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1Vfit 8 Abbildungen. 

In  vorliegender Arbeit sollte die Frage gepriift werden, ob es m6glich 
ist, dutch geeigneto Abgnderung der Versuohsbedingungen b d  der 
Glimmlichtelektrolyse yon Sohwefelsgure die Ausbeute an gesamt~ktivem 
S~uerstoff zu erh6hen. Die Versuche in den bisherigen Arbeiten 1 zeigten 
sehr weehselnde Ausbeu~en; es wurden etwa 250 his 400 kWh fiir 1 kg 
Wasserstoffperoxyd gebraueht, bestenfMls 200 kWh. 

1. Die bei der Glimmlichtelelctrolyse erreichbare Endlconzentration an 

aktivem Sauersto//. Fiir eine evenfuelle technisohe Auswertung der 
Glimmlichtelektrolyse zur Gewinnung yon Wasserstoffperoxyd w~Lre es 
wiehtig zu wissen, wie welt die Anreieherung an akt ivem S~uerstoff in 
der L6sung m6glieh ist. Die bisher gefundene Grenzkonzentration bei 
2 n Schwefelsgure yon 96 ecru akt ivem Sauerstoff in 200 corn L~sung ~ 
entsprgehe einem WasserstoffperoxydgehMt von ungefghr 0,07% . Dies 
ist ~llerdings eine Grenzkonzentmtion, die nut  unter Verzieht ~uf eine 
giinsLige Ausbeute erreieht werden k~nn. 

In  dell bisherigen Arbeiten wurde gefunden, dM~ eine h6here Konzen- 
tration der Sehwefelsgure eine bessere Ausbeute an gesamtakt ivem 
S~uerstoff erm6glieht. Es wurde daher nur mehr 8 n oder konzentriertere 
Sehwefdsgure verwendet. Zuerst sell die Frage beantwortet  werden, 
welehe Endkonzentr~tion an Peroxyd bei 8 n Sohwefels~ture zu erreiohen 

1 A. Klemenc, Mh. Chem. 75, 42 (1944) (dort auch t-Iinweis ~nf alle frtiheren 
Arbeiten); 76, 38 (1944); 81, 129, (1950); 78, 9,43 (1947). 

2 A. Klemer~c, Mh. Chem. 75, 42 (1944). 
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ist. Um vSllig konstante Bedingungen zu erhMten, wurden alle Versuehe 
dieser t~eihe bei gleieher Stromst'~rke yon l l 0 m A  durchgefiihrt und 
nut  die Dauer der einzelnen Versuehe variiert. Das Elektrolysegefgg 
ist ein zylindrisehes Glasgefgl3 mit  3 Ans~tzen (Abb. 1). 

Bei a befindet sieh die Kathode, die von einem Glasdiaphragma umgeben 
ist. Dieses Diaphragma soll verhindern, dal~ das gebildete Peroxyd in 
grSl3erem Nfal]e an der Kathode reduziert wird. Der kathodisehe Wasser- 
s~off kann gesondert bei a' abgesaugt werden. Bei b wird dgs anodiseh ent- 
stehende Knallgas abgesaugt, bei c be- 
finder sieh 'die Anode im Gasraum. 
Anode mad Kathode bestehen aus Sitber, 
da Silber unter den bier gegebenen Be- 
dingungen wenig angegriffen wird und 
eine verhgltnismfil3ig geringe zersetzende 
Wirkung auf Wasserstoffperoxyd hat. 
Die IV[enge der verwendeten Sehwefel- 
s~Lure betrug stets 150 ecm. Die Analyse 
des Elektrolyten erfolgte naeh dem Ver- 
fahren yon Bayer und VillingerK 

Die Tabelle 1 gibt die Ergebnisse 
wieder. I m  folgenden bedeu~en wie 
bisher: 

S: der gesamte in der L6sung vorhan- 
dene aktive Sauerss ausgedrtieke 
in ecru gasfSrmigem Sauerstoff; 

Abb .  1. 
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J 

sl: als ttaO 2 in der LSsung vorhandener aktiver Sauerstoff; 
s2: als H2SO a in der LSsung vorhandener aktiver Sauerstoff; 
ss: als H~S208 in der LSsung vorhandener aktiver Sauerstoff; 
o~: die dem Faraday-Gesetz entspreehende Menge Sauerstoff. 

