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In  der Abhandlung V 1 ist das Verhalten der Chlors/~ure, Perchlor- 
s/~ure und ihrer Alkalisalze in der Glimmliehtelektrotyse angefiihrt. 
Diese Stoffe werden iiberraschend stark sowohl an der Anode als auch 
an der Kathode reduziert; bei der Chlors/~ure erreieht der Wert  ffir die 
Reduktion an der Anode (ira Kathodenfall) das 30- bis 40faehe des 
Faraday-~quiv~lents.  Diese Reduktion ist natiirlich nieht so zu ver- 
stehen, als ob sie etwa a]lein dutch polaren oder apolaren Wasserstoff 
erfolge, was schon daraus zu schlieBen ist, dab sie sowohl an der Anode, 
Ms auch an der Kathode vor sieh geht, also yon der Polung unabhi~ngig 
ist. Es tr i t t  vorwiegend eine direkte Zersetzung, das heiBt Abspaltung 
des Sauerstoffes ein, die unter dem EnergieeinfluB des Anoden- oder 
KathodenfaUes erfolgt; ob dabei polarer Wasserstoff, der sieh bildet, 
wenn die Kathode im Gasraum ist, oder apolarer Wasserstoff, der bei 
jeder Polung entsteht, aueh etwas zur l~eduktion beitrggt, ist sehr wahr- 
scheinlich, kann abet experimentell bier nicht untersucht werden. Es 
war nun auffallend, dab die Chlors/~ure, die Perehlors~ure und deren 
Salze direlct zu Chlorwasserstoff bzw. zu Chloriden reduziert werden, 
ohne dab Zwischenprodukte, also Chlorige Sgure oder Unterchlorige 
S/~ure aufgefunden werden konnte. Das wiire m6glich, wenn diese 
Zwisehenprodukte noeh rascher, das heigt in einem noeh hSheren Aus- 
maBe des faraday-~quiva]ents  zersetzt werden. Um dies zu priifen, 
ist Natriumchlorit  untersucht worden, die Ch]orige S~ure kann wegen 
ihrer zu groBen Unbest/~ndigkeit ffir die Glimmlichtelektrolyse nicht 
verwendet werden. Da den Chloriten in den letzten Jahren technisehe 

1 A.  Klemenc lxnd R. Eder, Z. physik. Chem., Abt. A 179, 1 (1937). 
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steigende Bedeutung  zukommt,  ist ihre Unte r suchung  in  dieser t~ichtung 
noch weiters yon  Interesse.  

Es Mrd  in  den folgenden Ausf i ihrungen gezeigt, dM3 tats~chlich das 
Nat r iumehlor i t  viel rascher zersetzt wird als die Chlorate oder Perchlorate.  

Experimenteller Teil. 
Die verwendeten Apparate und die Arbeitsweise waren im Prinzip gleieh 

wie in der genannten Abhandlung angegeben ist. Im  Durehsehnitt  betrug 
die Klemmspannung 650 Volt. Sowohl im Anoden- als aueh im Kathoden- 
fall bilden sieh geringe Mengen Chlor und wahrseheinlieh aueh Chloroxyde; 
diese m/Assen mit  fliissiger Luft  aus den Elektrodengasen, Wasserstoff und 
Sauerstoff befreit werden, um deren Absaugen dureh die T o e p l e r - P u m p e  
m6glieh zu maehen; dazu gentigten zwei XMtegef~ge. 

Im abgepumpten Gas, das an der Gaselektrode (Glimmlichtelektrode) 
entsteht, ist der Gehalt an Kohlendioxyd, Sauerstoff, Wasserstoff und als 
Restgas Stickstoff bestimmt worden. In  der Tabelle ist nur  der Gehalt an 
Sauerstoff und  Knallgas angegeben. Das Natriumchlorit ist mir yon der 
I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Bitterfeld, zur Verfiigung gestellt 
worden; es hatte die folgende Zusammensetzung: 92,0% NaC102, 1,3~ 
NaC1Os, 2,8% NaCI, 2,7% NaOtt .  

