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um das 3,7fache des FARADAY-Aquivalentes iiberschrit-
ten. Bei héheren Konzentrationen der Schwefclsiure
steigt der Wert ctwas iiber das 6fache.

Dic Oxydation entspricht folgendem apolarem Vor-
gang (R bedeutet einen oxydierbaren Stoff in der
Lbsung)

H, 0 + R=RO+H,
H,0=H,+1/20,

Oxydation (1)
Knallgashildung  (2)

Der gebildete Wasserstoff ist demnach das Aquivalent
der Oxydation, dic in der Losung der verdiinnten Schwe-
felsaure zu beobachten ist.

Man kann die Oxydation noch wesentlich steigern,
wenn in der Losung Saucrstoffakzeptoren, z.B. Fe'' oder
Sn''-Salze, sich hefinden.

Anode im Gasraum, 60 mA, 180 Coulomb, Druck 20-30 Torr,
Temperatur der Lésung 10°C

Elcktrolyt %S
1. 2n-H,S0, 210
2. 4n-H,SO, 360
3. 2n-H,S0, + 0,051-FeSO; 440
4. 4n-H,SO, + 0,0651n-FeSO, 750
5. 2n-H,SO, + 0,1m-SnSO, | 1150

Das Beispiel 5 zeigt, daf} hier bereits das fast 12fache
des FARADAY-Aquivalentes oxydiert wird.

2. Es lassen sich auch Reduktionen mit der Glimm-
licht-Elcktrolyse durchfiihren, z. B. Chlorsdure (VI).

Es bedeutet: m Mole HCIO, pro Liter, m" Mole HCI
pro Liter, V, entwickelter Sauerstoff in Kubikzenti-
metern.

Dic Reduktion ist hicr als cin dirckter Zerfall nach
der Gleichung

HCIO,=HCl +3/2 O,

zu betrachten,

. 100V,
% Reduktion = ———
00
m (m’-102{ o a Vo. % Reduktion

0,12| 0,014 2,8|253] 88| 3100

Anode im Gas [2,44| 0 28| 0 |114 4070
l 241 2,8 3,1) 2,41113 3600

Kathodeim Gas jlo,12| 1,4 110,3)32,5| 44 420
| 2.34] 9.9 | 50]12,2( 33 660

Sonstige cxperimentelle Bedingungen wic oben an-
gegeben.

Man sicht, dic Reduktion erfolgt sowohl an der Gas-
anodc als auch an der Gaskathode; hier licgt der be-
merkenswerte Fall, dafl dic Reduktion an der Gasanode
groBier ist als an der Kathode. In beiden Fillen wird das
FArADAY-Aquivalent erheblich iiberschritten: bei einer
HCl-freien 2,4-mol-Chlorsiure betragt die Uberschrei-
tung bereits das 40fache des FARADAY-Aquivalentes.
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Es sind keine Zwischenprodukte feststellbar. Auch
Kaliumchlorat KClO, gibt in der Lésung Sauerstoff ab
und zwar ctwa das Sfache des FARADAY-Aquivalentes.
Wenn man hedenkt, daf3 dieses Salz erst bei etwa 350°C
Sauerstoff abhspaltet, bei der Glimmlicht-Elektrolyse dies
schon in verdiinnter Ldsung erfolgt, so erhilt man cin
ungefihres Bild iiber die cigenartigen Reaktionen, die
sich im System der Glimmlicht-Elektrolyse abspiclen.
Gleich verhilt sich Natriumchlorit NaClO,.

Bei der Glimmlicht-Elektrolyse hat sich gezcigt, dafl
dic Anwesenheit von Chlorionen auf den Verlauf der
clektrochemischen Vorginge cinen bhesonderen Einflufl
ausiibt,

Uber die Vorgiinge, dic sich bei der Glimmlicht-Elek-
trolysc tatsichlich abspielen, kann man vorerst nur mit
Sicherheit feststellen. daf3 sie alle unter dem Einfluf der
Stoffe stchen, welche durch die thermische Einwirkung
des elektrischen Stromes auf die H;0-Molekel in der'Gas-
phase gebildet werden.