Atles ausgedriiekt in eem gasf6rmigem S~uerstoff. 

Etwas iibersiehtlieher Ms in Tabelle I sind die Ergebnisse in Abb. 2 
zusammengestellt.  Man ersieht daraus, dag bei einem Weft  yon S = 200 
bei weitem noeh keine Grenzkonzentration erreieht wird. Die reduzierende 
und oxydierende Wirkung des Glimmbogens halten sieh somit bei 8 n 
Sehwefels~Lure erst bei viel hSheren Konzentrat ionen an akt ivem Sauer- 
stoff das Gleiehge~4cht, als dies bei 2 n Schwefels~ure der Fall ist 2. Es 
wurde bei einer Anreieherung auf 0,2% Wasserstoffperoxyd nut  eine 
geringe Ausbeu~eversehleehgerung festgestellt (in 150 eem LSsung 
N = 200). Eine weitere Anreieherung wurde zun/~ehst nieht durchgeftihrt. 

Da die Ausbeute mit  der Dauer der Elektrolyse abnimmt,  mugte  sie 
bei den versehiedenen Versuehen auf die gleiehe Coulomb-Zahl bezogen 
werden. In  Versueh 11 betr~gt die Ausbeute 263 kwh/1  kg H~Oe bei 

a A.  Bayer und V. Villinger, Ber. dtsch, chem. Ges. ~4, 1, 853 (1901). 
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T a b e l l e  1. 
8 n  Sehwefels~ure, Anode im Gasraum, Stromst/~rke l l 0 m A ,  Spannung 

550 Volt, LSsun ,~smenge 150eem, Druck 11 Torr.  

Vet- k w h  
suchs- o c S S : o  c .1  kg t/e02 Bemerkung 

Nr. 

4,6 
9,8 

14,2 
18,9 
28,8 
38,3 
47,2 
18,7 
38,2 
57,4 

9,3 
65,5 
43,0 
17,8 
28,2 

51,8 
21,7 
34,8 

19 52,2 

50 

l~ 
3O 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
i8 

I 

19,9 4,27 
43,7 4,45 
56,4 3,96 
72,8 3,84 

107,0 3,72 
114,5 3,0 
143,5 3,04 

63,5 3,4 
117,0 3,06 
149,0 2,6 

39,0 4,2 
191,0 2,92 
175,0 4,07 

78,0 
114,4 
200,0 

89,5 
122,0 
185,0 

251 
231 
265 
276 
276 

.346 
348 
313 
345 
400 

Verwendung yon Sehwefels~iure 
mit  der Bezeichnung ,,rein" 

Verwendung von Schwefels/iure 
mi t  der Bezeichnung ,,pro analysi"  
Und Ent fe t tung der Gef~Bwand 

Verwendung yon Schwefelsgure 
mi~ der Bezeiehnung ,,rein" und 

Entfe t tung der Gef~Bwand 

4,38 
4,05 
3,87 
4,I3 
3,5 
3,55 
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365 
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332 
328 
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Abb. 2. S in Abhiingigkeit yon Oc bei gleicher Stromstiirke und verschiedener Versuchsdauer. 

