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Reinste Natriummonosulfidlosungen in NaOH, sorgfiltig unter Aus-
schluB von Sauerstoff polarographiert, geben keine kathodische Stufe.
Uber die Reduzierbarkeit von Natriumdisulfid in 2 n NaOH als Grund-
elektrolyt haben wir bereits kurz berichtet!. Im folgenden sollen die
erhaltenen Ergebnisse ausfithrlich beschrieben werden.

Experimentelles.

Fiir die Versuche wurden zwei Na,S,-Priparate a und b verwendet,
deren Darstellung und Analyse sich geringfiigig voneinander unter-
schieden.

Darstellung. a) Nach A. Rule und J.S. Thomas? wurde eine Lisung
von 2 g Na in 50 ml absol. Alkohol mit H,S geséttigt und nach Zusatz von
4,2g S auf dem Wasserbad unter Durchleiten eines raschen H,-Stromes
1 Std. lang gekocht. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit absol. Alkohol
gewaschen und iiber CaCl, getrocknet. Die Kristalle waren tiefgelb und
duBerst hygroskopisch.

b) Bei der Darstellung des zweiten Préparats wurde von denselben
Gewichtsmengen ausgegangen, doch wurden, nachdem der Schwefel auf-
geldést war, zur heiBen Losung zirka 2,5 g metall. Na hinzugefiigt. Nach
kurzem Kochen fielen die gelben Kristalle in viel besserer Ausbeute aus,
als bei der Darstellung nach Methode a.

Analyse. a) Der Na-Gehalt wurde nach Abrauchen mit HCl im Al-Block

* Herrn Prof. Dr. G. Jantsch zum 70. Geburtstag gewidmet.
1 N. Konopik und EH. Werner, Mh. Chem. 81, 1159 (1950).
2 J. chem. Soc. London 105, 188 (1914).
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durch Titration des gebildeten NaCl mit AgNO; und Dichlorfluoreszein als
Indikator ermittelt’. Zur Bestimmung des Cesamtschwefels wurde die
Substanz in alkalischer Loésung mit Hypobromit oxydiert und das iber-
schiissige Brom als Jod mit Thiosulfat bestimmmt4. Die Berechnung erfolgt
unter der Annahme, daB einem Sulfidion ein Polysulfidschwefel entspricht.

Natrinm Gesamtschwefel Wasser (Diff. auf 1009%))
21,05 29,33 49,62 Gew.-9,

Daraus ergibt sich ein Verhaltnis S: Na = 1,393; fir Na,S, berechnet sich
1,394. Der Wassergehalt der Substanz rithrt daher, daf das Salz nicht,
wie in der Vorschrift angegeben, iiber P,0;, sondern iiber CaCl, aufbewahrt
wurde. :

b) Die Analyse des Natriums erfolgte in derselben Weise. Der Schwefel
wurde nach Oxydation mit Bromlauge gewichtsanalytisch als BaSO, be-
stimmb. ’

Natrium (Gew.-9%) Gesamtschwefel (Gew.-%,) Wasser (Diff. auf 1009,) S:Na
22,3 31,2 46,5 1,399

Die Disulfidlésungen. Da sich diese sehr schnell zersetzen, konnten die
verschiedenen Konzentrationen nicht durch Verdimnen einer Stammlésung,
sondern muBten vor jeder Versuchsreihe durch Einwaage frisch hergestellt
werden. So betrug der Diffusionsstrom einer 2,8 - 1072 m Na,S,-Lésung
nach 10stindigem Stehen nur noch ein Zwanzigstel seines urspringlichen
Wertes.

Apporatur. Zur Aufnahme der Stromspannungskurven wurde ein auto-
matisch registrierender Polarograph der Fa. Leybold verwendet, mit. einem
Drehspulspiegelgalvanometer der Fa. Hartmann & Braun, bei dem 1 mm
Verschiebung in der benutzten Entfernung von 0,9 m 3,12 - 10~° A entspricht.
Als Spannungsquelle fiir das Elektrolysesystem dienten 4 hintereinander-
geschaltete Nife-Zellen (1,2V je Zelle). Das Quecksilbervorratsgefal war
durch einen Mipolamschlauch mit der Kapillare verbunden. Die Hohe
der Quecksilberséule betrug 53 cm.

Mit jeder der bei den Versuchen verwendeten beiden Kapillaren wurden
Aufnahmen ein und derselben Bleinitratlosung gemacht, die hierbei erhaltenen
Diffusionsstromhéhen miteinander verglichen und unter der Annahme, daf’
die Stufenhohe anderer Verbindungen sich beim Wechsel der Kapillare in
gleicher Weise éndert, ein Umrechnungsfaktor von 0,61 erhalten. Die Tropf-
zeiten in verd. KCl-Lésung betrugen 4,05 Sek. (Kap. 1) bzw. 3,6 Sek. (Kap. 2),
wobei die schneller tropfende Kapillare die héheren Stufen gab. Bis ein-
schlieBlich Polarogramm 60 wurde Kap. 1 verwendet und ab Polarogramm 61
Kap. 2. Die von der Glastechnischen Werkstétte V.Zahradnik angefertigten
Elektrolysenzellen hatten die von Kolthoff* bzw. Hohn® angegebene Form.
Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur ausgefihrt und die jeweils
herrschende Temp. auf dem Polarogramm vermerkt. Um gelosten Luft-

8 N. Konopik und R. Fiala, Osterr. Chemiker-Ztg. 50, 10 (1949).

¢ N. Konopik und R. Fiala, Mh. Chem. 81, 501 (1950).

