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Uber die Reduzierbarkeit von in Natronlauge gel5stem S c h l i p p e s c h e m  

Salz (Sch. S.) an der Hg-Tropfkathode haben wir bereits kurz berichtet 1. 
Zur Kl~rung des der Stufe zugrunde liegenden Reduktionsvorganges 
war schon damals Natriumdisulfid als Schwefelkomplex ohne Hetero- 
Zentralatom untersucht worden, das sich ebenfalls als polarographisch 
wirksam erwiesen hatte. Form und Lage der Disulfidstufen; verglichen 
mit den beim Sch. S. erhaltenen, lie•en einen ~hnlichen l%eduktions- 
vorgang vermuten. Eingehende Studien fiber das Verhalten von Poly- 
sulfiden an der Hg-Tropfkathode haben zur Aufkliirung der diesbezfig- 
lichen Reaktionsmechanismen geffihrt 2, 3, ~. Ana!oge Untersuchungen an 
Sch. S. zeigten jedoch, dal~ seiner Welle ein besonderer Reduktions: 
vorgang zugrunde liegt. Im folgenden sollen die frfiheren Angaben fiber 
die Stufe des Sch. S. erg~nzt bzw. erweitert werden. 

Experimentelles. 
Ftir die Untersuchung stand ein yon R.  F i a l a  5 dargestelltes Pr~parat 

zur Verfiigung, das durch mehrfaches Umkristallisieren aus Wasser gereinigt 
wurde. Da die Kristalle im Exsikkator fiber CaCl~ verwittern, wurden sie 
in einem gut verschlossenen Pulverglas aufbewahrt. 

Analyse .  Es waren 4 Einwaagen erforder]ich. - -  Der Na-Gehalt wurde 

1 N .  K o n o p i k  und E .  Werner,  Mh. Chem. 81, 1159 (1950). 
2 E .  Werner  u n d  N .  Konopilr Mh. Chem. 83, 599 (1952). 
a N .  K o n o p i k  u n d  E.  Werner,  Mh: Chem. 88, 1187 (1952). 

E.  Werner,  Mh. Chem. 88, 1369 (1952). 
5 R,  Fia la ,  Dissertation Universit~it Wien, 1949. 
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nach Abrauchen mit  HC1 ira A1-Block durch Titration des gebildeten NaC1 
mit  AgNO 3 und Dich]orfluoreszein als Indikator ermittelt% - -  Zur Be- 
s$immung yon Sb wurde mit  konz. tt2SO 4 abgeraucht, mit  Wasser und HC1 
aufgenommen und mit  KMnO a titriertL - -  Der Gehalt an Su]fidschwefel 
wurde durch Oxyda~ion mit  fiberschfissigem Jod und Rficktitration mit  
Thiosulfat gehmden 7. - -  Um den Gesamtschwefel zu bestimmen, wurde in 
alkaliseher L6sung mit  t typobromit  oxydiert und das fiberschiissige Brom 
als Jod  mit  Thiosulfat ermittelt  7. Hierbei geht die Oxyda~ion bis zur Stufe 
des Sulfats und man findet, bei Berficksichtigung des bereits bekannten 
Sulfidsehwefelgehaltes, 4 S-Atome ffir 1 Sb-Atom. 

H20 (Diff. 
Na Sb Sulfid-S Gesamt-S auf 100%) 

f 
Gew.-~o gef. (Mittel) . . . .  ] 14,34 
Ber. fiir Na3SbS 4 �9 9 H20 . ] 14,34 

25,23 
25,30 

20,16 26,25 
20,00 26,66 

34,18 
33,70 

Verwendete LSsungen: Fiir jede Mel3reihe wurde die konzentrierteste 
Lbsung durch Einwaage hergestellt, ihr Sb-Gehalt durch Titration getestet 
und die kleineren Konzentrationen dutch Verdfinnen erhalten. Die LSsungen 
waren verh~ltnism~l]ig best~ndig; so zeigte eine 1,32 mmol Sch. S.-LSsung 
in 4 n Na~C03 einmal sofort polarographiert, sodann 7 Stdn. stehengelassen - -  
sei es im verschlossenen Mel~kolben oder of ten an der Luft oder fiber Hg  
an der Luft - -  und neuerlich aufgenommen, praktisch keine Abnahme der 
DiffusionsstromhShe. LSs~mgen, die mehr als 10 Stdn. gestanden hatten, 
wurden nieht mehr verwendet, da der Diffusionsstrom nach einem Tag 
bereits merklich abnahm. 

Apparatur: Bezfiglieh aller Einzelheiten wird auf Ful]note 2 verwiesen. 

1. A u f n a h m e n  in  N a O t t .  

Sch. S. gibt  in N a O H  grS•erer Konzen t ra t ion  als 1,3 n eine woh] 

ausgepr~tgte Stufe (Abb. 1). Das t t a lbs tufenpoten t ia l  El~ 2 liegt bei zirka 

- - 1 , 4  V und verscl~iebt sich mi t  steigender Sch. S . -Konzent ra t ion  zu 

negat iveren  Poten t ia lwer ten  s (vgl. Tabelle 1). Der  Welle geht  bei e twa 

- - 0 , 9  V e i n  kleiner Maximumzacken  voraus, der durch dieselben Zu- 

sgtze wig das Max imum der Polysulf idlSsungen unterdrfiGkt wGrden 

kann,  ngmlich durch Campher,  Na~S, Methylro t  und Thymolblau .  

