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l~einste N~tr iummonosu]f id lSsungen in N ~ 0 H ,  sorgf~ltig un te r  Aus- 
schluI~ yon  Sauerstoff  po la rographie r t ,  geben lceine ka thod i sche  Stufe.  
(~ber die Reduz ie rba rke i t  yon ~ t r i u m d i s u l f i d  in 2 n N~OH ~ls Grund-  
e l ek t ro ly t  haben  wir bere i ts  kurz  be r ich te t  1. I m  folgenden sollen die 
e rh~l tenen Ergebnisse  ausft ihrl ieh beschr ieben  werden.  

Experimentelles. 
Ft i r  die Versuche wurden  zwei N~2S2-Pri~p~rate a und  b ve rwende t ,  

de ren  D~rs te l lung und Ana lyse  sich geringffigig vonein~nder  un te r -  
schieden.  

Darstellung. a) Nach A. Rule mid J . S .  Thomas ~ wurde eine L5sung 
yon 2 g Na in 50 ml absol. Alkohol mit  HaS ges~ttigt und nach Zusatz yon 
4,2 g S auf dem Wasserbad unter  Durchleiten eines raschen He-Stromes 
1 Std. lang gekocht. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mi t  absol. Alkohol 
gewaschen und fiber CaC12 getrocknet.  Die Kristal le  waren tiefgelb nnd 
/~ul3erst hygroskopisch. 

b) Bei der Darstellung des zweiten Pr~paruts wurde yon denselben 
Gewichtsmengen ausgegangen, doch wurden, nachdem der Schwefel auf- 
gelSst war, zur heiBen LSsung zirka 2,5 g metall .  Na  hinzugefiig~. Much 
kurzem Kochen fielen die gelben Kristal le  in viel besserer Ausbeute aus, 
als bei der Darstellung nach Methode a. 

Analyse. a) Der Na-Gehal t  wurde nach Abrauchen mi t  HC1 im Al-Block 

* t t e r rn  Prof. Dr. G. Jantsch zum 70. Geburts tag gewidmet.  
1 N. Konopik und E. Werner, Mh. Chem. 81, 1159 (1950). 

J .  chem. Soc. London 105, 188 (1914). 
40* 
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durch Titration des gebildeten NaCI mit  AgNO a und  Diehlorfluoreszein als 
Indikator  ermittelt  ~. Zur Bestimmung des Gesamtschwefels wurde die 
Substanz in alkalischer LSsung mit  Hypobromit  oxydiert und  das fiber- 
schfissige Brom als Jod mit  Thiosulfat bestimmtL Die Bereehmmg erfolgt 
unter  der Annahme, daI] einem Sulfidion ein Polysulfidschwefel entspricht. 

Nat r ium Gesamtsehwefel Wasser (Di l l  auf 100%) 

21,05 29,33 49,62 Gew.-~o 

Daraus ergibt sich ein Verhaltnis S : N a  = 1,393; ffir Na~S 2 berechnet sich 
1,394. Der Wassergehalt der Substanz rfihrt daher, dal~ das Salz nichf, 
wie in der Vorsehrift angegeben, fiber P~Os, sondern fiber CaC12 aufbewahrt 
wurde. 

b) Die Analyse des iNatriums erfolgte in derselben Weise. Der Schwefel 
wurde nach Oxydation mit  Bromlauge gewichtsanalytiseh als BaSO4 be- 
stimmt. 

Natr ium (Oew.-~o) Gesamtschwefel (Gew.-~o) Wasser (Diff. auf 100%) S :Na  

22,3 31,2 46,5 1,399 

Die  Disul]idlSsungen.  Da sich diese sehr sehnell zersetzen, konnten die 
verschiedenen Konzentrat ionen nicht durch Verdfinnen einer StammlSsung, 
sondern mui~ten vor jeder Versuchsreihe durch Einwaage frisch hergestellt 
werden. So betrug der Diffusionsstrom einer 2,8. 10 -3 m Na2S2-LSsung 
nach 10s6findigem Stehen nu t  noeh ein Zwanzigstel seines ursprfinglichen 
Wertes. 

Appara tur .  Zur Aufnahme der Stromslbannungskurven wurde ein auto- 
matiseh registrierender Polarograph der Fa. Leybold verwendet, mit  einem 
Drehspulspiegelgalvanometer der Fa. H a r t m a n n  & Braun ,  bei dem 1 mm 
Versehiebung in der benutzten Entfernung von 0,9 m 3,12 �9 10 -9 A entspricht. 
Als Spannungsquelle ffir das Elek6rolysesystem dienfen 4 hintereinander- 
geschaltete Nife-Zellen (1,2 V je Zelle). Das Quecksilbervorratsgef~B war 
durch einen Mipolamschlauch mit  der Kapillare verbunden. Die HShe 
der Quecksilbers~iule betrug 53 cm. 

Mit jeder der bei den Versuchen verwendeten beiden Kapiilaren.wurden 
Aufnahmen ein und  derselben BleinitratlSsung gemaeht, die hierbei erhaltenen 
Diffusionsstromh6hen miteinander verglichen und  unter  der Annahme, dal~ 
die StufenhShe anderer Verbindungen sich beim Weehsel der Kapillare in 
gleicher Weise gndert, ein Umrechnungsfaktor yon 0,61 erhalten. Die Tropf- 
zeiten in verd. KC1-LSsung betrugen 4,05 Sek. (Kap. 1) bzw. 3,6 Sek. (Kap. 2), 
wobei die schneller tropfende Kapillare die hSheren Stufen gab. Dis ein- 
schliel~lich Polarogramm 60 wurde Kap. 1 verwendet und ab Polarogramm 61 
Kap. 2. Die yon der Glastechnischen Werkst~itte V. Zahradn ik  angefertigten 
Elektrolysenzellen ha t ten  die yon Koltho]] 5 bzw. H o h n  s angegebene Form. 
:Die Versuehe wurden bei Zimmertemperatur ausgeffihrt und  die jeweils 
herrschende Temp. auf dem Polarogramm vermerkt. Um gelSsten Luft- 

s N .  Konopilc und R.  Fia la ,  0sterr. Chemiker-Ztg. ~0, 10 (1949). 
4 N .  Konopilc und R.  Fiala ,  Mh. Chem. 81, 501 (1950). 
5 I .  M .  Koltho]] und J .  J .  Lingane,  Polarography, S. 241. Interscience 

Publ., Inc. l%eprint. 1946. 
6 H.  Hohn,  Chemische Analysen mit  dem Polarographen, S. 16, 27. 

