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I n  den beiden vor&ngehenden Mit te i lungen 1, ~ wurden die Eigen- 
schaften der N&triumdisulfidstufe in &lkalischer LSsung beschrieben. 
Im  folgenden wird d&s Verh&lten yon Disulfidl6sungen an der Quecksilber- 
Tropfk&thode mi t  dem h6herer Polysul/idl6sungen verglichen; an- 
schliel~end d&r&n wird auf Grund  der erh&ltenen Ergebnisse eine Deu tung  
des Reduktionsmech&nismus versueht.  

1. 5Tatriumtetrasulfid. 

&) V o r v e r s u c h e  m i t  i n  L 5 s u n g  h e r g e s t e l l t e n  h S h e r e n  
P o l y s u l f i d e n .  

Herstellen der L6sungen: Berechnete Mengen Na2S �9 9 I-I20 und Schwefel 
wurden am Wasserbad unter H2-Durehleiten 3 Stdn. erhitzt ; u m  den Schwefel 
vollst~ndig zu 15sen, mld3te e~was ~thanol  zugesetzt werden. Die so er- 
haltene Schmelze wurde mit  Wasser auf zirka 2. 10 -2 m verdiinnt. Dureh 
An&lyse 1 dieser Stamml6sung wurde die genaue Konzenbration an Polysulfid 
sowie dessen mit~lere Zusammensetzung festgestellt. Es wurden zwei Stamm- 
15sungen mit  den mitt leren Zusammensetzungen Na2S3, 9 bzw. Na2S~. s 
bereitet, mit  2 n NaOH auf versehiedene Konzentrat ionen verdiinnt und 
ihre Stromspannungskurven aufgenommen. 

Bemerkenswerterweise war in  dem polarographischen Verhal ten 
einerseits yon  N&2S2, anderseits yon Na2S 4 oder Na~S 5 en tha l t enden  

1 E. Werner u n d N .  Konopik, )Sh. Chem. 83, 599 (1952). 
2 N. Konopik und E. Werner, MEh. Chem. 83, 1187 (1952). 
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LSsungen lcein Unterschied zu beobachten. Die StufenhShen waren bei 
gleichen molaren Konzentra t ionen miteinander vergleichbar. Dabei 
gaben die LSsungen der hSheren Polysulfide sogar einen etwas kleineren 
Diffusionsstrom als LSsungen der gleichen Na2S.z-Konzentration; ver- 
mutl ich deshalb, well die LSsungen - -  infolge tier Analyse - -  erst 2 bis 
3 Stdn. nach ihrer Herstellung aufgenommen werden konnten.  

U m  die offenbar grof3e Ahnlichkeit  der Wellendaten der verschie- 
denen Polysulfide n~her zu iiberpriifen, erschien es notwendig, ein 
definiertes Polysulfid darzustellen, um daraus durch Einwaage erhaltene 
L6sungen unmit te lbar  nach ihrer Herstellung untersuehen zu kSnnen. 

b) V e r s u c h e  m i t  k r i s t a l l i s i e r t e m  l ~ a t r i u m t e t r a s n l f i d .  

Darstellung und Analyse des Salzes: ~ach  A.  Rule und J.  S. Thomas a 
wurden 2 g metall. Na in 40 ml absol. Alkohol aufgelSst und in die so erhaltene 
LSsung I-I2S bis zur S/~ttigung eingeleitet. Der Uberschul~ an H2S wurde 
dutch Kochen am Wasserbad mit aufgesetztem Riickflul~ktihler unter Dureh- 
leiter~ eines kr~ftigen I-I2-Stromes verjagt. Zur siedenden LSsung walrden 
5,7 g Schwefe]bliite zl~gesetzt; sodann wurde unter fortdauerndem I-I~-Dureh- 
leiten weitere 70 Min. am Wasserbad erhitzt. I-Iierauf wurde der l~iickflul~- 
kfihler entfernt and bis auf 5 bis 10ml eingeengt. Die ausgeschiedene 
kristalline Masse wurde abfiltrieI% mit Alkohol gewaschen und im Exsikkator 
fiber l~ im Vak. getrocknet. Das erhaltene, sehr hygroskopische Produkt  
war dunkelgelb mit schwach olivgrfinem Stieh. Die Analyse erfolgte mittels 
der fiir das Disulfid beschriebenen Methoden ~. Die erhaltenen Werte stimlnten 
gut mit der Forme] Na~Sa (M ~ 174,23) fiberein: 

Bestandteil ] % Theor. % Gefunden % Mittel 

I 
Nat r ium. . .  I 26,40 26,39; 26,11 
Sehwefel I 73,60 ! 73,39; 72,96 

26,25 
73,19 

Auch die LSsungen des Salzes verhielten sich an der Hg-Tropfelektrode 
wie DisulfidlSsungen. Die erhaltenen Kurven  s t immten sowohl im 
Aussehen a]s a u c h  in ihren einzelnen Daten  (StnfenhShe und Ell2) sehr 
nahe mit  denjenigen des Na2S ~ iiberein. I n  Abb. 1 sind zum Vergleich 
die StufenhShen yon Na~S 2- und diejenigen yon Na2S~-LSsungen in Ab- 
h~ngigkeit yon der Polysulf idkonzentrat ion aufgetragen. Die Diffusions- 
stromhShe in campherhal t igem Medium ist - -  wie ebenfalls schon beim 
Disulfid beobachtet  wurde - -  keine streng lineare Funkt ion  des Poly- 
sulfidgehaltes; vor  allem bei gro~en Konzentra t ionen erkennt  man, 
daI3 die StufenhShe st~trker als linear zunimmt.  Die in 2 n bzw. 1,82 n 
N a O H  aufgenommenen Polarogramme brachten die in Tabelle 1 ange- 
fiihrten Ergebnisse (vgl. aueh Abb. 1). 

