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In der Abhandlung XV 1 ist gezeigt worden, daI3 sich bei der Glimm- 
liehtelektrolyse stets ein vorerst unerkl~rburer Uberschul~ an Wasser- 
stoff ergibt, unabhgngig yore Elektrolyten; untersucht wurden verdfinnte 
Schwefelsgure, 1 n NaHCO a und I n KOH. Wghrend in den erstgenannten 
LSsangen stets Oxydationsprodukte gebildet werden und vielleieht 
gerade diese zusgtzlichen Vorgi~nge die Ursache zur Bildung des Wasser- 
stofffiberschusses sein kSnnten , ist dies bei der Lauge nicht der Fall; 
bier entstehen in LSsung nur winzige Mengen feststellbarer Oxydations- 
produkte. Es war deshalb gerade in diesem F~lle notwendig anzunehmen, 
da]] sich neben den faBburen Oxydationsprodukten allgemein im System 
noch ein Oxydationsprodukt bilden mfil~te, das sich mit gewShnlichen 
Methoden nicht erfassen lgi~t. Ist  ngmlich R der Sauerstoff aufnehmende 
Teil, bildet sich nach der Gleichung 1% ~-HeO ~ R O - ~  H e sein Oxy- 
dationsprodukt und ist RO analytisch nicht faBbar, so ergibt sich ein 
Uberschul3 an Wasserstoff. 

Als Stoff, der analyiisch nicht fal]bar wgre, wurde eine Verbindung 
H20 +. OI t -  in der LSsung angenommen. Deren Bildung wurde thermo- 
dynamiseh, soweit man dies errechnen konnte, ffir mSglich gefunden. 
Unter  diesen Umstgnden war es notwendig geworden, weitere Beweise 
fiir die Existenz der fraglichen Verbindung aufzufinden. 

1 A. Klemenc, 1Vfh. Chem. 78, 243 (1946). 
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E x p e r i m e n t e l l e s .  

Zue r s t  w u r d e n  die in  der  g e n a n n t e n  A b h a n d l u n g  a n g e g e b e n e n  a p p a r a t i v e n  
A n o r d n u n g e n  ve rbes se r t ,  die Arbe i t swe i se  abe r  v o r e r s t  b e i b e h a l t e n .  Die  
b i she r  v e r w e n d e t e n  A n a l y s e n m e t h o d e n  w u r d e n  d u t c h  B l i n d v e r s u e h e  fiber-  
prf if t ,  u n d  zwar  sowohl  fiir Gase  als a u c h  fiir die L6sungen .  E s  is t  neue r l i eh  
be sonde r s  u n t e r s u c h t  worden ,  ob bei  der  E l ek t ro ly se  Ozon gebf lde t  wird .  
I ) e s sen  B i l d u n g  k S n n t e  eine U r s a e h e  z u m  Wassers tof f f ibersehul~  se in ;  in  
die T6pler-Pumpe ge langendes  Ozon k a n n  das  Queeks i lber  o x y d i e r e n  u n d  
so e inen  Sauer s to f fve r lus t ,  das  h e i s t  e inen  Wassers tof f i iberschui~  ergeben.  
E s  zeigt  s ich  jedoch ,  dal~ u n t e r  den  B e d i n g u n g e n  unse re r  Ver suehe  im ab-  
g e p u m p t e n  Gas  ke in  Ozon e n t h a l t e n  ist.  E s  k o n n t e  n i ema l s  in  den  
W a s e h e r n  W (Abb.  1), zwisehen  E lek t ro ly senge f s  u n d  T6pler-Pumpe ein- 
gescha l t e t ,  die e ine w~i~rige K a l i u r n j o d i d l 6 s u n g  e n t h a l t e n ,  J o d  nachgewiesen  
werden .  I n  den  folgenderl  T a b e l l e n  s ind  einige de r  Ver suehe  angegeben .  

Tabelle i. 

