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In der I. Mitteilung 1 konnten folgende Merkmale der polarographischen 
Disulfidstufe in alkalischer LSsung aufgezeigt werden: Die StufenhShe 
ist der Disulfidkonzentration im untersuchten Bereich (10 -~ bis 10 -e m) 
proportionM. Das Halbwellenpotential verschiebt sich mit steigender 
Disulfidkonzentration zu negativeren, mit steigender Kationenkonzen- 
tration der LSsung zu positiveren Potentialwerten; yon der Anionen- 
konzentration des Grundelektrolyten ist es unabh~ngig. Das der Stufe 
vorangehende scharIe Maximum l ~ t  sich dutch Zusatz yon Methylrot, 
Thymolblau, Sulfidionen oder Campher weitgehend unterdriicken. 
W~hrend Campherzusatz auf die StufenhShe ohne EinfluI3 ist, verschiebt 
er das Halbwellenpotentia] zu negativeren Potentialwerten. 

In der vorliegenden Arbeit werden diese Angaben durch Untersuchung 
folgender Punkte erg~nzt: 1. Abh~ngigkeit des Halbstufenpotentials 
vom pH. 2. SulfidioneneinflulL 3. Verwendung yon Grundelektrolyten, 
in denen elementarer Schwefel 15slich ist. 4. Anodiseher Teil der Di- 
sulfidstufe. 5. Elektrokapfllarkurven. 

Diese Untersuchungen sollen den Mechanismus der Disulfidreduktion 
an der Hg-Tropfkathode aufkl~ren. 

1. A b h ~ n g i g k e i t  des  H a l b s t u f e n p o t e n t i a l s  y o n  de r  W a s s e r -  
s t o f f i o n e n k o n z e n t r a t i o n  d e r  LSsung .  

Das Halbstufenpotential ist, wie eingangs erw~Lhnt, nicht nur eine 
Funktion des Disulfidgehaltes, sondern auch eine Funktion der Kationen- 

1 E .  Werner und N .  Konopilc, Mh. Chem. 88, 599 (1952). 
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konzen t ra t ion  der L6sung. Es mul3te deshalb, u m  seine pII-Abh~tngig- 
kei t  zu ermit teln,  bei anni~hernd kons tan te r  Ka t ionenkonzen t r a t i on  
(Cl~a+) gearbeitet  u n d  fiir jedes untersuchte  p H  die ~ n d e r u n g  des t t a lb-  
s tufenpotentiMs E1 h mi t  der Disulf idkonzentra t ion festgestellt werden. 

Zum Unterdr i ieken  des Maximums wurden  die zur Aufnahme be- 
s t immten  LSsungen mit  Campher ges~tt igt;  mi t  Campher deshMb, weil 
er gegeniiber den anderen  angefi ihrten Maximumd~Lmpfern den-Vortef l  
besitzt, einwandfrei  auswertbare Stufei/  zu geben. Da Campher aber 
die Halbs tufenpotent iMe verf~lscht, waren , ,wahre" E l / -Wer t e  in  seiner 
Gegenwart  beim S tud ium der pI-I-Abh~ngigkeit night  zu erwarten.  
Aufnahmen  campherhMtiger DisulfidlSsungen ha t t en  abet  deutl ieh die 
antibate Versehiebung des I-IMbstufenpotentiMs einerseits mi t  steigender 
Disulfid-, anderseits mi t  steigender Ka t ionenkonzen t r a t i on  gezeigt ~, 
so dab eine Kl~rung  der Frage, ob i iberhaupt  eine pH-Abh~ngigkei t  
existiert,  wenigstens grunds~tzlieh m6glieh sehien a. 

Die verschiedenen pt-I-Werte des Grundelektrolyten bei konstanter Kat-  
ionenkonzentration wurden durch Zusammenmischen yon NaOH und NaC1 
in berechneter Menge eingestellt. Um die Genauigkeit zu erh6hen, wurde 
fiber die gesamte Walzenbrfieke des Polarographen 4 eine Spanmlng yon 2,00 =I= 

T a b e l l e  1. 

Po]. 