J. chem. Soc. London 105, 177 (1914). 
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T a b e l l e  1. 

P o l .  Max.-Unterdriicker eNa2Sa i d (cm) E1/2(V) 
(retool) 

119/1 
120/2 
120/1 
12013 
12o/4 
121/I 
121/4 
119/lo 
121/2 
11910 
11915 
119t 7 

2,28 
1,66 

Ges. Campher  . . . . . . . . . .  2,77 
. . . .  . . . . . . . . .  1,60 
. . . . . . . . . . . . .  0,805 
. . . .  . . . . . . . . .  0,480 

0,01% Thymolb lau  . . . .  2,86 
0,01% . . . . . .  1,36 
0,01% . . . . . .  1,09 
0,01 ~o . . . . . .  0,608 
0,02% , . . . . .  2,12 
0,02% . . . . . .  1,36 

540 
390 
960 
485 
212 
144 
850 
395 
320 
165 
540 
365 

1,49 
1,42 
1,43 
1,39 
1,35 
1,34 
1,51 
1,30 
1,31 
1,29 
1,50 
1,44 

2. D e u t u n g  der  e rha l t enen  Ergebnisse .  

B e k a n n t l i c h  k o m m e n  in  Po ly su l f i d lSsungen  v ie le  ve r s ch i edene  Molekel-  

g a t t u n g e n  sa in t  den  zugehSr igen  Ion i sa t ions -  u n d  H y d r o l y s e n p r o d u k t e n  

vor ,  d ie  du rch  k o m p l i z i e r t e  

G l e i c h g e w i c h t e  m i t e i n a n d e r  

in V e r b i n d u n g  s t ehen  ; f e rner  

s ind  in i h n e n  s te t s  f re ier  

Schwefe l  u n d  das  A n i o n  S = 

v o r h a n d e n <  5. D a  die Po ly -  

schwefe lwassers to f fe  s tg rke re  

S~uren  als de r  Schwefe l -  
wasse r s to f f  sind, k a n n  m a n  

in den  y o n  uns  v e r w e n d e t e n  

Grund lSsungen ,  die m e i s t  

e t w a  2 n an  N a O H  waren ,  

y o n  H y d r o l y s e n p r o d u k t e n  
w e i t g e h e n d  absehen  [pK r1 

(H~S) = 13,1s]. W i r  h a b e n  

d e m n a c h  a l len  v o r h a n d e n e n  

S c h w e f d  in F o r m  y o n  f re iem 

Sehwefe]  u n d  der  I o n e n  S = 

sowie  S ~ v o r  u n s ;  de r  f re ie  

S e h w e f d  k a n n  e ina~omig  

(als S) oder  a u e h  in F o r m  
m e h r a t o m i g e r  Moleki i le  (S 2 

lOgO 

/// 

/~///'/ 

0,5 z 2 ~ 
c [mmol ]  . 

Abb. 1. Stufenh6he in Abh~ngigkeit yon der Tetra- 
sulfiffkonz~n~ration (~u 1,82 n NaOH; 

ges. Campher, 9% C]~a0H; 
o 0,01% Thymolblau, 2% CHsOH), verglichen mi~ 

der StufenhShe yon Natriumdisulfid; 
(strichliert) in denselben ~edien. 

4 F .  W .  Ki~ster  u n d  E .  Heber le in ,  Z. anorg, allg. Chem. 48, 53 (1905). 
5 F .  W .  Ki~stcr ,  Z. anorg, allg. Chem. 44, 431 (1905). 

N .  K o n o p i k  und  O. Leberl ,  Mh. Chem. 80, 781 (1949). 

_~[onatshefte ftir Chemie. Bd. 83/6. 90 
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�9 . .  Ss) gel6st sein. Beschri~nkt man die Diskussion vorli~ufig auf den 
einatomigen Bruchteil der Gesamtschwefelmenge, so sind die S-haltigen 
Anionen durch folgende Gleichgewichte, in denen x a]le ganzzahligen 
Werte yon 2 bis 9 annehmen kann 4, ~, miteinander verbunden: 

S=, ~-  S=~_1 + S; mit K , _  1 ---- C s = x _  I �9 Cs/Cs= ~. (1) 

Die molare Konzen~ration des eingewogenen Polysulfids (co) kann laut (1) 
als Summe der Molkonzentrationen aller  S-haltigen Ionen geschrieben 
werden: 

c o = Cs= ~ -  Z Cs= ~. 

Durch die Gleichgewichtskonstanten der verschiedenen Dissoziations- 
stufen isr das Mengenverh~ltnis der einzelnen Komponenten fiir eine 
L6sung eines bestimmten mittleren Sutfurierungsgrades (~) Iestgelegt; 
insbesondere ist die Gleichgewichtskonzentration des einatomig ge- 
15sten Schwefels gegeben durch: 

c s = K 1 �9 e s 2 - / C s  = = K s �9 Csa-/Cs~ = = K 3 �9 cs~=/Cs~ ~ usw. (2) 

Die relative Menge aller S-haltigen Ionen bleibt hiernach also im selben 
Mai3e konstant wie der Absolutwert der Konzentration c s. 

Alle Gleichgewichte (1) liegen weitgehend auf der l i n k e n  Seite. Daher 
ist die st~tion~re Konzentration c s im Gleichgewicht gegenfiber den 
Konzentrationen der in einer bestimmten PolysulfidlSsung praktisch 
vorherrschenden Ionenar~en relativ gering. Wir kSnnen hieraus schlieBen, 
dab sowohl in der N~he des Gleichgewichtes als auch fern yore Gleich- 
gewicht die Geschwindigkeitskonstante der Anlagerung eines S-Atoms 
an ein Ion S ~ = 1  viel grSBer ist als die Zerfallskonstante des korre- 
spondierenden Ions S ~ ;  mit anderen Worten , dab auch die mittlere 
Lebensdauer T 1 eines gelSsten S-Atoms erheblich geringer ist als die 
mittlere Lebensdauer T~ der Komplexionen S~. Hiervon wird sparer 
Gebrauch gemacht werden. 

a) Das  M a x i m u m .  

Das Maximum zeichnet sich durch die merkwiirdige, unseres Wissens 
in der Polarographie erstmals beobachtete Eigenschaft aus ,  bei einem 
erheblich p o s i t i v e r e n  P o t e n t i a l  a l e  d i e  S t u ] e  zu erscheinen. Es erreicht 
noch vor Beginn der Welle seinen hSchsten Punkt  und f~llt dann steil 
ab. Durch Wahl geeigneter Zusgtze, durch die es wohl verkleinert, 
aber nicht v611ig unterdrfickt wird, ist es mSglich, das verbleibende 
kleine l~estmaximum v o n d e r  Stufe a b z u t r e n n e n .  In gewissen Grund- 
16sungen erh~lt m a n  sogar n u r  das Maximum, ohne eine nach- 
folgende Reduktionsstufe beobachten zu k6nnen. So geben alkalische 

7 H .  Go l d s c h m i d t  u n d  H .  L a t e e n ,  Z. physik. Chem. 71, 453 (19!0 }. 
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Pyridinmisehl6sungen, die kein Polysulfid, sondern nur  elementaren 

Sshwe/s l  gelSs~ enthalten, bei demselben Potential  ebenfMls ein Maximum. 
Wit miissen daher annehmen, da[~ das M a x i m u m  auf den in der LSsung 
vorhandenen /reien Schwelel  zuri~ckzu/iihren ist. 