einer re inen Schwefels/~ure, was e twa dem Durchschn i t t  der  Ausbeu te  
einer sehr re inen Schwefels~ure en tspr ich t .  Vergleicht  man  aber  Vet- 
such 8 und  Versuch 14 oder  Versuch 7 und  Versuch 13, so sieht man  
deu t l i ch  den Vor te i l  der  , , re ins ten"  Schwefels~ture. 
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2. Mafinahmen zur Verbesserung der Ausbeute an gesamtaktivem Sauer. 
8to/]. Die Ha upt~ufg~be vorliegender Arbeit war es, festzustellen, ob 
und wie die Ausbeute an aktivem Sauerstoff erhSht werden kann. Bei 
den bisherigen Versuehen war es aufgefallen, dag die gewonnenen Versnchs- 
ergebnisse ziemlich stark streuen. Wenn man die Ursache dieser 
Streuungen kennt, mug es m6glich sein, die gfinstigsten Bedingungen 
ffir eine gute Ausbeute ausfindig zu machen. Einige Fakt0ren, die die 
Peroxydbildnng sehr stark beeinflussen, sind ja bekannt. So ist z. B. 
gezeigt worden, welchen Einflug die geringsten Spuren yon Chlorwasser- 
stoff ausiiben 4. Welters hfingt yon der Glaswand, deren Reinheit and 
Oberfls nicht nur die Menge des entstehenden Knall- 
gases ab 5, sondern zweifellos such die Menge des entstehenden Peroxyds. 
Man mug daher, um reproduzierbare Werte zu erhalten, immer mSgliehst 
reine Ausga.ngsmaterialien verwenden und Ger~te nnd Apparate sehr 
sauber halten. Dgs Fett ,  alas sieh yon den gefetteten Schliffen fiber die 
Glasoberfl~che immer wieder ausbreitet, erschwert diese Aufgabe a!ler- 
dings erheblich. Trotzdem lfigt sieh zeigen, dag man daAurch die Ausbeute 
verbessern kann. Bei einer l~eihe yon Versuehen wurde die Appuratnr 
jedesmal sorgf~ltig entfettet  (in Abb. 2, die mit der strichlierten Linie 
verbundenen Punkte;  in Tabelle 1 Versuche 13 bis ]9). Man sieht, dab 
a]le Punkte  weiter rechts liegen, u]s dies ohne die angegebene Vorsiehts- 
magrege] der FM1 ist, also in der LSsung mehr gktiver Sguerstoff ver- 
handen ist. Verwendet man gleichzeitig eine besonders reine Schwefel- 
sfiure (in Abb. 2 die strichpunktierte Linie; Tabelle 1 Versnche 13 bis 16), 
so ergeben sich noch bessere Ausbeuten. 

In Abb. 2 ist S gegen o' aufgetragen, das heigt die Menge an tat- 
s~ehlich gebildetem aktivem S~uerstoff gegen jene Menge, die sich nach 
dem Faraday-Gesetz  h/~tte bilden mfissen. Das Verh/~ltnis S : oc be~riigt 
e twa  3 bis 4. Bezogen auf die aufzuwendende Energie, ist wegen der 
notwendige n hohen Spannung die Ausbente trotzdem noch sehr gering. 
Ftir 1 kg Wasserstoffperoxyd werden etwa 300 kWh verbraucht. 

3. Abhi~ngigkeit der Ausbeute an gesamtalctivem Sauersto// yon der 
Stromstgrke. Genau so, wie mit zunehmender Anreicherung an Per- 
verbindungen in der L6sung die Ausbeute etwas sinkt, ist zu erwarten, 
dab sie sich bei konstanter Dauer der Elektrolyse auch mit der Strom- 
stiirke etwas ~ndert. Es hat sieh Mlerdings gezeigt, d~g die GrSge des 
Glimmfleckes (des in etw~ 1 mm Abst~nd fiber der Flfissigkeit befind- 
lichen negativen Glimmlichtes) ungefi~hr tier Stromst~rke proportional 
ist; das heigt, dag die Stromdichte an der Stelle, an der vermntlieh die 
Reaktion vet  sieh geht, konstant ist. (Wie ~us tier Phys ik  der Gasent- 

4 A. Klemenc und H. Kalisch, Z. physik. Chem., Abt. A 182, 91 (1938). 
5 A. Klemenc und G. Heinrich, Z. physik. Chem., Abt. A 183, 217 (1938). 
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ladungen bekannt ist, bildet sieh an einer genfigend grogen Kathode 
immer eine bestimmte optimale Stromstirke aus, die yon tier Stromstirke 
unabhingig ist.) Es were also nieht einzusehen, warum bei sonst gleiehen 
sz~ I Bedingungen die Ausbeute 

oder der l~eaktionsmeeha- 
, o nismus vonde r  r iumhehen 

Ausdehnung des Ortes der 
Reaktion abhingen sollte. 
Es is~ allerdings mSglich, 
dag infolge der verschie- 
denen Stroms~irke die l~e- 
aktionsbedingungen, wie 
Druck and Temperatur, 

o 

zo • nieht immer ganz konstant 
Q] zu halten sind; ebenso ist 

zoo ~ . z~o Joe es mSglich, dab das an der 
Abb. 3. Abh~ngigkei t  der A~mbeute an gesamtakt ivem Grenzfliche t~lfissigkeit- 

