kldrung der Frage, ob iiberhaupt eine pH-Abhingigkeit
existiert, wenigstens grundsitzlich moglich schien3.

Die verschiedenen pH-Werte des Grundelektrolyten bei konstanter Kat-
ionenkonzentration wurden durch Zusammenmischen von NaOH und NaCl

in berechneter Menge eingestellt. Um die Genauigkeit zu erhéhen, wurde
iiber die gesamte Walzenbriicke des Polarographent eine Spannung von 2,00 -

Tabelle 1.

Pol. €Na,S, (mmol}) g (em) El/z V) Max.-Pot. (V) Grundelektrolyt
88/2 0,29 48 — 1,40 — 0,75 pH = 11,92;
88/3 1,20 341 — 1,41 -— 0,85 CNat ™ 1,67 n;
89/1 3,08 1040 — 1,48 — 0,89 8,3% CH,0H
88/4 5,81 2070 — 1,57 -— 0,93

92/1 0,45 93 — 1,38 — 0,81 pH = 12,92;
93/1 1,14 330 — 1,41 — 0,84 Oyt = 1,74 n;
92/3 2,51 760 — 1,45  —0,87 8,39, CH,0H
92/2 4,08 1400 —1,48  — 0,89

94/1 0,50 115 — 1,40 — 0,81 pH = 13,96;
95/1 1,13 315 — 1,37 — 0,84 Onat = 1,82 n;
94/4 1,68 500 — 1,41 — 0,86 919 CH,OH
94/3 4,23 1360 — 1,48 — 0,88

90/1 0,46 103 — 1,39 — 0,80 pH = 14,26;
91/1 0,858 215 — 1,39 — 0,81 Cyat = 1,82 n;
90/3 2,63 764 — 1,41 — 0,85 9,19 CH,0H
90/2 4,13 1310 — 1,46 — 0,87

2 Loc. cit. S. 610.

3 Fiir die Reduktion des organischen Disulfids Cystin zu Cystein an der
Hg-Tropfkathode haben I. M. Kolthoff und Mitarb. (Polarography, Int.
Publ. Inc., N. Y. 1946, S. 394) die Beteiligung von H*-Tonen nachgewiesen.

4 Beziiglich Apparatur und Aufnahmetechnik siehe loc. cit. 8. 600.
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+ 0,05V (sonst 4 V) gelegt, so daB die Differenz zweier Teilstriche am Polaro-
gramm (~ 10 mm) 100 4- 3 mV entsprach. Da der Fehler, der beim Aus-
messen der Hi,-Werte entsteht, etwa 0,5 mm (= 5 mV) betrégt, ist mit einer
aus der Aufnahmetechnik herrithrenden Ungenauigkeit der Halbstufen-
potentiale von 4 10 mV zu rechnen.

Die erhaltenen Ergebnisse sind aus Tabelle 1 zu ersehen.

Vergleicht man die graphisch auf bestimmte Disulfidkonzentrationen
interpolierten Halbstufenpotentiale der verschiedenen MefBreihen, deren
pH von 11,92 bis 14,26 — also iiber 2,3 Zehnerpotenzen — variiert wurde,
so geht deutlich hervor, daf die Ei-Werte vom pH-Wert des Grund-
elektrolyten wnabhingig sind (vgl. Tabelle 2). Die fiir Disulfidkonzen-
trationen von 3 mmol aufwirts interpolierten Werte zeigen wohl eine
ilber die von uns festgelegte Fehlergrenze hinausgehende Differenz,
doch bleibt diese immer noch weit kleiner als jede auf Grund von mog-
lichen Reaktionsgleichungen nach Nernst zu erwartende Potentialdifferenz.