Die Glimmlichtelektrolyse geht vollkommen ruhig vor sieh, in der L6sung 
selbst ist keine Gasentwieklung zu bemerken. Die Lbsung ist nach der 
Elektrolyse nieht analysiert worden; eine Xnderung ihres Chtorittiters ist 
aus mehrfaehen Griinden schwierig zu bestimmen, da diese bei einer 0,1 m 
Lbsung nur  etwa 5% betrggt; eine grbi~ere Umsetzung konnte mit  dem gerade 
zur Verfiigung stehenden Apparat nieht durchgef0hrt werden. Da auf ver- 
schiedene Nebenreaktionen I~iieksicht zu nehmen ist, w~re die Auswertung 
der Analyse unsieher. Es konnten nut  Konzentrat ionen 0,1 bis 0,2 tool 
NaC10~ untersueht  werden; h6here Konzentrat ionen entwickeln bereits so 
viel Chlor, dal3 dieses nieht mehr griindlich genug ausgefroren werden kann. 
In  jedem Versueh ist eine neue Lbsung verwendet worden. 

Im  folgenden bedeutet o c, h e (2 o c = he) der coulometriseh an der Gas- 
elektrode entwiekelte Sauerstoff bzw. Wasserstoff wenn sieh die Anode, bzw. 
Kathode im Gasraum befindet; beide Werte sind naeh den Angabea des 
Cu-Coulometers bereehnet, l ')bereinstimmend mit allen Abhandlungen be- 
deutet in cem (red) b' Sauerstoff, a Knallgas, d Stiekstoff. 

Da Natriumehlorit vorwiegend bei der Zersetzung Sauerstoff abspaltet, 
so wird man alles a.uf diesen Vorgang beziehen. Chlorit ist sowohl oxydierbar 
ats aueh reduzierbar; beides kann  unter  dem EinfluB der Olimmliehtelektrode 
eintreten, das Ausmal3 wi~re dureh eine Bestimmung der Xnderung des Chlorit- 
titers in der L6sung zu bestimmen. Die mSgliehen lgeaktionen enth-~lt die 
folgende Zusammenstellung, in der die Reduktion in F a r a d a y . X q u i v a l e n t e n  
angegeben ist. Auf eine apolare Oxydation dutch Wasserstoffatome s ist 
unter den Bedingungen dieser Versuehe nicht l~iieksicht zu nehmen. 

Die Gleiehungen yon S. 124 ergeben sieh unmit te lbar  nach den allgemeinen 
Ausffihrungen in der Abhandlung IV s, die jedoeh hier dem Fall entspreehend 
angepal~t sind. In  den folgenden Tabellen 1 his 3 ist b' bereits urn den 
Wert  d/4 korrigiert. 

2 A .  K lemenc ,  Z. physik. Chem., Abt. A 183, 297 (1939). 
a A .  K l emenc  und H .  F .  Hohn ,  Z. physik. Chem., Abt. A 166, 343 (1933). 
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Kathode i m  G a s r a u m :  

Polarer Wasserstoff redu- 
ziert (I) 

Polarer Wasserstoff redu- 
ziert nieht (II) 

Apolarer Sauerstoff oxydiert 
(III) 

Reduktion entspricht ab- 
gespaltenem Sauerst6ff 

2 b ' - - d / 4  
hc 

2 b ' - - g / 4  
h~ 

2 b ' +  1 / 3 a - - d / 4  
hc 

Abspaltung yon Sauerstoff 
u n d Xnderung des Chlorit- 
titersdurch Oxydation Ioder] 

l~eduktion 

2 b '  - -  h c - -  d/4 
I" hc 

2 b ' +  1 ~ 3 a - - d / 4  
I I I '  

hc 

A n o d e  i m  G a s r a u m :  

Polarer Sauerstoff oxydiert 
nieht (I) 

Polarer Sauerstoff oxydiert 
(II) 

Apolarer Sauerstoff oxydiert 
(III) 

b '  - -  % - -  d/4 
0 c 

b' d/4 

Oe 

b' + 1/3 a - -  d/4 

Oc 

b' + o~ - -  d/4 
I I '  

Oc 

b' + 1 / 3 a ~ - d / 4  
I I I '  

0 c 

Tabelle 1. A n o d e  im G a s r a u m .  

~olar. 
V. F. lgaClO~ 

1 0,05 
2 0,1 
3 0,1 
4 0,1 
5 0,1 
6 0,2 
7 0,2 

Strom 
mA 

128 
80 

100 
90 
95 
95 
95 

G~s 
abge- 

~ pumpt 
red. ccrn 

7,4 150 
4,7 109 
8,9 18i 
6,1 159 
6,7 183 
3,9 152 
3,6 139 

ccin 

Sauer- Knall- 
s ~ f f  gaSa 

100 48 

82 26 

137 44 
144 8 
159 22 
136 16 
127 11 

(i) 

12,5 
16,5 
14,4 
22,6 
22,6 
34,0 
34,0 

(n) 

13,5 
17,4 
15,4 
23,7 
23,8 
35,0 
35,3 

II' 

14,5 
18,4 
16,7 
24,5 
24,5 
36,0 
36,0 

Tabelle 2. K a t h o d e  im  G a s r a u m .  