Sauerstoff yon der Stromstiirke. x Versuche mi t  
8 n tt2S0a. O Versuche mi t  10 n tt~SO 4. GaS entstehende Peroxyd 

versehieden rasch in das 
Innere der }~liissigkeit abdiffundiert. In all diesen Fillen handelt es 
sich dann aber nur um einen sekundiren Effekt. Abb. 3 und 4 zeigen 
die Ergebnisse der Versuche. Das Mengenverhiltnis der entstehenden 

Produkte H20~, H2SO 5 und 
5 ~ H~S20 s ist fibrigens ebenfMls 

yon der Stromstirke unab- 
x 

hingig. Die Versuche wur- 
o 

• o den mit 8 n  und 10n 
* o Schwefelsiure durchgefiihrt. 

In': beiden Fillen wurden 
die ~ gleiehen Ergebnisse get 

j funden. 
4. Versuche i~ber die Ab- 

hiingigkeit der Ausbeute an 
gesamtaktivem Sauersto M von 

z Gasdruck in der Glimment- 
700 m,4 2012 300 

ladung. Bei obigen Ver- 
Abb. 4. Das Verh~ltnis S : ov in Abh~ngigkei t  yon der SUChen war es aufgefallen, 

Stromst/irke. x 8 n tt2SO ~. O 10 n H~S04. 
dab die Streuung der Ver- 
suehspunkte seheinbar dureh 

die Verinderung des Druckes im Entladungsgefgg verursaeht war. Aus 
diesem Grunde wurden weitere Versuche fiber den Einflug des Druckes 
angestellt. Es wurde tats~chlieh eine Abhgngigkeit der Ausbeute veto 
Druck gefunden. Ebenso ist das Verhiltnis S : s2, also die relative Aus- 
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beute an Caro-Sgure sehr druekabh~tngig. I m  Gebiet fiber 15 m m  Hg 
ist die Anderung nicht sehr wesentlieh, aber bei tieferen Dr/ieken ist 
ein s~arkes Ansteigen der Gesamtausbeute und des Verh/~ltnisses S : s  2 

festzustellen. Ffir Drfieke unter ]0 mm Hg muftte die Elektrolytflfissig- 
keit gekfihlt werden. Es wurden Temperaturen bis - - 1 2 ~  und ])rficke 
bis 3 mm Hg erreieht. W/~hrend der Elektrolyse kann man allerdings 
nur sehwer Temperatur  und Druek konstant  h a r e m  Bei sinkendem 
Druek vergr6gert sieh der Glimmfleck, bis er bei etwa 7 mm Hg die 
Glaswand berfihrt. Von da an beginnt die anfangs angestiegene Ausbeute 

if 
2 

0 

o 
,% 

Abb. 5. Das Verhaltnis S:Oc in Abh~ngigkei t  yore Gasdruck im Glimmbogen. O 8 11 l-I2SO ~. 
x 10 n tt~S0~. 

an akt ivem Sauerstoff etwas zu sinken. Vermutlich wird die Entladung 
dutch die Glaswand gest6rt. Man kann dies aueh als Beweis daffir gelten 
lassen, dab der gr61Re Tell des Wasserstoffperoxyds sich direkt im Glimm- 
bogen bi]det und nur in geringem 3/iaBe in grS8erer Entfernung yore 
G]immbogen aus akt ivem Wasserstoff bzw. OH-Radikalen. Die in 
frfiheren Arbeiten besehriebenen Versuehe fiber den EinfluB der Glas- 
wand auf die Menge des entstehenden Xnallgases 5 kSnnen nun dahin 
erg~nzt werden, dab aueh die Menge des entstehenden Wasserstoff- 
peroxyds yon dem Einflul] der Glaswand abhs Die Druokabh~ngig- 
keit der Peroxydausbeute wurde ffir 8 n und 10 n Schwefels.~ure bestimmt.  
Es ergibt sich in beiden Fil len im wesentliehen das gleiehe Bild, nut  
ist bei 10 n Sehwefetss im Druekbereich yon 10 bis 30 mm Hg die 
Gesamtausbeute etwas besser. Abb. 5 zeigt die Ergebnisse dieser Ver- 
suehe. Der A_ntei] der Caro-S~ure ist yon der Konzentrat ion der S'~ure 
v611ig unabh~ngig, steigt aber mit  sinkendem Druck yon 40 bis ungef~hr 