Berlin. 1937. 
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sauerstoff zu entfernen, wurde vor Aufnahme einer jeden Kurve mit  Pyro- 
gallol yon 02 befreiter Stiekstoff dutch die LSsung geleitet, Ftir 2 n NaOI=[ 
als GruItdelektrolyt genfigt bei einer Blasengeschwindigkeit yon 3 Blasen/Sek. 
ein Durchleiten von 20 Min. So wurde z. B. in Pol. 39/1 bei einer Empfind- 
liehkeit yon 1/10 zungehst eine deutliehe O2-Welle erhalten, die nach 20 Min. 
Durchleiten von N~ fast vollst~ndig verschwunden war. Es ist ldar, dal] 
sie bei noch geringeren Empfh~dlichkeiten fiberhanp~ nicht  mehr in Erschei- 
mmg tri t t .  U m  sicher zu gehen, wurde dm'eh jede L~isung vor ihrer polaro- 
graphisehen Aufnahme 30 Min. Ns geleitet. 

LSsungen, welche Schwefelverbindungen enthalten, haben stark negative 
Bodenpotentiale [zirka - - 8 0 0  mV gegen die gesgttigte t~alomelelektrode 
(ges. K. E.)], die weder konstant  noeh reproduzierbar sind; die Sehwankungen 
betragen fiir eine bestimmte Konzentrat ion an gelSster Substanz his zu 
100 inV. Zur Bestimmung des t talbstufenpotentials E~/~ ist es daher not- 
wendig, das Bodenpotential fiir jede Stromspannungskurve bei der Be- 
lastung yon ~/27 zu messen oder besser die LSsung gegen eine als Anode 
geschaltete ~ul~ere Bezugselektrode aufzunehmen. Das zweite Verfahren 
bietet bei gleiehzeitiger Hg-Ersparnis den Vorteil, das Halbstufenpotential  
direkt am Polarogramm ablesen zu kSrmen. Aul3erdem wird die Potential- 
skala nach positiveren Werten erweitert, wodureh eventuelle anodische 
Stnfen sichtbar werden. 

Die ges. K . E .  erwies sich in unserem Fall als Bezugselektrode nnge- 
eignet. Da die t talbstufenpotentiale der Polysulfide sehr negativ liegen 
(siehe z. B. Tabelle 1), war es zweckmgi3ig, eine reversible and  mSglichst 
unpolarisierbare Elektrode, die ein negativeres Potential  als die ges. X . E .  
hat, zu wghlen. Die ges. CdSO~-Elektrode entsprach den gestellten An- 
forderungen. Zu ihrer Herstellung wurde Cd und  Hg im Verhi~Itnis 1 : 7  
zusammengesehmolzen nnd  das gebfldete Amalgam in ein kleines Zylinder- 
gef~B gefiillt, das mit  einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen 
wurde. Dutch die eine Bohrnng des Stopfens wurde eine in ein Glasrohr 
eingeschmolzene Pt-Elektrode eingeftihrt, und  zwar so, da~ die ganze 
Pt-Spitze yore Amalgam bedeckt war. ~be r  das Amalgam kamen 
CdSOa" 8/3 t~O-Kristal le  und  eine ges. CdSOa-LSsung. Dutch die zweite 
Bohrung wurde ein CdSO4-Agarheber eingebraeht, der mit  seinem anderen  
Schenkel in ein Zwisehengefiil], das mit  ges. CdSO4-LSsung gefi~lt war, 
eintaucht.  Das Zwischengefg~ wurde, um die Elektrode vor Verunreinigung 
zu schiitzen, 5fters neu gefiillt. Dureh Zusatz yon 1 ml konz. ~2SO4 zur 
CdSO4-LSsung der ges. CdSO~-Elektrode konnte diese gegen anodische Be- 
lastung unempfindlicher gemacht werden mid erwies sich dann bis zu einem 
Potential von - - 1 , 5  V als praktiseh unpolarisierbar. Ihr  Potential  wurde 
vor und nach Aufnahme eines jeden Polarogramms gegen die ges. K . E .  
gemessen; es betrug 620 =~ 2 inV. 

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

7 Mit ~ bezeiehnen wir die direkt am Polarogramm abgelesenen PotentiM- 
werte, die sieh bei" Verwendung yon Bodenqueeksilber auf das Potentio/1 
I-Ig/Me215sung, in dieser Arbeit jedoeh ausnahmslos auf die Cd, tIg/ges. 
CdSO,-Bezugselektrode beziehen. Alle miter E angefiihrten Potentialwerte 
sind auf die ges. K. E. bezogen. - -  Siehe auch: N. Konopilc, Mh. Chem. 81, 
778 (1950). - -  N. Konopik und E. Werner, Mh. Chem. 82, 942 (1951), Ful~- 
note 4. 



I000 

E. Werner und Iq. Konopik: 

1. V o r v e r s u c h e  in  2 n 57aOH.  

Abb. 1 zeigt den Kurvenver lauf  yon 2 , 5 . 1 0  - a m  Na2S~ in 2 n NaOH.  
Das der Welle vorangehende,  schaffe Maximum ist fast so hoch wie die 
Stufe selbst. D~ das Maximum den Anfang der Welle offenbar verdeckt,  
wurde in der ersten Versuchsreihe der Diffusionsstrom vom Ende des 
Maximums his zum Diffusionsstromplateau gemessen (siehe Abb. 1). 
Aus Abb. 2 und T~belle 1 ist 
die Abhi~ngigkeit des Diffu- 
sionsstromes yon tier Konzen- 
~ration an Disulfid (Mol/Liter) 

/ 

T Jl 
7 

I , I 

-o,5 - ~g 

Abb. 1. Stufe des Na2S 2 in /~aOH. 
~,5- 10 -3 m Na2S2; 2 n NaOH. 
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Abb. 2. StufenhShe in Abh~ngigkeit yon der Disulfid- 
konzentration. G �9 �9 �9 2 n :Na0H (ICap. 1). Q . . .  2 n 
NaOH; 10% CKsOH; 0,05% Campher (Kap. 2). 
A ( h ) .  �9 �9 1,82 n I~a0]~(KOH): 2% C]~a0H; 0,01% 

z u  ersehen. E1/~ betri~gt im Thymolblau (Kap. 2). [ ] . . .  0,2 m Ba(OH)~; 10% 
C]~3OH; 0,02% Campher (Kap. 2). 