88/2 
88/3 
89/1 
88/4 

92/1 
93/1 
92/3 
92/2 

94/1 
95/1 
94/4 
94/3 

90/1 
91/1 
90/3 
90/2 

eNa~S 2 (mmol) 

0,29 
1,20 
3,08 
5,81 

0,45 
1,14 
2,51 
4,08 

0,50 
1,13 
1,68 
4,23 

0,46 
0,858 
2,53 
4,13 

i d (cm) 

48 
341 

1040 
2070 

93 
330 
760 

1400 

115 
315 
500 

1360 

103 
215 
764 

1310 

/~1/s (V) Max.-Pot. (V) 

- -  1 , 4 0  

- -  1 , 4 1  

- -  1 , 4 8  

- -  1 , 5 7  

- -  1 , 3 8  

- -  1 , 4 1  

- -  1 , 4 5  

- -  1 , 4 8  

- -  1 , 4 0  

- -  1,37 
- -  1,41 
- -  1,48 

- -  1 , 3 9  

- -  1 , 3 9  

- -  1 , 4 1  

- -  1 , 4 6  

- -  0,75 
- -  0,85 
- -  0,89 
- -  0,93 

- -  0,81 
- -  0,84 
-- '0 ,87 
--- 0,89 

- -  0,81 
- -  0,84 
- -  0,86 
- -  0,88 

- -  0,80 
- -  0,81 
- -  0,85 
- -  0,87 

Grundelektrolyt 

p H  = 11,92; 
CNa + = 1,67 n ;  
8,3% CItaOH 

pH = 12,92; 
VNa + = 1,74 n;  
8,3% CHaOH 

pH = 13,96; 
VNa + = 1,82 n;  
9,1% CttzOH 

pI-I = 14,26; 
Olga+ = 1,82 n ;  
9,1% CH3OH 

2 Loc. cir. S. 610. 
8 Fiir die Reduktion des organischen Disulfids Cystin zu Cystein an der 

Hg-Tropfkathode haben I. M. Kolthof] und Mitarb. (Polarography, Int .  
Publ. Inc., N .Y .  1946, S. 394) die Beteiligung yon t-I+-Ionen nachgewiesen. 

4 Beziiglich Apparatur  und  Aufnahmetechnik siehe loc. cir. S. 600. 
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• 0,05 V (sonst 4 V) gelegt, so dal] die Differenz zweier Teilstriche am Polaro- 
gramm ( ~  l0 ram) 100 ~ 3 mV entsprach. Da der Fehler, der beim Aus- 
messen der E~h-Werte entsteh% etwa 0,5 ram (~  5 mV) betrggt, ist mit einer 
aus der Aufnahmetechnik herriihrenden Ungenauigkeit der HMbstufen- 
potentiMe yon ~ 10 mV zu reehnen. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind aus Tabelle 1 zu ersehen. 

Vergleicht man die grapbisch guf bes t immte Disnlfidkonzentr~tionen 
interpolierten HMbstufenpotentiale  der versehiedenen 1V[eBreihen, deren 
p H  yon 11,92 bis 14,26 - -  also fiber 2,3 Zehnerpotenzen - -  variiert wurde, 
so geht  deutl ich hervor, daft die E~/(Werte vom pH-Wert des Grund- 
elelctrolyten unabhiingig sind (vgl. Tgbe]le 2). Die ffir Disulfidkonzen- 
t ra t ionen yon 3 mmol  gufwiirts interpolierten Werte  zeigen wohl eine 
fiber die yon  uns festgelegCe Fehlergrenze hinausgehende Di~ferenz, 
doeh bleibt diese immer noch welt kleiner ~ls jede auf Grund yon  roSa- 
lichen Reaktionsgleichungen nach ~Vernst zu erwgrtcnde Potentiuldifferenz. 

T a b e l l e  2. 

CNa2S 2 (retool) p i t  11,92 p i t  12,92 !o]=[ 13,96 p]=[ 14,26 

0,5 
1,0 
2,0 
3,0 

- -  1 , 3 8  

- -  1 , 4 0  

1,44 
- -  1 , 4 7  

- -  1 , 3 8  

- -  1 , 4 0  

- -  1 , 4 3  

- -  1 , 4 7  

- -  1 , 3 8  

1,39 
- -  1,42 
- -  1 , 4 5  

- -  1 , 3 9  

- -  1 , 4 0  

- -  1 , 4 2  

- -  1 , 4 4  

Zur Kontrol le  wurden zwei Aufnghmen in 0,01% Thymolblau  ent- 
h~ltendent Medium bei p i t  = 11,92 ~usgeffihrt und folgende t ta lbstufen-  
potentiale gefunden : 

T a b e l l e  3. 