Die Elektrokapillarkurve von DisulfidlSsungen zeigt eine ausgepr~gte 
Anomalie bei den Potentialen, bei denen sieh auch der ansteigende Ast 
des polarographischen Maximums ausbildet (vgl. Abb. 2 und FuBnote 2). 
Der Abbrueh des Maximums erfolgt bei dem Potential, an dem die Grenz- 
fl~ehenspannung wieder den fiir 
NaOH in Abwesenheit  yon Poly- 
sulfid geltenden Weft  erreicht: Auf 
Grund dieser Beobachtungen liegt, 
in Anlehnung an die Grenzfl~chen- 
spannungstheorie yon Stackelberg und 
Antwei ler  s, folgende Deutung des 
Maximums nahe: Bei - -  0,5 V, dem 
Beginn der Anomalie der Elektr0- 
kapillarkurve, setzt die l~eduktion 
des in der LSsung vorhandenen freien 
Schwefels ein. Die hierbei gebildeten 
Sulfidionen werden am Quecksilber- 
tropfen adsorbiert, wodureh dieser 
eine positivere Oberfl~tchenladung er- 
h~lt und seine Grenzfl~chenspannung 
absinkt. Wegen der ungleichmgl~igen 
Stromdichte bildet sieh ein ungleich- 

/ 

o / 5,o~ ] 

~ # L-r 

Abb. 2. Elekt rokapi l la rk t t rve  a n d  St rom- 
spannungsku rve  einer Disulf idl6sung in 2 n 

N a 0 H .  

m~l~iger Adsorptionsfilm aus, der die Oberfl~chenspannung um ungleiche 
Betr~ge her~bsetzt. Dutch die so verursaehten lokMen Grenzfl~ehen- 
spannungsunterschiede geri~ die Grenzsehieht in Bewegung and rei~t 
die angrenzende LSsung mit. Es entsteht eine StrSmung in der Umgebung 
des Quecksilbertropfens, die neue Sehwefelmengen aus dam Inneren 
der LSsung heranfiihrt und dadureh die Stromstgrke erhSht - -  das 
Maximum bildet sich aus. 

Mit steigender negativer Spannung werden die Sutfidionen in ent- 
sprechend geringerem Mal~e adsorbiert; sch]iel~lich wird ein Potential  
erreicht, bei dem sich der Adsorptionsfilm iiberhaupt nicht mehr aus- 
bHden kann - -  das Maximum brieht ab. Bei diesem Potential  erreicht 
die Grenzflachenspannung wieder den fiir NaOH giiltigen Wert. In  der 
Elektrokapillarkurve ist dieses Potential  dutch das Ende der AnomMie 

s M .  v. Stackelberg, H .  J .  Antweiler und  L.  Kieselbach, Z. Elektrochem. 44~ 
663 (1938). - -  H .  J .  Antweiler,  Z. Elektrochem. 44, 719, 831, 888 (1938). - -  
d~I. v. Staclcelberg, Z. Elektrochem. 45, 466 (1939). 

90* 
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angedeutet; es ist etwas nach dem elektrokapillaren Nullpunkt zu ver- 
schoben, da ja an diesem noeh immer Sulfidionen adsorbiert werden. 

Diese Deutung des Maximums scheint zun/~chst mit  der yon uns 
aufgenommenen 2 Elektrokapillarkurve von Na2S unvereinbar zu sein, 
da in dieser die Grenzfl/iehenspannung bis zum Potential des elektro- 
kapillaren Nullpunktes konstant bleibt und bei - - 0 , 8  V weir oberhalb 
des  Minimums in der Kurve des Na2S 2 liegt. Itingegen besitzt die yon 
Gouy 9 stammende Elektrokapillarkurve des K~S einen aufsteigenden 
positiven Ast, wie er naeh unserer Deutung des Maximums zu erwarten 
ist. Die Diskrepanz zwischen der Gouyschen und unserer Kurve l~l~t 
sich jedoch aus dem verschiedenen Mi l i eu  erkl~ren. Die yon uns unter- 
suehte LSsung war 2 n an N a O H  und etwa 0,1 n an Na~S. In  ihr ist 
das Ion S = nur schwach hydrolysiert6; die L6sung enth~lt reichlich 
Sulfidionen, so dal~ die bei dem jeweiligen Potential  vorhandenen Hg 2 +- 
Ionen als HgS entfernt werden und neue Queeksilberionen in LSsung 
gehen miissen. Die dauernde Entfernung der Hg2+-Ionen verhindert 
die Ausbildung einer elektrischen Doppelsehicht ; das Potential Hg/L6sung 
bleibt daher bis zu dem Potential, bei dem auf Grund des LSslichkeits- 
produktes eben noch HgS gebildet werden kann, Null. Wie die polaro- 
graphischen Aufnahmen zeigen, setzt die Bildung von HgS, angezeigt 
dureh den Beginn der anodisehen Sulfidstufe, in LSsungen derart  hohen 
Na2S-GehMtes bei zirka - - 1 , 0 V  ein. Daher muB aueh die Grenz- 
fl~chenspannung bis zu diesem Potential, das bereits in der Gegend des 
elektrokapi!laren Nullpunktes liegt, konstant  bleiben. Gouy hingegen 
untersuchte eine 1 n w~i#rige K2S-L6sung. Diese enth/~lt infolge Hydrolyse 
zu wenig Sulfidionen, als dal3 mit  den vorhandenen Hg2+-Ionen das 
LSsliehkeitsprodukt des HgS iibersehritten werden k6nnte. Der Aus- 
bildung einer elektrisehen Doppelsehieht steht hier also niehts im Wege; 
die adsorbierten Sulfidionen werden die Greuzfl~chenspannung des Hg 
herabsetzen. Ein aufsteigender positiver Ast der Elektrokapillarkurve 
erseheint daher nur bei geniigend kleinem Sulfidgehalt der L6sung mSglieh. 