M i t t e l - - 1 , 4 V  und zeigt mit  
steigender Disulfidkonzentration einen Gang zu negativeren Potential-  
werten. Die Spitze des Maximums liegt bei etwa - - 1 , 0 5  V. 

T a b e l l e  1. 

l~olarogramm . . . . . . . . . . .  
V~a~s ~ (m- 108) . . . . . . . . .  
i x (cm) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
EI/~ (V) . . . . . . . . . . . . . . . . .  

33/6 
5,1 

984 
- -  1,56 

34/1 i 34/3 
2,5 1,25 

480 250 
- -  1 , 4 4  - -  1 , 4 1  

i 

34/5 
0,51 

98 
- -  1 , 3 8  

34/6 
0,25 

37 
- -  1 , 4 1  

2. D a s  M a x i m u m .  

Als ngchster  Schri t t  wurde versueht,  das Maximum zu unterdrticken, 
um den verdeckten l~urvenanfang zu erhalten. Untersucht  wurde der 
EinfluB folgender Zus~tze: 
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T a b e l l e  2. 

Pol. Unterdriicker Konzentration EinfluB 

39/5,6 

39/9 

41/1 
97/2 

97/3 

98/4 
41/2 

67/5 
41/3 
63/1 
63/2 
6s/4 

112/2 

113/6 
63/3 

63/4 

68/1 

67/4 
68/3 
38/6 
38/4 

38/5 
96/1 

63/5 

Gelatine . . . . . . .  

Seifenl6sung . . .  

St~rke . . . . . . . . .  
Tylose . . . . . . . . .  

Polyfibron . . . . .  

Phenol . . . . . . . . .  
Malaehi tgr i in . . .  

Thymolphthalein 
Trinitrobenzol . .  
Ba(OH)~ . . . . . . .  
La(NOs)a . . . . . . .  
Molybd~ns~ure . 

K J  . . . . . . . . . . .  

0,017% 

0,009%., 

0,05% 
0,07% 

0,04% 

0,06% 
0,05% 

0,009% 
< 0,o1% 

1 �9 1 0  - 2  m 

1 �9 1 0  - 2  m 

1 �9 1 0  - 3  m 

1,5 �9 10 -4 m 

KCN . . . . . . . . . .  ! 1 �9 10 - a m  
K2SO 4 . . . . . . . .  1 10 -3 m 

K4[Fe(CN) 6] . . . .  1 �9 10 -a m 

~ther  . . . . . . . . .  10% 

IV[ethanol . . . . . .  10 % 
~thanol  d e n a t . .  10% 
Benzidin . . . . . . .  < 0,01% 
Sulfidionen . . . .  verschieden 

Methylrot . . . . . .  0,01 ~ 
Thymolblau . . . .  0,01% 

Campher . . . . . . .  [ verschieden 
I 

Max. erhalten; Stufe erniedrigt 
und  verflacht. 

Max. erhalten; Diffusionsstrom 
gut auswertbar. 

Kein EinfluG. 
Max. halb so groB; Stufe defor- 

miert. 
Max. halb so groB; sehr unregel- 

maBiger Diffusionsstrom. 
Ahnlich wie Tylose. 
Max. erhalten; Diffusionsstrom 

gut ausgebfldet. 
Max. verkleinert. 
Kein Einflu~. 
Kein Einflu~. 
Kein EinfluB. 
Max. erhalten; Diffusionsstrom 

gut ausgebildet. 
~iax. wenig verkleinert ; flaehe 

Stufe. 
~_hnlieh wie KJ .  
Max. erhalten; Diffusionsstrom 

gut ausgebildet. 
Max. erhalten; Diffusionsstrom 

sehr gut ausgebildet. 
Max. stark verkleinert; Stufe de- 

formiert. 
Kein  EinfluB. 
lV[ax, wenig verkleinert. 
Kein EinfluB. 
Max. sehr verkleinert; Stufe er- 

niedrigt und verflacht. 
Max. sehr verkleinert. 
Max. sehr verkleinert; Stufe gut 

ausgebfldet. 
Max. sehr verkleinert; Stufe gut 

ausgebildet. 

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, erweisen sich weder K~t ionen  noeh 
Anionen,  aber auch n icht  die fiblichen Maximumunterdr i icker ,  wie z. B. 
Gelatine,  als besonders wirksam. Dagegen k a n n  d~s Maximum dutch  
Zus~tz der vier in  der Tabelle zuletzt  ~ngefiihrten Verb indungen  weitest- 
gehend unterdr i ickt  werden .  Bei k le inen Disulf idkonzentra t ionen und 
geni igendem Zusatz an  N~2S verschwindet  das Maximum ganz, ~llerdings 
auf Kos ten  der Stufe, die flacher u n d  niedriger wird. Auch bei Zusatz 
yon Farbstoffen erhiflt man  sehr gedehnte,  schwer auswertbare Wellen.  
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Campher d~gegen unterdriickt nicht nur das Maximum, sondern erhSh~ 
aus Griinden, die welter unten noch besprochen werden, gleichzeitig 
die Steilheit der Stufe. 

Fiir a]le weiteren Versuche mit Maximumunterdriicker wurde ent- 
weder C~mpher oder Thymolbl~u verwendet. Da sich Campher in Wasser 
nur schlecht 15st, mufite fiir ihn erst ein geeigneter LSsungsvermittler 
gefunden werden. Als brauchbar erwies sioh Methanol, durch den d~s 
Maximum nicht vergndert wird und dessen EinfluB auf die StufenhShe 
untersucht wurde (siehe Abschnitt d). 

