
Glimmlicht-Elektrolyse. XIII. 
Zur  K e n n t n i s  de r  H y d r o p e r o x y d b i l d u n g  im K a t h o d e n f a l l .  

Von 
A. Klemenc. 

Institut~ fiir Anorganische und Analytisch e Chemie der Techn. Hochschule 
in Wien. 

(Eingelangt am 27. Mgrz 19gg. Vorgelegt in der Sitzung am 30. Mgrz 194g.) 

1. Die Entstehung des Hydroperoxyds bei der G.-E. ist allgemein, sie 
ist qualitativ yon der Iqatur des Elektrolyten und der Polung nieht ab- 
h~ngig, quantitativ jedoch ist eine Abh~ngigkeit vorhanden, die sich in 
der HShe der erreichbaren maximalen Menge au'sdrfiekt. Diese entspricht 
einem stations Zustande, in welehem sich Bildung und Zersetzung des 
Hydroperoxyds die Waage halten. Um dies n~her zu prfifen, wghlen wir 
als Beispiel ein neutrales Salz, MgSO4, dessen LSsung ffir die Entstehung 
des Hydroperoxydes besonders giinstig ist. 

2. In einer verdfinnten SchwefelsgurelSsung ist die Bildung des Hydro- 
peroxydes yon besonderer Bedeutung deshalb, weft zugleieh noch andere 
Oxydationsprodukte (H2SO~, H2S208) entstehen, die mit ersterem zu- 
sammenh~ngen. Bei der G.-E. stellt sich, wie in der Abhg. XII angegeben, 
nach einer bestimmten Zeit ffir die Gesamtoxydation ein konstanter 
Wert S ein. In diesem Zeitpunkt werden ebenso viel yon den drei vor- 
handenen Oxydationsprodukten (H~O2, H2SO5, H2S2Os) gebildet wie zer- 
setzt. Die Zerst5rung des Hydroperoxydes durch direkte Einwirkung des 
Stromes ist wohl auBer Zweffel, sie dfirfte in einJacher Weise etw~ nach 
der Gleiehung H~O~ ---- H~O ~- 1/2 03 effolgen kSnnen. Es ist nieht be- 
kannt, wie sich die anderen zwei Stoffe in dieser Hinsicht verhalten, es 
is~ m6glich, dab beide dutch Hydrolyse zu H20 z abgebaut werden, die 
durch den Einflu~ des Glimmlichtbogens hervorgerufen werden kann. 
Ferner wird es mSg~eh sein, dal~ sie direkt zersetzt werden, und schlieIL 
lich sind beide F~lle mSglieh. 

Es scheint nun, dab man fiber diese Angelegenheit eine beffiedigende 
Auskunft erhalten kann, wenn man sich vorerst dafiir entscheidet, dab 
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die letztgenannte MSglichkeit 
gegeniiber den zwei erstgenann- 
ten nicht vorkommt odor zu- 
mindest nicht stark hervortreten 
diirfte. 

In  den folgenden Unter- 
suchungen werden die in 1 und 2 
ausgeffihrten Systeme un~er- 
sueht. Polung ist in allen gleich: 
Anode im Gasraum. 

I. Experimentel ler Toil. 
1. Elektrolyt MgS04. - -  Die 

G.-E. erfolgte mit der w~Brigen 
LSsung dieses Elektrolyten so 
wie gew6hnlieh. Der Glimmfleek 
steht ruhig auf der Fliissigkeits- 
oberfl~ehe. Bei der lmol. MgSO 4 
tri t t  bald nach Beginn der Elek- 
trolyse, namentlich yon der Ge- 
f~l]wand ausgehend, ein verh~It- 
nism~i]ig sts sonst nieht 
beobachtbares Schs auf~ Es 
sieht so aus, als ob vom Glimm- 
fleck ausgehend eine dfinne, auf 
der Oberfl~ehe sieh ausbreitende 
leichtere Schicht entstfinde, die 
an die Glaswand kommend, zur 
Gasbildung veranlal~t wird. Es 
ist deshalb bei diesen Versuchen 
das ganze Elektrolysengefi~l~ ge- 
riittelt worden, um eine mSg- 
lichst rasche Vermischung der 
beiden Schiehten zu bewirken. 
Es ist jedoch nicht sicher, ob 
damit eine besonders ausschlag- 
gebend e Korrektur der Ergeb- 
nisse erzielt worden ist. 