5 I. M. Kolthoff und J.J. Lingane, Polarography, S.241. Interscience
Publ., Inc. Reprint. 1946.

$ H.Hohn, Chemische Analysen mit dem Polarographen,  8.16, 27.
Berlin. 1937.
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sauerstoff zu entfernen, wurde vor Aufnahme einer jeden Kurve mit Pyro-
gallol von O, befreiter Stickstoff durch die Losung geleitet. Fir 2 n NaOH
als Grundelektrolyt geniigt bei einer Blasengeschwindigkeit von 3 Blasen/Sek.
ein Durchleiten von 20 Min. So wurde 7. B. in Pol. 39/1 bei einer Empfind-
lichkeit von '/;, zunéichst eine deutliche Q,-Welle erhalten, die nach 20 Min.
Durchleiten von N, fast vollsténdig verschwunden war. Es ist klar, daf
sie bei noch geringeren Empfindlichkeiten iiberhaupt nicht mehr in Erschei-
nung tritt. Um sicher zu gehen, wurde durch jede Lésung vor ihrer polaro-
graphischen Aufnahme 30 Min. N, geleitet.

Lésungen, welche Schwefelverbindungen enthalten, haben stark negative
Bodenpotentiale [zirka — 800 mV gegen die gesdttigte Kalomelelektrode
{ges. K. E.)], die weder konstant noch reproduzierbar sind; die Schwankungen
betragen fiir eine bestimmte Konzentration an geloster Substanz bis zu
100 mV. Zur Bestimmung des Halbstufenpotentials Ey, ist es daher not-
wendig, das Bodenpotential fiir jede Stromspannungskurve bei der Be-
lastung von €7 zu messen oder besser die Losung gegen eine als Anode
geschaltete &uBere Bezugselektrode aufzunehmen. Das zweite Verfahren
bietet bei gleichzeitiger Hg-Ersparnis den Vorteil, das Halbstufenpotential
direkt am Polarogramm ablesen zu konnen. AufBlerdem wird die Potential-
skala nach positiveren Werten erweitert, wodurch eventuelle anodische
Stufen sichtbar werden.

Die ges. K. E. erwies gich in unserem Fall als Bezugselektrode unge-
eignet. Da die Halbstufenpotentiale der Polysulfide sehr negativ liegen
(sieche z. B. Tabelle 1), war es zweckmiBig, eine reversible und méglichst
unpolarisierbare Elektrode, die ein negativeres Potential als die ges. K. E.
hat, zu wihlen. Die ges. CdSO,-Elekirode entsprach den gestellten An-
forderungen. Zu ihrer Herstellung wurde Cd und Hg im Verh#ltnis 1:7
zusammengeschmolzen und das gebildete Amalgam in ein kleines Zylinder-
gefaB3 gefiillt, das mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen
wurde. Durch die eine Bohrung des Stopfens wurde eine in ein Glasrohr
eingeschmolzene Pt-Elektrode eingefithrt, und zwar so, daB die ganze
Pt-Spitze vom Amalgam bedeckt war. Uber das Amalgam kamen
CdSO0, - 8/3 H,0-Kristalle und eine ges. CdS0O,-Lésung. Durch die zweite
Bohrung wurde ein CdSO,-Agarheber eingebracht, der mit seinem anderen’
Schenkel in ein Zwischengefi, das mit ges. CdSOQ,-Lésung gefiillt war,
eintaucht. Das Zwischengefd wurde, um die Elektrode vor Verunreinigung
zu schiitzen, 6fters neu gefullt. Durch Zusatz von 1 ml konz. H,S80, zur
CdS8O,-Losung der ges. CdSO,-Elektrode konnte diese gegen anodische Be-
lastung unempfindlicher gemacht werden und erwies sich dann bis zu einem
Potential von — 1,5V als praktisch unpolarisierbar. Thr Potential wurde
vor und nach Aufnahme eines jeden Polarogramms gegen die ges. K. E.
gemessen; es betrug 620 4 2 mV.

Alle im Text angegebenen Potentialwerte beziehen sich auf die ges. K. E.

? Mit € bezeichnen wir die direkt am Polarogramm abgelesenen Potential-
werte, die sich bei Verwendung von Bodenquecksilber auf das Potential
Hg/MeBlosung, in dieser Arbeit jedoch ausnahmslos auf die Cd, Hg/ges.
CdS80,-Bezugselektrode beziehen. Alle unter E angefithrten  Potentialwerte
sind auf die ges. K. E. bezogen. — Siehe auch: N. Konopik, Mh. Chem. 81,
778 (1950). — N. Konopik und E. Werner, Mh. Chem. 82, 942 (1951), FuB-
note 4.
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1. Vorversuche in 2n NaOH.