Ernpf = 7/zoo ~ 

4: 

0 
I I 

-0.s - ~,0 

Abb. 3. EinfluB yon Campher atti die Disutfid- 
stale, a) 1,95.10-am NaeS2; 2 n NaOH. 

b) 1,77- 10 -3 m Na2Ss; 2 n NaOH; 10% CHa0H; 
0,05% Campher. 

/ 
E,,npf/= I/'76'6' ~ / ~  

I I  

I I 
-0.g -I,0 

Abb. 4. 8tuSe des NaxS ~ bei Gegenwart yon 
Thymolblau. 1,91.10-am ~asSu; 1,82 n NaOH; 

2% CH30~; 0,01% Thymolblau. 

a) Vorversuche in 2 n NaOH, 10% CH30H , 0,05% Campher. 

Abb. 3 zeigt eine Na2S2-Stufe mit und ohne Zusatz yon C~mpher. 
Die Abh~ngigkeit des Diffusionsstromes yon der Disulfidkonzentration 
ist aus Abb. 2 und Tabelle 3 zu ersehen. Im Bereich 7 . 1 0  -~ bis 
3 . 1 0 - ~ m  sind die StufenhShen konzentrationsrichtig; bei hSheren 
Konzentrationen scheinen Abweichungen nach oben ~ufzutreten. Das 
mittlere Halbs•fenpotential liegt bei - - 1 , 3  ~ und versehiebt sich mit 
steigender Disulfidkonzentration - -  wie auch aus der ersten Versuchsreihe 
deutlich hervorgeht - -  zu negativeren Potentialwerten. W/~hrend ohne 
Zusatz yon Campher die Spitze des Maximums bei etwa - -1 ,05  V lag, 
t r i t t  sie bei Anwesenheit des letz~eren bei - - 0 , 7  his - - 0 , 8  V auf. 

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

Abb. 4 zeigt  eine Disulfidstufe mit Zus~tz yon Thymolblau. Aus 
Tabelle 4 und Abb. 2 ist die Konzentrations~bhangigkeit des Diffusions- 



Verhalten yon Natriumpolysulfiden an der Queeksilber-Tropfkathode. 605 

T a b e l l e  3. 

1)olarogramm . . . . . . . . .  72/2 69/4 72/5 68/2 
cNa2s ~ (m" 10 a) . . . . . . . .  2,82 1,77 1,41 0,74 
i~ (cm) . . . . . . . . . . . . . .  720 ' 575 370 185 
Elh (V) . . . . . . . . . . . . . .  - -  1,39 I - -  1,31 - -  1,38 - -  1,26 

stromes zu ersehen. I )a  die Stufen des I)isulfides in Na0] : I  und I ( 0 ~  
qual i ta t iv wie quant i ta t iv  fibereinstimmen (siehe Abschni t t  3 ~), ist es 
zulgssig, die in N a 0 H  und  I ( 0 H  gefundenen Werte  gemeinsam dar- 
zustellen. I n  thymolblauhal t igen LSsungen liegt E1 h i m  Miftel bei 
- - 1 , 3  V und versehiebt sich auch hier mit  steigender ])isulfidkonzen- 
t rat ion zu negat iveren Potent iMwerten;  die Spitze des Maximums t r i t t  
bei etwa - - 0 , 8 7  V auf. 

T a b e l l e  4. 

Pol. Grundl6sung CNa2S ~ (m" 10 a) ig (era) /~i/2 (g) 

96/2 
lOl/2 

99/4 
99/5 

1,82 n NaOI-I . . . . . . . . .  
1,82 n NaOI~ . . . . . . . .  
1,82 n KOH . . . . . . . . .  
1,82 n KOH . . . . . . . . .  

1,91 
1,05 
1,07 
0,328 

505 
247 
280 

68 

- -  1 , 3 2  

- -  1 , 3 0  

- -  1 , 2 9  

- -  1 , 2 6  

c) Stu/enhShe und E1/2 in Abhdngigkeit yon der 
Campherkonzentration. 

Wie in Abschni t t  1 erwghnt  und  aus Abb. 1 ersichtlich, wurde der 
Diffusionsstrom in Grundelektrolyten ohne Maximumunterdri ieker  yore 
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 Grunds t rom an 
und ihre HShe kann, wie fiblieh, ermit tel t  werden. I)ie so gefundenen 
I)iffusionsstrSme sind, auch bei Ber(icksichtigung der Verdiinnung,  
die sieh durch den Zusatz der CampherlSsung ergibt, kleiner a]s die 
ohne Campher ermit tel ten Werte  ffir den Fall, dab man die Stufen yore 
Nulls trom an ausmiBt. I)iese I)ifferenzen kSnnen zweierleiUrsachen haben : 

1. Die I)isulfidstufe wird dutch  das vorangehende Maximum gehoben;  
es ist daher nieht  zul~ssig, sie yore Nulls trom an auszumessen. 

2. I)ie I)isulfidstufe wird dureh den Zusatz der methanol.  Campher- 
15sung gedrfickt. 

U m  dies zu klgren, wurde der EinfluB der Campherl6sung, die zwei 
Wirkungskomponenten,  ngmlieh Campher und ~ e t h a n o l  enthglt ,  unter-  
sueht. Zun ichs t  wurde die Abhgngigkeit  der I)iffusionsstromhShe yon 
der Campherkonzentra~ion bei kons tan tem Methano]gehMt der L6sung 
geprfift. 



606 E. Werner und N. Konopik:  

Herstellen der L6sungen. Von methanol.  Campherl6sungen versehiedener 
Konzentra t ion  wurder je 1 ml zu 10 ml einer Disnlfidstamml6sung pipett ier t .  
Die Stamml6sung wurde knapl  o vor der Versuchsreihe durch Einwaage frisch 
berei te t  und w~hrend der Versuehsdauer in einem mi t  N~ ausgespfilten 
~r aufbewahrt .  Jede L6sung hat te  somit anfangs dieselbe Disulfid-, 
N a  +-, OH- -  und Methanolkonzentration. 

Um die auf die Zersetzung des Disulfides zurfickzuffihrende Abnahme 
des Diffusionsstromes auszuschalten, wurde zu ]3eginn mid am Ende der 
Versuchsreihe eine L6sung mit  demselben Camphergehalt  aufgenommen, 
so dal~ die Diffusionsstromh6he fiir jeden dazwisehenliegenden Zei tpunkt  
interpol ier t  werden konnte. 