Das folgende Schema gibt cin ungefihres Bild:

. H,0 + Energie

A&mklivicrung

H,0 + Energie =H,0* H + OH

Spaltung

Wand
™ H,+1/2 O,

Es soll auf Grund dicses Schemas diec Bildung der drei
Oxydationsprodukte der Schwefelsdure qualitativ ent-
wickelt werden, von denen oben die Rede ist.

Das Hydroxyl OH ist im Glimmbogen in schr grofler
Konzentration vorhanden (IX).

a) Bildung des Wasserstoffperoxydes. Diesc entstcht
einfach durch den Zusammentritt von zwei Hydroxylen,
20H=H,O,; dicsc Reaktion ist bereits in vielen Gas-
reaktionen experimentell sicher festgestcllt worden.

b) Die Perschwefelsdure entsteht nach Gleichung (3)
oder (4). Zwischen beiden Vorgingenist vorderhand nicht
zu unterscheiden, doch sprechen verschiedene Beobach-
tungen mechr fiir Reaktion nach (3.)

H,SO,+H = HSO,+H, 3)
2HSO, = H,S,0,
H,SO, +OH = HSO, + H,0 (4)

¢) Die Caro-Sidure entstecht aus dem Radikal HSO,
und Hydroxyl nach der Gleichung

HSO, - OH = H,SO,

Daf diese Reaktionen so verlaufen, ergehen mehrere expe-
rimentelle Erfahrungen. Wahrend z. B. Sulfate keine Per-
sulfate geben, licfern z. B. KHSO,, NH,HSO, usw. dic
gleichen Mengen Persulfate wie dic freic Schwefelsaure.
Die Oxydation der Schwefelsiure wird durch Cl™-Ionen
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liegt in der Verwendung des Anoden- und Kathoden-
falles, in dem cinc grofle Encrgickonzentricrung vor-
kommt. Hier ergeben sich Wirkungen, welche die pola-
ren elektrochemischen Vorginge der gewohnlichen Elck-
trolyse groflenordnungsmiilig iihersteigen —entsprechend
natiirlich der verwendeten Energiemenge. Daf3 diese
Energicinenge so wirksam sich verwenden lifit, ist dem
Zusammentreffen mehrerer giinstiger Umstiinde zu ver-
danken. Der Anoden- und ganz hesonders der Kathoden-
fall sind Stellen hesonders hoher Temperatur. An diesen
Stellen sind angeregte und elektrisch geladenc Molekel,
Radikale und loncn, vorhanden und hilden so ecin be-
sonderes Reaktionsgehiet. Dieses Gebict, in unmittel-
bare Nihe einer wiifirigen Losung gebracht, fiihrt zu
cinem Reaktionssystem, das in dieser Art cine besonderc
Beachtung verdient. Hier sind aullerordentliche Vor-
ginge zu erwarten; sie verlaufen in einem Reaktions-
system, das sonst nicht experimentell hergestellt werden
kann.

Gany hesonders diirfte dic Chemie anorganischer StafTe
durch dic Verwendung der hohen Energickonzentricrun-
gen im Anoden- und Kathodenfall Vorteile ziehen kon-

Chimia 6+ 1952 - August

nen. Es ist nicht maglich, auf diesen Punkt hier einzu-
gehen. Es sei nur darauf hingewicsen, dafl mit den hier
angegehenen Anordnungen chemische Vorginge mit Auf-
wendung clektrischer Energic durchgefiihrt werden, die
bei der gewshnlichen Elcktrolyse iiberhaupt nicht ge-
macht werden konnen, wic es dic Beispiele in der letzten
Tabelle zeigen. Da die Reaktion nur an der Phasen-
grenze Fliissigkeit-Gas verliduft, spiclt das Elcktroden-
material keine Raolle.
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