Nonatshef te  fiir Chemie, Bd, 82/5. 57 
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12 mm langsam, yon 12 mm Hg zu noeh tieferen Drficken sehr rusch 
an. Abb. 6 zeigt die relative Ausbeute an Caro-Sgure in Abhi~ngigkeit 
yore Druck. Weir wurde noeh festgestellt, dal~ die Brennspannung 
mit sinkendem Druck abnimmt. Dies hat zur Folge, dal~ der Nutz- 
effekt noeh s ~ t r k e r  ansteig~, als dutch das Ansteigen des Verhitlt- 
hisses S/or allein schon bedingt ist. Einen gleiehen Effekt erzielt man 
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Abb. 6. Das Verhgl tn is  S:s~  in Abh~ngigke i t  yore  Gasdruck  im  Gl immbogen.  x 8 n HsSO~. 
0 10 n H2SO ~. 

dutch Verringerung des Elektrodenabs~andes. Der Grund hierfiir ist 
darin zu suchen, dal~ der r~umliche Mal~stab ffir alle Entladungsvorg~nge 
die mittlere freie Weglgnge ist und dadurch eine Druekerniedrigung 
einer Anderung des Elektrodenabstandes gleichkommt. Abb. 7 zeigt 
die Abhgngigkeit des Energieverbrauches fiir ] kg Wasserst0ffperoxyd 
vom Druck und die Tabelle 2 gibt einen Vergleieh der Ausbeuten yon 
3 Versuchen, bei denen der Abs~and der im Gasranm befindliehen Anode 
v o n d e r  Flfissigkeitsoberfl~che um je 1,5ram ver~ndert wurde. 

Tabe l l e  2. 

Versuchs- S :o  c I k w h / 1  kg  Brenn-  A b s t a n d  
Nr.  1 H2O~ spannung  (V) (ram) 

4,70 172 
4,77 174 
4,32 189 

500 
520 
530 

2 
3,5 
5 

5. Der Ein/lufi der Gasatmosphiire. Im Gasraum fiber der Elektrolyt- 
fliissigkeit sind Wasserstoff, Sauerstoff und Wasserd~mpf vorh~nden. 
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Man kann deren Mengenverhgltnis zun~chst dadurch ~ndern, da~ man 
bei konstant gehaltenem Gesamtdruck die FHissigkeit kfihlt. Dadureh 
sinkt der Purtialdruek des Wassers. Weiters kann man dureh Einleiten 
yon ~r oder. Sauerstoff den Partialdruek des einen oder anderen 
Gases erhShen. Mittels eines einfachen Druekreglers kann man immer 
dafiir sorgen, da]~ sieh der Gesamtdruck nieht gndert. Dutch :Einleiten 
yon Sauerstoff ~nderte sich die Peroxydausbeute nicht, aber die Brenn- 
spannung des Glimmbogens s sieh sehr stark. Die Versuehe 
wurden unter Xiihlung mit Eis-Koehsalz bei einem Gesamtdruck yon 

d00, 

I 

70 2 0  3d 4"0 
~ m  #y 

Abb.  7. Abh~ngigkei t  des Energ ieverbrauches  ftir 1 k g  Wasserstoff-peroxyd v o m  Druck  bei 10 n 
Schwefels~iure. 

