
AI(C2H~)3komplex zu binden --wie es z.B.beim K AI(CzH&F 
der Fall ist - so wird die freie Komplexbildungsenergie des 
I :'-Komplexes K[Alz(CzH&,F] elektrochemisch wirksam 
und die aufzuwendende Polarisationsspannung erniedrigt 
sich um den dieser freien Energie ,,aquivalenten" Betrag von 
0,343 Volt. 

Technisch-elektrochemische Herstellung 
von Wasserstoffperoxyd 

Joseph Miiller, Rheinfelden/Baden 

ES gibt drei Verfahren (WeiOensteiner Verfahren, Munchner 
Verfahren und Riedel-de Haen-Lowenstein-Verfahren). Am 
elegantesten ist das reine Perschwefelsaure-Verfahren, weil 
es apparativ am einfachsten ist und die Hydrolyse der freien 
Perschwefelslure zu H202 sehr einfach und schnell ablluft. 
Die Elektrolyse ist schwierig, weil eben die Hydrolyse so 
schnell einsetzt und die Ausbeute sehr stark beeinflussen 
kann. Es ist aber im letzten Jahrzehnt gelungen, diese Schwie- 
rigkeit zu beheben. Das Munchner-Verfahren ist apparativ 
kompliziert, operiert teilweise mit festen Stoffen in mehreren 
Kreisllufen und benbtigt wesentlich mehr Bediznung. Das 
Riedel-Lowenstein-Verfahren gleicht in der Einrichtung dem 
WeiBensteiner-Verfahren, hat diesem gegenuber aber Nach- 
teile, weil die Zellspannung bei den Ammonsulfat1osl;ngen 
vom Kathodenfall her immer etwas hoher ist und die Hydro- 
lyse wesentlich schwieriger ablauft (erhohter Dampfbedarf). 
Aunerdem sind die Arbeitslosungen nicht so leicht zu reini- 
gen, wie die freie Saure, die einfach destilliert werden kann. 
In engen Diaphragma-Rohrchen von I m Lange ist es ge- 
lungen, die freie Perschwefelsaure bei niedrigster Zellspan- 
nung und etwa 1000 Ampere Stromkonzentration pro Liter 
Anolyt mit einfachster Kuhlung und in bester Ausbeute auf 
Konzentrationen bis zu 350 g im Liter zu bringen. GroBe 
entspr. Betriebselektrolyseue von 7000 bis 8000 Ampere 
Stromaufnahme sind gebaut worden. Das Verfahren wurde 
in der Degussa entwickelt. Die groBen Betriebselektrolyseure 
arbeiten elastisch, sind sehr robust und haben sich im tech- 
nischen Betrieb sehr bewahrt. Dazu kommt der einfache Lo- 
sungstransport durch Mammutwirkung der Anodengase in 
den engen Rohren. Die Stromzufuhrung ohne Jouleschen 
Verlust auf die groBe Lange war nicht ganz einfach, lie8 sich 
aber in Form von Manteldrlhteii gut Iosen. Eine wichtige 
Voraussetzung fur die apparative Losung waren die PVC- 
Kunststoffe, weil diese der Perschwefelsaure gegenuber vcillig 
bestandig sind. 
Fiir die Herstellung von I kg H 2 0 2  100-proz. werden gegen 
10 kWh Gleichstrom, insgesamt etwa 12 kWh Primarstrom 
inklusive Schwefelsaureregenerierung und gegen 20 kg Dampf 
benotigt. 

Theoretische und  experimentelle Hilfsmittel zu r  
A-rung yon elektrochemischen Synthesereaktionen 

K. J. Vet/er, Berlin-Dahlem 

Um eine elektrochemische Synthese technisch verbessern zu 
konnen, ist es meist notwendig, die Kinetik der Elektroden- 
reaktion zu kennen. Es gilt also, die Folge von Einzelreak- 
tionen zu ermitteln, die sich zum BruttoelektrodenprozB zu- 
sammensetzen. Dann ist auch das Verhalten der uberspan- 
nuns  I psser vorauszusehen. 
Zur Ermi!tlung der Kinetik ist als Grundvoraussetzung die 
genaue Kenntnis des Bruttoelektrodenvorganges notwendig. 
Fiir jede Parallelreaktion muO die Abhangigkeit der entspr. 
Teilstromdichte vom Elektrodenpotential untersucht werden. 
Fur das Auftreten der Uberspannung sind bei Redoxprozes- 
sen drei Arten von Hemmungen, die der Diffusion, die des 
Elektronendurchtritts durch die elektrolytische Doppel- 
schicht und die einer homogenen oder heterogenen chcmi- 
schen Reaktion zu diskutieren. Der EinfluB von gehemmten 
Diffusionsvorgangen muB eliminiert werden. 