1)ol. cNa~S~ (retool) E1/e (V) Grundelektrolyt 

96/4 
lOt/1 

1,71 
0,731 

- -  1 , 2 9  

- -  1 , 2 8  

pi t  ~ 11,92; cNa + ~ 1,67 n;  
0,01% Thymolblau; 2% CH~OH 

Vergleicht man die beiden Werte  mit  den ffir ein p H  yon 14,26 er- 
hal tenen E1/2-Werten in sonst gleichem Medium 5, so erkennt  man, dab 
das p H  der GrundlSsung aueh in Gegenwart yon Thymolblau  keinen 
Einflug auf das HMbstufenpotentiM der Disulfidwelle ausfibt. 

Aus den angeffihrten Ergebnissen (Tabelle 1 und 2) lggt  sich auch 
sehr deutlieh die Abh~ngigkeit  des Halbstufenpotent ia ls  yon  der Di- 
sulf idkonzentrat ion ersehen, die im untersuehten Konzentrat ionsbereieh 
ann~hernd linear verli~uft. Je  mmol  Na2S 2 verschiebt sich das Halbstufen- 
potentia.1 im Mit te l  um 30 mV zu negativeren Potentialwerten.  Vet- 

5 Loc. cit. S. 605. 
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wer te t  man  die Vorversuche in 2 n N a O H ,  sowie die un te r  Zusatz  yon 
0,05~o Campher  bzw. 0,01~o Thymolb l au  ausgef i ihr ten Versuchsreihen,  
so e rha l t  man  eine Versohiebung yon 40 mV je mmol  Na2S~; in 0,2 m 

Ba(OI-I)~ betr i ig t  diese 47 mV je mmol  Na2S2e. 

2. D e r  S u l f i d i o n e n e i h f l u l ~ .  

Schon in der  t .  Mi t te i lung 7 is t  die Ern iedr igung  yon Max imum und 
Stufe bei  Zugabe  von Sulfidionen erw~hnt  worden.  Abb.  1 zeigt eine 

s 

I / 
A/'7 //] 

i/II 
'i 

i ~7 it/{ . . . . . . . . .  :.i 
 iiiiiiiiii/_., 

Abb. 1. Einflul~ des Sulfidionenzusatzes auf die 
Disulfidstufe. a) 2,57 mmol Na~S2 in 2 n ~aOH. 

b) LSsung a) ~- 0,2 ml/~a2S. 

Aufnahme  von Na2S 2 in 2 n N a O H  
ohne und mi t  Zusa tz  yon Na~S. 
St r ichl ier t  i s t  der  Knrvenve r ] au f  
e ingetragen,  wie er en t sp rechend  
der  vorgenommenen  Verdf innung 
zu erwar ten  gewesen w~ire. 

Aus]i~hrung der Versuche: Na~S2, 
gelSst in 2 n NaOH, wurde ohne und 
mit  Zusatz yon Campher polaro- 
graphiert ,  dan~ ein gewogener Kri- 
stall  Na2S. 9 H~O (p. a.) zugegeben, 
unter  Durchleiten yon N 2 gel6st 
(was etwa 15 Min. in Anspruch 
nahm) und neuerlich aufgenommen. 
Mit Hilfe der ktirzlich yon A .  Grund 
und A .  Preis inger s best immten 
Dichte yon Na~S. 9 H~O, d -~ 1,42, 
wurde das Vo]umen des ~ufgel5sten 
Kristalls trod damit  die dadurch her- 
vorgerufene Verdiinnung - -  aller- 
dings ohne Beriicksichtigung einer 
Kon t r ak t i on - -  berechnet. 

U m  einen eventuel len  EinfluB des N2-Durchlei tens  auf die Stufen- 
hShe des N~2S 2 zu fiberpriifen, wurde  durch  eine Disulf idl6sung l~ngere 
Zeig N2 gele i te t  und  nach  be s t immten  In t e rva l l en  die I ( u r v e  wieder  auf- 
genommen.  I-Iierbei zeigte sich, dab  die Stufenh6he bis zu einer Durch-  
le i tdauer  yon z i rka  80 Min. vSllig e rha l ten  blieb.  