I0 Torr durchgeffihrt. Man finder, dal] bei Einleiten yon Sauerstoff 
die Brennspannung des Bogens bei 440 Volt liegt, ohne Einleiten yon 
Sauerstoff liegt sie bei 520 Volt. Dies macht eine Senkung des Energie- 
verbrauehes yon ungefShr 15% aUS. Dieselben Versuche unter Verwen- 
dung yon Wasserstoff wurden etwas anders durehgeffihrt: Es wurde 
der kathodiseh entstehende Wasserstoff direkt dureh den Gasraum des 
Gefgl3es geleitet. Die Brennsp~nnung des Bogens konnte hierbei his 
auf 410 Volt gesenkt werden. Die Temperatur der l~lfissigkeit wurde 
bei diesen Versuchen durch ein Thermometer gemessen. Man sieht 
aus folgender T~belle 3, wie sieh die Brennspannung mit der Temperatur 
der Flfissigkeit ander~. Bei 10n SehwefelsSure, 100mA nnd einem 
Druek yon 12 Torr wurden folgende Ergebnisse gefunden (siehe Ta- 
belle 3). 

57* 
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Dieser Versuch zeigt, dab  der Wasserdampfgehal t  des G~sraumes 
die B r e n n s p a n n n n g  des Gl immbogens  beeinfluBt. 

6. Versuche mit benetzter Glaswand. Auf Grund  der Versuche fiber 
den Einflufi  der Glaswand wurde  angenommen,  dab im Gasraum an- 
geregte Wassermolekel  bzw. O H - l ~ d i k a l e  tmd H-Atome ents tehen  u n d  

diese d a n n  ~n der Flfissig- 
~ k ~ : ~ : e  keitsoberfl~che eine l~eaktion 

beudrken. W e n n  sie aber an 

)/, 

cl 
I 

! 

Abb. 8. 

die G]aswand treffen, werden 
sie dureh l~ekombinat ion  und  
Energieabgabe unwirksam.  
L~gt m a n  n u n  fiber die Glas- 
wand Elektrolytflf issigkeit  

T a b e l l e  3. 

Brennsl0annung i Temperatur 
(volt) I (~ c) 

410 - - 1 1  
430 - -  9 
450 - -  6 
460 - -  3 
470 0 

E v a k u i e r t  wird der Anodenraum dutch 
mit  Elektrode ist mittels des Schliffes d in die Apparatur  eingesetzt. 
Der Sehliff e ist so ausgefiihrt, dal~ er nieht ganz fest sitzt, sondern einen 
kteinen Spelt frei lgl3t. Er dient zur gleichmgBigen Verteilung der Fltissig- 
keit fiber die Glaswand. Der Elektrolyt  wird dutch des mit  einem Hahn 
versehliet?bare Rohr / in den Raum g eingesaugt und  fliel3t dann  dureh den 
sehmalen Spelt bei e langsam iiber die Wand herunter. Die I~liissigkeit 
fliegt dm'eh den l~berlauf {, der eine konstante H6he des Flfissigkeits- 
spiegels b gewahrleisten soil, in des Gefal3 n ab. K ist die Silberkathode. 
Der Kathodenraum und des Gefal3 n miissen mit  dem Vakmtm in Verbindtmg 
stehen. 

Die Versuchsergebnisse mi t  dieser Appara tu r  sehwanken sehr stark, 

fliel3en, so mfigte die Aus- 
beute  an ak t ivem Sauerstoff 
dadureh  erhSht werden, da 
der s t6rende Einfiufi  der 
W ~ n d  ~usgeseh~ltet ist. Dies 
wurde n u n  in  folgender A p -  
paru tur  (Abb. 8) versueht .  

Der Glimmbogen brennt  
zwischen der Anode A und 
der Fliissigkeitsoberfl~ehe b. 

des Rohr c. ]:)as Abs~ugrohr 
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es ist aber bei allen Versuchen eine sehr gute Stromausbeute festzustellen. 
Das Verh~ltnis S : o~ betr~gt bei 3 Versuchen der Reihe nach: 7,6, 6,15 
und 5,4. 

Eine andere 3{ethode, den EinfluB der benetzten Glaswand zu prfifen, 
war, Fliissigkeit dureh Einblasen eines Gases an die Wand zu verspritzen, 
wobei die Anode mit einem Schu~zrohr aus Glas umgeben wurde. Bei 
diesen Versuchen war die Ausbeute sehr schwankend and im Mlgemeinen 
verhi~ltnism~Big sehlecht. Es ist eben schwierig, bei der hier angef/ihrten 
apparativen Anordnung der Wand dauernd frische Elek~rolytl6sung 
zuzuffihren, ohne die Glimmentladung zu st6ren. 