Gelat ine ist  - -  im Gegensatz zur Aussage in Fu~no te  1 - -  prakt isch 

unwirksam. Die Stufe ers t reckt  s i ch  fiber Gin zu gro~es Potent ia lbereieh,  

N. Konopik und R. Fiala, (~sterr. Chemiker-Ztg. 50, 10 (1949). 
: N.  Konopik und R. Fiala, Mh. Chem. 81, 497 (1950). 
s In der 1. Mitt. (siehe Fui3note 1), S. 1160 und Ful3note 2 finder sich 

die entgegengesetzte Angabe, die sich auf Bodenquecksilber als Bezugs- 
elektrode bezieht und so aueh zu Recht  besteht. Da konz. Sch. S.-Lbsungen 
sehr viel negativere Bodenpotentiale als verdiinntere bewirken, erscheinen 
die Stufen konz. LSsungen, gegen Bodenquecksilber aufgenommen, bei 
positiveren Potentialwerten. - -  In  dieser Arbeit beziehen sieh alle Potential- 
angaben auf die ges. Kalomelelektrode. 
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um naeh der Nernstschen Gleiehung ausgewertet werden zu k6nnen 
[vgl. G1. (5), S. 1395]; das heiBt der der Reduktion zugrunde liegende 
Vorgang ist als irreversibel anzusehen. Die Stufenh5he ist zwischen 
0,5 und 5 mmol der Konzentrat ion an Seh. S. proportional (Tabelle 1 
und Abb. 2). Bei grSl~eren Konzentrationen wird die Stufe auseinander- 
gezogen und zu niedrig. ErhShung der Laugenkonzentration auf 2,4 n 
~ndert niehts Wesentliches an Wellenform, StufenhShe und E1/~. In  
10 n N~OH ist Seh. S. nut  mehr 
sehwer 16slieh; die Aufnahme der ges. 
LSsung (zirka 0,1mmol) wies ein 
El~ 2 y o n - - 1 , 2 1 V  auf; die Stufe 
zeigte kein vorangehendes Maxi- 
mum. Erniedrigung der Laugen- 
konzentrat ion auf etwa 1 n versehiebt 
die Stule zu negativeren Potential- 
werten; an Stelte des sonst wohl 

PoI. l El /2  (V) 

32/4 
35/1 
32/5 
35/2 
35/3 

T a b e l l e  1. 

cSeh, S i d (era) 
(retool) 

9,8 1920 
5,08 1040 
2,47 517 
1,01 235 
0,503 104 

- -  1 , 5 4  

- -  1 , 4 3  

- -  1 , 3 8  

- -  1,35 
1,33 

I 

0 

0 

[/zpfo yxo 

Abb. 1. Stale" yon 1,0 mmol Sch. S. in 2 n 
NaOK. Die obere Potentialskala ~ bezieh~ 
stch auf die experimentell beatttzte Cd, 
Fig; ges. CdSOa-Bezugselektrode; die untere 

gilt gegen ges. K. E. 

ausgebildeten Diffusionsstromplateaus ist dann nur noch ein mehr oder 
weniger deutlicher Knick knapp vor dem Stromanstieg des Grundelek- 
trolyten zu beobaehten. 

2. E i n f l u g  des  G r u n d e l e k t r o l y t e n  au f  die  Sch.  S . - S t u f e  

Die mit  NaOH verschiedener Normalit~t erhaltenen Ergebnisse liel]en 
eine pH-Abh~ngigkeit  der Welle vermuten. Dies ist jedoch, wie a u s  
Tabelle 2 hervorgeht, nicht der Fall. Der Grenz-pH-Wert ist demnach 
nut durch die Bestiindigkeit des in dem verwendeten GrundeleIctrolyten 
gelSsten ~alzes gegeben. So zersetzt sich Sch. S. in AcetatpufferlSsungen 
(pH = 4,65) und in Phosphatpuffergemischen, deren pH 5,9 be t r~g t ,  
bereits vollst~ndig. In  Neutralsalzl6sungen ist Sch. S. im allgemeinen 
16slich, doch t r i t t  in retd.  Grundelektrolyten teilweise Zersetzung ein 
(fiber einer LSsung in 0,1 n NaC1 war z. B. deutlich H~S-Geruch wahr- 
nehmbar) .  Bei der polarographischen Aufnahme erh~lt man mehr oder 
weniger gut ausgebildete Stufen. Das der Welle vorangehende Maximum 

iKonatshefte fiir Chemie. Bd. 83/6. 91 
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T a b e l l e  2. 

P01. Orundl6sung pH CSch. S. (retool) E l / 2  (V) 

35/2 
~5/5 
54/4 
56/5 
62/3 
56/2 

2 n NaOI:[ . . . . .  : . 14,3 
12,0 2 n N~t2CO 3 . . . . . .  

2 n NaC1 . . . . . . . .  7,0 
0,1 n Na~CO s . . . .  12,0 
0,15 na Na2HPO 4 . 8,0 
0,1 n NaC1 . . . . . .  ] 7,0 

1,01 
1,06 
1,10 
0,76 
1,04 
1,29 

- -  1 , 3 5  

- -  1 , 3 0  

- -  1 , 3 4  

- -  1 , 5 7  

- -  1 , 5 6  

- -  1 , 5 8  

i ibers te igt  in diesen LSsungen die StufenhShe oft recht  betri~chtlich 
und  ghnel t  dar in  dem Max imum yon Polysulf idlSsungen in NaC1-NaOH- 
Gemischen 2. Es l iegt  bei - - 0 , 9 3  V und 1/iSt sich durch  die berei ts  an-  
geffihrten Subs tanzen  d/impfen. 