Abb. 1 zeigt den Kurvenverlauf von 2,5- 10-2 m Na,S, in 2 n NaOH.
Das der Welle vorangehende, scharfe Maximum ist fast so hoch wie die
Stufe selbst. Da das Maximum den Anfang der Welle offenbar verdeckt,
wurde in der ersten Versuchsreihe der Diffusionsstrom vom Ende des
Maximums bis zum Diffusionsstromplateau gemessen (sieche Abb. 1).
Aus Abb. 2 und Tabelle 1 ist
die Abhéngigkeit des Diffu- [
siongstromes von der Konzen-
tration an Disulfid (Mol/Liter) oo
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Abb. 1. Stufe des Na,S, in NaOH. Abb. 2. Stufenhthe in Abhingigkeit von der Disulfid-
2,5-10-3 m Na,Ss; 2 n NaOH, konzentration. ©...2n NaOH (Kap.1). @...2n
NaOH; 10% CH;0H; 0,06% Campher (Kap. 2).
A(A)...1,82n NaOH(KOH): 2% CH,OH; 0,01%
= . Thymolblau (Xap.2). [J...0,2m Ba(OH)y; 10%

zu ersehen. My, betrigt im CH,0H; 0,02% Campher (Kap. 2).

Mittel — 1,4V und zeigt mit

steigender Disulfidkonzentration einen Gang zu negativeren Potential-

werten. Die Spitze des Maximums liegt bei etwa — 1,05 V.

Tabelle 1.
| | . i
Polarogramm ........... 33/6 ] 34/1 | 34/3 | 34/5 . 34/6
Oxags, (07108 oo 5,1 [ 2,5 1,25 051 | 025
G (em) v 984 | 480 | 250 98 | 37
By (V). — 1,56 | — 1,44 l — 141 | —138 | — 1,41

2. Das Maximum.

Als nichster Schritt wurde versucht, das Maximum zu unterdriicken,
um den verdeckten Kurvenanfang zu erhalten. Untersucht wurde der
Einflul} folgender Zusétze:
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Tabelle 2.
Pol. Unterdriicker Konzentration | EinfluB
39/5,6 | Gelatine ....... | 0,0179% Max. erhalten; Stufe erniedrigt
‘ und verflacht.
39/9 Seifenlosung ... | 0,009%+ | Max. erhalten; Diffusionsstrom
gut auswertbar.
41/1 Starke ......... 0,059, Kein Einflul.
97/2 Tylose ......... 0,07% Max. halb so grof; Stufe defor-
miert.
97/3 Polyfibron ..... 0,049, Max. halb so grof3; sehr unregel-
méaBiger Diffusionsstrom.
98/4 Phenol......... 0,06%, Ahnlich wie Tylose.
41/2 Malachitgrin . .. 0,059%, Max. erhalten; Diffusionsstrom
gut ausgebildet.
67/5 Thymolphthalein |  0,0099%, Max. verkleinert.
41/3 Trinitrobenzol .. | < 0,019, Kein Einfluf3.
63/1 Ba(OH), ....... 1-102m | Kein EinfluB.
63/2 La(NOg)g. oo vvn 1-102m | Kein EinfluB.
68/4 Molybdénsdure 1:-1072m | Max. erhalten; Diffusionsstrom
gut ausgebildet.
112/2 KJ .o, 1,5 - 104 m | Max. wenig verkleinert; {flache
_ Stufe.
113/6 KCN .......... | 1-10-3m | Ahnlich wie KJ.
63/3 K,80, ........ 1.1072m | Max. erhalten; Diffusionsstrom
gut ausgebildet.
63/4 K, Fe(CN)]....! 1-1072m | Max. erhalten; Diffusionsstrom
sehr gut ausgebildet.
68/1 Ather ......... 109, Max. stark verkleinert; Stufe de-
formiert.
67/4 Methanol ...... 109, Kein EinfluB.
68/3 Athanol denat. . 109, Max. wenig verkleinert.
38/6 Benzidin....... << 0,019, Kein Einfluf.
38/4 Sulfidionen .. .. | verschieden | Max. sehr verkleinert; Stufe er-
niedrigt und verflacht.
38/5 Methylrot . ..... 0,01% . Max. sehr verkleinert.
96/1 Thymolblau . . .. 0,019, Max. sehr verkleinert; Stufe gut
ausgebildet.
63/5 Campher....... verschieden | Max. sehr verkleinert; Stufe gut

ausgebildet.

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, erweisen sich weder Kationen noch
Anionen, aber auch nicht die iiblichen Maximumunterdriicker, wie z. B.
Gelatine, als besonders wirksam. Dagegen kann das Maximum durch
Zusatz der vier in der Tabelle zuletzt angefithrten Verbindungen weitest-
gehend unterdriickt -werden. Bei kleinen Disulfidkonzentrationen und
gentigendem Zusatz an Na,S verschwindet das Maximum ganz, allerdings
auf Kosten der Stufe, die flacher und niedriger wird. Auch bei Zusatz
von Farbstoffen erhidlt man sehr gedehnte, schwer auswertbare Wellen.
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Campher dagegen unterdriickt nicht nur das Maximum, sondern erhsht
aus Griinden, die weiter unten noch besprochen werden, gleichzeitig
die Steilheit der Stufe.

Fiir alle weiteren Versuche mit Maximumunterdriicker wurde ent-
weder Campher oder Thymolblau verwendet. Da sich Campher in Wasser
nur schlecht 16st, mufite fir ihn erst ein geeigneter Losungsvermittler
gefunden werden. Als brauchbar erwies sich Methanol, durch den das
Maximum nicht verdndert wird und dessen EinfluB auf die Stufenhéhe

untersucht wurde (siehe Abschnitt d).
Empf =m0 ,-/

Empl’ = #200

-95 -
~——glVor]
ADbb. 3. Einflu von Campher aui die Disuifid- Abb. 4. Stuie des Na,S, bei Gegenwart von
stufe. a) 1,95- 10~ m Na,8,; 2 n NaOH. Thymolblau. 1,91 - 10=3m Na,8,; 1,82 n NaOH;
b) 1,77+ 10~ m Na,8,; 2n NaOH; 10% CH;0H; 2% CHOH; 0,01% Thymolblau.