(III)-IlI' 

15,7 
19,3 
17,0 
25,7 
24,7 
36,3 
36,5 

V. F. Molar. 
NaCI02 

1 ] 0,1 
2 0,14 
3 ] 0,14 
4 0,1 
5 0,2 

Strom 
mA 

50 
50 
70 
70 
50 

h c 

21,2 
15,4 
19,4 
19,4 
12,8 

Gas 
abgepumpt 
red. ccm 

91 
98 
75 
98 

101 

eclll 

Sauer- Knall- 
stoff gas 

b" a 

70 21 
78 - -  
53 
75 21 
86 15 

(I) ] 
([)=(It) 

6,6 I 7,6 10,0 11,1 
5,5 6,5 
7,7 8,7 

13,4 14,4 

(III)=III' 

6,9 

8,1 
11,1 

4 Bei diesen Versuehen wurde das Knallgas am glfihenden Pt-Draht  
verbrannt.  
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Die unter (I) angeffihrten Zahlen geben das Vielfaehe des Faraday- 
~quivalents an, nach dem das Natriumehlorit Sauerstoff abspMtet. 
Unter (II), I I ' . . .  sind dann die Werte enthalten, die den mSgliehen 
Nebenreaktionen entspreohen, wenn diese zu 100~o gleiohzeitig vet  
sich gingen; sie sind, wie man sieht, im Verh~ltnis der I-Iauptreaktion 
klein. Etwas grSgere Untersehiede ergeben sieh in den Versuohen tier 
Tabelle 5, doeh ist es fast sicher, dag die al001are Oxydation hier und 
in den anderen Beispielen kaum mit 10~o ihres Wertes einzusetzen sein 
diirfte. 

Aus dem V.ergleieh der Werte zur AbspMtung des Sauerstoffes veto 
Kaliumehlorat und den hier mitgeteilten Werten ftir Natriumehlorit 
sieht man, dad in einer 0,2 m L6sung an der Anode (ira Kathodenfall) 
Chlorite etwa 7real raseher Sauerstoff ubspalten Ms Chlorate. Daraus 
ergibt die Seh~tzung, dM3 die freie Chlorige S~ure an der Anode (ira 
Kathodenf~|l), Konz. 0,2 molar und S t rom 0,1 Amp., im AusmM~e zu 
etwa dem 130fachen des Faraday-~quivMents zersetzt wird; unter den 
gleiehen experimentellen Bedingungen betr~gt dieses ftir die Chlors~ure 
das 34Jaehe: Es ist demnaeh verst/indlieh, dab bei ihrem ZerfMl keine 
Chlorige S~ure entstehen kann. 

Eine polare Bildung yon freiem Chlor an der Gasanode durch Elektro- 
lyse des gebildeten Natriumehlorids kann nur 5~ul3erst gering sein, da z. B. 
eine 1 m Ct-Ionen enthaltende LSsung kein Chlor unter gleichen Be- 
dingungen liefert 1. 

Das Verh~ltnis der Reaktion im Kathodenfall zu dem im Anodenfall 
ist bei Natriumehiorit auffallend niedrig. Es betr/~gt 

Absloaltung des Sauerstoffes im KathodenfM1 
2,5 Abspa]tung des Sauerstoffes im AnodenfM] 

In Reaktionen anderer Art betr~gt das Verh~tltnis des Umsatzes im 
Kathodenfall zu dem im AnodenfM1 4 bis 5 (siehe VI, S. 12; VII, S. 100; 
VIII,  S. 265; X, S. 316). Die grebe Abweiehung ist ein deutlieher Hinweis 
dafiir, dab w~hrend der Elektrolyse des Natriumchlorits ein besonderer 
Stoff gebildet wird, auf den dies zuriiekzufiihren ist. Ist dem so, dann 
mtiBte eine bestimmte L6sung, wenn sie naeheinander e]ektrolysiert 
wird, eine immer kleiner werdende Reduktion aufweisen; dies hat sich 
aueh best~tigt, wie die folgende Tabelle 3 (S. 126) angibt. 