Die restliche Uberspannung ist in einen Anteil Durchtritts- 
uberspannung und einen Anteil Reaktionsuberspannung 
durch Analyse der Uberspannung aufzuteilen. Aus der Kon- 
zentrationsabhangigkeit der Durchtrittsuberspannung erge- 
ben sich die elektrochemischen Reaktionsordnungen, die es 
gestatten, die Durchtrittsreaktion, also den Ladungsuber- 
gang an der Phasengrenze zu ermitteln. Aus der Konzentra- 
tionsabhangigkeit der Reaktionsuberspannung sind die che- 
mischen Reaktionsordnungen zu ermitteln, die eine Aus- 
kunft uber die gehemmte chemische Reaktion ergeben, wie 
es sonst in der chemischen Reaktionskinetik ublich ist. Fur 
die Untersuchungen sind sowohl stationare Gleichstrom- 
messungen als auch gdlvanostatische und potentiostatische 
lmpulsmessungen und Wechselstroniimpedanzmessungen zu 
verwenden. 

Zum Mechanismus der elektrochemischen Oxydation 
von  Methylalkohol 

W. I/iels/vrich, Bonn 

Durch Aufnahme von stationaren Stromspannungskurven 
und galvanostatischen Potential-Zeitkurven an platinierten 
Platinelektroden bei 20°C wurde gezeigt, daB sowohl in sau- 
rem als auch in alkalischem Elektrolyten die Methanol- 
Oxydation quantitativ bis zum CO2 bzw. Carbonat ablauft. 
Fur die Geschwindigkeiten der Teilschritte ergibt sich das 
folgende Schema: 

saurer Elektrolyt 

CH,OH -1: + CHzO ++ HCOOH -+ CO? (++stark gehemm0 

(+- gehemrnt) 
alkalischer Elektrolyt 

CHiOH T+ CH2O -- -+ HCOO- ++ CO$- 

Jn saurer L6sung werden die Folgeprodukre schneller umge- 
setzt als der Ausgangsstoff und es findet daher keine Anrei- 
cherung der Zwischenprodukte statt. Mit 6 Elektronen pro 
Molekiil Methanol lauft die Reaktion bei etwa konstantem 
Elektrodenpotential a b  (,,harte Kennlinie"). In alkalischer 
Losung sind der erste und letzte Reaktionsschritt langsam. 
Das Geschwindigkeitsverhaltnis vl/v,  hangt sehr empfindlich 
von Temperatur, Stromdichte und Aktivitat der Elektrode ab. 
Jst v) ':.VI so bildet sich Formiat als Zwischenprodukt im 
Elektrolyten. 
Zur Untersuchung der Mechanismen der in obigem Schema 
aufgefiihrten Einzelreaktionen wurden an Platinelektroden 
Stromspannungsdiagramme mit Hilfe der potentiostatischen 
Dreieckspannungsmethode aufgenommen. 
Es konnte gezeigt werden, daR die Oxydationspotentiale fur 
Methanol und seine Zwischenprodukte nicht spezifisch sind. 
Sie sind nicht durch die Thermodynamik der betreffenden 
Systeme gegeben, sondern vielmehr durch die Art der vorge- 
lagerten chemischen bzw. elektrochemischen Reaktionen. 
In alkalischer Losung nahern sich die Oxydationspotentiale 
mit wachsender Temperatur bzw. erhohter Aktivitat der Elek- 
trode dem reversiblen Wasserstoffpotential. Offenbar liegt 
eine basenkatalytische Dehydrierung der Brennstoffe vor. 
In saurer Losung kann die Oxydation erst an der wasserstoff- 
freien ElektrodenoberALiche (etwa i- 350 mV gegen das rever- 
sible Wasserstoffpotential) beginnen. Am Reaktionsablauf ist 
wahrscheinlich die OH-Belegung der Elektrodenoberfllche 
ma Bgebend betei ligt . 

Die elektrochemischeySythese von  Metallalkylen 

K. Ziegler. Mulheim/Ruhr 

Bei der elektrochemischen Synthese von Metallalkylen wer- 
den die Alkylgruppen leicht zuganglicher Alkylverbindungen 
gewisser Hilfsmetdlle an  andere, als Anoden eingesetzte Me- 
talle Ubertragen, deren Alkylverbindungen weniger leicht als 