Au]nahmetechnik. Die zur Aufnahme fertigen L6sungen warden mi t  
1 ml einer ges. Natriumsulfit]6sung (1,94m) versetzt und sofort polaro- 

svv /[o,1~1 
/(o, oa~'o/ 

.2cot /(o, o75g) 
i , i 

7 

Abb. 5. Stufenh6he in Ab- 
hi~ngigkei~ yon der Disulfid- 
konzentration bei verschie- 
denem Camphergehalt (1,67 n 

NaOH; 8,3% ~ethanol). 

graphiert.  Auf diese Weise konnte das zeitraubende 
N~-Durehleiten erspart  und die Versuchsreihe in 
80 Min. beendet werden. Dureh den Sulfitzusatz 
wurde die StufenhShe verldeinert ;  da  jedoeh jede 
L6sung 0,19m Na~SOa enthielt,  mu~ die Stufen- 
erniedrigung in allen F/illen gleich grol3 sein. Der 
Zei tabstand zwischen den einzelnen Aufnahmen karm 
mit  etwa 15 Min., der mit t lere  :Fehler in i e bei der 
verwendeten Galvanometerempfindliehkeit  von 1/50 
mi t  ~: 50 mm angenommen werden. 

Die gefundenen Wer t e  s ind in Tabel le  5 dar-  
gestel l t .  Aus ihnen geh t  hervor ,  da]3 die Stu/en- 
hShe des Disul/ids yore Camphergehalt der LSsung 
unabh~ingig ist. 

T a b e l l e  5. 
1,24. 10 -a m Na2S2; 1,67 n NaOI-I; 8,3% CH30t t ;  0,19m Na~SO a. 

Polarogramm . .  
% Campher . . . .  
i a (era) . . . . . . . .  
E:/~ (V) . . . . . . . .  

106/1 
0,08 

226 
- -  1,35 

106/2 
0,04 

210 
- - 1 , 3 4  

106/3 
0,025 

213 
- -  1,30 

106/4 
0,016 

211 
- -  1,30 

106/5 
0,008 

202 
- -  1,31 

106/6 
0,08 

184 
- -  1 , 3 6  

I s t  die Diffusionsst romhShe vom Campherzus~tz  unabh~ngig,  so inuI3 
sie ifi L6sungen gleichen Meth~nolgeh~ltes,  abe t  verschiedener  Campher-  
konzen t r a t i on  der  I (onzen t r a t i on  des Disulf ids p ropor t iona l  sein. Die 
in  T~belle 6 und Abb.  5 ~ngefi ihrten Versuchsergebnisse best~Ltigen diese 
Annahme.  

Kottho]] und Mitarb .  s haben  das bei  der  Reduk t ion  yon Cyst in  an 
t ier  Tropfka thode  ~uf t re tende sehr  hohe M a x i m u m  du tch  Zus~tz yon 
C~mpher  vSllig un terdr f icken  k6nnen.  Die Wel le  wird - -  wie in nnserem 
FMle (siehe Abb.  3) - -  steiler,  gleichzeit ig abe t  um 1 Volt  naeh  nega- 

s Siehe Anm. 5, S. 394. 
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T a b e l l e  6. 

Pol. % Campher i d (cm) Elle (V) CNa2S 2 (m" 103) Bemerkmlg 

10512 
lO5/3 
10514 
lO5/5 

11012 
110/~ 
110/6 

0,1 
0,05 
0,03 
0,015 

0,04 
0,02 
0,01 

555 
370 
248 
187 

225 
260 
300 

- -  1 , 4 2  1 , 7 4  

- -  1 , 3 6  1 , 1 6  
- -  1,28 0,76 

1,28 0,592 

- -  1,35 0,942 
- -  1,33 0,995 
- -  1 , 2 5  1 , 2 5  

19,6 ~ C 

15,8 ~ C 

T S 
U 

I l / i  / 

I . 

-0,2 -I,o -z,o 
= f [ e o z /  

Abb. 6. ]~influ~ der Campherkonzentration aul die nisulfidwelle (1,24.10 ̀8 m ~a~S~; 1,67 n ~aOtI; 
0,19m Na2SOa; 8,3% CHsOIt). a) 0,04; b) 0,025; c) 0,016; d) 0,008% Campher. Die Nulls~rom- 

linie ist jeweils am Kurvenbeginn dutch einen waagrechten Strich angedeuteK 

t ive ren  Po ten t i a lwer t en  verschoben.  K o l t h o / /  erkl~r t  die Ersche inung  
folgendermM~en: Campher  s tSrt  als Dipolmoleki i l  die bevorzugte  Orien- 
ti.erung des Cyst ins  a m  Hg,  bzw. ve rh inde r t  sie ganz. E r s t  bei  so nega t iven  
Poten t iMwer ten ,  be i  denen  Campher  desorb ier t  wird,  kann  die t~edukt ion 
des Cystins,  dann  abe t  p rak t i sch  be i  k o n s t a n t e m  Poten t ia l ,  beginnen.  
Man erh~l t  ungewShnlich steile, u m  ihren  Mi t t e lpunk t  unsymmet r i sche  
Kurven .  I n  0,1 n N a O H  sol] die Desorp t ion  des Camphers  be i  - -  1,35 V 
beginnen  und  be i  - - 1 , 4 5  V beende t  sein. 