Vers. Akt. Sauerstoff Knallgas cm ~ H 2- % I t  2- 
Nr. Elektrolyt in LSsung cm 3 Gas ~ ~bersch. i~bersch. 

2 n H~SOt  . . . .  
2 n I-I2SO ~ . . . .  
2 n I-IeSO 4 . . . .  
2 n I-I2SO 4 . . . .  
2 n H2SO 4 .... 
2 n H2SO 4 . . . .  
2 n KOI-I . . . . .  

24,5 
15,0 
15,9 
11,5 
13,7 

1 1 , 0  
0 

156 
145 
149 
165 
155 
145 

98,6 

980 
111 

68,4 
132 
121 
110 

80,0 

7,3 
3.0 

4418 
6,7 
4,0 

13,0 
18,6 

4,3 
2,0 

30,0 
4,0 
2,6 
9,0 

18,8 

Es war nun notwendig, sowohl die Analysen der LSstmgen als auch die 
Gasanalysen viel welter zu verfeinern, als dies bisher der Fall war. 

1. Untersuchungen der L6sungen. Aus  oben sehon  a n g e g e b e n e n  Gr f inden  
h a b e n  w i t  v e r d f i n n t e  Lauge  v e r w e n d e t .  Z u  diesern Zwecke w u r d e  da s  ver-  
w e n d e t e  W a s s e r  vo r  Begi rm de r  Versuche  ]uf t f re i  gekoeht ,  m i t  e twas  Kal i -  
l auge  l e i t end  g e m a c h t  u n d  m e h r e r e  S tdn .  der  G l imml i eh t e l ek t ro ly se  un te r -  
worfen ,  t t i e r a u f  w u r d e  es in  e i n e m  K o l b e n  m i t  M a n o m e t e r  u n t e r  Vak .  ein- 
geschrnolzen.  Der  D r u e k  i m  K o l b e n  e n t s p r i c h t  n u n  d e m  D a m p f d r u e k  des 
W a s s e r s  bei  der  e n t s p r e c h e n d e n  T e m p e r a t u r .  N a c h  m e h r s t i i n d i g e m  Er -  
h i t z e n  au f  100 ~ mfil3te n u n ,  falls s ich Gas  en twicke l t  h a t ,  der  D r u c k  im 
K o l b e n  ges t iegen  sein,  was  n ierna ls  der  Fa l l  w a r  : d e m n a c h  w i rd  in der  L 6 s u n g  
ke in  Sauers to f f  a b g e s p a l t e n ;  werm eine V e r b i n d u n g  v o r h a n d e n  wiire, so 
mfi/~te sie bei  100 ~ voilst~indig b e s t ~ n d i g  sein.  D a n n  abe r  miil~te sie s ieh 
abdes t i l l i e ren  lassen ,  w e n n  sie n i c h t  e inen  zu  hohen  S i e d e p u n k t  h~ t te ,  was  
n i c h t  zu  e r w a r t e n  ist.  

2. Die Bestimmung der Dichte. Die  gewShn l i ehen  P y k n o m e t e r m e t h o d e n  
k 6 n n e n  n i e h t  m e h r  v e r w e n d e t  werden ,  d a z u  i s t  der  zu  e r w a r t e n d e  Unte r -  
schied,  re ines  W a s s e r  - -  abdes t i l l i e r t es  W a s s e r  n a c h  der  E lek t ro lyse  - -  vie l  
zu  klein .  W i t  h a b e n  die M e t h o d e  des Sehwebek6rpe r s  2 angewende t ,  die 
e inen  D i e h t e u n t e r s c h i e d  y o n  1 0 - 6 g  cm -3 zu  messen  g e s t a t t e t .  W i r  k o n n t e n  
in der  zurn  ~V[essen b e s t i m r n t e n  A n o r d n u n g  e inen  G e h a l t  y o n  0,01 Vo l . -% 
W a s s e r s t o f f p e r o x y d  n o c h  scha r f  naehweisen .  I m  W a s s e r  der  e lek t ro lys ie r ten  

E. S. Gil]illan u n d  M. Polanyi, Z. phys ik .  Chem.,  A b t .  A 166, 255 (1933). 
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L6sung konnten keine Diehteunterschiede gegen destilliertes Wasser nach- 
gewiesen werden; der Gehalt an gebildeten Oxydationsprodnkten kSnnte 
rim- kleiner als 10-6g em -s sein. 