I h r e  A b n a h m e  kann  daher  auch n ich t  mi t  der  normalen  Zerse tzung  
der  Disulf idlSsung erkli~rt werden,  da  die gesamte  Versuchsdauer  - -  vom 
Hers te l len  der  LSsungen bis zur  le tz ten  polarogralohischen Aufnahme  - -  
nur  e twa  45 Min. betrKgt. Bei  Abwesenhe i t  eines Max imumunte rd r i i cke r s  
~wurde, wie berei ts  erw~hnt  9, der  Dif fus ionss t rom yore Ende  des Maxi- 

Loc. cir. S. 602, 604, 605 und 611. 
? Loc. cir. S. 603. 
s Anzeiger der  Math.-naturw. K1.0sterr .  Akad.  Wiss. 1951, 42. i m  Gmelin- 

Handbuch wird der yon Filhol  (Ann. Chim. Phys. ( 3 ) 21, 417 (1847) s tammende 
Wer~ otme genaue Formel angeftihrt. 9 Loc. cir. S. 602. 
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mums an gemessen. Die 
ohne Zusatz yon Oampher 
erhMtenen Unterschiede in 
der Diffusionsstromh6he 
stellen somit nur einen 
Minimalwert dar, weil naeh 
Zugabe yon Na~S gleieh- 
zeitig mit der Verkleine- 
rung der Welle aueh das 
l~aximum erniedrigt und 
der Kurvenbeginn freige- 
legt wird. Bei Gegenwart 
yon Campher hingegen 
kommt der Effek~ rol l  zur 
Geltung, so dab die Stu- 
fenh6he his auf den halben 
ursprfingliohen Weft herab- 
gesetzt werden kann. 

Die sehr starke Ab- 
nahme des Diffusions- 
stromes beruht aber aueh 
nieht auf einer dutch Cam- 
pher oder Hg besehleunig- 
ten Zersetzung, wie aus 
dem Yerhalten einer 0,7 
mmol DisulfidlSsung her- 
vorgeht, die noeh die yon 
der ersten Aufnahme her- 
riihrenden Hg-Tropfen ent- 

�9 hielt und naeh 2stiind. 
Stehen erst  eine Verkleine- 
rung der StufenhShe um 
ein Drittel zeigte. 

Zugabe yon Na~S be- 
wirkt 8uch in anderen 
GrundlSsungen, z . B .  in 
0,2 in Ba(OH):, eine Stu- 
fenerniedrigung. 

T~belle4 enth~ilt ~us 
einer Reihe yon Messungen 
vier ~usgewBhlte, quanti- 
tative Beispiele; die beiden 
letzten in Gegenwart yon 
C~mpher. 

4 
| 

| 

I 

o =  

~ h 0  

i ~ ~ c q  ~0 

~ 3 3  

" ~  

. . .  = I= I  

I I I I I I I t ~ |  
, ~ o ~  

" ~  -~-~ ~ ~ ~ ~ o  

~ ' ~ |  
4.9 ~ ~ .~  
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3. V e r w e n d u n g  y o n  G r u n d e l e k ~ r o l y t e n ,  in d e n e n  e l emen-  
r a r e r  S c h w e f e l  16slieh ist .  

Es liegt nahe, die stufenerniedrigende Wirkung der Sulfidionen durch 
eine Gleichgewich~sverschiebung zu deuten, welehe die Konzentra~ion 
~n reduzierb~rer SuJostanz verkleinert. Da in DisulfidlSsungen - -  wenn 
aueh neben anderen Polysulfidionen so doctl sicher - -  teilweise Ss -Ionen 
angenommen werden mfissen, ist folgendes Gleichgewieht denkbar: 

82=~-- S= + S. (1) 

Fiir dessen Vorhandensein sprieht auch unser Befund, dab mit Pyridin 
aus festem Na,S~ sehr leicht ein Schwefelatom extrahierbar ist. 

Mit wachsendem Sulfidgehalt der L6sung miiBte sich das oben an- 
gefiihrte Gleichgewicht nach links verschieben, also die Konzentration 
an atomarem Sehwefel abnehmen. In diesem Sinne hgtte man die polaro- 
graphische Disulfidstufe der Reduktion yon atomarem Schwefel zuzu- 
sehreiben, l~iir die Prfifung dieser Arbeitshypothese ist es zun/ichst 
nStig, eine GrundlSsung zu linden, in der sich sowohl Schwefel als auch 
Disulfid 15sen und bei der polarographisehen Bestimmung fiberein- 
stimmende Wellen ergeben. 