Das Maximum.wird bereits dnrch sehr kteine, polarographiseh nieht 
mehr erfal]bare Sehwefelkonzentrationen hervorgerufen; im Polarogramm 
/~ugert sieh dies darin, dab die Stromst/~rke nach dem Maximum nahezu 
auf den Grundstrom absinkt. Mit steigendem Gehalt der LSsung an 
freiem Sehwefel bildet sieh dureh die Reduktion ein dickerer Adsorptions- 
film aus, der erst bei einer grSgeren angelegten Spannung desorbiert 
werden kann; die Spitze des Maximums mug sieh also, im Einklang 
mit den experimentellen Ergebnissen, zu negativeren Potentialen ver- 
sehieben. Abgesehen yon dem oben bei der Besprechung der Elektro- 

9 G. Gouy, Ann. Physique (9) 6, 5 (1916). - -  I . M .  Ko!tho]] und J . J .  
Lingane, Polarography, S. 99. Interse. Publ. Inc., N.Y.  1946. 
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kapillarkurve des Na~S beschriebenen EinfluB groBer Sulfidkonzen- 
trat ionen l~tgt sieh das Maximum, wie leieht einzusehen ist, n u t  dureh 
sehr stark kapiUaraktive Substanzen unterdriicken, die imstande sind, 
die Sulfidionen yon der Hg-Oberfl~che zu verdr~ngen. Jodid und 
Cyanid z. B. sind zu schwach kapillaraktiv und daher unwirksam. 

b) D ie  a n o d i s c h e  S t u f e .  

I m  anodisehen Teil der polarographisehen Kurve  des Disul/ ids t r i t t  
bei - - 0 , 5 8  V eine gut ausgeprggte konzentrationsproportionale Stufe 
auf. Diese kann nur den in der LSsung vorhandenen Polysul f id ionen 
zugesehrieben werden, da Monosulfidionen, in 2 n N a 0 H  aufgenommen, 
eine bei - - 0 , 8  V liegende anodische Welle geben. 

Wie aus der Elektrokapillarkurve zu ersehen, setzt die I~eduktion 
elementaren Schwefels bereits b e i -  0,5 V ein; der umgekehrte Vor. 
gang wgre daher ebenfMls bei - - 0 , 5  V oder, falls die Reaktion irre- 
versibel verlguft, bei noch positiveren Potentialen zu erwarten. Tat- 
sgchlich t r i t t  die anodische Sulfidstufe abet erst bei - - 0 , 8  V auf und 
kann daher nieht anf eine Oxydation der Sulfidionen zurfickgefiihrt 
werden. Aus dem gleiehen Grunde k~nn die bei - -  0,58 V liegende ano- 
disehe Welle nieht einer Oxydation der Polysulfidionen zugesehrieben 
werden, deren Normalpotentiale nahe beisammen liegen und weniger 
negativ sind als das Normalpotential  S /S-  (z. B. fiir x = 4: - -  0,33 V l~ 
und x = 5: - -  0,315 Vll; gegen die n - I-I2/H+-Elektrode ). 

Der eigentliche Elektrodenv0rgang muB daher in einer anodisehen 
Au/16sung yon Hg bestehen, das seinerseits dutch die vorhandenen 
Sulfidionen Ms HgS aus der LSsung entfernt wh.d. Fiir diesen Fall 
gelten die yon I .  M.  Koltho/f  und C. S. Mil ler  12 ~ngestellten Uberleguno 
gen ffir anodisehe Wellen yon solehen Anionen, die mit  Hg sehwer 15sliehe 
SMze oder wenig dissoziierte Komplexe bilden. Bei dem Potential, 
bei dem die Konzentrat ion der Hg22 +- bzw. Hg a +-Ionen groB genug wird, 
um mit  den anwesenden Sulfidionen das L6sliehkeitsprodukt yon HgS 
zu iiberschreiten, setzt die anodisehe Stromstufe ein. Hg22+- und 
Hg ~ +-Ionen sind hierbei vollkommen gleiehwertig, da sieh das Gleieh- 
gewicht: Hg ~+ q- Hg = Hge ~ +, in dern an und ftir sieh die Hg2 ~ +-Ionen 
iiberwiegen, praktiseh augenblieklieh einstellt is. Der Bruttoelektroden- 
vorgang ftir die anodisehe Polysultidwelle lautet:  

S - ~ + H g = H g 8  + ( x - - 1 )  S + 2 e  (3) 

lo C. Drucker, Abh. Bunsenges. 10 (1929), Messungen EMK. galvan. 
Ketten. 

11 D. Peschansky und G. Valensi, C. 1%. Acad. Sei. Paris 227, 845 (1948). 
12 j .  Amer. chem. Soc. 61~, 1405 (]941). 
la I .  M.  KolthoJf und C. S. Miller, J.  Amer. chem. See. 611, 2732 (1941}. 
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und is~ in folgende Teilvorg/~nge zu zerlegen: 

2 Hg = Hg2 ~+ + 2 e, 

Hg~ ~ + = Hg + Hg 2 +, 

S% = S= + ( x - -  1) S, 

Hg 2+ + S = = H g S .  

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

Der Diffusionsstrom wird jedoeh nicht nur yon der Wanderungs- 
geschwindigkeit der Polysulfidionen zur Elektrodenoberfl~che bestimmt,  
sondern aueh yon der Dissoziat iovzgeschwindigkei t  des Teilvorganges (6), 
der relativ langsam verlaufen diirfte. Ffir Sulfid- und Polysu~fidion 
werden n/~mlich unter den gegebenen Bedingungen zwei  versehiedene 
Stufen erhalten. Wfirde sich Gleichgewicht (6) sehnell einstellen, dann 
kSnnte im Polarogramm nut  eine Stufe erseheinen. Aus diesem Grunde 
sowie wegen der ~ui~erst geringen LSslichkeit yon FIgS verl~tuft der 
Ges~mtvorgang ilTeversibel. Eine Anwendung der Nernstsehen Gteichung 
zur Berechnung des E!ektrodenpotentials ist daher nicht mSglich. 