3. Der Brechungsindex. Eine sehr empfindliche Methode ist die Ermittlmag 
der Breehung mit  Hilfe eines Fliissigkeitsinterferometers. Die Methode isV 
gui3erst genau; nur bei peinlieher Sauberkeit beim Arbeiten (Destillatior~ 
der LSsung und des zum Vergleich verwendeten Wassers im Vak., Ausschln~ 
yon i a h n f e t t )  konnten eindeutige Ergebnisse erzielt werden (verwendet 
wurde ein Fliissigkeitsinterferometer mit  1 m Strahlengang der Firma Zefl], 
Jena). Auch hier zeigte sieh, dal~ keine fremden Bestandteile in der elektroly- 
sierten L6sung vorhanden sin& Ihr  Gehalt rnfigte Meiner als etw~ 
10 -6 g c m  -3 sein. 

Gasanalyse. Bei den bisherigen Versuchen wurde immer dann ein hSherer 
lJberschul~ an Wasserstoff gefunden, wenn das mit  der T6pler-Pumpe ab- 
gesaugte Gas nicht geniigend tiefgekiihlt wurde. Es wurde nun zwiseher~ 
der T6pler-Pumpe trod dem Elektrolysengef/~2 ein System yon etwa drei 
grol3en Ausfriergef~13en (etwa 50 cm 3 fassend) eingeschaltet. Die ersten 
zwei wurden mit  Kohlens~uresctmee, das letzte mit  flfissiger Luft  gekiihlt. 
Urn das Uberstr6men des Gases in die T6pler-Purnpe noch welter zu ver- 
langsaraen, wurde noch eine sehr enge Kapillare V in das System einge- 
schaltet, Hahnfett mbglichst ausgeschMtet, die iV~etallschliffe S des 
Elektrolysengef~Bes E wurden versilbert. 

Von dem unter solehen Bedingungen gewonnenen Gas wurde die Gas- 
analyse nach drei versehiedenen iYiethoden ausgefiihrt. Tell a: Es wurde 
naeh der gew6hnlichen 5/[ethode (Explosion des Gasgemisehes) gearbeitet. 
Tell b: Der Sauerstoff wird dureh Absorption mit friseh bereiteter Pyrogallol- 
16sung entfernt u~d das restliche Gas, Wasserstoff ~ Stiekstoff, dutch 
Diehtebest immung mi t  der Gaswaage analysiert. Teil e: Es wurde die 
Diehte der Gasmisehung bestimmt, dann die Absorption des Sauerstoffes 
durehgefiihrt und vom restliehen Gas (Wasserstoff @ Stiekstoff) abermals 
die Diehte bestimmt. 

Wit  verwendeten eine Gaswaage naeh A. Stock (Bauart JFuess, Berlin). 
Sie hat te  eine Empfindliehkeit  yon etwas weniger als 0,1 g/m s, war also flit 
unsere Untersuehungen hinreiehend g e n a u .  Die zu analysierenden Gase 
wurden stets vollkommen trocken zur lV~essung gebraeht. 

Die Tabelle 2 gibt die Ergebnisse wieder ; auf die rechnerisehe Auswertung 
der lViessungen wird nieht eingegangen. Bei der Berechnung des Wasser, 
stoffiibersehusses wurde der geringe Sauerstoffgehalt, der aus der Luft  
stammt,  der sieh ja aus dem best immten Stiekstoffgehalt ohne weiteres 
ergibt, berfieksiehtigt. 