Man sieht, die Abspaltung des Sauerstoffes ist yon der Dauer der 
Elektrolyse abh~ngig, der die LSsung bereits unterworfen war. Es muB 
demnach ein Stoff entstehen, der sieh im Laufe der Elektrolyse anreiehert. 
Er hat die besondere Eigenschaft, die Abspaltung des Sauerstoffes aus 
dem Natriumehlorit zu hemmen. Zur Bildung eines solehen Stoffes 
kommt es jedoeh in grSl3erem AusmaB nieht im AnodenfM1, wie in der 
Tabelle 4 (S. 126) ausgeftihrt, in der je zwei Versuehe angegeben sind, 
die mit gleiehen LSsungen naeheina.nder gemaeht wurden. 



126 A. Klemene : 

Tabelle 3. A n o d e  im G a s r a u m .  

Molar. 
NaClO 2 

0,1 
0,093 
0,090 

Strom 
mA 

100 
100 
100 

8,9 
11,4 
18,3 

Gas 
abgepumpt, 

red. ccm 

181 
179 
126 

celn 

Sauer- Knan- 
st;ff gas 

a'  

137 14 
68 l l I  
23 103 

Bemerkung 

L6sung yon 1 
L6sung yon 2 

P~eduktion 
Abspaltung 

~on 
Sauerstoff 

14,4 
5,0 
0,25 

T a b e l l e 4 .  K a t h o d e  i m  G a s r a u m .  

Molar. 
NaCIO~ 

0,2 
0,2 
0,1 
0,1 

Strom 
mA 

50 
50 
70 
65 

h c 

12,8 
9,0 

19,4 
18,2 

Gas 
abgepumpt 

red. ccm 

101 
97 
75 
95 

8era 

Sauer- Knall- 
stoff gas 

b' a' 

86 15 
91 15 
53 - -  
64 20 

Reduk~ion I 
(I) 

13,4 
20,0 

5,5 
7,0 

L6sung von 1 

L6sung yon 1 

Gerade  bei  der  E lek t ro lyse  der Chlors~ure konn ten  wir zum e r s t enmal  
feststel len,  dab  Cl-Ionen die Abspa l tung  des Sauerstoffes  ver langsamen,  
ob dies auch bei  Na t r i umch lo r i t  der  Fa l l  ist, konn~e noch n ich t  en tsehieden 
werden.  Jedenfa]Is  is t  der  EinfluB des gebi lde ten  S~offes viel  gr6ger  
als bei der  Zersatzung der  Ch]ors~ure. DaB as m5glich ist, den Var lauf  
der  Gl immlichte tek t ro lyse  durch  besondere  Stoffe wesent l ich zu beein- 
flussen, die mi t  dem Vorgang anscheinend d i rek t  n ieh t  zusammenh~ngen,  
konnte  in einer Arbe i t  mi t  H .  K a l i s c h  5 gezeigt  werden;  bei  der  E lek t ro-  
lyse ve rd i inn te r  Sehwefels~ure bewirken berei ts  geringe Cl-Ionen- 
konzen t ra t ionen  einen arhebl ichen Rfickgang ihrer  Oxyda t ion .  

Die A b s p a l t u n g  des Sauerstoffes  aus dem Na t r iumeh lo r i t  wird  yon 
gleiehzeit ig anwesendem Na t r i umsu l f a t  n ich t  gehemmt .  

S t a r k  wi rk t  das  Aluminiumsuffa t ,  dieses saheint  gegen Chlori t  in der  
L6sung schon allein einen Einf lug  auszufiben, e rkennt l ieh  daran ,  dab  
mi t  der  Zeit  Gelbf~rbung auf t r i t t .  Wghrand  der  E lek t ro lyse  is t  in  der  
LSsung eine geringe Gasen tb indung  zu beob~ehten.  

Nach  den W e r t e n  in den Tabel len  1 bis 4 n i m m t  die Zersetzung mi t  
der  Konzen t r a t i on  des Na t r iumch lo r i t s  zu. Auf  K i l o w a t t s t u n d e n  bezogen,  
ergibt  sich : 

Abspaltung yon Sauerstoff 

i~IoL L6sung Anode im Gasraum Kathode im Gasraum 
(KathodentRll) (Anodenfall) 

0,1 . . . . . . . . . . .  2,2 �9 l0 -1 Mol/kwh 9,4 - 10 -2 Mol/kwh 
0,2 . . . . . . . . . . .  5,4" 10 -1 ,, 1,9. 10 - t  ,, 

A .  K l e m e n c  und H .  K a l i s c h ,  Z. physik. Chem., Abt.  A 182, 91 (1938). 
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Tabelle 5. A n o d e  im G a s r a u m .  