Verwendet wurde ein Elektro- 
lysengefs das mit 200 ccm 
LSsung beschickt werden konnte. 

Tabe l l e  1. 
I tool. MgSO4, Elektrolytmenge 200 ecru, 
Temperatur 10 ~ C, Eisenelektrode, 
Druck zirka 10 Torr, Cb = angewendeto 
Coulomb; Klemmenspaxmung durch- 
schnittlich 680 Volt, Strom 52 mA. 
H20 ~ gef. = Hydroperoxyd in ecru 
aktiven O 3 in 200cem der LSsung. 

V.-Folge H~02 gel H~0~ her. 

1~ 

2. 
3. 
4, '  

5. 
6, ~ 

7. 
8. 
9~ 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 

Cb 

85 
167 
264 
443 

70 
114 
81 

165 
228 
121 
49,5 

358 
36 

109 

[H20 ~] = 1,2 

6,9 
9,0 

10,9 
11,1 
5,1 
7,6 
6,4~ 
8,4 

10,3 
7,3 
4,4 

11,6 
3,4 
8,0 

ecru 0~. 

6,6 
9,3 

10,5 

5,9 
7,9 
6,5 
9,3 

10,2 
8,1 
4,6 

3,6 
7,7 

Tabe l l e  2. 
0,25 mol. MgSO 4. Bedingungen so wio 

in Tabelle 1 angegeben. 

u Cb HzO 2 ge l  H~O~ ber. 

1. 285 
2. 448 
3. 222 
4. 105 
5. 124 
6. 44,5 
7. 164 
8. 175 
9. 219 

10. 321 
11. 110 
12. 110 
13. 56 
14. 65 

[I-I20~]~9,2 

8,4 
9,5 
9,1 
6,3 
6,8 
3,9 
7,3 
7,6 
9,2 
9,1 
6,8 
6,9 
4,3 
4,8 

8,7 

6,2 
6,8 
3,4 
7,6 
7,8 

6,4 
6,4 
4,3 
4,7 

ccm 02. 

Als Kathode diente ein dtinner, wenig in den Elektrolyt tauchender 
Platindraht, der in einer besonderen, unten stark verengten Glasr6hre 
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im  K a t h o d e n r a u m  s tand ,  welcher  durch  ein  GIasd iaphragma v o m  
A n o d e n r a u m  ge t r enn t  war.  D a m i t  is t  eine R e d u k t i o n  des anodisch ge- 
bf ldeten H y d r o p e r o x y d s  wei tgehend ausgesehai te t .  

Wie  m a n  aus  dem Vergleich der  be iden  folgendei t  Tabel len  s ieht ,  wird  
~ n e  ~naxim~e 1VLenge des H y d r o p e r o x y d e s / - I z O  z erreicht ,  die yon  der  
K o n z e n t r a t i o n  des  Magnesiumsalzes  deut t ich  b e s t i m m t  ist .  D a  bei  der  
hSheren  MgSO4-Konzent ra t ion  mehr  H y d r o p e r o x y d  gebi ldet  wird,  k6nn te  
m a n  an' e ine lose Bindung  zwisehen beiden Stoffen denken,  zumal  j a  de r  
eine p r~k t i sch  als l~ ich te lek t ro ly t  gel ten  dar f  und  im b~reits un te r sueh ten  
Sys t em MgO~ �9 I t202 z. B. eine solche tatsi~ehlich anzunehmen  ware.  