D a  die Disulf idstufe  e twa  bei  dem Desorp t ionspo ten t i a l  yon Campher  
l iegt ,  wird  sie n ieh t  verschoben,  sondern nur  aufger ichte t .  Aus Abb.  6 
is t  zu en tnehmen ,  wie sieh das  Aussehen der  Stufe be i  s te igendem Campher-  
zusatz  ver~nder t .  So genfigen sehon kleine Camphermengen ,  u m  das  
M a x i m u m  herabzuse tzen ;  diese kSnnen j edoch  be i  n u t  e twas  nega t ive rem 
P o t e n t i a l  die Hg-Oberf lache  n icht  mehr  geni igend blockieren,  so dM3 die 
l~edukt ion des ])isulfids nur  wenig verzSger t  einsetzt .  Die Wel le  ahne l t  
dann  in Ges ta l t  und  Ha lbs tu fenpo ten t iM den in thymolb lauhMt igem 
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Medium erhaltenen StUfen (siehe Abb. 4). Mit waehsendem Campher- 
gehalt wird ein immer grSBerer Anfangsteil der Welle abgesehnitten. 0-ber- 
einstimmend damit werden die Ev;Werte ,  wie aus den Tabellen 5 und 6 
ersichtlieh, mit steigendem Camphergehalt negativer. Das Maximum 
wird kleiner und verschwindet bei gentigend kleiner Disulfidkonzen- 
tration sehlie$1ieh ganz. 

d) Stu/enh6he in Abh~ngigkeit von der Methanolkonzentration. 

Um den Einflul~ des Meth~nolgehaltes der LSsung auf die Disulfid- 
stufe zu untersuehen, wurden jeweils dureh Einwaage ungef~hr gleich 

36~V  , L L , I , , , 
0 70 

Abb. 7. StufenhShe in Abh~ngigkeit yore Me- 
thanolgehalt der GrundlSsung. 1,52 �9 10 -a m 

Na2S~; 0,05% Campher; 1,82 n NaOH. 

und zwar nimmt sie mit steigeudem 

konzentrierte DisulfidlSsungen frisch 
hergestellt. Zu diesen wurde soviel 
methanol. CampherlSsung versehie- 
dener I~onzentration zugesetzt, dab 
die Campherkonzentration in allen 
LSsungen die gleiche war. Die 
Disulfidkonzentration lag um 
1 ,5 .10 -am  und wurde aus der 
Geraden der Konzentr~tionsab- 
h~ingigkeit auf 1 ,52 .10 -3m inter- 
poliert. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 7 und Abb. 7 enthalten. 
Sie zeigen, d ~  die Stu/enh6he eine 
Funktion des Methanolgehaltes ist, 
Gehalt an CH30H ab. 

Tabe l l e  7. 
1,82 n NaOI-I; 0,05% Campher. 

Pol. CNa~S ~ (m" 10 a) i d (cm) E l l  2 OF) % CHa0H i d (],52" ]0 -a m) 

lO7/1 
lO7/2 
107/3 
lO7/~ 
107/5 

3. Einf lul~ 

1,62 
1,52 
1,85 
1,51 
1,30 

470 
480 
625 
510 
466 

- -  1,32 
- -  1,35 
- -  1,35 
- -  1,39 
- -  1 , 3 6  

16 
9 
4,7 
2,9 
1,0 

441 
480 
513 
513 
545 

des  G r u n d e l e k t r o l y t e n  au f  die  D i s u l f i d s t u f e .  

a) Einwertige Kationen. 

Alle bisher angefiihrten Versuche waren in etwa 2 n NaOH als 
Grundelektrolyt durchgefiihrt worden. 2 n NaOH haben wir seinerzeit 
deshalb gew~hlt, weft wir sowohl beim Schlippesehen SMz als auch beim 
Thioarsenat (Ioc. cit.) beobachtet hatten, dab die Stufen erst oberhalb 
eines bestimmten pH-Wertes der GrundlSsung gut ausgebildet auftraten. 
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In der Zwisehenzeit durchgeftihrte Aufnahmen yon Schlippeschem Salz 
in verschiedenen Grundelektrolyten, fiber die wir in Kfirze berichten 
werden, haben jedoch ergeben, dab nicht der pH-Wert der GrundlSsnng, 
sondern derenKationenlconzentration bzw..wertigkeit yon besonderem 
Einflul~ auf die Stufe ist. Der Grenz-pg-Wert  des Grundelektrolyten 
ist demnach nur durch die Zersetzlichkeit des Thiosulzes gegeben. 

So konnte das Disulfid in neutraler GrundlSsung (2 n NaC1) nicht 
~ufgenommen werden, da spontan Zersetzung eintrat; die LSsung triibte 
sieh, gleiehzeitig war I-I2S-Gerueh fiber der LSsung w~hrnehmbar. 

Aueh in Ammonialc erwies sich Iqa2S 2 ~ls unbest~ndig; schon naeh 
kurzer Zeit t r i t t  Zersetzung unter Sehwefelabscheidung ein. Als Grund- 
15sung wurde 2 n NH s verwendet, ifir die sieh ein pH yon 11,78 be- 
reehnet. Leitet man gereinigten N s dureh eine DisulfidlSsung in 2 n 
l~Hs, so ist bereits naeh 5 Min. eine weil~e Trfibe sichtbur (bei ruhigem 
Stehen der LSsung tr i t t  diese urn 2 his 3 Min. sparer auf). Nach 2 Stdn. 
ist die Zersetzung soweit fortgeschritten, dal~ man im Polarogramm keine 
Stufe mehr erh~tlt. Bemerkenswert ist, daG das Maximum, dessen Spitze 
je nach Disulfidkonzentration zwischen - - 0 , 9  bis - - 1 , 2  V liegt, er- 
halten bleibt. Wir haben so,nit Bin Muximum vor uns, dem keine Stufe 
folgt und das sich ebenf~lls dureh Campherzusatz nnterdrfieken l~l~t. 
Die Welle, die man bei weniger weit vorgeschrittener Zersetzung erhalt, 
hat ein E~/~ yon - -1 ,25  V; der Diffusionsstrom sinkt auffallenderweise 
bei negativer werdendem Potential wieder j~h ab. - -  Maeht man die 
ammoni~kal. DisulfidlSsung 0,2 n an NgOI-I, so wird sic best~ndiger, 
gibt aber nut  schwer auswertbare Stufen, deren E~/~ bei - -1 ,45  V, also 
sehr negativ liegt. 

LSst man Disulfid in KOH, so erh~lt man qualitativ wie quantitativ 
dieselbe Stufe wie in NaOH. Das der Stufe vorangehende Maximum 
ist etwa so hoeh wie diese selbst und dureh Campher bzw. Thymolblau 
unterdrfickbar. Die ~bereinstimmung in StufenhShe und Halbstufen- 
potential geht aus folgender ~bersieht hervor: 

Tabe l l e  8. 