2000 / 
o 

o ..... Sch.s 

[] ..... ::~ 3 # ~ s~7,,e:. 

:000 

20g 

q I r f I 
I 5 70 e S~. ,~ c/] - - -  

Abb. 2. StufenhShe in Abhiingigkeit yon der Konzentration in 2 n NaOH. 

Aus Tabel le  2 is t  deut l ich  ersichtlich,  dab  das Ha lbs tu fenpo ten t i a l  
zwar n ich t  vom p H - W e r t  des Grunde lek t ro ly ten ,  wohl abe t  yon dessen 
Kationenkonzentration abh/~ngt. Tabel le  3 zeigt,  dab  auch die Wertig- 
keit tier K a t i o n e n  yon Bedeu tung  ist. Mit  s te igender  Ka t ionenkonzen-  
t r a t i on  der  LSsung wird El~ 2 zu weniger  nega t iven  Po ten t i a l en  verschoben 
- -  ein wei terer  Beweis ffir die I r revers ib i l i tg t  des der Stufe zugrunde  
l iegenden Vorganges.  Als besonders  geeignete Grunde lek t ro ly te ,  in denen  
gu t  ausgebi ldete  Stufen e rha l ten  werden konnten,  erwiesen sich NaC1- 
und  Na2COs-LSsungen, wobei  in le tz te ren  sehr hohe Max ima  ~uftreten.  
I n  anderen  GrundlSsungcn,  z. B. in 0,15 m N % H P O  4 und  in 2 n LiC1 
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sind die Wel len  wegen des h~ufig unregelm~I~igen Diffusionsstromes nur  
schwierig auszuwerten.  I n  einem Gemisch yon 0,5 n N H  3 und  0,5 n 
NH~C] Wird die Wel le  so weir nach  l inks verschoben,  dal~ ihr  Beginn 
berei ts  in  das  Gebie t  des Max imums  fgllt ,  das  in diesem Medium ziemlich 
bre i t  ist.  Auf  Zusa tz  von wenig C~mpher  wi rd  das  M a x i m u m  verk le iner t  
und die vollst~indige Wetle, deren  Eli 2 bei  - - 1 , 1 7  V liegt, k o m m t  zum 
Vorschein (Abb. 3). 

Als Grundelektrolyt mit mehrwertigem Kation erwies sigh nur  0,2 m 
Ba(OH)2 als geeignGt, das  die E1/2-Werte zu wesent l ich pos i t iveren  
Poten t i~ len  verschiebt .  I n  ges. Ca(OH)2 
erh~l t  m~n wohl eine gut  ausgebi ldete  
Welle,  der  ein M a x i m u m  mi t  ha lber  
StufenhShe vorangeht ,  doch ist  die LSs- 
l ichkei t  yon  Ca(OH)2 offenbar  zu gering, 
um den Einflul~ der  Wer t i gke i t  zu zei- 
gen. E in  Ube rgang  zu Lei tsa lz lSsungen 
m i t  3wert igem K a t i o n  war  night  mSglieh, 
da  diese entweder  infolge Hydro ly se  ein 
zu geringes p H  haben  oder  aber  sich mi t  
Sch. S. zu gef~rbten Niederschli igen um- 
setzen. Tier gef~rbte schwer 15sliche 
Salze der  Th ioan t imonsaure  s ind be- 
k a n n t  9. 

DiG Wertiglceit des Anions der Grund- 
I6sung hut  auf das  Ha lbs tu fenpo ten t i a l  
der  Welle  ]ceinen Einflu~.  Verwendet  
wurden  folgende Lei tsa lz lSsungen:  0,15 m 

E 

T 
2 

1 

o 

I } I I [ 
-Q,z  - 7,o 

- - -  ~'[v] 
Abb. 3. Stufe yon 1,13 mraol Sch. 8. in 
0,5n NIt 3 and 0,5n NttaC1; 0,02% 

Campher. 

K~S04;  0 , 3 m  NaaP04 ;  0,5 m K4[Fe(CN)6]; 2 m  Na~CO a und  1 m NaeS. 
I n  allen LSsungen, mi t  Ausnahme  der von Na2S, g ib t  Seh. S. wohl 

T a b e l l e  3. 

2ol. GrundlSsung CSch. S. (retool) Eli 2 (V) 

54/4 1,10 
54/8 1,08 
56/2 1,29 
55/5 1,06 
56/5 0,76 
59/8 1,17 
77/6 1,13 
57/2 0,s2 
57/7 1,07 

9 a) F. Kirchho], Z. anorg, allg. Chem. 112, 68 (]920). - -  b) A. 
hans, Z. analyt .  Chem. 60, 91 (1921). 

2 n NaCI ............................... 

0,5 n NaCI .............................. 

0,1 n NaC1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2 n Na2CO a ............................. 

0,I n NaeC03 ............................ 
0,5 n NI-la; 0,5 n lqH4Cl ................. 