2.  I t y d r o p e r o x y d  in 2 n  H~S04. - -  Die Versuche sind un te r  den ganz 
gleichen Bedingungen  gemaeh t  , wie in der  Abhg.  X I I  ausgeft ihrt  worden 
ist.  Die E r m i t t l u n g  des H y d r o p e r o x y d s  und  des ge samtak t iven  Sauer-  
stoffes erfolgt  durch  T i t r a t i on  mi t  P e r m a n g a n a t  bzw. ]~isen-II-Sulfat  und  

T a b e l l e  3 .  
2 n H2SOa, Elektr01y*menge 200 ccm, Tempera~ur 10 ~ C, Eisen- 
elektrode, Druck zirka 10 Torr, HuO 2 = ~r in 200 ecru der 
L6sung, ebenso S = gesamtakt iver  Sauerstoff, 0 - -  Fl~che 
in qcm, die vom Glimmfleek eingenommen wird, I S~rom in mA, 
Klemmenspannung durchschnitt l ich ~ 600 Vol~, Cb ~ Coulomb 

aufgewendet. 

S1 V.-Folge I Cb H~Ou 8 O 

20. 

1. 42 
2. 42 
3. 44 

4. ~ 
5. 52 
6. 54 
7. 56 
8. 55 
9. 60 

10. 80 
11. 80 
12. 80 
13. 80 
14. 75 

15. 
16. 124 
17. 120 
18. 120 
19. 120 

142 

200 
321 
452 

3O2 
301 
360 
399 
437 
463 

45 
111 
308 
723 
207 

182 
217 
253 
369 
869 

847 

2,7 
3,8 
3,2 

4,5 
4,0 
4,5 
3,8 
4,2 
4,3 

2,0 
3,8 
5,6 
6,1 
4,1 

5,2 
7,1 
7,2 
7,9 
6,2 

7,8 

{ Sgtf 3~ 
S~r  42 

Sgef 60,7 

Sgef 58 

1,7 

2,0 

2,5 

3,5 

4,9 
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Rficktitration desselben. In  der Tabelle 3 sind weitere Angaben und die 
Ergebnisse angefiihrt, 

In  der Zusammenstellung bemerkt man eine auffallende Konstanz 
des Wertes ftir I-Iydroperoxyd. Diese ist yon einer bestimmten Coulomb- 
zahl an bemerkbar und yon der Stromst/~rke nur insoweit abh/ingig, als 
dies yon d6r F1/~chenausdehnung 0 des Glimmfleckes bestimmt ist. Der 
vorhandene .,,Gang" der I-I201-Werte geht vollkommen symbat mit O. 
Ferner ist auffallend (V.-F. 10), da$ sofort zu Beginn der Elektrolyse 
Hydroperoxyd nachzuweisen ist und nicht erst nach Aufwendung einer 
entspreehend hSheren Coulombzahl. 

Tabe l l e  4. 

2 n H2SO 4. Die Bedingungen waren denen in dot Tabella 3 angegebenen 
ungef/ihr gleich. 200ccm Elektrolytmenge, Temperatur 7 ~ G, die Zus/~tze 
sind in ccm aktivem Sauerstoff angegeben, Strom 60 mA, Ni-Elektrode. 

$1 $1 $2 V.-Folge Cb H20z H~S0~ H~S~0a Zusatz ccm O~ 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 

6. 

276 
185 
183 
185 
182 

i82 

6,0 
5,0 
6,1 
5,0 
5,5 

4,2 

17,9 
14,6 
14,6 
15,5 
15,1 

23,7 

3,3 
5,2 
3,5 

38,7 
20,8 

7,3 

$3 
S3 

$3 

$2 
$3 

$2 
S 8 

4 
4 

52 
1,7 

32 
17 
10 

Nachdem bei der G.-E. die zugleieh gebildeten Stoffe H202, I-~2S05, 
H2S2Os, weitgehend chemisch zusammenhi~ngen, war es notwendig zu 
untersuchen, ob der auftretende konstante Wert ge/indert wird, wenn die 
zwei genarmten S/~uren im vorhinein im Elektrolyten vorhanden sind. 
Dadureh wird das Verhalten dieser bei der gleichzeitigen Bfldung mit 
dem Hydroperoxyd festgelegt. 