Tabelle 2.
CNa,S, (mmol) PH 11,92 | pH 12,02 = pH 13,96 ‘\ PH 14,26
! i
0,5 —1,38  —1,38 | —1,38 | — 1,39
1,0 — 1,40 \ — 1,40 | — 1,39 | — 1,40
2,0 — 1,44 | —143 | —142 | — 142
3,0 — 1,47 —147 | — 1,45  — 144

Zur Kontrolle wurden zwei Aufnahmen in 0,019, Thymolblau ent-
haltendem Medium bei pH = 11,92 ausgefithrt und folgende Halbstufen-
potentiale gefunden:

Tabelle 3.
Pol. |¢Na,s, (mmol) p /s W) Grundelektrolyt
96/4 1,71 — 1,29 | pH = 11,92; o, — 1,67n;
101/1 0,731 — 1,28 | 0,019, Thymolblau; 2% CH,0H

Vergleicht man die beiden Werte mit den fiir ein pH von 14,26 er-
haltenen Ky -Werten in sonst gleichem Medium?, so erkennt man, daB
das pH der Grundlosung auch in Gegenwart von Thymolblau keinen
EinfluBl auf das Halbstufenpotential der Disulfidwelle ausiibt.

Aus den angefithrten Ergebnissen (Tabelle 1 und 2) 1Bt sich auch
sehr deutlich die Abhéingigkeit des Halbstufenpotentials von der Di-
sulfidkonzentration ersehen, die im untersuchten Konzentrationsbereich
annahernd linear verlduft. Je mmol Na,S, verschiebt sich das Halbstufen-
potential im Mittel um 30 mV zu negativeren Potentialwerten. Ver-

5 Loc. cit. S. 605.
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wertet man die Vorversuche in 2 n NaOH, sowie die unter Zusatz von
0,05%, Campher bzw. 0,019 Thymolblau ausgefiihrten Versuchsreihen,
so erhiilt man eine Verschiebung von 40 mV je mmol Na,S,; in 0,2 m
Ba(OH), betriigt diese 47 mV je mmol Na,S,®.

2.-Der SulfidioneneinfluB.

Schon in der I. Mitteilung? ist die Erniedrigang von Maximum und
Stufe bei Zugabe von Sulfidionen erwihnt worden. Abb. 1 zeigt eine
Aufnahme von Na,S, in 2 n NaOH
ohne und mit Zusatz von Na,S.
Strichliert ist der Kurvenverlauf
eingetragen, wie er entsprechend
der vorgenommenen Verdiinnung
zu erwarten gewesen wéire.

Ausfithrung der Versuche: Na,S,,
gelost in 2 n NaOH, wurde ohne und
mit Zusatz von Campher polaro-
graphiert, dann ein gewogener Kri-
stall Na,S-9H,0 (p. a.) zugegeben,
unter Durchleiten von N, gelost
(was etwa 15 Min. in Anspruch
nahm) und neuerlich aufgenommen.
Mit Hilfe der kurzlich von A. Grund
und A. Preisinger®  bestimmten
Dichte von Na,S- 9 H,0, d = 1,42,
wurde das Volumen des aufgeldsten

. . . Kristalls und damit die dadurch her-
Abb. 1. EinfluB des Sulfidionenzusatzes auf die ..
Disulfidstufe. a) 2,57 mmol Na,S, in 2 n NaOH. V‘?rgemfene Verdm?“ng — aller-
b) Losung a) + 0,2ml NasS. dings ohne Beriicksichtigung einer
Kontraktion— berechnet.

-5 70
-~ f’[/o//]

Um einen eventuellen Einfluf des N,-Durchleitens auf die Stufen-
hohe des Na,S, zu iiberpriifen, wurde durch eine Disulfidlésung lingere
Zeit N, geleitet und nach bestimmten Intervallen die Kurve wieder auf-
genommen. Hierbei zeigte sich, daB die Stufenhdhe bis zu einer Durch-
leitdauer von zirka 80 Min. véllig erhalten blieb.

Thre Abnahme kann daher auch nicht mit der normalen Zersetzung
der Disulfidlosung erklirt werden, da die gesamte Versuchsdauer — vom
Herstellen der Losungen bis zur letzten polarographischen Aufnahme —
nur etwa 45 Min. betrigt. Bei Abwesenheit eines Maximumunterdriickers
wurde, wie bereits erwihnt?, der Diffusionsstrom vom Ende des Maxi-

¢ Loc. cit.' S. 602, 604, 605 und 611.

7 Loc. eit. S. 603.

8 Anzeiger der Math.-naturw. K1. Osterr. Akad. Wiss. 1951, 42. Im Gmelin-
Handbuch wird der von Filhol (Ann. Chim. Phys. (3) 21, 417 (1847) stamimende
Wert ohne genaue Formel angefiihrt. ? Loe. cit. S. 602.
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3. Verwendung von Grundelektrolyten, in denen elemen-
tarer Schwefel 16slich ist.