0,5 n NI-I3; 0,5 n NH4CI; 0,02% Campher . 
Ges. Ca(OI-I)2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  
0,2 m Ba(OH)2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

--- 1,34 
- -  1,49 
- -  1 , 5 8  

- -  1 , 3 0  

- -  1,57 
1,20 

- -  1,17 
- -  1 , 4 1  

- -  1 , 2 4  

Lan~ - 

91" 
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ausgepr~tgte Stufen mit sehr gut entwickeltem Diffusionsstrom. Die 
Stufenh6he in den einzelnen LSsungen ist oft sehr verschieden, doeh 
wurde diese Erscheinung nicht welter untersucht. In Na2S als Grund- 
elektrolyt erh~tlt man keinen gut ausgebildeten und horizontal verlaufen- 
den Diffusionsstrom, sondern dieser steigt allm~hlich unter einem Winkel 
yon zirka 40 ~ an, so daft die Welle zu einem Knick deformiert wird. 

3: Zu r  D e u t u n g  de r  Sch. S . -S tu fe .  

a) Schwe/el als reduzierbarer Bestandteil. 

Aus dem Auftreten eines Schwefelmaximums bei - - 0 , 9 V  mud 
man schliei~en, dab Sch: S.-LSsungen endliche, wenn auch unter Um- 

st~nden sehr geringe Mengen elemen- 
taren Schwe/els enthalten, die nur durch 
Dissoziation aus dem Thioantimonation 

5 [ ~ y :  7/so entstanden sein k5nnen. Dieser Schwe- 
fel ist im Komplex entweder koordi- 

l nativ an das Zcntralatom oder auch 
polysulfidartig an einen Sulfidschwefel 
gebunden anzunehmen. Besonders im 
zweiten Falle w~re eine relativ leichte 
Abspaltbarkeit eines S-Atoms und da- 
mit eine den Potysulfiden analoge 
Welle zu erwarten. Wie bereits mit- 

, , ~ , , ~ geteilt 1, gibt das dem Sch. S. analoge 
-o.z - ~,o 

- ~/P/ Natriumthioarsenat in NaOH an der 
Hg-Tropfkathode gleichartige Stufen 

Abb. a. Stu~e yon 2,61mmo~ Natrium- (Abb. 2 und 4). Da aber weder 3- 
th ioa r sena t  in 2 n N a O H .  

noch 5wertiges Arsen, unter gleichen 
Bedingungen aufgenommen, reduzierbar ist, war es naheliegend, die be- 
obachtete Stufe dem Schwefel zuzuschreiben. 

Um die Abspaltbarkeit von Schwefel aus verschiedenen S-haltigen 
Anionen zu priifen, wurden Kristalle von Disulfid, yon Sch. S. sowie 
yon Thioarsenat 75 Min. mit siedendem Pyridin extrahiert, der Pyridin- 
extrakt nach G. Prosl~e 1~ mit einer AcetatpufferlSsung versetzt und 
der S-Gehalt polarographisch bestimmt. Aus den beiden Thiosalzen 
konnten im Gegensatz zu Disulfid nur sehr geringe Mengen Schwefel, 
kaum oberhalb der sicheren Erfassungsgrenze, mit Pyridin entfernt 
werden (Tabelle 4). Dieser liegt somit in diesen Komplexen wesentlich 
/ester gebunden vor - -  was ffir lcoordinative Bindung an das Zentralatom 
spricht - - ,  und eine auf S zuriickgehende Stufe w~re daher erst bei einem 

10 Angew. Chem. 53, 550 (1940); 59, 122 (1947). 
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negativeren Potential als dem der Polysulfidwelle zu erwarten. Die 
Seh. S.-Stufe kann daher nieht dem Sehwefel zugeordnet werden. 

b) Antimon aIs reduzierbarer Bestandteil. 

Die Annahme koordinativ gebundenen neutrMen Schwefels bedeutet 
gleichzeitig, daft in Sch. S.-Lgsungen 3wertiges Antimon vorliegt. Dies 
ist offenbar nicht ungewShnlieh, da Sb 
gegeniiber S nur selten 5wertig auftritt. Tabe l le  4. 
So hat reines Sb2S 5 einen sehr obe- 
schr~nkten Existenzbereich und kann Salz %imGesamt-SEx~rakt 

nur unter ganz bestimmten Bedingun- 
gen aus Sb(V)-haltigen LSsungen ab- Na2S2 . . . . . . . . . . . . .  46,47 
geschieden werden n. In  bezug auf die NaaSbS ~ �9 9 H20 . . . .  0,04 
Thiosalze yon Sb(V) sehrieb Kirchho] 9~ NasAsS ~ �9 8 H~O . . . .  0,9 

bereits im Jahre 1920: ,,Die Thioanti- 
monate ergeben sich somit als teilweise Polysulfide des 3wertigen und 
nicht, wie bisher angenommen wurde, als einfache Sulfide des 5wertigen 
Antimons." 

Da Stufenh6he und HMbstufenpotential vom pH der LSsung un- 
abh~ngig sind, kann es sieh night urn eine dutch die gleiehzeitige An- 
wesenheit yon SH-Gruppen und Sb verursaehte katatytisehe Wasser- 
stoffwelle handeln is. 

Die polarographische Stu]e yon Sch. S.-L6sungen ist daher der direlcten 
Reduktion yon 3wertigem Sb zuzuschreiben. In  dieser Auffassung wurden 
wir durch die bereits mitgeteilte Beobaehtung 1 bestgrkt, dag Sb~O 3 
und Sch. S. - -  in an Sb ~quivalenten Konzentrationen in NaOH gel6st - -  
gleiche StufenhShen besitzen (vgl. Abb. 5). Dieser Befund ist allerdings 
nicht spezifisch, da bei manehen 3wertigen Sb-Verbindungen infolge der 
verschiedenen Diffusions- und Dissoziationsgesehwindigkeiten der Kom- 
plexe eine solche Gleiehheit nicht besteht. 