0,05% Campher.

a) Vorversuche in 2n NaOH, 10%, CH,0H, 0,05%, Campher.

Abb. 3 zeigt eine Na,S,-Stufe mit und ohne Zusatz von Campher.
Die Abhingigkeit des Diffusionsstromes von der Disulfidkonzentration
ist aus Abb. 2 und Tabelle 3 zu ersehen. Im Bereich 7-10-* bis
3:10~*m sind die Stufenhthen konzentrationsrichtig; bei hoheren
Konzentrationen scheinen Abweichungen nach oben aufzutreten. Das
mittlere Halbstufenpotential liegt bei — 1,3V und verschiebt sich mit
steigender Disulfidkonzentration — wie auch aus der ersten Versuchsreihe
deutlich hervorgeht — zu negativeren Potentialwerten. Wihrend ohne
Zusatz von Campher die Spitze des Maximums bei etwa — 1,05V lag,
tritt sie bei Anwesenheit des letzteren bei — 0,7 bis — 0,8V auf.

b) Vorversuche in 1,82 n NaOH (KOH), 2%, CH,OH,
0,01%, Thymolblau.

Abb. 4 zeigt eine Disulfidstufe mit Zusatz von Thymolblau. Aus
Tabelle 4 und Abb. 2 ist die Konzentrationsabhingigkeit des Diffusions-
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Tabelle 3.
Polarogramm. ........ 72/2 69/4 ‘ 72/5 68/2
Cxays, (M7 109 oo 2,82 1,77 1,41 0,74
Gg(em) «oeieiieii 720 575 370 185
By (V) .o, — 1,39 { — 1,31 —1,38 | —1,26

stromes zu ersehen. Da die Stufen des Disulfides in NaOH und KOH
qualitativ wie quantitativ tibereinstimmen (siche Abschnitt 3 a), ist es
zulissig, die in NaOH und KOH gefundenen Werte gemeinsam dar-
zustellen. In thymolblauhaltigen Losungen liegt By im Mittel bei
— 1,3V und verschiebt sich auch hier mit steigender Disulfidkonzen-
tration zu negativeren Potentialwerten; die Spitze des Maximums tritt
bei etwa — 0,87 V auf.

Tabelle 4.

Pol. Grundlésung ©Na,8, (m- 103)‘ i 4 (em) E Is ($%)

|
96/2 | 1,82n NaOH ........ 1,91 J 505 | — 1,32
101/2 1,82n NaOH ........ 1,05 \ 247 — 1,30
99/4 1,82n KOH......... “ 1,07 280 — 1,29
99/5 | 1,82n KOH ......... | 0,328 J 68 — 1,26

i i

¢) Stufenhohe und B, in Abhingigkeit von der
Campherkonzentration.

Wie in Abschnitt 1 erwdhnt und aus Abb. 1 ersichtlich, wurde der
Diffusionsstrom in Grundelektrolyten ohne Maximumunterdriicker vom
Ende des Maximums an gemessen, da der Anfang der Stufe durch das
Maximum verdeckt ist. Auf Zusatz von Campher wird das Maximum
stark verkleinert und das verbleibende kleine Maximum von der Stufe
deutlich getrennt {vgl. Abb. 3). Die Stufe setzt vom Grundstrom an
und ihre Hohe kann, wie iiblich, ermittelt werden. Die so gefundenen
Diffusionsstrome sind, auch bei Beriicksichtigung der Verdiinnung,
die sich durch den Zusatz der Campherlésung ergibt, Ekleiner als die
ohne Campher ermittelten Werte fiir den Fall, daB man die Stufen vom
Nullstrom an ausmiBt. Diese Differenzen kénnen zweierlei Ursachen haben :

1. Die Disulfidstufe wird durch das vorangehende Maximum gehoben;
es ist daher nicht zulissig, sie vom Nullstrom an auszumessen.

2. Die Disulfidstufe wird durch den Zusatz der methanol. Campher-
1osung gedriickt.

Um dies zu kliren, wurde der EinfluB der Campherldsung, die zwel
Wirkungskomponenten, nimlich Campher und Methanol enthilt, unter-
sucht. Zunichst wurde die Abhingigkeit der Diffusionsstromhéhe von
der Campherkonzentration bei konstantem Methanolgehalt der Lésung
geprift.
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Herstellen der Lésungen. Von methanol. Campherlosungen verschiedener
Konzentration wurde je 1 ml zu 10 ml einer Disulfidstammlésung pipettiert.
Die Stammlésung wurde knapp vor der Versuchsreihe durch Einwaage frisch
bereitet und wihrend der Versuchsdauer in einem mit N, ausgespiilten
MeBkolben aufbewahrt. Jede Losung hatte somit anfangs dieselbe Disulfid-,
Nat-, OH—- und Methanolkonzentration.

Um die auf die Zersetzung des Disulfides zuriickzufithrende Abnahme
des Diffusionsstromes auszuschalten, wurde zu Beginn und am Ende der
Versuchsreihe eine Lésung mit demselben Camphergehalt aufgenommen,
s0 daB die Diffusionsstromhdhe fiir jeden dazwischenliegenden Zeitpunkt
interpoliert werden konnte.

