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U'ber das Verhalten verdfinnter Schwefelsi~ure bei der Glimmlicht- 
elektrolyse ist schon wiederholt berichtet worden 1, wobei ausschliefilieh 
die Oxydation in Betracht gezogen worden ist. Eine weitere eingehende 
Untersuehung des Systems tI~SOa--H20 hat  gezeigt, dab auch eine 
]~eduktion der Schwefelsfi.ure stattfindet, die zwar im Verh~ltnis zur 
Oxydation viel geringer ist, sich aber immerhin deut.lich feststellen l~Bt. 
Die Reduktion wurde an der gebildeten schwefeligen S~ure gemessen. 
Da aber auch eine Triibung des Elektrolyten eintritt, die auf abge- 
schiedenen Schwefel hin~veist, w~re auch eine Ilildung yon Sehwefel- 
wasserstoff mSglieh. 

])as ist natiirlich bemerkenswert, denn es finder ein gleichzeitiger 
Vorgang, Oxydation und Reduktion, an ein und demselben Stoff start. 
])as ist mSglich, wenn man beachtet, dag bei einer G. E. stets zwei Phasen 
u176 die Gasphase fiber dem Elektrolyten und die fliissige Phase, 
das heiBt die LSsung. Die erstere steht unter der Einwirkung der in der 
Glimmentladung sieh bildenden Ionen End freien Radikale. In der 
Gasphase kann nut  dann ]~eaktion eintreten, w e n n  der Elektrolyt fliiehtig 
ist. ])as zeigt vorliegende Untersuchung recht deutlich: freie Sehwefel- 
s~ure gibt bei der G.E .  Sehwefeldioxyd, Sulfate praktiseh nicht. Der 

1 A .  K lemenc  und H . F .  Hohn,  Z. physik. Chem. 166, 343 (1933). - -  
A .  K lemenc  und Th.  Kan tor ,  Z. physik. Chem., Abt. B 27, 359 (1935)o - -  
A .  K lemenc  und H.  Kal isch,  Z. physik. Chem. 182, 91 (1938). - -  A .  Klemenc,  
Z. physik. Chem. 188, 297 (1939); Z. anorg, allg. Chem. 240, 167 (1939); 
l~Ih. Chem. 75, 42 (1944); 76, 38 (1944). 
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gleiehzeitig mi t  dem t~eduktionsvorgang verlaufende Oxyd~t ionsvorggng 
(der viel grSBer ist) finder wahrseheinlieh n u t  in der LSsung start.  D a  
die eigentlieh wirksamen Bestandtei le  in  der Gasphase ents tehen,  muB 
der in  der LSsung beobaehtete  Vorgang naeh  Auftreffen dieser wi rksamen 

Bestandtei le  auf die LSsungsoberfl~ehe zus tande kommen.  

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Die G. E. wird in einem 500 cem fassenden G e f ~  G d~xrchgefiihrV, welches 
n i t  3 Ansgtzen versehen ist (Abb. 1). Zwei dieser Ansgtze dienen zur Ein-  
ftihrung der beiden Elektroden A und  K (Metallschliffe s~, s2). Der 3. Ansatz,  
Sehliff s3, fiihrt (iber einen Rfmkfluf3kiihler R zu einer (fallweise zwei} 

zur/I/ssseP- ~ -stP3h/o~/m#e 

Abb. 1. 

Absorptionseinrichtungen W (H6he 25 ccm, gefiillt n i t  Raschig-Glasringen} 
und W ~, welche das gebi]dete Sehwefeldioxyd aufnehmem ]:)as Absorptions- 
mittel  wird fiber den Hahn h eingefiihrt und am Schlul~ des Versuches zur 
Analyse wieder entnommen. D i e  1Vienge des Elektrolyten E betrggt bei 
Mien Versuchen 250 ecru. Jeder Versueh wird n i t  einer frischen L6sung 
durchgefiihrt. Das Elektrolysengefttf~ befindet sich in einer Wanne P, durch 
die Leitungswasser (Temp. etwa 9 ~ flie~t. 