Es liegt nahe, die stufenerniedrigende Wirkung der Sulfidionen durch
eine Gleichgewichtsverschiebung zu deuten, welche die Konzentration
an reduzierbarer Substanz verkleinert. Da in Disulfidlosungen — wenn
auch neben anderen Polysulfidionen so doch sicher — teilweise S, -Ionen
angenommen werden miissen, ist folgendes Gleichgewicht denkbar:

S, =S4 8. (1)

Fiir dessen Vorhandensein spricht auch unser Befund, daf mit Pyridin
aus festem Na,S, schr leicht ein Schwefelatom extrabierbar ist.

Mit wachsendem Sulfidgehalt der Losung miiBte sich das oben an-
gefiihrte Gleichgewicht nach links verschieben, also die Konzentration
an atomarem Schwefel abnehmen. In diesem Sinne hétte man die polaro-
graphische Disulfidstufe der Reduktion von atomarem Schwefel zuzu-
schreiben. Fir die Priffung dieser Arbeitshypothese ist es zunichst
notig, eine Grundlésung zu finden, in der sich sowohl Schwefel als auch
Disulfid losen und bei der polarographischen Bestimmung tiberein-
stimmende Wellen ergeben.

Die polarographische Bestimmung von elementarem Schwefel ist
bekannt*; man 16st hierzu Schwefel in einem organischen Lasungsmittel,
vor allem in Pyridin oder Aceton, mischt die erhaltene Losung mit einem
geeigneten Grundelektrolyten und polarographiert. Nach G. Proske'®*
gibt Schwefel in- einem Pyridin-Acetatpuffer-Gemisch eine gut ausge-
bildete kathodische Welle. Da sich Na,S, in Acetatpuffer zersetzt, muBite
eine andere mit Pyridin mischbare Elektrolytlosung gefunden werden.
NaOH-, KOH- und NaCl-Losungen sind nicht mit Pyridin mischbar,
dagegen NH; und ammoniakalische Losungen. In reinem NH; ist aber
Na,S, nicht bestindigi'. Als Grundelektrolyt, in dem das Disulfid gut
auswertbare Stufen gibt, erwies sich schlieBlich eine Losung folgender
Zusammensetzung als geeignet: 1,2n NH;; 0,5n NaOH; 0,3n NaCl
6 Volumsteile dieser Elektrolytlosung wurden mit 4 Teilen Pyridin zu
einer klaren Losung vermischt.

Nun wurde gepriift, welche Stufen in dieser Mischung das Disulfid
bzw. elementarer Schwefel geben. Na,S, 16st sich darin mit gelber Farbe;
die polarographische Aufnahme der klaren Losung zeigte aber keine
Stufe, sondern nur das gewohnte Maximum bei — 0,9 V. Man 16st das
Disulfid am besten in der Elektrolytlésung und vermischt dann erst mit
Pyridin. Beim Lésen von Schwefel verfahrt man umgekehrt. Man erhilt,

10 a) G. Proske, Angew. Chem. 58, 550 (1940); 59, 121 (1947). b) F. C.
J. Poulton und L. Tarrant, J. appl. Chem. 1, 29 (1951); ref. in Kolloid-
Z. 124, 64 (1951).

11 T.oc. cit. S. 609.
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solange noch Pyridin im UberschuB vorhanden ist, eine klare tiefrote
Losung, die nach Zufiigen der Elektrolytlosung gelb wird. Die so er-
haltene Losung gleicht sowohl in ihrem duBeren als auch in ihrem polaro-
graphischen Verhalten der Losung des Disulfids in diesem Medium:
Das Polarogramm enthilt ebenfalls keine Stufe, jedoch ein scharfes
Maximum bei — 0,9 V. Moglicherweise bildet sich mit Pyridin ein stabiler
Komplex, dessen Reduktionspotential negativer als — 1,7V liegt.