Es wurde Caro-S/~ure und Persehwefels/~ure (diese als Salz) in 
2n H2S04 gelSst und darm sofort elektrolysiert. 

Man bemerkt, dab die erfolgten Zus~tze keinen sich deutlich aus- 
pr/~genden Einflul~ auf die Hydroperoxydmenge haben. Es mu~ deshalb 
die Zersetzung der Caro-S/~ure und der Perschwefels/~ure unter dem Ein- 
flul~ der G.-E. direkt effolgen und sieh nieht fiber t tydroperoxyd voll- 
ziehen. 

Z u s a m m e n h a n g ,  S t r o m s t i ~ r k e - - G l i m m f l e c k a u s d e h n u n g .  

Bei gegebenem Elektrolyten bei bestimmter Temperatur und be- 
stimmtem Druck ist die Ausdehnung des Glimmfleekes auf der Ober- 
fl/~ehe yon der S~romst/~rke abh/~ngig. Die elektrochemischen Reaktionen 
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der G.-E. vollziehen sieh im Raume des Glimmfleckes, denn dieser be- 
zeiehnet scharf das Gebiet des Kathoden- (Anoden-) Falles. Abhg. VI I I .  1 
Die Ausbeute  an einem best immten Stoff ist deShalb nicht nur auf  die 
angewendeten Coulomb zu beziehen, sondern man hat  auch die Aus- 
dehnung des Glimmfleckes zu berticksichtigen, die der angewendeten 
Stromst~rke entsprieht. Unter  den Bedingungen unserer Versh~he besteht 
n/~herungsweise eine einfache Beziehung zwischen der Stromst/~rke I u n d  
der Glimmfleckoberfliche O. 

Die Oberfl/~che 0 1/~Bt sich geniigend genau finden, wenn man durch 
Anlegen eines MaBstabes an das Elektrolysengefgl~ den Durehmesser der 
Kreisscheibe des Glimmfleckes bestimmt. Der Glimmfleck selbst besteht 
aus zwei schar] getrennten tibereinander liegenden Teflen. Unmit telbar  
auf der Elektrolytl6sung steht eine karminrote etwa 0,5 m m  dieke ziemlich 

lichtstarke Sehieht, dariiber eine 
Glimmfleck- 

Strom I Durchmesser 2 r p 
ran cm 

42 
44 
60 
80 

120 
122 
142 

1,6 
1,4 
1,6 
1,8 
2,1 } 2,13 
2,15 
2,4 

24,3 

30 
31 
34 

31 

wesentlich liehtsehwiehere blaue 
Sehicht von ungef/~hr gMcher Dieke. 

Um den Zusammenhang zu er, 
mitteln, ist die in den Versuchen 
dieser Arbei~ verwendete Eisenelek- 
trode herangezogen worden. Ihre Ent-  
fernung yon der ElektrotytlSsung 
betrug 22 ram, Elektrolyt  2n H2S04, 
Temperatur  10~ Druek an der 
Wasserstrah]pumpe zirka 10 Torr. 

In  der Zusammenstellung ist p = I /r2= eingetragen. Man finder 
demnach unter den angegebenen experimentellen Bedingungen, die soweit 
es geht, immer eingehalten wurden, im Bereieh 40 bis 142 mA, wenn 0 
in qem, I in mA ausgedrtickt werden: 

I ~ 3 1 0 .  

Die vorliegende GesetzmaBigkeit lil~t sich ausdriicken: Bei der G.-E. 
/~ndert sieh die Ausdehnung des Glimmfleekes derartig, dab die Strom- 
dichte an der Phasengrenze ElektrolytlSsung--Gas gleieh bleibt. 