Im Zusammenhang mit obigen Versuchen war es auch interessant 
festzustellen, wo eigentlich die t tauptmenge an Perverbindungen ent- 
steht, bzw. ob iiberhaupt in grSBerer Entfernung vom Glimmfleck, der 
ungefi~hr einen Kreis mit einem Durchmesser yon 1 bis 2 cm bildet, 
noeh die Bildung yon Vgasserstoffperoxyd naehzuweisen ist. Es wurde 
daher dem Elektrolyten Titanschwefelsgure zugesetzt und beim Ein- 
schMten des Stromes die Entstehung der Gelbf~rbung beobachtet. Es 
zeigt sich sofort eine Gelbf/~rbung unter dem Glimmfleck. ])as ent- 
stehende Produkt  ist deutlich spezifisch schwerer als der Elektrolyt, 
d~ es in einem kontinuierlichen Strom yore Glimmfleek zmn Boden des 
Gef/~ges absinkt und sieh dort ansammelt. Bei verdtinnter Schwefels~ure 
(etwa 2 n) t r i t t  sofort starke Gelbf~rbung ira ganzen Gef~B ein. Es 
bildet sich also gleieh mehr Wasserstoffperoxyd, w.&hrend bei konzen- 
trierterer S~ure (10 n) die Gelbf~rbung anf~nglieh schwach ist and erst 
spgter intensiver wird. DiGs deutet darauf hin, dag sieh zuerst nut  
Perschwefels~ure bildet, die dann dureh Hydrolyse in Wasserstoffperoxyd 
und Schwefels~ure iibergeht. ])er Hauptor t  der Entstehnng der Per- 
verbindungen liegt somit direkt unter dem Giimmfleek. Beim Ein- 
schMten des Stromes kann man aber auch an der Flfissigkeitsoberfl~ehe 
in grSfierer Entfernung yore Glimmfleck eine plStzliche Gelbfi~rbung 
beobachten. Dies beweist, dab auch in gr5i~erer Entfermmg yore Glimm- 
bogen freie l~adikMe vorhanden sind und die Entstehung yon Perver- 
bindungen verursaehen. Allerdings ist dieser Effekt gering. 

7. Der Ein]lufl der chemischen Zusammensetzung des Elektrolyten au/ 
die Oxydation. Genau so wie die physikMischen Bedingungen, unter 
denen der Glimmbogen brennt, wird auch die chemische Zusammen- 
setzung des Elektrolyten auf die Peroxydausbeute einen Einflug haben. 
In frfiheren Arbeiten fiber Glimmlich~elektrolyse wurden Reduktionen 
und Oxydationen beobaehtet, wobei die Stromausbeu~e je naeh Art 
des Elektrolyten in sehr weiten Grenzen schwankte. Ftir unsere Zweeke 
yon Bedeutung ist die Tatsache, dab tin Zusatz yon Kaliumbisulfat 
bei 2 n und 4 n Schwefels~ure die Menge der entstehenden Perverbin- 
dungen erhSht. Ebenso bewirkt eine Zunahme der Sehwefels~urekonzen- 
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tration eine hShere Ausbeute. Die systematische Untersuehung dieser 
Tatsaehe zeigte folgende Ergebnisse: Die Peroxydausbeute steigt bei 
reiner Schwefels~.ure bis zu einer Konzentrat ion von 10n raseh an,  
erreieh~, ihr Maximum bei 15 n und sinkt d~nn wieder. Die Ver- 
schleeh~erung der Ausbeute bei hohen Konzentrat ionen ist darauf zuriick- 
zufiihren, dal3 d i e  Schwe~els~ure z u m  Tell zu Schwefeldioxyd reduziert 
wird ~. D i e  Schwefeldioxydbildung setz~ uber schon be i  Konzentrationen 
unter 11 n merklieh ein. Setzt man dem E]ektrolyten Sulfate zu, so 
steigt die Ausbeute an Peroxyd. Da Sulfate in der verdiinnten Schwefel- 
s~ture besser 15slich sind als in der konzentrierteren, ist bei verdiinnter 
S~ure dureh Sulf~tzus~tz eine bessere Steigerung der Ausbeute zu er- 
zielen. D~s K~tion scheint keinen besonderen Einfiul~ ~uszutiben, da 
bei Zusatz gleicher Mengen an SOa-Ion ziem]ieh gleiche Werte erhalten 
werden. Das eben Gesagte sell Tabel]e 4 veranschaulichen. 