T a b e l l e  2. 

a 

b 

b I 
e 

Explosionspipette . . . . . . . . . . . . . .  
Sauerstoffabsorption und Dichte- 

best immnng n ach der Absorption 

Diehtebest immung vor und naeh 
der Absorption . . . . . . . . . . . . . .  

% Oe % :H e % Ns % H~-~Jbe~schu$ 

32,2 

32,8 
33,4 

33,2 

65,8 

65,2 
64,6 

64,8 

2,0 

2,0 
2,0 

2,0 

2,4 

0,6 
1,2 / + 0,6 

0 , 6 /  

Die Berechnung der in b, b '  u n d c  enthaltenen Dichtebestimmungen 
sind mit  Feblern behaftet,  die sich bei der Sauerstoffabsorption in d e r  
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PyrogallollSsung ergeben. Fehler bei der Dichtebestimmung sind im Ver- 
h~Rnis dazu verschwindend klein. Das trocken zur Absorption gelangende 
Gas hat  ngch der Absorption den Wasserdampfdruek der Pyrogalloll6sung. 
Berfieksichtigt man dies, so erhglt man die Werte der l~eihe b'. 

Es zeigt sieh mithin, dal3 die Analysen mit  der Explosionspipette mi t  
erheblichen Fehlern belastet sind. Ferner aber, und das ist das Wiehtigste,. 
sieht man, dal3 die anderen zwei Methoden eindentig ergeben, da]3 kein 
~rasserstoff/ibersehul3 vorliegt, wenn die eingangs erw~hnten Vorkehmmger~ 
getroffen werden. Die Streuungen liegen alle innerhalb der Ausmage der 
m6glichen Fehlerquellen. 

T 

I I, i 
zur G~s~8~ffe 

4 
/Z'OC]M'&~dUTfs 

Abb. 1. E Elektrolysengef~9, s versilberte Netallschlfffe. Das entwickelte Gas streicht durch den 
Kfihler K, durch das System W yon drei Xfihlfallen, durch die sehr enge Xapillare V, bevor es in die 
TSple~-Pumpe T tritt. Das Gas wird in A aufgefangen, in ~ abgemessen, in Ex wird das Knallgas 

bestimmt, in P der Sauerstoff mit Pyrogallol absorbiert. 

B e m e r k u n g e n .  

1. Es  sind eine Reihe  yon Beobach tungen  fiber die Lebensdauer  der 

Wassers toffa tome nnd der OH-MoIekel  bekannt ,  die man  zu einer  

Xl~rung  des bisher gefundenen lJberschusses an Wasserstoff  verwenden  

k~nn ~. Doeh ist  die Bi ldung dieser Molekelar ten unger den Bedingungen 

unserer Versuche besonders e igenar t ig  und vor  al lem h~t man  wesent l ich 

h6here Drucke als in den ~ngegebenen Ungersuehungen.  Man kann 

deshalb nur  ungefghr  absehen, was geschehen k6nnte.  

3 K . F .  Bonhoe]]er, Z. physik. Chem. 113, 199 (1924). - -  K ._F.  Bonhoe]fer 
und T . G .  Pearson ,  Z. physik. Chem., Abt. B 14, 1 (1931). - -  0. Oldenberg, 
J.  chem. Physics 8, 266 (1935). - -  E .  B S h m  u n d  K .  2'. Bonhoe]]er, Z. physik. 
Chem. 119, 385 (1926). - -  K . K .  Geib u n d  P .  Harteck,  Z. physik. Chem., 
Abt. A 170, 1 (1934). 
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Es ist ohne weiteres m6glieh, dab die OI-[-Radikale und atomarer 
Wasserstoff mit dem Knallgas und dem Wasserdampf in die T6pler- 
Pumpe gelangen. Hier kann nun des Hydroxyl  in Beriihrung mit dem 
feuehten Queeksilber dieses direkt oder fiber intermedi/~re Bildung yon 
Wasserstoffperoxyd oxydieren. Wenn nur atomarer Wasserstoff in die 
T6pler-Pumpe gelangt, so kann dieser naeh fo]genden Gleichungen 
Wasserstoffperoxyd bilden : 