Die polarographische Bestimmung yon elementarem Schwefel ist 
bekanntl~ man 15st hierzu Schwefel in einem organischen LOsungsmittel, 
vor allem in Pyridin oder Aeeton, mischt die erhMtene LSsung mit einem 
geeigneten Grundelektrolyten und polarographiert. Naeh G. P r o s k e  l~ 

gibt Schwefel in  einem Pyridin-Aeetatpuffer-Gemisch eine gut ausge- 
bildete kathodische Welle. Da sich N%S2 in Acetatpuffer zersetzt, mugte 
eine andere mit Pyridin mischbare ElektrolytlSsung gefunden werden. 
NaOH-, KOH- und NaC1-LSsungen sind nicht mit Pyridin mischbar, 
dagegen NH~ und ammo~fiakalische LSsungen. In reinem NI-I~ ist aber 
Na~S2 nieht best~ndig n. Als Grundelektrolyt, in dem das Disu]~id gut 
auswertbare Stufen gibt, erwies sich schlieglich eine LSsung folgender 
Zusammensetzung als geeignet: 1,2n IgH3; 0 ,5n NaOtt ;  0 ,3n NaC1. 
6 Volumsteile dieser ElektrolytlSsung wurden mit 4 Teilen Pyridin zu 
einer klaren LSsung vermiseht. 

Nun wurde gepriift, welche Stufen in dieser Misehung das Disulfid 
bzw. elementarer Schwefel geben. Na2S ~ tSst sieh darin mit gelber 1%rbe; 
die polarographisehe Aufnahme der klaren LSsung zeigte aber keine 
Stufe, sondern nur das gewohnte Maximum bei - - 0 , 9  V. Man 15st das 
Disulfid am besten in der ElektrolytlSsung und vermiseht dann erst mit 
Pyridin. Beim L6sen yon Schwefel verf~hrt man umgekehrt. Man erh~lt, 

lo a) G. Proske,  Angew. Chem. 58, 550 (1940); 59, i21 (1947). b) 2 ~. C. 
J .  Poul ton  und L. Tarrant ,  J.  appl. Chem. 1, 29 (i95i); ref. in Kolloid- 
z. ~24, 64 (1951). 

11 Loc. cir. S. 609. 
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solange noch Pyridin im Ubersehug vorhanden ist, eine klare tiefroge 
L6sung, die nach Zufiigen der Elektrolytl6sung gelb wird. Die so er- 
haltene LSsung gleicht sowohl in ihrem ~ugeren als aueh in ihrem polaro- 
graphisehen Verhalten der LSsung des Disulfids in diesem Medium: 
Das Polarogramm enth~lt ebenfalls keine Stufe, jedoeh ein scharfes 
Maximum bei - -  0,9 V. MSglieherweise bildet sich mit Pyridin ein stabiler 
Komplex, dessen l%eduktionspotential negativer als - - 1 , 7  V liegt. 

Durch Erweitern des erfagbaren Potentialbereiches zu negativeren 
PotentiMwerten, also dutch Verwendung yon Te~raalkylverbindungen 
Ms Grundelektrolyt, wurde versueht, eine Stufe zu erhalten. N(CHa)tOH 
konnte mit Pyridin nur nach Zusatz yon CttaOH als L6sungsvermittler 
vermischt werden. Dagegen ergab 0,5mN(C~I-Is)40H , mit Pyridin 
im Verh~ltnis 1 : 1  gemischt, ohne Zugabe einer dritten Komponente 
eine ktare LSsung. Mit den uns zug~ngliehen Pr~paraten wurde ein End- 
stromanstieg der Grundl6sung bei - -  2,3 V erreieht. Um eine Verunreini- 
gung der L6sung mit den Alkaliionen des Stromsehliissels zu vermeiden, 
wurde Bodenqueeksilber als Bezugs~node verwendet. In dieser ~Iischung 
gab der gelSste Schwefel bei etwa - -  1,0 V ebenfalls ein Maximum ohne 
nachfolgende Stufe. Eine Reduktion des Sehwefels an der Hg-Tropf- 
kathode ist somit in diesem Medium his zu einem Potential yon - -  2,3 V 
mit Sicherheit auszuschlieBen. 