Auf Grund dieser Uberlegungen kann man fiir das Thioantimonation 
grunds~tzlich folgende Dissoziation annehmen: 

[8bS413- ~_ Sb 3+ + S + 3 S=. (1) 

Damit soll niehts dartiber ausgesagt werden, 0b und inwieweit neben 
diesem Gleiehgewieht noeh andere Vorg/~nge verlaufen. Dutch das 

11 Gmelins Handbueh der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Bd. Antimon, 
S. 534, Syst.-Nr. 18, Tell B/3. Clausthal-Zellerfeld. 1949. 

12 Solche Wellen sind in LSsungen yon Eiweil3stoffen, die StI-Gruppen 
enthalten, und besonders am Beispiel des Cysteins untersucht worden; sie 
werden d o r t  dutch Co-Ionen hervorgerufen. Der Diffusionsstrom ist der 
Metallionenkonzentration proportional (I. M. KolthoJ] und J. J. Lingane, 
Polarography, Int. Publ. Inc., N.Y., 1946, S. 405). 
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Dissoziat ionsgleichgewicht  (1) werden in gleicher Menge 3wertiges S b  
un~l freier  Sehwefel gebi ldet ;  da  aber  das  - -  auf  die Normal -H2/H+-  
E lek t rode  bezogene - -  Norma lpo t en t i a l  Sb /Sb  3+ mi t  ~-0 ,25  V viel  
pos i t iver  als das  des Schwefels ( - -  0,49 V) liegt,  muB aueh die Ant imon-  
stufe bei e inem pos i t iveren  Po ten t i a l  aufscheinen. Das  Po la rog ramm 
des Seh. S. zeigt  jedoch nur  eine einzige Wel!e , die daher  folgeriehtig 
nur  dem 3wert igen Sb zugeschrieben werden kann,  w~hrend die l~edukt ion 
des freien Schwefels erst  bei  z i rka - - 2 , 1  V zu e rwar ten  w~re. Dies is t  
in 1Jbereins t immung mi t  der  aus den Ex t r ak t i onsve r suchen  gezogenen 
Schlul3folgerung, da]3 eine eventuel le  Sehwefelstufe des Sch. S. nega t iver  
a]s bei  den Polysul f iden  liegen mfisse. 

l 

700 

J 
o . . . . .  b ' c / ) . . C .  " 

7 Z 

Abb. 5. Vergleich der StufenhShen von Sch. S. und Sb20 a. 

I s t  die Auffassung,  dal3 die Stufe des Sch. S. auf  eine l~edukt ion 
yon 3wert igem Sb zuri ickgeht ,  r iehtig,  dann  mfissen je  Sch. S.-Molekfil 
drei  E l ek t ronen  umgese tz t  werden.  Dies wurde  durch  Be s t immung  des 
moleku la ren  E lek t ronenumsa tzes  nach der  Methode  yon  G. A.  Gilbert 

und  E. K .  RideaP a f iberpri i f t  und  best~t ig t .  

Die Methode beruht  darauf, daft bei Verwendung geniigend kleiner 
LSsungsvolumina die an der Tropfelek~rode reduzierten Substanzmengen 
bereits eine merkliehe Abnahme der Konzentra t ion der LSsung an reduzier- 
barer  Substanz bewirken. Sie besitzt  den Vorteil, dal~ keine eigene Ein- 
r ichtung benst ig t  wird, d~I3 vielmehr mi t  der gewShnlichen polaro~:aphischen 
Appara tu r  gearbeitet  werden kann. An die Stelle der sonst verwendeten 
Elektrolysenzelle r eiu GlasrShrchen (innerer Durehmesser zirka 7 ram), 
das mit  seinem unteren Ende in Hg taucht ,  welches sieh am Boden einer 
Kristallisiersehale befindet. Dadurch wird erreicht, daI3 das lXTiveau des 
Bodenqueeksilbers, das als Anode dient, auch nach mehrstiindiger Elektro]yse 
prakt isch unver~ndert  bleibt.  ]:)as obere Ende des Glasrohres steckt in einem 
durchbohrten Gummisbopfen, tier mi t  einer Klammer  festgehalten wird. 
In  dieses RShrchen wurde, mi~tels einer aus einem Kapil larrohr  selbst ver- 

z8 Trans. Fa r aday  Soc. 47, 396 (1951). 
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fertigten und  geeichten Pipette, ein genau abgemessenes Volumen der 
L6stmg gefflllt und durch ein feines Haarr6hrchen zirka 3 Min. lang N 2 
durchgeleitet. 13ann wurde die Kapillare in des l~6hrchen eingef~hrt und so 
befestigt, dale sie, ohne die Wand zu beriihren, Irei in der L6sung sehwebte. 
Nun wurde ein Polarogramm der L6sung aufgenommen, anseh]ieBend die 
LSsung im Potentiatbereieh des Diffusionsstromplateaus tier erhaltenen 
Wette elektrolysiert und  in versehiedenen Zeitabst/~nden die Abnahme dot 
Stufenh6he dureh polarographisehe Aufnahmen bestimmt. Bei der Aus- 
w e r t u n g  der Me2ergebnisse ist zu beaehten, dab die Elektrolyse w~hrend 
der P,.egistrierung der polarographisehen Kurve unterbroehen werden mull;  
die Elektrolysendauer t ist daher um diesen Betrag zu korrigieren. Die Be- 
reehnung des motektflaren Elektronenumsatzes n erfolgt naeh 

d (log ia)/dt = - -  K2/(2,3 - n -  f .  v. K1) 