Diffusionskoeffizienten gelSster Elektrolyte bzw. einzelner Ionen- 
sorten sind nach W. Nerns t  1~ aus Leitf/~higkeitsdaten zug~nglieh. Die 
Leitf/~higkeiten yon Na~S und Na2S 2 in reinem Wasser wurden yon Gold- 

schmidt  und Larsen  ~ gemessen; da beide Salze stark hydrolysieren, ist die 
Berechnung der Ione nleitf/~higkeiten fiir das Sulfid- bzw. die Polysulfid- 
ionen aus diesen Messungen unsicher. Die Diffusionskoeffizienten polaro- 
graphiseh wirksamer Molekeln oder Ionensorten kSnnen aber auch mittels 
der I lkov i~-Gle ichung aus ihrer StufenhShe erhalten werden. Ffir das 
Sulfidion ergibt sieh ~uf diese Weise aus der in Tabelle 5 der vorigen 
Mitteilung 2 ~ngefiihrten StufenhShe fiir Pol. 10014 (m 2/3. t 1/6 ~- 
= 1:693 mg 2/a- s ec -  1/2) : 

DlSs= = 4 ,9 .10  -6 cm 2 see -1 (in 2 n NaOH). 

Eine entsprechende Auswertung der bei - -  0,58 V liegenden anodischen 
Polysulfidwelte ist nieht mSglich, da ihre StufenhShe nicht nur von 
der Diffusions-, sondern auch yon der Dissoziationsgeschwindigkeit der 
Polysulfidkomplexe abh~ngig ist und die Anwendung der I lkovic  ~- Gleichung 
daher zu falschen Ergebnissen fiihren wiirde. 

e) Die  k a t h o d i s c h e  S tu fe .  

I m  folgenden soil die kathodische Stufe zu deuten versucht werden. 
Die  Verh~ltnisse liegen hier ziemlich verwickelt, weft zahlreiche, darunter 
auch viele irreversible und zeitverbrauchende Vorg~nge zusammen- 
wirken. Zun/iehst sei eine kurze Darstellung derjenigen charakteristischen 
Eigenschaften der Stufe gegeben, die ein zugrunde gelegter Re~ktions- 

.14 Z. physik. Chem. 2, 613 (1888). 
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mechanismus befriedigend erkl~ren kSnnen muB und die zum Teil von 
vornherein einen gewissen Aufschlug fiber das Wesen des in Frage stehen- 
den Elektrodenvorganges gestatten. Dieser mug irreversibler Natur  
sein, weil d~s Italbstufenpotential  yon reversiblen l~eaktionen mit  
wechselnder Kationenst~rke der GrundlSsung nicht verschoben wird. 
Die y o n  uns untersuchte Welle ist ferner yore pH der LeitsalzlSsung 
unabhiingig. Ein - -  den organischen Disulfiden vergleichbarer - -  
t~eduk~ionsvorgang: 

R - - S - - S - - R  q- 2 H + § 2 e = 2 RSH, 

wie er bei Cystin yon I. M. Koltho[] und C. Barnum is gefunden wurde, 
ist daher nicht mSglieh, weft dessen HMbstufenpotentiM ptI-abhi~ngig 
ist. Aus dem gleichen Grund ist such eine gedukt ion naeh 

Sfrei -~  K @ e = S~-I = 
auszusehlieBen. 

Charakteristisch ist ferner die erhebliehe H6he der Stufe. Verwendet 
man als mittleren Diffusionskoeffizienten der Polysulfidionen den ffir 
das Sulfidion im vorigen Abschnitt  berechneten Wert,  so ergibt sich 
aus der I1]covi~-Gleichung ein Umsatz  yon 4 Elektronen pro Ion. Der 
wirkliche Diffusionskoeffizient der Polysulfidionen ist wahrseheinlich 
noch kteiner, was ein noch gr6Beres n ergeben wfirde. Entweder wird 
also bei dem fraglichen Elektrodenvorgang tats~chlich eine so hohe Zahl 
yon Elektronen umgesetzt oder der reduzierbare Bestandtei l  der LSsung 
muB ein wesentlich grSBeres Diffusionsverm6gen als das Sulfidion auf- 
weisen. 

Weiters mug ein befriedigender Reaktionsmeehanismus vor Mlem 
folgende Punkte  erkl~ren kSnnen: Die Gleichheit der StufenhShen 
~quimolarer LSsungen yon NaeS ~ und Na2S4, die Verschiebung des El~ ~ 
zu negativeren Potentialwerten mit  steigender Polysulfidkonzentration 
und den stufenerniedrigenden EinfluB der Sulfid- und Sulfitionen. Die 
folgende Diskussion wire] unter Annahme best immter mSglieher Grenz- 
f~lle so durehgeffihrt, dab die schrittweise Ann~therung an eine mSglichst 
befriedigende theoretische Deutung ersichtlieh wird. 

~) Die mittlere Lebensdauer der Gleichgewichtspartner ist wesentlich griifler 
als die Zeit, die sie zum Durchwandern der Di//usionsschicht brauchen. 

Als reduzierbare Substanzen kommen Polysulfidionen und freier 
Sehwefel in Betracht,  deren l~eduktion zun~chst unter der Voraussetzung 
sehr langsamer Einstellung der entsprechenden G]eichgewichte (1) be- 
handelt werden soll. Als Diffusionszeit wird die Zeit bezeiehnet, die 
ein Teilchen im Mittel zum Durchwandern der Diffusionssehicht braucht.  

15 j .  Amer. chem. Soc. 611, 520 (1941). 
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I m  Grenzfall sehr langsamer Gleichgewichtseinstellung ist sie wesentlich 
kleiner als die mitflere Lebensdauer der einzelnen Gleichgewichtspartner,  
so dab sich praktiseh nur  fiir den reduzierbaren Bestandteil  ein Konzen-  
trationsgef~lle einstellt und Gleiehgewieh~e nicht berficksiehtigt zu werden 
bz~uehen. 

Er6r tern wir zun/~chst die Reduk~ion yon Polysulfidionen ohne l~iick- 
sicht auf ihre Dissoziation (1). Die Redoxpotent iale  zwischen den 
einzelnen Ionen  nach 

( x - -  1) S=x § 2 e = x S~x_l  (S) 

liegen sehr nahe beisammen n und es is$ daher nicht anzunehmen,  dab 
unserer Stufe nu t  ein einziger Teilvorgang zugrunde liegt. Mehr Wahr -  
scheinliehkeit besitzt die Annahme, dab s/~mtliehe prakt isch vorhandenen 
Polysulfidionen nach 

S% 4" (2 x - - 2 )  e = x S = (9) 

durehreduziert  werden. 
Hiernaeh ist fiir gr61]ere x-Werte ein entspreehend hoher Elektronen- 

umsatz zu erwarten. I n  TetrasulfidlSsungen ist der Anteil der hSheren 
Polysulfide ganz sieher merklich grSBer als in Disulfidl6sungen (vgl. 
auch FuBnote 4, 5 und 11), und daher w/~re auch eine entspreehend hohe 
Stufe zu erwarten, die etwa das Dreifaehe der Disulfidwelle betragen 
mfiBte; dies steht  aber zu den experimentellen Ergebnissen - -  die Stufen- 
hShen von Na2S 2 und Na2S 4 sind etwa vergleiehbar - -  in Widersprueh.  