In acetonhaltigen GrundlSsungen waren weder Sehwefel noeh Na2S 2 
polarogr~phiseh wirksam; aueh das sonst immer auftretende Maximum 
konnten wir bier nieht beobaehten. 

1Jber die Vermutung, dab die polarographisehe Stufe des Disulfids 
auf eine Reduktion des atomaren Schwefels zuriiekgeht, kann also mit 
den in diesem Absehnitt beschriebenen Ergebnissen nicht entsehieden 
werden. Sehwefel und Na2S e verhalten sich zweifellos ~thnlich, doch sind 
beide Stoffe in den verwendeten Grundl6sungen an der Hg-Tropfkathode 
nieht reduzierbar. 

4. A n o d i s e h e r  Te i l  der  D i s u l f i d w e l l e .  

Natrium-MonosuIJidl6sungen zeigen im Polarogramm eine anodisehe 
Stufe, wie I. M. Koltho]] und C. S. Miller 12, allerdings ohne n~here Daten, 
angeben. Naeh eigenen Versuehen erh~lt man eine Doppelwelle, die fiir 
Konzentrationen unter 1 mmol in eine ein]ache Welle iibergeht. Das 
Halbstufenpotential liegt in 2 n NaOH bei etwa - -0 ,79  u Die ver- 
wendeten LSsungen wurden aus reinstem NagS. 9 tI20 (p. a.) hergestellt. 
Die Konzentrationsabh~ngigkeit der anodisehen Stufenh6he geht aus 
Tabelle 5 hervor. 

12 j .  Amer. chem. Soe. 68, 1405 (1941). 
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Tabel le  5. 

Pol. e:Na~ S (mmol) i d (cm) E1/~ (V) Bemerkung 

72/1 
lOO/3 
39/7 

lOO/4 

3,20 
2,20 
1,99 
0,70 

405 - -  0,80 
290 ~ -- 0,79 
290 / - 0 , 8 2  
102 --  0,79 

WellenhShe auf Kapillare 2 
umgerechnet 

Im anodisehen Teil der Polarogramme yon Natrium-Disul]idl6sungen 
sind nun stets zwei Wellen zu beobachten, die eine bei - -  0,58 V, die andere 
bei - - 0 , 8 0  V. Nieht nur der E%-Wert, sondern a.uch das Verhalten der 
bei - - 0 , 8 0  V liegenden Stufe legt es nahe, sie dem im Gleichgewicht (1) 
vorhandenen Sul/idion zuzusehreiben. Sie ist sehr niedrig und nur in 

eampherhaltigem Mediu(n auswertbar, 

an ausgemessen werden kann (siehe 
. . . . . . . . . . . . . .  r . . . . . .  Abb. 2). Aus der Stufenh5he der in Ta- 

belle 5 angeffihrten Na2S-LSsungen be- 
rechnet man, dab eine 1 mmol ])isulfid- 

~-2~ ~ 16sung etwa 0,l mmol ~n Sulfidionen ist. 
~ | / [~ f= 1/3a Die nach l~ngerem Stehen beginnende 

/ -  

/ Zersetzung, besonders yon verdiinnten 
J I DisutfidlSsungen, ~ul~ert sich polaro- 

-a,~zfyal ~ - l,a graphiseh durch ein Anwachsen der / /  
anodisehen Sulfidstufe, wi~hrend das 

Abb. 2. Anodischer Teil der Disulfid- 
st~. Maximum und die kathodische Stufe 

immer kleiner werden und sehlieBlieh 
ganz verschwinden; aul~erdem seheidet sich nach einiger Zeit elementarer 
Sehwefel ab. Hiernaeh wfirde die Zersetzung also, neben der Oxydation 
durch Luftsauerstoff, auf einer st~ndigen Versehiebung des Gleich- 
gewiehtes (]) 

s ~ = ~ _ s = +  s 

nach reehts beruhen, auf Grund einer Reaktion des aton]aren Sehwefels, 
die z. B. darin bestehen kann, dab sieh grSBere Aggregate bilden, die bei 
entspreehender GrSBe unlSslich werden. 