(i a ist die auf voile Galvanometerempfindliehkeit umgereehnete Stufenh6he 
in beliebigen Einheiten, K 2 der einer Wellenh6he yon 1 em entspreehende 
Difft~sionsstrom in A [hier gleieh 3,12-10-s],  v des Volumen der L6sung 
in Litern, F die Faraday-Kons tan te  und K 1 die einer Wellenh6he yon 1 em 
entsprechende Konzentrat ion an reduzierbarer Substanz). Die Tropfzeit 
in 1 n NaOH betrug 4,65 Sek., woraus sich m 2/3 . t 1/6 = 1,693 nag 2/3 �9 see. -1/2 
bereehnet. In  einer 0,2 n NaC1-LOsung, die als Grundelektrolyt fiir CdSO 4 
verwendet wurde, war t = 3,72 Sek. und m 2/3 �9 t 1/6 somit 1,594 nag 2/3 �9 see -1/2. 

Die Methode wurde an  CdSO 4 in  0,2 n NaC1 getestet,  wobei ffir n 
gleieh 1,84 gefunden win'de. E in  wiehtiger und  beaehtlieher Unsieherheits-  
faktor  liegt darin,  dab das gebildete und  mi t  dem fa]lenden Tropfen zur  
Anode gelangte igedukt ionsprodukt  von  def t  wieder in  LSsnng gehen 
karat, wodurch die Abnahme  der StufenhShe verr ingert  u n d  ein hSherer 
E]ekt ronenumsatz  vorget/s wird. Dies wurde an einer alkalischen 
Blei~i t ra t l6snng tats/~ehlich beobachtet .  Nach li*nger dauernder  Elektro- 
lyse wird die Konzen t r a t ionsabnahme  immer  kleiner und  s t rebt  offenbar 
e inem s ta t ion~ren Gleiehgewichtswert zu, indem an der Ka thode  genau 
soviel Substanz abgeschieden als anodiseh wieder aufgelSst wird. Abet  
auch bei Auswer tung nu r  der beiden ersten Bleistufen erhiflt m a n  einen 
erheblieh zu hohen n-Weft ,  n~mlich 3,40. Da aueh in den anderen  
F~]len beobaehtet  wurde, dab  die letzte Stufe relativ zu hohe Ergebnisse 
liefert, empfiehlt  es sieh, mi t  einer gufteren Bezugsanode zu arbeiten.  

Die erhal tenen Ergebnisse sind in  den Tabel len 5 und  6 verzeiehnet.  
In  Tabelle 6 ist zum Vergleieh der fiir die Pb  2 +- bzw. Cd 2 +-IonenlSsung 
ans der i l kov i~-Gle iehung ermit te l te  Elek t ronenumsatz  mitangeffihrt .  

Ans  den Versuchen ergab sich, dab bei der polarographischen Reduk t ion  

von Sch. S.  drei Elektronen umgesetzt werden. 

Nach Beendigung der Versuehe war an der Stelle, we die Hg-Tropfen 
auffielen, ein dunkelgrauer Fleck  zn sehen, der sieh in  15%iger HNO a 
(d = 1,09) aufl6ste und  daher kein HgS, sondern nur  A n t i mon  sein 
konnte .  - -  U m  die Abseheidung yon  An t imon  direkt  naehzuvceisen, 
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T a b e l l e  5. 

i ( c m )  Pol. Zusammensetzung der LSsung T (~ C) Iid log ie/ t~ (rain) 

133 

134 

135 

136 

2,05 m m o l  CdSO4; 0,2 n NaC] . . . . . .  21,2 

1,69 m m o l  Pb(NOa)~; 2 n N a O H  . . . .  20,8 

1,37 m m o l  Sch. S.; 2 n N a O H  . . . . . .  21,8 

1,77 m m o l  Seh. S.; 2 n N a O H  . . . . . .  21,5 

307 
262 
212 
160 
280 
255 
218 
197 
371 
289 
189 
127 
550 
440 
368 
341 

2,487 
2,418 
2,326 
2,204 
2,447 
2,406 
2,338 
2,294 
2,569 
2,461 
2,276 
2,104 
2,740 
2,643 
2,566 
2,533 

T a b e l l e  6. 

D. 106 (id)2 s K~. 106 ~ - - .  108 n Pol. Substanz Vol. (ml) ( era2' see-l) dt 

0 
30 
68 

127 
0 

29 
97 

i69  
0 

42 
126 
205 

0 
31 
58 
78 

133 
133 
134 
134 
135 
136 

Cd ~ § . . . . .  
Cd 2 + . . . . .  
p b  ~ + . . . . .  
p b  ~ + . . . . .  
[8bS413 - . .  
[SbS4]~. - .  . 

0,306 - -  - -  6,67 
7,2 10,1 - -  

0,30 - -  6,04 
9,3 8,9 

0,306 - -  3,69 
0,306 - -  3,22 

3,77 

2,42 

4,00 
5,13 

1,84 
1,91 
3,20 
1,80 
3,12 
2,78 

w u r d e  e ine  Sch.  S . - L 6 s u n g  in  e ine r  n a c h  J .  J .  L i n g a n e  14~ u n d  

R .  Pasternalc  14b g e b a u t e n  A p p a r a t u r  m i t  g e r f i h r t e r  H g - K a t h o d e  be i  

k o n s t a n t  g e h a l t e n e m  K a t h o d e n p o t e n t i a l  ( - - 1 , 6  V) e l e k t r o l y s i e r t .  