Aufnahmetechnik. Die zur Aufnahme fertigen Lésungen wurden mit
1ml einer ges. Natriumsulfitlosung (1,94 m) versetzt und sofort polaro-
graphiert. Auf diese Weise konnte das zeitraubende
N,-Durchleiten erspart und die Versuchsreihe in
80 Min. beendet werden. Durch den Sulfitzusatz
wurde die Stufenhéhe verkleinert; da jedoch jede
Losung 0,19 m Na,SO; enthielt, mufl die Stufen-

500,

® erniedrigung in allen Fillen gleich groB sein. Der

<, Zeitabstand zwischen den einzelnen Aufnahmen kann

kS mit etwa 15 Min., der mittlere Fehler in ¢; bei der
7 verwendeten Galvanometerempfindlichkeit von 1/,,
0 mit + 50 mm angenommen werden.

7
%z,e,[fﬂ-fﬂ/—’ Die gefundenen Werte sind in Tabelle 5 dar-

ﬁbb- 5]-( ftuf@nlgiheDin 1?}3‘ gestellt. Aus ihnen geht hervor, dafi die Stufen-
dngigkeit von der Disulfid- . . . ..
komsentration bei verschie- hoOhe des Disulfids vom Camphergehalt der Losung
denem Camphergehalt (1,67 n nabhinagia ist

RaOH. B.5o% Mothanon,  4nabhdngig ist.

Tabelle 5.
1,24 - 10-3 m Na,S,; 1,67 n NaOH; 8,3% CH,OH; 0,19 m Na,SO,.
} , ‘
Polarogramm ..| 106/t = 106/2 } 106/3 ’ 106/4 106/5 | 106/6
% Campher . 0,08 | 0,04 | 002 0,016 o,oos‘ 0,08
Gg(om) ... 226 | 210 213 211 202 184
By (V)oenne. — 1,35 1 —1,3¢ | —1,30 |—1,30 | —181 | —1,36

Tst die Diffusionsstromhéhe vom Campherzusatz unabhingig, so muf3
sie ini Losungen gleichen Methanolgehaltes, aber verschiedener Campher-
konzentration der Konzentration des Disulfids proportional sein. Die
in Tabelle 6 und Abb. 5 angefithrten Versuchsergebnisse bestitigen diese
Annahme.

Kolthoff und Mitarb.® haben das bei der Reduktion von Cystin an
der Tropfkathode auftretende sehr hohe Maximum durch Zusatz von
Campher vollig unterdriicken kénnen. Die Welle wird — wie in unserem
Falle (siche Abh. 3) — steiler, gleichzeitig aber um 1 Volt nach nega-

8 Siehe Anm. 5, S. 394.
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Tabelle 6.
Pol. 9% Campher %\ i ) (cm) ' E1/2 V) 10Na3S2 (m - 10%) Bemerkung
i \ \
105/2 0,1 \ 555 | —142 | L74 ) |
105/3 0,05 370 — 1,36 116 || oeq
105/4 0,03 248 —1,28 0,76 ;
105/5 0,015 187 —128 | 0,592
110/2 0,04 225 —1,35 | 0,942
110/4 0,02 260 —133 0995 (| 158°C
110/6 0,01 300 —1,25 | 1,525
i A /
| ARvaNY,
~ (4
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St
A\
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Abb. 6. Einfluf der Campherkonzentration auf die Disulfidwelle (1,24 - 10~% m Na,8,; 1,67 n NaOH;
0,19 m Na,S0s3; 8,3% CHgOH). a) 0,04; b) 0,025; ¢) 0,016; d) 0,008% Campher. Die Nullstrom-
linie ist jeweils am Kurvenbeginn durch einen waagrechten Strich angedeutet.

tiveren Potentialwerten verschoben. Kolthoff erklirt die Erscheinung
folgendermaBen: Campher stért als Dipolmolekiil die bevorzugte Orien-
tierung des Cystins am Hg, bzw. verhindert sie ganz. Erst bei so negativen
Potentialwerten, bel denen Campher desorbiert wird, kann die Reduktion
des Cystins, dann aber praktisch bei konstantem Potential, beginnen.
Man erhilt ungewohnlich steile, um ihren Mittelpunkt unsymmetrische
Kurven. In 0,1 n NaOH soll die Desorption des Camphers bei — 1,35 V
beginnen und bei — 1,45 V beendet sein.

Da die Disulfidstufe etwa bei dem Desorptionspotential von Campher
liegt, wird sie nicht verschoben, sondern nur aufgerichtet. Aus Abb. 6
ist zu entnehmen, wie sich das Aussehen der Stufe bei steigendem Camypher-
zusatz verdndert. So geniigen schon kleine Camphermengen, um das
Maximum herabzusetzen ; diese kénnen jedoch bei nur etwas negativerem
Potential die Hg-Oberfliche nicht mehr geniigend blockieren, so daf} die
Reduktion des Disulfids nur wenig verzogert einsetzt. Die Welle dhnelt
dann in Gestalt und Halbstufenpotential den in thymolblauhaltigem
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Medium erhaltenen Stiufen (siehe Abb. 4). Mit wachsendem Campher-
gehalt wird ein immer groBerer Anfangsteil der Welle abgeschnitten. Uber-
einstimmend damit werden die #, -Werte, wie aus den Tabellen 5 und 6
ersichtlich, mit steigendem Camphergehalt negativer. Das Maximum
wird kleiner und verschwindet bei geniigend kleiner Disulfidkonzen-
tration schlieBlich ganz.

d) Stufenhohe in Abhingigkeit von der Methanolkonzentration.