Wenn die Welle bei - - 0 , 8  V dem Sulfidion zugehSrt, kann die bei 
- -  0,58 V auftretende Welle nur den Polysul/idionen zugeschrieben werden. 
Sie ist gut auswertbar; die Stufenh6he betri~gt zwar weniger als ein 
Viertel der kathodisehen, ist aber zwischen 0,9 und 9 mmol der Non- 
zentration an Disulfid proportional (vgl. Tabelle 6). Uber das Verhalten 
der Stufe bei Zersetzung der LSsung - -  sie mtigte ebeliso wie die katho- 
disehe Stufe kleiner werden - -  kann nichts ausgesagt werden, da nahezu 
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al le  Po l~rogr~mme mi t  der  Cd, Hg/ges .  CdSOa-Elek t rode  als  Bezugs- 
e lek t rode  ( - - 6 2 0  mV geg. ges. K.  E.) ~ufgenommen wurden.  

T a b e l l e  6. 

Pol. CNa2S2 i d (cm) E1/~ (V) i d (kath.)  id (S~) Grundelekt rolyt  
(retool) 

I 

79/2 
79/5 

110/5 

110/3 

110/1 

9,70 
4,21 

1,25 

0,995 

0,94 

465 
210 

72 

55 

48 

~L 
- -  0,50 - -  
- -  0,58 

0,58 300 

- - 0 , 5 8  260 

- - 0 , 5 8  ~ 225 
I 

24 

22 

18 

2 n 5[aOH 
2 n NaOH 

1,82 n NaOH;  0,01% 
Camph.;  9% CH3OH 
1,82 n NaOH;  0,02% 
Camph.; 9% CH8OH 
1,82 n NaOH;  0,04% 
Camph. ; 9% CI-I8OI-I 

5. E l e k t r  o k a p i l l a r k u r v e n .  

Um A n h u l t s p u n k t e  fiber die N a t u r  des Max imums  und die Wirkungs-  
weise der  Maximumunte rd r f i cke r  zu gewinnen, wurden  E lek t rokap i l l a r -  
k u r v e n  in den verschiedenen LS- 
sungen aufgenommen.  Die  E lek t ro -  
kap i l l a rku rve  g ib t  bek~nnt l i ch  die 
Grenzf l~chenspannung Queoksilber-  
L6sung in Abh~ngigkei t  ve to  Po-  
l a r i sa t ionspo ten t i a l  an. D~ die 
Grenzfl i~ehenspunnung der  Tropf- 
zei t  p ropor t iona l  ist ,  i s t  es ein- 
faeher,  d i e s e  le tz te re  GrSBe be i  
versch iedenen  Po la r i sa t ionspo ten-  
t i a l en  zu messen.  

Experimentelles: Die nuch 31 Trop- 
fen gestoppte Zeit wurde dutch 30 
dividiert .  Die so ermittel~e Tropfzeit  
schwankte im Mittel  urn • 0,02 Sek. 

#,#6# ~ I I 

Abb. 3. ] ] lek t rokapi l la rkurven y o n :  
a) 2 n N a O H ,  18 ~ C. b) 2 n NaOI~,  16~ 

Aueh beim Mi~teln tiber 101 Tropfen erhielt man keine genaueren Werte ;  ins- 
besondere ist das Maximum so flach, dab der Schei~elplmkt immer unscharf 
bleibt .  Die untersuchten L6sungen wurden zwar in der iiblichen Weise yon 
Luftsauerstoff befreit,  doch nahmen sie wi~hrend dieser l~nger dauernden 
Messung best immt wieder etwas 02 auf. Da jeweils bei  Zimmer~emperatur 
gearbeitet  wurde, die Grenzfl~chenspalmung aber s tark temperaturabh~ngig 
ist (vg]. Abb. 3), s ind die erhaltenen Werte  der Tropfzeit nicht besonders 
genau; sie waren aber durehaus gut genug reproduzierbar,  urn den ffir ]ede 
einzelne L6sung charakteris~ischen Kurvenverlauf  kennen zu lernen. I n  
thymolblauhal t igen L6sungen war die Messung der Tropfzeit wegen der 
s tarken F~Lrbung auch bei  bester  Beleuehtung merklich erschwert. 
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Die erh~ltenen Elek t rokapi l l a rkurven  sind in Abb. 3 und 4 wieder- 
gegeben 18. 