I ' 
G~undl6sung CNa~S~ i~ (cm) E~/~ (V) ~ax.- 

PoL Ges. Campher; 9% CttaOH (m" 10 a) Spitze 

99/3 
interpol. 

1,82 n KOI-I . . . . . . . . . . . . . .  
1,82 n ~NaOI-t . . . . . . . . . . . . .  

2,31 
2,30 

660 
690 

- -  1,43 - -  0,89 
--1,42 . - -0 ,85 

In GrundlSsungen, in denen Hydroxylion zum Tell clurch Chloridion 
ersetzt ist, gibt d~s Disulfid wesentlich hShere Maxima, die mehr als 
d~s Doppelte der StufenhShe betragen kSnnen. 
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Der Vollst~ndigkeit halber wurden Aufnahmen yon Disulfid in 
(C2Hs)4NOH gemacht. Das bei - - 1 , 0  V liegencIe Maximum ist etwo~ 
3real so hoeh wie die Stufe selbst, die sieh nur schwer erkennbar mi~ 
einem E~/, yon - - 1 , 3  V anschlieBt. Aueh bier f~llt der Diffusionsstrom 
yon - - 1 , 6 V  an allmi~hlich ab und betri~gt bei - - 2 , 0  V nnr noch ein 
Drittel  seiner urspriinglichen HShe. Dureh die bisher verwendeten 
Maximumunterdrtieker wird das Maximum, allerdings nur bis auf Stufen- 
hShe, herabgesetzt; immerhin wird die Stufe dadurch soweit abgetrennt ,  
dab man sie auswerten kann. Der Abfall des Diffusionsstromes mi t  
negativer werdendem Potential  ist bei Thymolblauzusatz weniger aus- 
gepr~gt Ms mit Campher. 

b) Ein/lu/3 der Natriumionenlconzentration. 

I m  folgenden sind Versuehe besehrieben, die die Ver/inderung des. 
Halbstufenpotentials mit  der Natriumionenkonzentration beinhalten. 
Der Variationsbereich ist schmal, da einerseits die obere Grenze der  
Na+-Konzentration dureh den Gehalt der ges. NaC1-LSsung (5,4 m) 
gegeben ist, anderseits die I(onzentration des Leitsalzes nieht zu klein 
gewghlt werden darf (so erhi~lt man in 0,1 n NaOH nur mehr eine ver- 
kiimmerte, sehlecht auswertbare Stufe mit  einem E~s yon - -1 , 55  V). 
Vorversuche mi~ C~mpher als Maximumunterdrfieker haben ergeben, 
dab das Halbstufenpotential  mit  steigender Na+-Konzentration weniger 
negativ wird (siehe Tabelle 9). Da die Halbstufenpotentiale durch 
Thymolblau weniger beeinflul3t werden, wurde fiir die endgtiltigen Ver- 
suehe dieses dem Campher vorgezogen. Die erhaltenen Werte sind aus  
Tabelle 10 zu ersehen. 

T a b e l l e  9. 

Ges. Camlvher; 9% CHaOtt. 

Pol. C/ga2S2 (m- 10 ~) E1/2 (V) pH ~ CHa+ (n) Ell2(1,30" 10-3 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 

interpot. 1,30 - -  - -  1,82 - -  1,40 
102/5 1,32 - -  1,40 12,92 1,30 - -  1,40 
10213 2,31 - -  1,55 12,92 0,09 - -  1,52 

interpoliert  man auf eine Disulfidkonzentration yon 1 . 1 0 - 3 m  und 
tr/~gt die zugehSrigen E1/-Werte (Tabelle 10, letzte Xolonne) gegen die 
Natriumionenkonzentration auf, so erhalt man eine Kurve  (Abb. 83), 
w/~hrend sieh in der logarithmisehen Darstellung (E1/~ gegen log c~a+; 

9 Das pH der GrundlSsung ist, wie in einer folgenden Mitteilung gezeigV 
wird, auf die I)isulfidstufe (StufenhOhe; EV2 ) ohne Einflul~. 
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T a b e l l e  10. 

0,01~o Thymolblau;  2% CH3OH. 

611 

Pol. CNa2S ~ (m" 10 z) E~/2 (V) pH 9 %Na+ (n) log cNa+ E1/~ 
(1,0-10 -a m) 

- -  1,28 11,92 101/3 
interpol. 

102/4 
114/6 
11418 
11412 
i14/4 

1,29 
1,00 
1,60 
0,974 
1,03 
0,694 
0,972 

- -  1 , 3 1  

- -  1 , 3 2  

- -  1,34 
1,40 
1,40 

12,92 
13,96 
13,66 
13,25 
13,25 

3,34 
1,82 
],30 
0,92 
0,59 
0,42 
0,42 

0,524 
0,260 
0,170 

- -  0,036 
0,229 

- -  0,377 
- -  0,377 

- -  1,27 
- -  1,29 
- -  1,30 
- -  1,32 
- -  1,34 
- -  1,40 
- -  1,40 

Abb. 8})), mi t  Ausnahme  des Wer t e s  fiir die verdf inntes te  LSsung, eine 
l ineare Abh~ingigkeit des Halbstu]enpotentials von der Na+-Konzentration 
ergibt. 

c) Mehrwertige Kationen. 

I n  0,2 m Ba(OH)2 gibt  Na2S 2 eine Stufe,  die weniger  nega t iv  als 
in 2 n N a O H  l iegt  und  daher  vom Maximum,  das  bei  - -  1,1 V auf t r i t t ,  
fas t  ganz ve rdeck t  wird.  Zusatz  yon Campher  oder  Thymolb ]au  ve rmag  
ouch bier  das  Max imum zu unte rdr i icken .  Abb.  9 zeigt die Aufnahme  

p,, 

I I I ~ I I I 

0 I g 3 -o,z o,o +0,2+o,,~ 
eNd,In.7 - /oy cN ., 
a b 

Abb. 8. a) E1/~ in Abhiingigkeit yon der ~Ta+-Konzentration. b) El/~ in Abh~ngigkeit Yon log CNa_t_. 

yon 2,8- 10-a m Na~S2 in 0,2 m B~(0H)~; 10% CH~OH; 0,02~/o Campher. 
Das l~lbstufenpotential ]iegt bei --1,21 V. Aus T~belle 11 ist die 
Konzen t ra t ionsabh~ng igke i t  de r  Disulf ids tufe  in 0,2 m Ba(0~)~,  ges. 
an Campher  zu ersehen.  Die Stufen sind e twas  hSher  als in 2 n N a O H  
(siehe Abb.  2). Bei  Zusatz  yon  T h y m o l b l a u  erhgl t  man  dasselbe  E,/2 
wie in  0,02~o Campher  en tha ] t enden  LSsungen,  n~mlich - - 1 , 2 1  V. 
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T a b e l l e  11. 