Um den Einflufl des Methanolgehaltes der Losung auf die Disulfid-
stufe zu untersuchen, wurden jeweils durch Einwaage ungefihr gleich
konzentrierte Disulfidlésungen frisch
hergestellt. Zu diesen wurde soviel

r methanol. Campherldsung verschie-
I s ° dener Konzentration zugesetzt, dall
~ b die Campherkonzentration in allen
N
S
N

400) ’-—

Losungen die gleiche war. Die
Disulfidkonzentration  lag  um
1,5:107*m wund wurde aus der

NS

S Geraden der Konzentrationsab-
e héngigkeit auf 1,52-10—3m inter-
% CHy O —— poliert. Die Ergebnisse sind in

Abb. 7. Stufenhohe in Abhingigkeit vom Me- labelle 7 und Abb.7 enthalten.
thanolgehalt der Grundldsung. 1,52-10~3m - . . o .
NS 0,05% Camphers 1.52 o NaOIL Sie zeigen, daB die Stufenhohe eine
Funktion des Methanolgehaltes ist,
und zwar nimmié sie mit steigendem Gehalt an CH,OH ab.

Tabelle 7.
1,82 n NaOH; 0,059 Campher.
Pol. CNa,S, (M 109 } 4, (cm) ( By (V) % CH,0H |i4(1,62+ 103 m)
|
107/1 1,62 ’ 470 $ --1,32 16 441
107/2 1,52 | 480 C —1,35 9 480
107/3 1,85 I 625 — 1,35 4,7 513
107/4 1,51 [ 510 —139 2,9 513
107/5 1,30 466 — 1,36 | 1,0 545

3. EinfluB des Grundelektrolyten auf die Disulfidstufe.
a) Einwertige Kationen.

Alle bisher angefithrten Versuche waren in etwa 2# NaOH als
Grundelektrolyt durchgefiihrt worden. 2 n NaOH haben wir seinerzeit
deshalb gewihlt, weil wir sowohl beim Schlippeschen Salz als auch beim
Thioarsenat (loc. cit.) beobachtet hatten, dafl die Stufen erst oberhalb
eines bestimmten pH-Wertes der Grundlésung gut ausgebildet auftraten.
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In der Zwischenzeit durchgefiihrte Aufnahmen von Schlippeschem Salz
in verschiedenen Crundelektrolyten, iiber die wir in Kiirze berichten
werden, haben jedoch ergeben, daf nicht der pH-Wert der Grundlosung,
sondern deren Kationenkonzentration bzw. -wertigkeit von besonderem

Einfluf auf die Stufe ist. Der Grenz-pH-Wert des Grundelektrolvten
ist demnach nur durch die Zersetzlichkeit des Thiosalzes gegeben.

So konnte das Disulfid in neutraler Grundlésung (2 n NaCl) nicht
aufgenommen werden, da spontan Zersetzung eintrat; die Losung tritbte
sich, gleichzeitig war H,S-Geruch iber der Losung wahrnehmbar.

Auch in Ammoniak erwies sich Na,S, als unbestindig; schon nach
kurzer Zeit tritt Zersetzung unter Schwefelabscheidung ein. Als Grund-
losung wurde 2 n NH; verwendet, fiir die sich ein pH von 11,78 be-
rechnet. Leitet man gereinigten N, durch eine Disulfidlésung in 2 n
NH;, so ist bereits nach 5 Min. eine weifle Triibe sichtbar (bei ruhigem
Stehen der Losung tritt diese um 2 bis 3 Min. spiiter auf). Nach 2 Stdn.
ist die Zersetzung soweit fortgeschritten, da man im Polarogramm keine
Stufe mehr erhdlt. Bemerkenswert ist, daf das Maximum, dessen Spitze
je nach Disulfidkonzentration zwischen —0,9 bis —1,2V liegt, er-
halten bleibt. Wir haben somit ein Maximum vor uns, dem keine Stufe
folgt und das sich ebenfalls durch Campherzusatz unterdriicken 1i8t.
Die Welle, die man bei weniger weit vorgeschrittener Zersetzung erhilt,
hat ein By von —1,25 V; der Diffusionsstrom sinkt auffallenderweise
bei negativer werdendem Potential wieder jah ab. — Macht man die
ammoniakal. Disulfidlosung 0,21 an NaOH, so wird sie bestéindiger,
gibt aber nur schwer auswertbare Stufen, deren Ky, bei — 1,45V, also
sehr negativ liegt.