Durch Erweitern des erfafibaren Potentialbereiches zu negativeren
Potentialwerten, also durch Verwendung von Tetraalkylverbindungen
als Grundelektrolyt, wurde versucht, eine Stufe zu erhalten. N(CH,),0H
konnte mit Pyridin nur nach Zusatz von CH;OH als Losungsvermittler
vermischt werden. Dagegen ergab 0,5 m N(C,H;),OH, mit Pyridin
im Verhdltnis 1:1 gemischt, ohne Zugabe einer dritten Komponente
eine klare Liosung. Mit den uns zugénglichen Préparaten wurde ein End-
stromanstieg der Grundldsung bei — 2,3 V erreicht. Um eine Verunreini-
gung der Losung mit den Alkaliionen des Stromschliissels zu vermeiden,
wurde Bodenquecksilber als Bezugsanode verwendet. In dieser Mischung
gab der geloste Schwefel bei etwa — 1,0 V ebenfalls ein Maximum ohne
nachfolgende Stufe. Eine Reduktion des Schwefels an der Hg-Tropf-
kathode ist somit in diesemm Medium bis zu einem Potential von — 2,3V
mit Sicherheit auszuschlieBen.

In acetonhaltigen Grundlésungen waren weder Schwefel noch Na,S,
polarographisch wirksam; auch das sonst immer auftretende Maximum
konnten wir hier nicht beobachten.

Uber die Vermutung, daB die polarographische Stufe des Disulfids
auf eine Reduktion des atomaren Schwefels zuriickgeht, kann also mit
den in diesem Abschnitt beschriebenen Ergebnissen nicht entschieden
werden. Schwefel und Na,S, verhalten sich zweifellos dhnlich, doch sind
beide Stoffe in den verwendeten Grundlésungen an der Hg-Tropfkathode
nicht reduzierbar.

4. Anodischer Teil der Disulfidwelle.

Natrium- Monosulfidlosungen zeigen im Polarogramm eine anodische
Stufe, wie I. M. Kolthoff und C. 8. Miller'?, allerdings ohne nihere Daten,
angeben. Nach eigenen Versuchen erhilt man eine Doppelwelle, die fiir
Konzentrationen unter 1 mmol in eine einfache Welle iibergeht. Das
Halbstufenpotential liegt in 2n NaOH bei etwa -—0,79V. Die ver-
wendeten Losungen wurden aus reinstem Na,S - 9 Hy,O (p. a.) hergestellt,
Die Konzentrationsabhiéingigkeit der anodischen Stufenhiohe geht aus
Tabelle 5 hervor.

12 J, Amer. chem. Soc. 63, 1405 (1941).
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Tabelle 5.
Pol. eNa,$ (mmol) ' ig (cm) E1/2 [4%2] \ Bemerkung
72/1 3,20 \ 405 — 0,80 !
100/3 2,20 290 — 0,79
39/7] 1,99 290 | —0,82 | Wellenhohe aut Kapillare 2
100/4 0,70 102 o—0,79 umgerechnet

Im anodischen Teil der Polarogramme von Natrium-Disulfidlisungen
sind nun stets zwe: Wellen zu beobachten, die eine bei — 0,58 V, die andere
bei — 0,80 V. Nicht nur der B, ,-Wert, sondern auch das Verhalten der
bei — 0,80 V liegenden Stufe legt es nahe, sie dem im Gleichgewicht (1)
vorhandenen Sulfidion zuzuschreiben. Sie ist sehr niedrig und nur in
campherhaltigem Mediuan auswertbar,
weil sie nur in diesem vom Grundstrom
an ausgemessen werden kann (sieche
) ~p==—_ Abb. 2). Aus der Stufenhthe der in Ta-
belle 5 angefithrten Na,S-Losungen be-
rechnet man, daf eine 1 mmol Disulfid-
losung etwa 0,1 mmol an Sulfidionen ist.

Die nach lingerem Stehen beginnende
Zersetzung, besonders von verdiinnten

L 1 Disulfidiésungen, &uBert sich polaro-
.__—0’;’/}0/{/ "% graphisch durch ein Anwachsen der
Abb. 2. Anodischer Teil der Disulg.  @nodischen  Sulfidstufe, wihrend das

stufe. Maximum und die kathodische Stufe

immer kleiner werden und schlieBlich

ganz verschwinden ; auBerdem scheidet sich nach einiger Zeit elementarer

Schwefel ab. Hiernach wiirde die Zersetzung also, neben der Oxydation

durch Luftsauerstoff, auf einer sténdigen Verschiebung des Gleich-
gewichtes (1)

ifem]

LmplF =730

S, =S +8

nach rechts beruhen, auf Grund ciner Reaktion des atomaren Schwefels,
die z. B. darin bestehen kann, daB sich groBere Aggregate bilden, die bei
entsprechender GroBe unloslich werden.