Die andere MSglichkei t i s t  die - -  unabh/~ngig yon etwa naehfolgenden 
Gleichgewiehtseinstellungen erfolgende - -  Reduktion des in der LSsung 
yon vornherein vorhandenen freien Schwe/els. Kiister 5 bereehnete an 
Hand  yon Po~entialmessungen, dab in 1 m LSsungen yon Na2S z mit  
versehiedenen x-Werten in Wasser (in denen also Hydrolyse  stattf iudet)  
der Gehalt  an freiem Schwefel fiir verschiedene x-Werte nieht viel ver- 
sehieden ist. So verhalten sieh die ~quivalentkonzent ra t ionen an S lfir 
1 m Na~S~- und 1 m Na~S4-L6sungen nur  wie 12: 15. Dieses Mengen- 
verh/~ltnis s teht  mit  dem entspreehenden Verh/iltnis der Diffusionsstrom- 
hShen in geniigender Ubereinst immung, da die Stule des N%S4 um zirka 
15~o hSher ist als die des Disulfids. Fiir den Redukt ionsvorgang und 
fiir das Potent ia l  der Tropfelektrode (E~. ~.) ergeben sieh die folgenden 
Gleiehungen : 

Sfrei 4. 2 e = S =, (10) 

ET. ~. = E ~  0,029" log (C~176 ( l ] )  

COs = bzw. C~ ist die Sulfidionen.- bzw. Schwefelkonzentration an der 
Elektrodenoberfl/~che und E ~ das Normalpotent ial  des Vorganges  (10). 
Driickt man C~ und C~ = dutch i und ia aus, s o  erh/~lt man :  

C~ = (ia - -  i)/k und C~ = = Cs= 4- i/kx. 
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Naehdem %= fiir die jeweilige LSsung als konstant  angesehen werden 
kann, ist 

lc 1 �9 Cs~ =- K und COs = = (K + i) /k  1. 

Setzt man diese Beziehungen in GI. (1t) ein, so ergibt sieh: 

k K + i  
ET. E. = E~ - -  0,029" log ~ -  - -  0,029. log ia __ i ' (12) 

Ei/2 = E ~ - -  0,029" log ~ - -  0,029" log (2 K + ia)/ie. (13) 

Der Ausdruek (2 K + ia)/i e wird mit waehsendem i a kleiner und 
n~hert sieh immer mehr der Eins; das heigt El~ e miigte mit  steigender 
Polysulfidkonzentration weniger negativ werden und sieh fiir groBe 
Konzentrationen einem konstanten Grenzwert n/~hern. Dies s t immt 
jedoeh mit  der Erfahrung nieht fiberein; eine Reduktion des in der 
L6sung vorhandenen freien Sehwefels kann daher, mindestens in dieser 
einfaehen Form, nieht angenommen werden. 

fl) Reversible, schnelle Gleichgewichtseinstellung. 

(Die Stufenh6he wird nur  yon der Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt.) 

Die im vorigen Abschnitt gemaehten Voraussetzungen treffen oifenb~r 
nicht zu und es ist daher notwendig, die Dissoziation der komplexen  
Polysul[ idionen als schwe/ellie[ernden Vorgang mi t  zu  beri~cI~sichtigen. 
Dies soll zun~chst ffir den Fall sehr schneller Gleichgewiehtseinstellung 
beh~ndelt werden, so da~ der Bruttoelektrodenvorgang Ms reversibel 
betr~chtet werden k~nn. Er  entsprieht dem Schema yon GI. (i6) und 
setzt sieh aus den beiden Teilvorggngen (14) und (15) zusammen: 

S=~ = S=~_ 1 ~- S, (14) 

S + 2 e = 8=, (15) 

S=x ~- 2 e ~ S=~._ 1 @ S =. (16) 

Fiir das Potential  der Tropfelektrode gilt G1. (11). Ferner ist: 

C~ = K x _  1 �9 C~176 

wobei Kx_  1 die Gleichgewichtskonstante yon l~eaktion (14) - -  also 
wie bei (1) die Zerfallskonstante des hSheren Polysulfidions S=~ - -  ist. 
Setzt man dies in (11) ein, so erh~lt man: 

E o E T .  E. = -}- 0,029" log K~_I  - -  0,029" log [(C~ ~ 'c~176 ]. (17) 

Driiekt man weiter die Konzentrationen der verschiedenen Ionen 
an der Elektrodenoberfli~ehe wieder durch i und ia aus: 
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C~ : :  ( i ~ - -  i)/k, 

C~ ~ =- Cs= § i/k1 = (k l .  Cs~ § i)/I% 

C~ :t = C S =  1 -~ i/]C 2 = (k 2 �9 CS~__ 1 + i)/k2, 

setzt in (17) ein und faint E ~ + 0,029. log Kx-1  zu E~  zusammen, so 
ergibt sich ffir das Elektrodenpotential:  

k 
ET. ~. --- E~ ~ - -0 ,029  �9 log kl"/~ 

k ics~ .k~cs=x_l  + i (klcs= + k~cs~x2_l) + i s 
- -  0 ~ 0 2 9  �9 l o g  ( Q  - -  i )  ( 1 8 )  

Zieht man nun alle konstanten Glieder zu E~ ~ zusammen, so ergibt sich 
mit  i - :  ia/2 fiir E1/~: 

Ei/2 : E2 ~ - -  

( 2k ics='k~cs=~-I  ) 
- -  0,029" log i~ ~- ]ci Cs= + ]c2 Cs=~--I ~- i,~/2 . (19) 

In  erster Ann~herung k~nn Cs= gleich Null gesetzt werden und damit  
wird: 

1 E ~ + ). (20) 

Nach dieser Gleichung verschiebt sich das Halbstufenpotential  mit  
steigender Polysulfidkonzentration merklich zu negativeren Werten, was 
qualitativ mit  unserem experimentellen Be~und im Einklang steht. 