Lost man Disulfid in KOH, so erhiilt man qualitativ wie quantitativ
dieselbe Stufe wie in NaOH. Das der Stufe vorangehende Maximum
ist etwa so hoch wie diese selbst und durch Campher bzw. Thymolblan
unterdriickbar. Die Ubereinstimmung in Stufenhthe und Halbstufen-
potential geht aus folgender Ubersicht hervor:

Tabelle 8.
Grundlésung ¢ | Max.-
Pol. Gos. Campher; 9% CH;OH (mlﬁzosg l%z (“m>\ By, M Spitze
1
99/3 | 1,82nKOH .............. 931 | 660 | — 1,43 | — 0,89
interpol. | 1,82nNaOH ............. 2,30 690 | — 1,42 | — 0,85

In Grundlésungen, in denen Hydrozylion zum Teil durch Chloridion
ersetzt ist, gibt das Disulfid wesentlich hohere Maxima, die mehr als
das Doppelte der Stufenhshe betragen konnem.
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Der Vollstindigkeit halber wurden Aufnahmen von Disulfid in
(C,H; ) NOH gemacht. Das bei —1,0V legende Maximum ist etwa.
3mal so hoch wie die Stufe selbst, die sich nur schwer erkennbar mit
einem #, von —1,3V anschlieBt. Auch hier fillt der Diffusionsstrom
von — 1,6 V an allmihlich ab und betrigt bei — 2,0V nur noch ein
Drittel seiner urspriinglichen Héhe. Durch die bisher verwendeten
Maximumunterdriicker wird das Maximum, allerdings nur bis auf Stufen-
hohe, herabgesetzt; immerhin wird die Stufe dadurch soweit abgetrennt,
daBl man sie answerten kann. Der Abfall des Diffusionsstromes mit
negativer werdendem Potential ist bei Thymolblauzusatz weniger aus-
geprigt als mit Campher.

b) Einfluf der Natriumionenkonzeniration.

Im folgenden sind Versuche beschrieben, die die Veridnderung des.
Halbstufenpotentials mit der Natriumionenkonzentration beinhalten.
Der Variationsbereich ist schmal, da einerseits die obere Grenze der
Na+Konzentration durch den Gehalt der ges. NaCl-Losung (5,4 m)
gegeben ist, anderseits die Konzentration des Leitsalzes nicht zu klein
gewdhlt werden darf (so erhéilt man in 0,1 n NaOH nur mehr eine ver-
kitmmerte, schlecht auswertbare Stufe mit einem £y, von —1,55V).
Vorversuche mit Campher als Maximumunterdriicker haben ergeben,
daB das Halbstufenpotential mit steigender Na+-Konzentration weniger
negativ wird (siehe Tabelle 9). Da die Halbstufenpotentiale durch
Thymolblau weniger beeinflubt werden, wurde fiir die endgiiltigen Ver-
suche dieses dem Campher vorgezogen. Die erhaltenen Werte sind aus
Tabelle 10 zu ersehen.

Tabelle 9.

Ges. Campher; 99, CH;OH.

Pol. Cia,8, (m* 10%) By (V) J pH? e+ (@ ‘ By, (1,307 1073 m)
86/4 1,60 — 1,37 11,92 3,34 ] — 1,37
101/4 0,898 — 1,37 11,92 3,34 — 1,37
87/5 1,31 — 1,39 13,95 2,73 — 1,39
interpol. 1,30 - 1,82 — 1,40
102/5 1,32 - 1,40 12 92 \ 1,30 - 1,40
102/3 2,31 — 1,55 12,92 | 0,09 | — 1,52

Interpoliert man auf eine Disulfidkonzentration von 1+10~3m und
trigt die zugehérigen Hy -Werte (Tabelle 10, letzte Kolonne) gegen die
Natriumionenkonzentration auf, so erhilt man eine Kurve (Abb. 8a),
withrend sich in der logarithmischen Darstellung (£, gegen log cy,+;

9 Das pH der Grundlosung ist, wie in einer folgenden Mitteilung gezeigt
wird, auf die Disulfidstufe (Stufenhéhe; Ei,) ohne Einfluf.
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Tabelle 10,
0,019 Thymolblau; 2% CH,OH.
1
E
Pol.  |txa,s, @ 100| By (V) PH? | yp+ @ | logeg s+ (1:0.1;/_23 .
! i
101/3 1,29 — 1,28 11,92 | 3,34 ‘ 0,524 — 1,27
interpol. 1,00 — — 1,82 | 0,260 — 1,29
102/4 1,60 —1,31 | 12,92 130 | 0170, —1,30
114/6 0,974 — 1,32 | 13,96 0,92 J — 0,036 — 1,32
114/8 1,03 —1,3¢ | 13,66 | 0,59 | —0,229] —1,34
114/2 0,694 — 1,40 13,25 0,42 — 0,377 — 1,40 -
114/4 0,972 — 1,40 13,25 0,42 - 0,377 — 1,40

Abb. 8b), mit Ausnahme des Wertes fiir die verdiinnteste Losung, eine
lineare Abhdngigkeit des Halbstufenpotentials von der Na+-Konzentration
ergibt.

¢) Mehrwertige Kationen.

In 0,2 m Bae(OH), gibt Na,S, eine Stufe, die weniger negativ als
in 2 n NaOH liegt und daher vom Maximum, das bel — 1,1 'V auftritt,
fast ganz verdeckt wird. Zusatz von Campher oder Thymolblau vermag
auch hier das Maximum zu unterdriicken. Abb. 9 zeigt die Aufnahme

i ]
g9 7 2 3 -9z Q0 +42 *Q4
Gyt (] — 29 Gt —
a b

Abb. 8. a) Ey /s in Abhiingigkeit von der Na+-Konzentration. b) Ey /s in Abhiingigkeit von log ONat

von 2,8 - 10~3 m Na,S, in 0,2 m Ba(OH),; 10%, CH,0H; 0,02%, Campher.
Das Halbstufenpotential liegt bei — 1,21 V. Aus Tabelle 11 ist die
Konzentrationsabhiéingigkeit der Disulfidstufe in 0,2m Ba(OH), ges.
an Campher zu ersehen. Die Stufen sind etwas héher als in 2 n NaOH
(siche Abb. 2). Bei Zusatz von Thymolblau erhilt man dasselbe K,
wie in 0,029, Campher enthaltenden Ldsungen, nimlich —1,21V.
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Tabelle 11.
Pol. *Na,S, (m* 10% i (cm) 1 E /s 4] J Max.-Unterdriicker
J

111/1 0,405 l 90 ’ — 1,37 | ges. Campher
111/5 0,692 252 — 1,39 | s .