II. Allgemeine Bemerkungen' 
Zu 1. Die Bildung des t tydroperoxyds in einer MgSO4-L6sung er- 

folgt naeh gleicher Gesetzm/~t~igkeit wie fiir die Gesamtoxydation in einer 
2n H2SO 4 ausgefiihrg worden ist. 2 Demnach ist (konstante Stromst~rke, 
also gleiche Obeffl/~che des Glimmfleckes) die Geschwindigkeit v 

v-- d(H~OS)dt -- k~ I -- k~ I (H~02). (I) 

i Literaturhinweise s. Mh. Chem. 75; 42 (1944). 
Abhg. X I I  Mh. Chem. 75, 42 (I944). 
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D~raus finder man die laufende Hydroperoxydmenge (tt202), wenn 
fiir [H203] die maximal erreichbare Konzentration eingesetz~ wird. 

(H~O~) = [H~O~] (1 - -  e -  ~' ~ (2) 

Ffir [tt202] sind die in den Tabellen 1 und 2 angefiihrten Werte (aus- 
gedrfickt in ccm aktiven Sauerstoff in 200 ccm der LBsung) entsprechend 
einzutragen. Fiir die 1 tool. MgSO~ ist: 

v = 0,120--0,0107 (H~O~) ccm/Amp, see. O~ in 200 ecru LSsung, 

fiir die 0,25 tool. MgS04 ist: 

V =- 0,099--0,0108 (H20~) ccm/Amp, sec. 02 in 200 ccm LSsung. 

Mit Verwendung dieser Zahlen auf Grund der G1. (2) sind die in den 
Tabellen 1 und 2 angeffihrten Werte It~O~ ber. ermittelt women. 

Zu Beginn der Elektroiyse ist (H202)= O, und man sieht, dab in 
beiden Fs zu diesem Zeitpunkt f~st das Doppelte des Sauerstoffes 
gebunden wird als nach dem Faraday-Gesetz in FreiheR gesetzt werden 
kann. 

D~s hier am Magnesiumsulfat erkannte Verhal~en ist bei ~llen ~nderen 
w~Brigen Elek~rolytl6sungen prinzipiell zu erwarten, solange das ent- 
standene Hydroperoxyd keine ehemisehe Reaktion eingeht, die mit einer 
Abnahme des aktiven Sauerstoffgehaltes im System verbunden ist, wie 
z. B. bei I)epolarisation mit Fe(II)-, Sn(II)- usw. Salzen. 

Zu 2. Die Bildung des Hydroperoxydes (des Hydroxyls) erfolgt duroh 
Entladung der OH-Ionen entspreehend naeh dem Faraday-Gesetz in 
-heterogener Pha~e,-ferner zus~tzlieh noeh durch ~ ~po]are:Einwlrkung 
des Stromes selbst. Die Abnahme der OH-Menge (H~02~_ 2 O H ) i n  
homogener Phase dutch :die Bildung der Caro-S&ure naeh der Gleiehung 
HSO~-~ OH H2S05, prim&r also bedingt dureh die ~polare Ein: 
wirkung des Stromes auf die Sehwefels&ure yon der Konzentration 
(H2S04) entspreehend der Gleichung H2SO 4 -~ t t  = H 2 + HS04, ferner 
durch eine direkte Zersetzung der in der Glimmfleekzone vorhandenen 
Menge H202 Hydroperoxyd. 