Die  d u r e h  die E lek t ro lysenze l le  geflossene S t r o m m e n g e  war  auf fa l l end  
h o c h  u n d  wi i rde  e twa  e iner  1 0 - E l e k t r o n e n r e d u k t i o n  en t sp reehen .  Dieser  
W e r t  is t  ganz  u n w a h r s c h e i n l i c h  u n d  s t i m m t  a u e h  m i t  d e m  p o l a r o g r a p h i s e h e n  
V e r h a l t e n  n i c h t  i iberein.  Die  S t r o m m e n g e  wurde  sowohl  d u r c h  e in  in  den  
S t romkre i s  gesehalte~es S i l be r t i t r a t i ons eou l om e te r  b e s t i m m t ,  als a u e h  aus  
den  in I n t e r v a l l e n  y o n  je  10 Min.  abge lesenen  S t r o m s t ~ r k e n  a n n ~ h e r n d  be-  
r echne t .  Vie l le icht  is t  die E r k l ~ r u n g  ffir die zu  h o h e n  W e r t e  in  fo lgendem 
zu s u c h e n :  Die  Hg-Ober f l~che  h a t t e  s ich sehr  ba ld  m i t  e iner  d u n k e l g r a u e n  
Sch ieh t  i ibe rzogen  u n d  wurde  t r o t z  kr~f t iger  R f i h r u n g  n i e h t  m e h r  b l ank .  
W i t  ha t~en  es d a h e r  n i c h t  m e h r  m i t  e iner  r e inen  H g - E l e k t r o d e  zu  t u n ,  w o d u r c h  
v e r m u t l i e h  die ~ b e r s p a n n u n g  des Wassers tof fs  v e r m i n d e r t  u n d  dieser  n e b e n  

14 a) I nd .  E n g n g .  Chem.,  A na l y t .  Ed .  16, 147 (1944); Disc.  F a r a d a y  
Soc. 1, 203 (1947). - -  b) Helv .  eh im.  A c t a  81, 772 (1948). 
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Ant imon abgesehieden wurde. Ein  Aufsteigen yon Gasblasen konnte aller- 
dings wegen der starken Rtihrung nieht beobachtet werden. 

Nach Abbrueh der Reduktion wurde die reduzierte LSsung yore Kathoden- 
quecksilber abgetrermt und  sowohl LSsung als aueh Quecksilber auf Sb 
untersueht. Die L6sung wurde mit  konz. H2SO t abgeraucht, etwa 2 n an 
HC1 gemacht und  nach Zugabe yon K B r  mit  0,01 n KBrO 3 amperometrisch 
ti~riert 15. Nur noch 8,8% der eingesetzten Sb-Menge wurden in der L6sung 
gefunden. Das Kathodenqueeksilber wurde mit  15~ ENOs geschiittelt, 
die salpetersaure L6sung mit  Sehwefels/iure abgeraucht, verdiinnt  und  Sb2S 3 
nach iiblichen Methoden abgetrennt.  Dieses wurde wie die L6sung weiter 
verarbeitet und  Antimon dureh amperometrische Titration bestimrnt 15. 
89,1% des eingesetzten Antimons wurden im Kathodenquecksilber wieder- 
gefunden. 

Fiir  den der Sch. S.-Stufe zugrunde l iegenden Vorgang ergeben sich 
somit die G1. (1) his (3): 

[SbS4] 3-  = Sb ~+ + S + 3 S ~ (l) 
Sb ~+ + 3 e  = Sb (2) 

[SbS4] 3-  + 3 e  = Sb + S  + 3 S  = (3) 

Daraus  fo]gg fiir das Poten t ia l  der Tropfelektrode, wenn die Aktivit/~t 
des abgeschiedenen Ant imons  (praktiseh untSslich in  Hg) als kons t an t  
angesehen wird:  

(C~  ~ . C~ 
E~. ~. E ~ - -  0,020- log o (4) 

c Sch. S. 

E ~ ist das Normalpotent ia l  yon  i~eaktion (3), in dem die Gleiehgewiehts- 
kons tan te  der Dissoziation (1) bereits en tha l ten  ist, und  C~ S. ist 
die Konzen t r a t i on  des Thioant imonat ions  an der Tropfenoberfl~che. 
Nach den iiblict/en 1Jberlegungen ergibt sich: 

~ = ( i ~  - -  i ) / ] c  C Sch. S. 
COs = = %= ~- 3 i / k j ;  

C~ = c s ~- i /k~ .  

Cs= und  c s sind die im GMchgewieht  im Inne ren  der LSsung vorhandenen  
Konzen t ra t ionen  an Sulfidion und  freiem Schwefel; sie sind verschwindend 
klein und  kSnnen  daher vernachl/issigt werden.  I n  (4) eingesetzt, erhKlt 
maA1 l]lln: 

3 k i 2 
= E ~ - -  0,020 �9 log k l . k  2 (i a - - i )  ET. E. - -  0,020" log . (5) 

Daraus  ergibt sich fiir El~ 2 mit  i = ie/2, wenn ma n  die kons t an t en  Glieder 
zu E~ zusammenfag t :  

El i  2 = E ~  0,020 * log (ia/2). (6) 