111/3 1,69 605 ‘ — 1,43 ' ’s ys

111/7 3,36 - 1210 — 1,51 s ys

111/8 1,49 | 411 — 1,21 (‘ 0,01% Thymolblau

Auf Grund der in Abschnitt 3 b erhaltenen Ergebnisse ist fiir 1-10-3m
Disulfidlésungen in 0,4 n NaOH (ges. an Campher) — also in der
Kationenstérke mit 0,2 m Ba(OH), vergleichbar — ein Ei, von etwa
— 1,45V zu erwarten. In 0,2m Ba(OH), ges. an Campher liegt das
E,, fir die gleiche Disulfidkonzentration
Empt= V00 bei —1,40V. Der EinfluB des Grund-
ne elektrolytenkations -auf das Halbstufen-
potential ist unverkennbar und in Ldsun-
gen geringerer Campherkonzentration bzw.
in Anwesenheit von Thymolblau besonders
gut ersichtlich.

Ein Ubergang zu Grundlésungen mit
oF Swertigen  Kationen war nicht moglich.
. ! Selbst Lanthan, der stirkste Basenbildner

._-%i[y”/,y K unter den 3wertigen Metallen, erwies sich

ABb. 9. Stufe des NS, in Ba(OHD),, al.s ungeeignet. Aus La,n.thansalzlﬁsunge.n,

2,8-10-°m Na,Sy; 0,2m Ba(0H),; die 0,01 n an NaOH sind, fillt bereits

0,02% Campher; 2% CH;OH. La(OH), aus. Wurde nur so viel NaOH

zugesetzt, daf die Losung noch klar blieb, so war das Disulfid in ihr

nicht mehr bestdndig und zersetzte sich unter Bildung einer weillen
Triibe.

ifemf

~
T

d) Anioneneinfluf.

Um den EinfluB der Anjonen auf die Stufe des Disulfids kennenzu-
lernen, wurden Grundelektrolyten mit verschiedenwertigen Anionen
untersucht. Grundlésungen folgender Zusammensetzung wurden ver-
wendet:

Grundlsung A: 0,6 m K,SO,; 0,2 n NaOH.
B: 0,3 m Na,PO, (pH = 12,8).
C: 0,56 m K, [Fe(CN)g]; 0,2 n NaOH.

Ed

2

Ferner wurde eine Na,S-Losung als Grundelektrolyt versucht; in ihr
ist die Disulfidstufe sehr auseinandergezogen; der Diffusionsstrom
steigt allméhlich an, so daB die Welle zu einem Knick deformiert ist.



Verhalten von Natriumpolysulfiden an der Quecksilber-Tropfkathode. 813

Die in den drei angefiihrten Grundldsungen gewonnenen Ergebnisse
sind in Tabelle 12 enthalten. Sowohl die Halbstufenpotentiale als auch
die Stufenhshen bleiben im Vergleich zu den Aufnahmen in 2 n NaOH
im wesentlichen unverdndert. Auch das Aussehen der Stufe ist dasselbe.
Die Wertighkeit des Qrundelektrolytenanions ist also ohne Einfluf3 awf die
Disulfidstufe.

Tabelle 12
Pol., fgs‘;’;‘;' Max. Unterdriicker Oags, @ 109 | iy (em) | Eyy (V)
. |
122/2 A — 1,32 327 ' — 1,40
1223 | A | 0,059 Campher...... 1,21 385  — 1,40
122/4 A 0,019% Thymolblau ... 0,825 202 | — 1,28
124/3 B — 1,28 215 | —1,39
124/4 B | 0,05% Campher...... 1,20 400 | —1,37
124/2 B 0,019% Thymolblau ... 0,660 161 -— 1,34
1252 | «C — 1,75 350 | — 1,43
125/3 C 0,059, Campher...... 1,61 520 — 1,38
125/4 C 0,019, Thymolblau ... 1,05 255 — 1,34
Zusammenfassung.

Natriumdisulfid ist in alkalischer Losung an der Quecksilber-Tropf-
kathode reduzierbar. Die Stufenhohe ist der Disulfidkonzentration im
untersuchten Bereich proportional; das Halbstufenpotential verschiebt
sich mit steigender Konzentration zu negativeren Potentialwerten.
Die Wirkung einer Reihe von Maximumunterdriickern auf das der Stufe
vorangehende, scharfe Maximum wurde untersucht. Die Abhingigkeit
der Stufenhohe von Campher- wie auch von Methanolzusitzen wurde
ermittelt. Der EinfluB des Grundelektrolyten aunf die Stufe wurde
gepriift; das Halbstufenpotential ergab sich hierbei als Funktion der
Kationenstéirke der Losung.
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