Bei momentaner  Einstcllung reversibler Dissozi~tionsgleichgewichte (14) 
mfiBten jedoch Polysu]fidlSsungen mit  verschiedenen x-Wer~en ver- 
schieden hohe Wellen geben, weil das gebildete S=~_i augenblicklich 
zu S=x_2 und S welter reagieren wfirde. Die Dissoziationskette wiirde 
bis zum Ende ablaufen und si~mtliches Polysulfid an der Elektroden- 
oberfl~che his zum Sulfid durchreduziert werden. Unsere Vorstellungen 
bediirfen daher, um den T~tsachen gerecht zu werden~ i noch einer Er- 
g~tnzung. 

~) Die Gleichgewichtseinstellung er]olgt langsamer als die Herandi]]usion 
neuer Teilchen. 

(Die StufenhShe ist eine Funktion der Einstellgeschwindigkeit des 
Gleichgewichtes.) 

Wie schon aus der anodischen Kurve  zu schliel3en war, sind die 
Dissoziationen (14) in Wirklichkeit keine beliebig schnell verlaufenden 
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Vorg~nge, sondern miissen langsamer verlau/en als die Di//usion, mit  
der die Teilchen zur Elektrode gelangen. In  der N~he der Elektroden- 
oberfliche wirken nun zwei Tendenzen gegeneinander. Dutch die 
Elektrodenreaktion (15) wird C~ vermindert, wghrend die Gleich- 
gewichte (14) C~ immer wieder erhShen werden. Wenn nun die Ein- 
stellung von (14) gegeniiber der tterandiffusion neuer Tei]chen der 
langsamere Vorgang ist, wird sie ma6gebend sein fiir die Zahl der Schwefel- 
atome, die der Reduktion wirklich zur Verffigung stehen und damit  
auch fiir den Stromflu~. 'S ind  die Geschwindigkeiten der einzelnen 
Gleichgewichtseinstellungen (14) in LSsungen verschiedenen mittleren 
Sulfurierungsgrades ungef~hr gleich, so mfissen auch ihre polarographi- 
schen Stufen ungef~thr gleich hoch sein bzw. sich wie die entsprechenden 
Reaktionsgeschwindigkeiten verhalten. Weiters ist C~ infolge der ge- 
ringeren Bildungsgeschwindigkeit des freien Schwefels, immer kleiner 
a]s dem Gleichgewicht (14) entspr~che. Dieses Nachhinken kann durch 
eine Korrektur  der Konstante  K~_ i in (17)berficksichtigt werden. Wie 
ebenfalls aus (17) ersichtlich, verschiebt sich d a s  Halbstufenpotential  
dadurch zu negativeren Potentialen. Tats~tchlich ist auch das Halbstufen- 
potential der kathodischen Stufe mit  zirka - -  113 V wesentlich negativer 
als das ~Normalpotential des Elektrodenvorganges (15) mit  - - 0 , 4 9  V 
(gegen n-tt2/I-I+-Elektrode ). 

Auf Grund der vorhergehenden Befunde und (~berlegungen kann 
nun das Reaktionsgeschehen durch folgende Vorstellungen veranschaulicht 
werden. I s t  die Diffusionszeit betrichtlich grSBer als die mittlere Lebens- 
dauer aller verschiedenen sich im Gleichgewicht befindenden Teilchen, 
dann kann keine Komponente  unvergndert  zur Elektrodenoberflgche 
wandern, weft auf dem Weg durch die Diffusionsschicht erneute Re- 
kombination yon S und S=~_ i bzw. erneute Spaltung yon S ~  eintritt, 
wobei sich an jedem Oft der Schicht bei verschiedener Gesamtkonzentra- 
tion das Dissoziationsgleichgewicht einstellt. An der Elektrodenoberflgche 
wird dieses durch die Reduktion des Schwefels gestSrt, um so mehr, 
als das Reduktionsprodukt S = selbst Gleichgewichtspartner ist. 

Als l~eduktionsraum sei nun jener Raum bezeichnet, aus dem neu- 
gebildete S-Atome w~hrend ihrer mittleren Lebensdauer T i (vgl. S. 1372) 
unmit telbar  zur  Elektrodenoberflgche gelangen kSnnen. Er ist durch 
eine im Abstand L i yon der Elektrode gedachte Fliche begrenzt, 
wobei L i der mittlere Weg ist, den ein Schwefelteilchen in der Zeit T 1 
zuriicklegen kann. Die oben abgeleiteten G1. (17) bis (20) gelten nun 
ffir geniigend schnelle ~qeueinstellung des Gleichgewichtes, das heil~t 
dann, wenn die Bildung der reduzierbaren Komponente  im Reduktions- 
raum schneller vor sich g e h t  als die durch Diffusion erfolgende Ein- 
wan@rung von Komplexen .  Diese Gleichungen kSnnen daher unsere 
Stufe nur qualitativ beschreiben. 
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I m  Falle der Polysul/idlSsungen, in denen T 2 grSger als T 1 (vgl. 
S. 1372) ist, gelangt eine grSgere Zahl yon S=~-Ionen durch Diffusion 
in den l~eduktionsraum, als dort durch Dissoziation und darauffolgende 
Reduktion wieder verschwinden k6nnen; das heigt ein Teil yon ihnen 
mtlB noch vor seinem Zerfall wieder aus diesem g a u m  fortwandern 
und wird dutch andere S=~-Ionen ersetzt, yon denen derselbe Bruchteil 
das gleiche Schicksal erleidet. Der Grenzstrom ist daher kein reiner 
Diffusionsstrom, denn nur ein Bruchteil der die Elektrodenoberfl/iche 
erreichenden Polysulfidionen wird wirklich reduziert; C~ wird daher 

niemals Null. 
Ffir den dissoziierenden Anteil gilt in summa der Reduktionsvor- 

gang (16), durch den C~ und COs = fiber die Gleichgewichtskonzen- 

tration erhSht werden. Die entstandenen Reaktionsprodukte wirken 
daher ffir abgespaltene Schwefelatome als Akzeptoren und entziehen 
diese der Reduktion; mit  anderen Worten: das Gleichgewicht an der 
Elektrodenoberfl/iche wird durch die l~eduktionsprodukte zugunsten 
einer kleineren Schwefelkonzentration verschoben. AuBerdem wird c ~ s= z -  1 

grSBer als in der Umgebung, weshalb das nach (14) gebildete S=~_1, 
das ja eine grSl]ere mittlere Lebensdauer als T 1 besitzt, sehr bald aus 
dem l~eduktionsraum abwandert  und dadurch einer weiteren l~eduktion 
entgeht. 