127 

Zusammensetzung 
der L6sung 

0,05m NaC102 
0,1 m Na2SO 4 
0,05m NaC102 
0,2 m Na~SO4 
0,05m NaC10~ 
0,2 m NaeSO4 
0,05m NaC102 
0,2 m Na~S04 
0,05m NaC102 
0,2 m NaeSO 4 
0,05m NaCIO 2 
0,1 m AI~(SO4)a 
0,05 m NaC10 
0,1 m A1~(SO4)3 

(~as 
Strom Oc abge- 
mA pumpt  

red. 
ccm 

88 

80 

90 

90 

50 

80 

90 

5,8 123 

7,0 135 

8,7 187 

7,2 151 

8,5 165 

6,6 133 

7,8 132 

CC]D. 

Sauer- Knall- 
s toff  gas  

b" a 

76 39 

85 37 

107 61 

109 31 

127 38 

60 72 

57 75 

(I) 

12,1 

11,1 

11,2 

14,0 

14,0 

8,1 

6,3 

(II) 

13,11 

12,1 

12,5i 

15,0 

15,0 

9,1 

7,3 

I I  ~ 

14,1 

13,1 

13,3 

16,1 

16,0 

10,0 

8,3 

( I I I ) = l I I '  

15,3 

13,8 

14,6 

16,5 

16,3 

14,7 

10,5 

I n  den  Tabel len  3 und  5 f inden sich wieder  gute  Beispiele ftir die 
schon 5fters festgestel l te  GesetzmgBigkeit6:  Un te r  dem EinfluB der  
Energ iee inwirkung  an den Gase lek t roden  der  Gl immlich te lek t ro lyse  
wird ein gewisser Umsa t z  erzielt ,  der  sich auf mehrere  gleichzeit ig ver- 
laufende E lek t rodenvorggnge  ver te i l t ,  un te r  denen s tets  die apolare  
Kna l lgasb i ldung  vo rhanden  is t ;  geht  das  AusmaB eines Vorganges zuriick,  
so s te iger t  sich das  der  anderen  Vorggnge;  es wird sieh dies vor  al lem 
an  ~ n d e r u n g e n  der  Kna l lgasbf ldung  bemerkba r  maehen.  

B e m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r .  

Das Verha]ten des Natr iumchlor i ts  in der L6sung ist deshalb bemerkens- 
wert, weft das Salz, wie naeh~r~glich untersucht  worden ist, bei 250 ~ 
dispropor ~ioniert: 

3 NaC10~ = 2 NaCIO a + NaG1 

ein Vorgang, der  bei der  G .E .  nicht  s tat t f indet .  Denn wiire dies der Fall ,  
mtil3ten sich Chlorit und Chlorat mi t  mindestens gleicher Gesehwlndigkeit 
zersetzen, was sicher nicht  der Fal l  is t ;  Chlorit zersetzt sich etwa sieben- 
mal raseher wie Chlorat, wie bereits oben angegeben. 

Zusammenfassung. 
Die Gl immlich te lek t ro lyse  des Na t r iumehlor i t s ,  die bis zum 34fachen 

des Faraday-~quivalents  Sauerstoff  abspa l t e t ,  NaC10 2 -~  NaC1 + O ~ ,  

6 A. Klemenc und Th. Kantor, Z. physik.  Chem., Abt.  B 37, 359 (1935). - -  
A. Klemenc und R. Eder, Z. physik.  Chem., Abt.  A 179, 1 (1937). 
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l~l~t sch~tzen, dab die 0,1 m Chlorige S~iure bis zu etwa dem 130fachen 
sich zersetzen miil~te. Dieses Verhalten erkl~irt, warum die Glimm- 
lichtelektrolyse der Chlors~ure ohne Bildung eines Zwischenproduktes 
direkt in der Richtung HC103 --> HC1 + ~/20~ vor sich geht. Die Ab- 
sp~ltung des Sauerstoffs n immt mit der Konzentration pro Faraday- 
Aquivalent zu. Bei der Elektrolyse des Natriumchlorits bildet sich im 
Kathodenfall  ein Stoff, der die Abspaltung des Sauerstoffs stark hemmt. 
Im Anodenfali ist ein gleiches Verhalten nicht zu bemerken. Natrium- 
sulfur hemmt  nicht, Aluminiumsulfat jedoch stark im Kathodenfall  die 
Absp~ltung des S~uerstoffs. 