In  N a O H  erh~lt  man eine normale  Elekgrokapi l larkurve,  wie ffir alle 

LOsungen, die keine kapi l la rak t iven  Stoffe en tha l t en  (Abb. 3; Abb.  4 

strichliert) .  Auf  Zusatz yon Na,sSs s inkt  die GrenzflEchenspannung yon  

c j 
\ + 

{ i i I l 

-L-Z'7,'~iU 

Abb. 4. Elektrokapillark~rven in: a)2nNaOH; 1,58 mmol NaeS~; 17,2~ C. b) 2 n NaOH; ges. Cam- 
pher; 9,1% (Jlt~OH 18,2 ~ C. c) 2 n NaOH; 1,44 mmol ~gaeS2: ges. Campher; 9,1% CHaOH 16,8 ~ C. 
d) 2nNaO]t; 0,2m Na2S; 18,0~ e) 2nNaOH; 2,87mmol -Na2S~; 0,099m Na~S; 17,8~ 
f) 1,82nNaOH; 0,01% Thymolblau;2% CHzOH; 19,8~ g) 1,82nNaOH; 1,06mmol NaeS~; 

0,01% Thymolblau; 2% 0H30H; 21,0 ~ C. 

e twa - -  0,5 V ab, durchli~uft bei - -  0,8 V - -  im Gebiet des ans te igenden 

Astes des polarographischen lV[aximums - -  ein Minimum, um bei e twa 
- - 1 , 0  u neuerl ieh einen Maximalwer t  zu erreiehen;  yon da  a~o erfolgt  

s tet iger  Abfa]l (Abb. 4a). In  NazSehalt igen LOsungen erh~lt  man  somi t  

eine Elekt rok~pi l la rkurve  mi t  zwei Maxima, yon denen das zweite  e twa 

beim Po ten t i a l  der Spitze des Stromst i~rkemaximums auf t r i t t .  Es  is t  

anzunehmen,  dab der ftir das plStzliche Absinken der Grenzfl~chen- 

za Die zugehtirigen Daten sind in der Dissertation E. Werner, Universit/~t 
Wien 1952 enthalten. 
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spannung verantwortliche Vorgang aueh dem polarographischen Maximum 
zugrundeliegt. - -  Campher ist eine mit ihrem positiven Pol an Hg ad- 
sorbierte Dipolmolekel; der elektrokapillare Nullpunkt wird daher zu 
positiveren PotentiMen versehoben. In einer an Campher ges~ttigten 
2 n NaOH sinkt die Grenzfli~ehenspannung bereits yon 0,0 V an allmghlieh 
ab (Abb. 4b; ein Einflug des vorhandenen CHaOH ist mSglieh, wurde 
abet nieht untersueht). Infolge Ausbildung einer starken Adsorptions- 
sehieht wird die Grenzfl/~chenspannung sehr verkleinert. Die Elektro- 
kapillarkurve einer eampherhaltigen alkalisehen Disulfidl6sung liegt daher 
niedriger als ohne Campher und weist kein zweites ~ax imum auf (Abb. 4 e). 
Enthal t  die L6sung Na~S, so bestimmt dieses die Grenzflaehenspannung; 
diese bleibt bis etwa - -  1,0 V konstant und fi~llt dann - -  ohne ein Maxi- 
mum zu durehlaufen - -  normal ab (Abb. 4d). Das gleiehe Aussehen zeigt 
die Elektrokapillarkurve einer Na~S-enthaltenden DisulfidlSsung (Abb. 4 e). 
Thymolblau ist ebenfMls stark kapfllaraktiv (Abb. 4f); die Grenzfl~chen- 
spannung nimmt daher aueh in thymolblauhaltigen Disulfidl6sungen 
kleinere Werte an; die Tendenz zur Ausbildung zweier Maxima ist aber 
noeh vorhanden (Abb. 4g); iibereinstimmend damit bleibt im Polaro- 
gramm stets ein kleines l~estmaximum zurfiek. 

Die Ergebnisse werden in der III .  Mitteilung im Ansehlug an das 
polarographische Verhalten von Natriumtetrasulfidl6sungen diskutiert 
werden. 

Zusammen~assung. 
Das Studium der I{eduktion alkaliseher Natriumdisulfidl6sungen 

an der ttg-Tropfelektrode wurde fortgesetzt. Untersucht wurden: 
1. Die Abhi~ngigkeit des Halbwellenpotentials vom pH der Grundl6sung. 
2. Der Sulfidioneneinflug. 3. Die Verwendung yon Grundelektrolyten, 
in denen elementarer Schwefel 16slieh ist. 4. Der anodische Teil der Di- 
sullidwelle. 5. Der Verlauf der Elektrokapillarkurven. 