Wenn die Welle bei — 0,8 V dem Sulfidion zugehort, kann die bei
—- 0,58 V auftretende Welle nur den Polysulfidionen zugeschrieben werden.
Sie ist gut auswertbar; die Stufenhéhe betrigt zwar weniger als ein
Viertel der kathodischen, ist aber zwischen 0,9 und 9 mmol der Kon-
zentration an Disulfid proportional (vgl. Tabelle 6). Uber das Verhalten
der Stufe bei Zersetzung der Losung — sie miiite ebenso wie die katho-
dische Stufe kleiner werden — kann nichts ausgesagt werden, da nahezu
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alle Polarogramme mit der Cd, Hg/ges. CdS80,-Elektrode als Bezugs-
elektrode (— 620 mV geg. ges. K. E.) aufgenommen wurden.

Tabelle 6.
Pol Na,S, iy (cm) By (V) ﬂz’ (kath.) | i (87 Grundelek
. (mmol) | ' fa : d . 'd rundelektrolyt
| ' -
79/2| 9,70 465 | —0,50 | — = 2n NaOH
79/5] 4,21 210 . —0,58 f _ 2n NaOH
ox | e v i 1,82 n NaOH; 0,01%,
10/5f 1,25 72 | —0,58 { 300 | 24 {Camph_; 99, CH,0H
; _ j 1,82 n NaOH; 0,029%,
110/3{ 0,995 | 55 j — 0,68 | 260 i 22 {Camph_; 99, CH,0H
1,82 n NaOH; 0,04%
110/1] 0,94 ‘ 48 \ — 0,58 | 225 | 18 {Camph_; 99, CH,0H

5. Elektrokapillarkurven.

Um Anhaltspunkte iiber die Natur des Maximums und die Wirkungs-
weise der Maximumunterdriicker zu gewinnen, wurden Elektrokapillar-
kurven in den verschiedenen Lo-
sungen aufgenommen. Die Elektro-
kapillarkurve gibt bekanntlich die
Grenzflachenspannung Quecksilber-
Losung in Abhéngigkeit vom Po-
larisationspotential an. Da die
Grenzflichenspannung der Tropf-
zeit proportional ist, ist es ein-
facher, diese letztere GréBe bei
verschiedenen Polarisationspoten-

tialen zu messen. 400; - - s
Experimentelles: Die nach 31 Trop- ~£/Vol ]

fen gestoppte Zeit wurde durch 30 Abb. 3. Elektrokapillarkurven von:

dividiert. Die so ermittelte Tropfzeit 2) 21 NaOH, 18° C. b) 2 n NaOH, 16°C.

schwankte im Mittel um + 0,02 Sek.

Auch beim Mitteln iiber 101 Tropfen erhielt man keine genaueren Werte; ins-
besondere ist dag Maximum so flach, da der Scheitelpunkst immer unscharf
bleibt. Die untersuchten Lésungen wurden zwar in der tiblichen Weise von
Luftsauerstoff befreit, doch nahmen sie wihrend dieser linger dauernden
Messung bestimmt wieder etwas O, auf. Da jewsils bei Zimmertemperatur
gearbeitet wurde, die Grenzflichenspannung aber stark temperaturabhiingig
ist (vgl. Abb. 3), sind die erhaltenen Werte der Tropfzeit nicht besonders
genau; sie waren aber durchaus gut genug reproduzierbar, um den fiir jede
einzelne Losung charakteristischen Kurvenverlauf kennen zu lernen. In
thymolblauhaltigen Losungen war die Messung der Tropfzeit wegen der
starken Farbung auch bei bester Beleuchtung merklich erschwert.
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Die erhaltenen Elektrokapillarkurven sind in Abb. 3 und 4 wieder-
gegeben??,