(1) H + 02 OH -}- 0 

(2) 2 OH H202 
oder 

(3) H q- O3 HHO2 

(4) HHO2 § H H~O~ 

Die Reakt ion (3) ist eigentlieh nur bei tiefen Temperaturen (30 bis 
150 ~ K) anzunehmen. DaB abet atomarer Wasserstoff mit molekularem 
Sauerstoff aueh bei hSherer Temperatur Wasserstoffperoxyd bildet, 
oder zumindest auf Quecksilber oxydierend wirkt, ist durehaus mSglieh; 
es beruht ja sogar eine lViethode zur Darstellung yon Wasserstoffperoxyd 
auf der Reduktion yon molekularem Sauerstoff mit  kathodiseh ent- 
wickeltem Wasserstoff. Atomarer Sauerstoff ist im Gas nicht anzunehmen, 
da er sehr raseh mit molekularem Sauerstoff Ozon bildet; letzteres ent- 
steht nicht (s. oben). 

2. Nun w~re noeh eine Erkl~rung daffir zu geben, dab bei unseren 
Versuchen ein Wasserstoffiiberschug dann nieht gefunden werden konnte, 
wenn eine Kfihlfalle zwisehen Entladungsgefs und T6pler-Pumpe ein- 
gesehaltet worden ist. Es ist anzunehmen, dab OH sowohl als auch H 
in der Kfih]falle zu Wasser rekombinieren, bzw. falls Peroxyd entstanden 
sein sollte, kSnnte dieses durch einen UbersehuB an atomarem Wasser- 
stoff, der bei der Temperatur der flfissigen Luft sehr stark an der Wand 
adsorbiert wird, zerstSrt werden. Die Tatsaehe, dab in der Kfihlfalle 
niemals Peroxyd nachzuweisen ist, kSnnte man ~uch mit dem yon Geib 
und Harteck 4 gefundenen Verhalten in Zus~mmenhang bringen, dab 
die l~eaktion H ~-O 3 immer nur dann zu Wasserstoffperoxyd ftihrt, 
wenn man die Reaktion bei der Temperatur der fliissigen Luft ablaufen 
l&Bt; bei - - 8 0  ~ entsteht nur Wasser. In unserem Falle befand sieh aber 
vor der I~2fihlung mit flfissiger Luft  immer noeh mindestens eine Kiihl- 
f~lle mit Kohlens~urek~ltemisehung, da die groBen Mengen kondensieren- 
den Wasserdampfes sonst die I4tihlung unwirksam gemacht h~tten. 

Es ist jedenfalls zu beaehten, inwieweit der groBe UbersehuB an 
Wasserdampf zur St~bilisierung, des heiBt zu einer l~ngeren Lebens- 
dauer der Atome Wasserstoff und des Hydroxyls beitragen kSnnte. 

I42. K. Geib und P. Harteck, Z. lohysik. Chem., Abt. A 170, 1 (1934). 
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Doeh liegen zur Zeit dariiber noch keine Untersuchungen vor. An- 
seheinend kommt es nicht zur Bfldung einer best~ndigen Verbindung 
H~O �9 OH. 

Zusammenfassung. 
Es wird gezeigt, dab die frfiher aufgefundenen Werte ffir den Uber- 

schul~ an Wasserstoff bei der Elektrolyse w ~r ig e r  ElektrolytlSsungen 
sich sehr stark vermindern, wenn die abgepumpten Gase, bevor sie in die 
TSpler.Pumpe gelangen, auf - - 8 0  ~ und etwa - - 1 5 0  ~ abgekfihlt werden. 
:Es wird auf die mSgliehen Ursachen zu diesem Verhalten hingewiesen. 

Dem lnst i tut  ffir Physikalisehe Chemie der Technischen Hochschule 
danken wir ffir die Erlaubnis zur Benfitzung des Fliissigkeits-Interfero- 
meters. 