15 Die Titrationen wurden nach ~sterr. Chemi'ker-Ztg. 5% 205 (1951) 
in dankenswerter ~Teise yon K .  Szlaczka ausgefiihrt. 
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In  einem Gemisch aus 0,5 n N H  a nnd 0,5 n NIt4C1 gibt Sch. S. (nach 
Zusatz yon etwas Campher) eine gut ausgebildete steile Stufe, deren 
Eli  2 positiver Ms in allen anderen untersuchten GrnndlSsungen liegt 
(siehe S. 1389). Es ist daher anzunehmen, dab der l%eduktionsvorgang 
in diesem Medium am ehesten reversibel verl~uft. U m  dies zu prfifen, 
wurde ffir die in Abb. 3 wiedergegebene Stufe in einem Diagramm E 

i 2 
aufgetragen1% Man erh~lt eine Gerade, deren gegen log ( Q - - i )  

Steigung 30 mV betr/~gt ; das heiBt, auch in diesem Medium ist der Brutto- 
elektrodenvorgang (3) noch Ms irreversibel anzusehen. Die Berechnung 
des HMbstufenpotentials erfolgte jedoch unter der Voraussetzung, dab 
der Gesamtvorgang reversibel verl/~uft und kann daher nur qualitativ 
riehtig sein. Immerhin ergibt sie mit  steigender Seh. S.-Konzentration 
eine Verschiebung der Welle zu negativeren PotentiMen, was mit don 
experimentellen Ergebnissen im Einklang steht. Das der Stufe voraus- 
gehende Maximum wird wie bei den PolysulfidlSsungen durch freien 
Sehwefel verursacht. Naehdem in LSsungen yon Sch. S. abet wesent- 
lich weniger Schwefel im Gleiehgewicht vorhanden ist als etwa in Na2S e- 
LSsungen, ist auch das Maximum viel niedriger. 

Die Ergebnisse der polarographisehen Untersuchung yon Schlippe- 
schem SMz zeigen, dad man fiber die Wertigkeit yon Zentralatomen 
in Schwefel enthaltenden Komplexen zuni~chst nichts aussagen kann. 
So l~Bt z.  B. die jodometrisehe Bestimmung des Sulfidsehwefels (siehe 
S. 1386), naeh der im Sch. S. je Sb-Atom nur 3 Sulfidschwefel gefunden 
Werden, keine Entscheidung dariiber zu, ob dabei Sb(V) aus KJ-LSsung 
2 J in Freiheit setzt und so einen geringeren Jodverbrauch vort~uscht 
oder ob das Thioantimonation 3wertiges Antimon und tats~ehlich nur 
3 Sulfidschwefel enth/~lt. I m  festen Zustand sind, wie vor kurzem aus- 
gefiihrte rSntgenographische Untersuehungen gezeigt haben 17, alle 
4 S-Atome gleichwertig. Ob beim Ubergang des Ions vom KristM1 in 
die LSsung ein innerer Redoxvorgang im Ion: 

[Sb +5 (8-24] -3 ~_ [Sb +3 (8-2)3 8~ 

stattfindet, w~re vielleicht dureh Untersuehung der RSntgenfluoreszenz- 
strahlung zu entscheiden, wie s ie  kfirzlich yon A.  Faessler und M. Goeh- 
ring ls fiir Schwefelsauerstoffverbindungen herangezogen wurde. Man 
kSnnte damit  sowohl die (mittlere) Wertigkeit des Antimons als auch 
die Wertigkeiten der S-Atome fiberpriifen. Sollten auch hierbei, wie 

16 In  Ful3note 1, S. 1161, wurde in Unkenntnis des  Reduktionsvorganges 
die reziproke Steigung aus einem E gegen log~/(gg--i)-Diagramm er- 
mittelt. 

17 A.  Grund und A. Preisinger, Anz. (~sterr. Akad. Wiss., math.-naturw. 
KI. 1951, 42. 

lS Naturwiss. 39, 169 (1952). 
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dies die Autoren an einigen Schwermetallpolysulfiden festgestellt haben, 
~lle S-Atome gleichwertig ge~unden werden, so mfil3te m~n wohl Reson~nz 
zw~schen mesomeren Strukturen der oben angedeuteten Art annehmen, 
an denen alle S-Atome in untereinander gleichartiger Weise tefih~ben. 

Wenn man ~lso auch heute noch nicht in der Lage ist, exaktere Angaben 
zu m~chen, so h~t es ~uf Grund unserer Ergebnisse doch zun~chst nur 
formale Bedeutung, e]nem Zentralatom und d~mit auch den einzelnen 
Liganden in einem Schwefelkomplex] best immte diskrete Valenzen zu- 
zuordnen. 

Zusammenfassung. 
Schlippesches Salz ist an der Quecksilber-Tropfelektrode reduzierbar; 

die StufenhShe ist der Konzentrat ion in der LSsung proportional. D~s 
Ha]bstufenpotential  verschiebt sich mit  steigender Sch. S.-Konzentration 
und abnehmender Kationenst~rke der LSsung zu negativeren Potenti~len; 
yon der W~sserstoffionenkonzentration ist es unabh~ngig. Die Strom- 
spannungskurve enth~lt das auf Anwesenheit yon Schwefel beruhende 
Maximum. Experimentell  konnte gezeigt werden, dab ~m Reduktions- 
vorg~ng je Formelumsatz drei Elektronen beteiligt sind. Ferner konnte 
elementares Antimon als Reduktionsprodukt ~nalytisch best immt werden. 
Somit scheint bewiesen zu sein. d~fi in LSsungen yon Seh. S. 3wertiges 
Antimon vorliegt. 