In NaOH erhilt man eine normale Elektrokapillarkurve, wie fiir alle
Losungen, die keine kapillaraktiven Stoffe enthalten (Abb. 3; Abb. 4
strichliert). Auf Zusatz von Na,S, sinkt die Grenzflichenspannung von
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Abb. 4. Elektrokapillarkurven in: a) 2n NaOH; 1,58 mmol Na,8,; 17,2°C. b) 2 n NaOH; ges. Cam-

pher; 9,1% CH;0H 18,2°C. ¢) 2 n NaOH; 1,44 mmol Na,S,: ges. Campher; 9,1% CH,0H 16,8°C,.

d) 2n NaOH; 0,2m Nay,S; 18,0°C. e) 2nNaOH; 2,87 mmol Na,S,; 0,099 m Na,8; 17,8°C.

) 1,82 n NaOH; 0,019 Thymolblau;2% CH,O0H; 19,3°C. g) 1,82 n NaOH; 1,06 mmol Na,S8,;
0,01% Thymolblau; 2% CHyOH; 21,0° C.

etwa — 0,5 V ah, durchlduft bei — 0,8 V — im Gebiet des ansteigenden
Astes des polarographischen Maximums — ein Minimum, um bei etwa
— 1,0 V neuerlich einen Maximalwert zu erreichen; von da ab erfolgt
stetiger Abfall (Abb. 4a). In Na,S;haltigen Losungen erhilt man somit
eine Elcktrokapillarkurve mit zwei Maxima, von denen das zweite etwa
beim Potential der Spitze des Stromstarkemaximums auftritt. Es ist
anzunehmen, dafl der fiir das plétzliche Absinken der Grenzflichen-

13 Die zugehérigen Daten sind in der Dissertation E. Werner, Universitdt
Wien 1952 enthalten.
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spannung verantwortliche Vorgang auch dem polarographischen Maximum
zugrundeliegt. — Campher ist eine mit ihrem positiven Pol an Hg ad-
sorbierte Dipolmolekel; der elektrokapillare Nullpunkt wird daher zu
positiveren Potentialen verschoben. In einer an Campher gesiittigten
2 n NaOH sinkt die Grenzflichenspannung bereits von 0,0 V an allméhlich
ab (Abb. 4b; ein Einflu des vorhandensn CHZOH ist moglich, wurde
aber nicht untersucht). Infolge Ausbildung einer starken Adsorptions-
schicht wird die Grenzflichenspannung sehr verkleinert. Die Elektro-
kapillarkurve einer campherhaltigen alkalischen Disulfidlésung liegt daher
niedriger als ohne Campher und weist kein zweites Maximum auf (Abb. 4 ¢).
Enthilt die Losung NaoS, so bestimmt dieses die Grenzflichenspannung;
diese bleibt bis etwa — 1,0 V konstant und fallt dann — ohne ein Maxi-
mum zu durchlaufen — normal ab (Abb. 4d). Das gleiche Aussehen zeigt
die Elektrokapillarkurve einer Na,S-enthaltenden Disulfidldsung (Abb. 4 e).
Thymolblau ist ebenfalls stark kapillaraktiv (Abb. 4f); die Grenzflichen-
spannung nimmt daher auch in thymolblauhaltigen Disulfidlosungen
kleinere Werte an; die Tendenz zur Ausbildung zweier Maxima ist aber
noch vorhanden (Abb. 4g); ibereinstimmend damit bleibt im Polaro-
gramm stets ein kleines Restmaximum zuriick.

Die Ergebnisse werden in der III. Mitteilung im AnschiuBl an das
polarographische Verhalten von Natriumtetrosulfidiosungen diskutiert
werden.

Zusammenfassung.

Das Studium der Reduktion alkalischer Natriumdisulfidlésungen
an der Hg-Tropfelektrode wurde fortgesetzt. Untersucht wurden:
1. Die Abhéngigkeit des Halbwellenpotentials vom pH der Grundlsung.
2. Der SulfidioneneinfluBl. 3. Die Verwendung von Grundelektrolyten,
in denen elementarer Schwefel loslich ist. 4. Der anodische Teil der Di-
sulfidwelle. 5. Der Verlauf der Elektrokapillarkurven.