Die Anode A ist ein Silberstift Ag yon etwa 5 mm Durchmesser, die 
an einem dieken Eisenstab _Fe befes~igt ist. Der Abstand der Anode yon 
der Flfissigkei~ war immer gleieh und  betrug etwa 8 ram. Die Kathode K 
besteht auf einem 2 mm starken Silberdraht, der znr Vermeidung kathodiseher 
Reduktion sich in einer GlasrShre befindet, die sie yon der iibrigen Fliissigkeit 
durch die Glasfritte GJ trennt.  Der gebildete Wasserstoff entweich~ durch 
die ()ffnung o. Den Druck im System miI~t das Manometer M. Hahn h" 
dient zur Aufffillung des Vakuums am SchluB des Versuehes. 

Alle Elek~rolysen sind n i t  der Anode im Ggsraum durehgefiihrt ,  
das heiBt, es s ind t~eaktionen im X~thodenfal l  un te rsueht  worden. 
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Da in der G. E. stets d~s Zusammemvirken einer grogen Reihe yon 
Parametern vorliegt, mug man bestrebt sein, diese mSgliehst konstant 
zu h~lten. Aus diesem Grunde wurde in Mlen F~llen eine gleiehe Anz~hl 
yon Coulomb (320 bis 330) in genau 2 Stdn. angewendet. Die Stromsta.rke 
betrug 60 mA, die Brennspannung im Durchsehnitt 500 V. 

Das gebildete Sehwefeldioxyd x~drd in W absorbiert. Als Absorpt.ions- 
mittel w i r d  eine alkMisehe WasserstoffperoxydlSsung verwendet, die 
nieht verbr~uehte L~uge wird mit 0,1 n Salzs~ture zuriiektitriert. 

Es ist auch eine jodometrisehe Methode verwendet worden z. Als 
Absorptionsmittel diente eine saure KaliumjodatlSsung yon bekanntem 
Titer. Die Reaktion bei der Absorption des Sehwefeldioxyd vollzieht 
sieh n~eh der Gleiebung 

2 J03 '  + 5 803" + 2 H" = 5 S04" + H~O + J2, (1) 

J2 + 803" § H20 = SO[ '  + 2 H" § 2 J' .  (2) 

Da stats Jodat  im fJ'bersehug war, ~,erlief die geduktion nur na.eh 
G1. (1). Am Sehtul3 wurde das ausgesehiedene Jod durch Erw~rmung 
gusgetrieben und da.s Jodat  na, cln Zusg~z yon Kgtiumjodid zuriiektitriert. 
Diese Methode hat sich jedoch ffir unsere Zweeke Ms nicht entspreehend 
erwiesen, denn sie zeigte gegentiber der ersten immer zu niedrige ~u 
Es ist guch in besonderen Versuchen gefunden worden, dal~, sobald 
noch ein zweites Absorptionsgef~tl3 vorgeschgltet war, in diesem stets 
Sehwefeldioxyd festgeste]lt werden konnte. 

Die Gegeniiberstellung der beiden Untersuehungsmethoden gibt 
jedoch die GewiBheit, d~g es sieh ,~drklieh urn Sehwefeldioxyd handelg 
und nieht um mSg]ieherweise mitgerissene Sehwefe]sfiure. 

E r g e b n i s s e .  

Die Ergebnisse sind in den Abb. 2 bis 4 enthalten. Es bedeutet bier 
immer oo die Menge Sauerstoff in eem, die naeh dem Faraday-Gesetz 
den angewendeten Coulomb entspreehen; (S02) sind diejenigen ecru 
Sauerstoff unter Normalbedingungen, die bei der Reduktion SO 3 
--~ SO z -~ 1/2 02 entstehen. Sie sind der gebildeten Menge Sehwefeldioxyd 
~quiv~lent, ])as Verh/~ltnis (S02)/o ~ ist demnaeh ein Mat  fiir die pro 
Coulomb gebildete Menge Sehwefeldioxyd. 