Auf Grund der vorhergehenden ~berlegungen ist e s  verstitndlich, 
dab im Durchschnitt  je vorhandenem S=~-Ion weniger als ein Schwefel- 
atom der Reduktion zur  Verffigung steht und somit LSsungen verschie- 
denen mittleren Sulfurierungsgrades gleiche Stufenh6hen aufweisen 
k6nnen. Der Elektronenumsatz ffir jedes eingewogene Na2S~-Molekiil 
muB kleiner als 2 sein; das heigt, die Bereehnung yon n u n t e r  Ver- 
wendung des Diffusionskoeffizienten fiir das Sulfidion ist nicht start- 
haft  (vgl. S. 1377). Die Wanderung der reduzierbaren Gleichgewichts- 
komponente mug also schneller erfolgen als die Diffusion der Sulfid- bzw. 
Polysulfidionen. 

Fiir den freien Schwefel 1/s sich diese schnelle Wanderung folgender- 
magen verstehen: Durch den Reduktionsvorgang ist die n/~here Umgebung 
der Elektrode relativ /~rmer an h6heren Polysulfiden als das Innere der 
L6sung. Dem Konzentrationsgef~lle in der Diffusionsschieht ist also 
ein Ge/iille des mittleren Sul/urierungsgrades iiberlagert. Wie sich ]eicht 
einsehen 1/~gt, wird dadurch die Wanderungsgeschwindigkeit der Schwefel- 
atome zus/itzlich erhSht; sie wandern in Form aufeinanderfolgender 
Anlagerungen und Absl0altungen - -  nach Art der Protonensprungreaktion 
- -  fiber die verschiedenen Polysulfid- bzw. Sulfidionen yon Orten h5herer 
Sulfurierung - -  das heigt aus der LSsung - -  zu solehen niederer - -  das 
heiBt zum Reduktionsraum. 
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Es bleibt nun noch der stufenerniedrigende EinfluB der Sulfid- und 
Sulfitionen zu erkl~ren. Wie bereits erw~hnt, ist die StufenhShe be- 
stimmt dureh die Diffusionsgesehwindigkeit des maBgebenden Komplexes 
zur Elektrode, die seiner Konzentration in der LSsung proportional 
ist, und durch die Einstellungsgeschwindigkeit des jeweiligen Komplex- 
gleicbgewiehtes. Die Reaktionsgeschwindigkeit eines Systems wird dabei 
um so kleiner werden, je mehr es sieh seiner Gleichgewichtslage n~thert. 
Durch die Zugabe yon Na2S wird die Lage der Gleiehgewiehtskette (14) 
naeh links verschoben, also zuungunsten yon %. Dadureh wird die 
Tendenz, nach Entfernung des Sehwefels durch den Elektrodenvor- 
gang (15) das Gleiehgewicht wieder' einzustellen, vermindert und d i e  
Stufenh6he wird sinken. 

Da anderseits aus der Reaktionsgeschwindigkeit auf die Lage des 
Gleichgewichtes gesch]ossen werden kann, ist aus dem polarographischen 
VerhMten der PolysulfidlSsungen zu folgern, dab die Gleichgewiehts- 
konzentration c s ffir LSsungen mit verschiedenem mittlerem Sulfurierungs- 
grad grSBenordnungsm~Big gleich bleibt. Dies steht in (Jbereinstimmung 
mit den yon Ki~ster ~ aus PotentiMmessungen berechneten Ergebnissen 
(siehe S. 1378). 

Die stufenerniedrigende Wirkung der Sul[idionen ist Ms solche daher 
nicht auffMlend. Eher kSnnte dies ffir den Umstand gelten, dab sich 
die Konzentration an freiem Sehwef'el naeh einer so starken Beanspruchung 
des Gleichgewichtssystems nur so wenig veri~ndert; denn mit einem 
einzigen Na2S-Kristall wurden der LSsung Sulfidionen in zirka 100fachem 
UbersehuB zugesetzt (vgl. Mitt, I I  2, Tabelle 4), womit sich der mittlere 
Sulfurierungsgrad der DisulfidlSsungen auf zirka 1,01 verminderte. 
Sul]it war in den untersuchten LSsungen (vgl. Mitt. 11, Tabelle 5) eben- 
falls in etwa 100facher Konzentration enthMten; seine Wirkung erkl~rt 
sieh anMog durch eine Versehiebung der Gleichgewichtslage. c s ist 
nicht mehr Mlein durch G1. (2)bestimmt, sondern es ist noch das Gleich: 
gewieht 

S03- § S --- $203= 

zu berticksichtigen. 

Zusammenfassung. 

NatriumtetrasulfidlSsungen verhMten sich an der Quecksilber- 
Tropfelektrode wie Natriumdisulfidl5sungen; die Stufenh5hen ~qui- 
molarer L5sungen sind vergleichbar. Das Maximum beruht auf der 
Reduktion von freiem Schwefel; es ist auf einen ungleichmi~Bigen 
Adsorptionsfilm yon Sulfidionen am Quecksilbertropfen zurfickzufiihren 
und zeigt bereits die ger~ngsten Spuren freien Schwefels an. Aus der 
anodischen Stufe yon Monosulfidl5sungen wurde der Diffusionskoeffizient 
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des Sulfidions in 2 n NaOH berechnet. Die bei - - 0 , 5 8  V liegende 
~nodische Welle yon  DisulfidlSsungen beruht gleichfalls auf der Bildung 
yon HgS  (nach vorhergehender Dissoziation der Polysulfidionen}. Die 
getrennten anodischen Wollen deu~en eine langsame Dissoziation der 
Polysulfidkomplexe an. Der kathodischen Polysulfidstufe liegt die 
Reduktion yon Schwefel zugrunde. Die Gleichheit der Stufenh6hen 
~quimolarer Di- bzw. TetrasulfidlSsungen kann ebenfalls mit der ]angsamen 
Dissozi~tion der Polysulfidkomplexe erklgrt werden. 

Herrn Prof. Dr. L. Ebert und Frau Dr. N. Konopi/c danke ich fiir 
das dioser Arbeit entgegengebrachte Interesse sowie f/Jr ihre hilfreiche 
Unterstiitzung bei deren Ausarbeitung. 