Pol. I eNa2S2 (m" 10 s) id (cm) E1/2 (V) Max.-Unterdriicker 

I 
111/1 ] 0,405 90 
111/5 I 0,692 252 
111/3 1,69 605 
111/7 [ 3,36 1210 
111/8 [ 1,49 [ 411 

- -  1,37 
- -  1,39 
- -  1,43 
- -  1,51 
- -  1,21 

ges. Campher 

0,01% Thymolblau 

Auf Grund der in Abschnit t  3 b erhMtenen Ergebnisse ist ffir I �9 10 -3 m 
DisulfidlSsungen in 0,4 n l~aOH (ges. an Campher) - -  also in der 
Kat ionenst~rke mit  0,2 m Ba(0H)2 vergleichbar - -  ein E~/~ yon etw~ 
- - 1 , 4 5  V zu erwarten.  I n  0,2 m ]39(0H)2 ges. un Camloher liegt das 

s I/Io0 / 

1 

o 
i I . . . .  

-g'~['l/o l/] - ~,o 

Abb. 9. Stufe des N'a2S 2 in Ba(OH) 2. 
2,8" 10 -8 m Na2S2; 0,2 m Ba(Olt)2; 

0,02% Campher; 2% CtIaO!TL 

El~2 fiir die gleiche Disulfidkonzentrat ion 
bei - -  1,40 V. Der Einflul] des Grund- 
elektrolytenkations auf das HMbstufen- 
potent ial  ist unverkennbar  und in LSsun- 
gen geringerer Camloherkonzentration bzw. 
in Anwesenheit  yon Thymolblau  besonders 
gut  ersiehtlich. 

Ein Ubergang zu GrundlSsungen miC 
3wertigen Kationen war nicht  mSglich. 
Selbst Lanthan,  der sti~rkste Basenbildner 
unber den 3wertigen MetMlen, erwies sich 
als ungeeignet. Aus LanthansMzl5sungen, 
die 0,01 n an N a 0 t t  sind, f~llt bereits 
La(OH)3 ~us. Wurde nu t  so viel N~Ot t  

zugesetzt,  dM~ die LSsung noch klar blieb, so war das Disulfid in ihr 
nicht  mehr  best/~ndig und zersetzte sich unter  Bildung einer weil]en 
Triibe. 

d) Anionenein/lu[3. 

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

GrundlSsung A:  0,6 m K2S04; 0,2 n NaOH.  
,, B:  0,3 m Na3P04 (pi t  : 12,8): 
,, C : 0,5 m K4[Fe(CN)6] ; 0,2 n l~aOtt. 

Ferner  wurde eine Na~S-LSsung Ms Grundelektrolyt  versucht ;  in ihr  
ist die DisulfidstUfe sehr auseinandergezogen; der Diffusionsstrom 
steigt MIm~hlich an, so dab die Welle zu einem Knick  deformiert  ist. 
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Die in  den  drei  angef i ihr ten  GrundlSsungen gewonnenen  Ergebnisse  
s ind in Tabel le  12 en tha l t en .  Sowohl die Ha lb s tu f e npo t e n t i a l e  als auch  
die S tufenhShen b le iben  im Vergleich zu den  Aufnahmen  in 2 n N a 0 H  
im wesent l ichen unver/~ndert.  Auch  das  Aussehen tier Stufe is t  dasselbe.  
Die Wertigkeit des Grundelektrolytenanions ist also ohne Ein/lufl au] die 
Disul/idstu/e. 

T a b e l l e  12; 

Grund- 
Pol. 15sang ~Iax. Unterdriicker Clga~S~ (m" 108) i d (cm) El/8 (V) 

i22/2 
122/3 
122/4 
124/3 
124/4 
124/2 
125/2 
12~/3 
125/4 

A 
A 
A 
B 
B 
B 
C 
C 
C 

0,05% Campher .  . . . . .  
0,01% Thymolblau . . . 

0,05% Campher . . . . . .  
0,01 ~ Thymolblau . . .  

0,05 ~o Campher . . . . . .  
0,01% Thymolblau . . .  

1,32 
1,21 
0,825 
1,28 
1,20 
0,660 
1,75 
1,61 
1,05 

327 
385 
202 
215 
400 
161 
350 
520 
255 

- -  1 , 4 0  

- -  1 , 4 0  

- -  1 , 2 8  

- -  1 , 3 9  

- -  1,37 
- -  1,34 
- -  1,43 
- -  1,39 
- -  1,34 

Zusammenfassung .  

Na t r iumdisu l f id  is t  in ~lkal ischer  LSsung an der  Quecksi lber-Tropf-  
ka thode  reduzierbar .  Die StufenhShe is t  der  I ) i su] f idkonzent ra t ion  im 
u n t e r s u c h t e a  Bereich proloortion~l; das Ha lbs tu fenpo ten t i~ l  versch ieb t  
sich mi t  s te igender  Konzen t r a t i on  zu nega t ive ren  Po ten t i a lwer t en .  
I) ie W i r k u n g  einer  Reihe  yon  IYIaximumunterdri ickern auf d~s der  Stufe 
vorangehende, scharfe Maximum wurde untersucht. Die Abh~ngigkeit 
der Stufenhbhe yon Campher- wie auch yon IViethanolzusiitzen wurde 
ermittelt. Der Einflul~ des Grundelektrolyten auf die Stufe wurde 
gepr/ i f t ;  das  t t a l b s t u f e n p o t e n t i a l  ergab sich hierbei  als F u n k t i o n  der  
Ka t ionens t~ rke  der  LSsung. 
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