o c [in ecru Sauerstoff] = k- Cu [iv Oramm] = k'-  Coulomb = k ' .  Cb, 

(802) [in ecru Sauerstoff] = k" .  SO 2 [in Gramm], 

(S02)/o ~ -= K SO, [in Gramm] 
Ub 

A. Kurtenacker, Die Chemisehe Analyse, ]3d. 38, S. 81if. Stuttga.r~: 
F. Enke. 1938. 
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In der Abb. 2 ist (S02)/o ~ in Abh~ngigkeit yon der Molarit/it der 
verwendeten Schwefels/~ure aufgetragen. Die angegebenen Punkte sind 
gewertet. Zuweilen g~b es Ergebnisse, die ganz aus der Reihe fielen. 
Es konnten meistens die Abweiehungen auf zufallige Anderungen zuriiek- 
geftihrt werden. In allen F~llen ist auch die Gesamtoxydation der 
Schwefels~nre S = s 1 ~ s~ ~ sa 1 bestimmt worden. Die Ergebnisse 
sind ebenfMls in der Abb. 2 eingetragen. Man beachte die stark ver- 
schiedenen Magzahlen beziiglieh (S02)/o ~ und S/o  c. Naeh dem Bilde 
sieht es so aus, als ob Oxydation und t~eduktion gleichsinnig verlaufen: 

o.z I / 
• 

oo.<-I 
Z 

/ 
.~ 6' 8 ;'0 72 ~ 

so~ [~'o//z#ep] 

Abb. 2. 

dem Maximum der Oxydation S/o~ entspricht ein solches far die Reduk- 
tion (S02)/o c. Erst bei den hoehkonzentrierten Sehwefels~iuren ~ndert 
sieh dies. I-Tier sind jedoeh bereits so extreme Bedingungen vorhanden, 
dag ein direkter Vergleich keine Sieherheit mehr bietet. 

Magnesiumsulfat und Ammoniumsulfat geben in bei Zimmer- 
temperatur ges/~ttigter LSsun.g bei der G.E .  praktisch kein Sehwefel- 
dioxvd. Die Ergebnisse diesbeziiglieher Untersuehungen sind in den 
Abb. 3 und 4 enthalten. Eine ges/tttigte MagnesiumsulfatlSsung ist 
etwa 2,6 molar. Der bier erhaltene Wert far (S02)fo~ wird nun mit Werten 
verglichen, die man erh~lt, wenn man 

a) eine 2,6 m. Sehwefelsgure, 
b) eine 2,6m. Mg(HSQ)2-LSsung (hergestellt dutch Misehen der 

entspreehenden Mengen Magnesiumsulfat und konz. Sehwefels~ure) 
verwendet. Letztere ist beziiglieh freier Sehwefels~iure 1,3 molar. In 
der konzl MagnesiumsulfatlSsung ist die Sgurekonzentration Null. Die 
Molarit~t beziiglieh SO 4 ist an allen Stellen gleieh. Ffir Ammonsulfat 
(Abb. 4) gelten analoge Uberlegungen. Die Bildung yon Schwefeldioxyd 
ist demnaeh, wie man aus den Abbildungen ersieht, yon den Mengen an 
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freier Schwefelsiiure abhgngig. Die mit [] bezeichneten Punkte sind aus 
der Abb. 2 fiir reine Schwefels~ure entnommen. Man sieht eine voI1- 
stgndige ]Jbereinstimmung; das Sulfat wirkt gleichsam a Is Verdiinnungs- 
mittel fiir die Sgure. 
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Abb. 4, 

An Stellen, die mit $ bezeichnet sind, wurde der Elektrolyt w~hrend 
des Versuches trfib. Bei den mit O bezeichneten Versuchen blieb die 
Fliissigkeit klar. 

Zusammenfassung. 
Bei der G. E. verdiinnter Schwefelsaure finder sowohl eine Oxyd~tion 

uls auch eine Reduktion - -  Bildung yon Schwefeldioxyd - -  stgtt. Le~ztere 
ist im Verhgltnis zur ersteren wesentlich geringer. Gesgttigte Magnesium- 
sulfat- und Ammonsulfat]Ssungen geben kein Schwefeldioxyd. Die 
Reduktion finder in der Gasphase start. •iir ihr Zustandekommen ist 
die Fliichtigkeit des Elektrolyten notwendig. Die Oxyd~tion vollzieht 
sich an der Flfissigkeitsoberflgche. 

Monatshefte' ffir Chemie. Bd. 82[6, 68 


