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tigen KaIiumphosphatlosungen gewonnen. S u n  wurde, abgesehen 
von iilteren Beobachtungen iiber das Verhalt'en von Phosphorsiiure 
im Glimmlichtbogen'), neuerdings von Pierre de Bdco2) angegeben, 
dass aus Kaliumorthophosphaflosungen durch Funkenelektrolyse eine 
reichliche Ausbeute an Hydroperoxyd entsteht, vielleieht durch 
Hyclrolyse \-on primiir gehildeter Peroxymonophosphorsiiure H,PO,. 
Es war darum denkbar, dass die durch wiederholte gewohnliche Elek- 
trolyse derselben Losung durchfiihrhare Darstellung von Tetrakalium- 
peroxydiphosphat, wobei jedesmal vie1 Peroxymonophosphorslre 
entsteht, die aber beim Stehen uber Nacht teilweise zerfiillt a n d  teil- 
weise sich in Peroxydiphosphat verwandelt, im Glimmlichtvemuch 
besser verlauft. 

G 1 im  mli  c h t el e k t r o 1 F se v o 11 K a 1 i u m p h o s p h a t  lo s u n ge  n. 
Ein Kolben von ca. ,500 em3 Inhalt triiigt) in seinem weiten Hals 

einen Gummistopfeu mit einer innen gekuhlten Kupferrohre, an der 
unten ein starker Pletindraht a18 Anode des hochgespannten, ehem 
Gleichrichter (1 000 Voltm3)) entnommenen Gleichstroms angesetzt ist. 
Das Kupferrohr ist, \-on einem Glasrohr umhiillt, das unten so stark 
verengert ist, dass eine Isolation mit Glaswolle oder Asbest geniigt, 
um das if berspringen der Ent'ladung auf das Kupfer zu verhindern. 
Unterhdb der engsten Stelle, durch welche der Platinstift durchfiihrt, 
ist das Glasrohr glockenartig erweitert, wodurch das Hinaufspritzen 
der Losung an die obere Kolbenwand vermieden wird. Der Kolben 
triigt seitlich einen vertikalen Stutzen, der zur Luftpumpe fuhrt; ein 
senkrechter Kiihler kondensiert den a m  dem Elektrolyten entwei- 
chenden Dampf untl halt damit das Fliissigkeitsvolumen aufrecht. 
Andererseits steht der Kolben (lurch zurei kurze wagrechte Rohr- 
stucke mit einem ziemlich weiten, senkrechten Seitenrohr in Verbin- 
dung, so dass Gasraum und Fliissigkeitsraum kommunizieren ; in 
diesem Rohr steht die Platinkathode in einer Tonzelle. Cnten triigt 
der Kolhen (.inen Glashahn, rnit Hilfe dessen. der Stand der Flussig- 
keit reguliert wertlen kann. Ein Thermometer kontrolliert die Tem- 
peratur tles Elektrolyten, die durch Kiihlung mit Hilfe einer den 
ganzen Kolhen samt Seitenrohr umgehenden Eis-Kochsalzmischung 
unterhalh ron  12O bis hhchstens 1.110 gehalten werden muss; jedesmal, 
wenn diesc Grenze erreicht wird, unterbricht man den Btrom und 
wartet ab, his die Temperatur wieder genugend tief gesunken ist. 

Mit d i e m  Apparatur gelingt es, (lurch richtige Einstellung des 
Gasdrueks (7-1.5 mm), der Stromstarke und der Kiihlung ein regel- 
miissiges Brennen des Glinimlichts wahrend Stunden (mit den notigen 
Pausen wegen Temperatursteigerung) aufrecht zu erhalten. 

l)  Z. El. Ch. 20, 483 (191+): Z. physikal. Ch. [A] 154, 383 (1931). 
*) C.r .  207, 623 (1938). 
3) Gleichetrom aus 2211 Volt Wechselstrom. 
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Die Peroxydiphosphat-l)arsttlllu~g verliiuft insofmi analog \vie 
bei der gewohnlkhen Ekktrolyse, als aucli bier nur chin Kalirini- 
fluorid-haltiger Elektrolyt von hestimmfer A41kalinitiit (ungefdir tler 
Formel K2,5 HO,: PO4 entslmchciitl ) 1)rsiidil):ire I.;rgelmisse liefert. 
Unmittelhar nach cter .Elektrolyse fintkt m:in rt4.hlic.h Ptwsy-mono- 
phosphoraiiure (hzw. cieren K:ilinllisiilz) ; his ~ 1 1 1 1 1  antlcrii Tag ist d i c w  
verschwunden, dnfiir hat sich tIas ICalium-yeros ydi1)Iio~pliat wrtiielirt . 

Versuc  h s heis  p i  e l  : 1 0  g Jlono-kaliumort 1iophosph:it KH2P04 
6,6 g Kaliumhytlroxyct, 4,O g K:iliumfluoritl und 0,Ol g Kdiunic.hro- 
mat') werden zu 100 en13 gcliist untl mit einw Stronistjirkt~ von 
0,24-0,25 Amp. bei hochstc.ns 12" im (~1iniml;opeii dektrolysiert , 
bis 1,540:! g Kuyfer ini ( 'o i i lomln~~rtc~ ahgcwliivtleii sii it l ,  t.ntsprt~- 
chend i7,9 Amp-Min. Am folgentlen Morgen wurdcn 2 mi3 13lcktrolyt 
entnommen und jodometrisch titriert ; verhraucht \viirdtm !443 em3 
0 , O l  -xi. Sa,S,O,, was, auf dcn ganzen Elektrolyten unigerechnet, 
471,5 em3 0,Ol-n. Na,S,O, ausmwht. 1)avon sintl iil)euzielien 1 >,LXm3 
Na,S20, entsprechenci den1 vorhandent~n Chroni;i t ,  so tltiss Ki6.0: em3 
0,Ol-n. Xa,8,0, auf Rechilung cles Tetrak~liuni-1)erosytliphonphiits 
kommen, entsprechend O,i%99 g K4P208, wahrend die tlen 1,5402 g 
Kupfer entsprcchende Strorrinienge 8,3933 g K4P208 hritte liefern 
konnen. Die Stromausbeute erreicht 9,4 %, sic& iitwrsteigt also nicht 
100 yo, wie in andern Olinmlichtclektrolysen, sondcmi ist Bhnlich der 
Ausbeute hei der gewohnlichen Elektrolyse. Man k0iintc sie rielleicht 
hoher treiben durch starkere Kuhlung. 

Wir haben in einem Dutzend ahnlicher Tersuchc~ mekt iihnliche 
Ansbeuten erzielt, die gelegentlich uher 10 yo hinausgingen. 

Vemwht man BUR einer cterartigen Losung festcs Tctrakaliuni- 
peroxydiphosphst zll isoliercm, indem man wiif t l c m  IVasserhatl in 
einem lebhaften Luftstrom hei unter 80° einengt uritl krytallisieren 
liisst, so gewbnt man Praparate niit Gehalten \-on rund 40 yo K4P208. 
Weiter kommt man schwer, weil die vorhandene Menge von Tetra- 
blium-peroxydiphosphat im Verglcich zu den ubrigen Bestandteilen 
der Lii~ung au gering ist, um die Ahscheidung reiner K r p h l l e  zu er- 
nn6gfichen. 

Bmel, Anstalt fur Anorgdnische Chemie, Dezemher 1939. 
--- 

1) &in Zusetz ist eigcntlich nur notwendig, w m n  man die Toiizellc aeglhsst. 