Das Gesagte l&Bt sich in den zwei Gleichungen schreiben (dH202/dt 
die in der Sekunde gebildete Menge Hydroperoxyd ausgedriiekt in ccm 
aktiven Sauerstoff) 

dH~02 
- o + I 0  

dt (3) 

d H~O~ = 0,029 1 ~- ka 1 0 
-~- dt 

Es ist nun mSglich, d~B zu Beginn der Elektrolyse 

Abnahme Zunahme 
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sein wird,: wonach also praktisch kein Hydroperoxyd im System nach- 
weisbar sein mfiBte. Dies ist, wie oben gezeigt, nicht der Fall. Schon 
naeh kurzer Elektrolysendauer finder man eine erhebliehe H20~-Menge 
im Elektrolyten. Es ~ muB demnach 

Zunahme Abnahme 

sein. Diose Ungleiehung kann jedoch nieht lange bestehen, da ja einer 
Zunahme der H~O~-Menge die apolare Zersetzung ein Ziel setzt. Es muB 
sieh folglich im System naeh einiger Zeit ein stati0n~rer Zus~ancl einstellen, 
in welehem 

( d H , O ~  = (dH,O~ ~ 
d t  z t dt / 

Abnahme Zunahme 

sein wird. Danaeh gewinnt man ffir die Menge Hydroperoxyd den 
Ausdruek 

0,029 q- k 10 
H~O~ = kl (H~SOI) + ks ' (4) 

Diese Gleiehung sagt, dab bei einer gegebenen Konzentration der 
Sehwefelsaure naeh einiger Zeit im System der G.-E. die Hydroperoxyd- 
menge konstant sein wird und yon der Stromst/~rke nur insoweit abh/~ngig 
ist, als dies dureh die Proportionalitat O ~ I bestimmt ist. 

Wfirde sieh die Caro-S~ure und die Perschwefels/~ure fiber Hydro- 
peroxyd zersetzen, so mfiBte, wie man leieht ableiten kann, die H20 ,- 
Menge im Laufe der Elektrolyse zunehmen. Nat/irlieh sollte sie aueh, im 
Falle der maximale [S]-Wert erreieht wird, konstant werden. Dies aber 
erfolgt erst in einem .viel sp~teren Zeitpunkt, und man sieht in der 
Tabelle 3, dab die H,O2-Werte sehon konstant sind, wenn die gefundenen 
oder bereehneten S-Werte noeh tier unter dem flit 2n H~SO, gtiltigen 
maximalen Wert IS] ----96 liegen. 

Jedenfalls werden die qualitativen Aussagen der Gleichung durch das 
Experiment vollstiindig erfiillt. Der in der Tabelle 3 vorhandene Gang 
der H202-Werte ist nach der letzten Gleiehung zu erwarten, da, wie man 
sieht, die Ausdehnung des Glimmfleekes fiir den erreiehbaren konstanten 
Wert zu berfieksiehtigen ist, d. h. mit hSherer Stromst/~rke ist ein h6herer 
Weft notwendig. DaB der maximale H~O,-Wert geringer wird, wenn 
(H~SO4) zunimmt, ergibt sieh aus einer groBen Reihe yon Untersuehungen. 
Siehe z.B. Abhg. X, Tabelle 1. 

Ergebnis. 
1. Es wird die Bfldung des Hydroperoxyds in 1 und 0,25 mol. Magne- 

siumsulfatl6sung bestimmt und die Gesetzm~Bigkeit angegeben, welche 
ffir alle L6sungen neutraler Stoffe gelten wird. 
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2. Der konstante tt~02-Wert, der sieh in verdiinnter Sohwefels~ure 
schon naeh kurzer Zeit einstellt, wird qualitativ naoh einer abgeleReten 
Gleiehung verstandlieh, die berfioksichtigt, dal~ die zugleieh gebildete 
Caro-Ss und Persehwefels~ure nieht fiber Hydroperoxyd zersetzt 
werden. Die Bedeutung der Ausdehnung des Glimmfleekes fiir das Aus- 
mal~ der elektroehemischen Reak~ion in der G.-E. wird hervorgehoben. 

Der Akademie der Wissensehaften in Wien habe ieh ffir die Unter- 
stiitzung der wissenschaftlichen Untersuehungen, die bus dem Czermalc-, 
Sederl. und Zach-Fonds erfolgte, ergebenSt zu' danken. ~ 