T a b e l l e  4. 
Die Zahlen bedeuten das Verh~l~nis S : o  c. 

Zusatz Mol/Liter 

Ohne Zusatz . . . . . . . . . . . .  
0,153 ~o l  lV[gSO~ . . . . . . . .  
0,153 ~r (NH4)2SO , . . . . .  
0,153 Me1 K2SO , . . . . . . . . .  

:(quivalente Sehwefels~ure pro Liter 

2 4 ! 6 .1 8 1[ 10 I 11 ![ 13 ]! 5155 !,4 20 
i ,3 [ 4,9 ! - i5,45 3,6  

5,415,21 - m 5'21:' 5'55 5'65,6: ' 5,4 !5,66 5,65 
6~41 5,38 5,63 - -  

Die im linken Teil der Tabelle 4 umrandeten Werte sind friiheren 
Arbeiten entnommen. Sie sind nieht genau unter den gleiehen Bedingungen 
gewonnen worden wie die anderen Werte, k6nnen aber zu einem Vergleich 
ohne weiteres herangezogen werden. Die Sulfatzus~tze im umrandeten 
Teil gehen bis zur S~ttigung. Bei den iibrigen Versuehen wurden ein- 
heitlieh 0,153 Mol zugesetzt. Durch Zusatz von ~tquivalenten Mengen 
yon Kalium- oder Ammonphosphat  zum Elektro]yten gelang es nicht, 
bessere Ausbeuten zu erzielen, als mit  Sulfatzusatz. Eine hShere Konzen- 
trat ion der Sohwefels~ure (15 bis 20 n) hat  ve t  allem zur Folge, d~l] sich 
mehr Wasserstoffperoxyd und C a r o - S g u r e  bildet. Es liegt dies daran, 
dal~ eine konzentriertere Sgure die t tydrolyse der primgr entstehenden 
Persehwefelsgure besehleunigt 6. 

Diese Versuehe lassen die Vermutung zu, dab bei der Glimmlicht- 
elektrolyse eine best immte maximale Ausbeute nieht iibersehritten werden 
kann. Die hSehsten Werte in Tabelle 4 liegen mit  nut  einer Ausnahme 
alle bei ungefghr 5,5. Versehiedene, die Ausbeute erh5hende Faktoren 

6 H .  Pa lmy ,  Z. anorg, allg. Chem. 112, 97 (1920). 
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addieren sieh nicht. Dies wurde auch schon oben bei der Untersuchung 
der Druckabhingigkeit  der Peroxydbildung gefunden (bei 8 n Sehwefel- 
s~ure bewirkt die Senkung des Druckes in der Glimmentladung eine 
st~rkere Verbesserung der Ausbeute als bei 10 n Schwefels~ure). 

Zusammenfassung. 
Es wurde die Fr~ge untersucht, ob es m6glich ist, bei der Glimmhcht- 

elektrolyse die Ausbeute aa aktivem S~uerstoff zu erhShen. Hierbei 
ergab sieh, dag unter versehiedenen Bedingm~gen eine Ertt6hung erzielt 
werden ka nn .  Es seheint allerdings, dab eine bes t immte  maximMe 
Ausbeute nicht iiberschritten werden kann. Die Ergebnisse im einzelnen 
sind folgende : 

1. Bei der Glimm!ichtelektrolyse yon Sehwefelsiure halten sich 
Oxydation und t~eduktion das Gleiehgewicht, sobald eine bestimmte 
Konzentration an aktivem Sauerstoff erreieht ist. Bei 2 n Schwefels~ure 
liegt diese Konzentration bei 0,07~o; bei 8 n Sehwefels~ture fiber 0,2%. 

2. Reine I~eagenzien und fettfreie Glasw~nd ermSglichen eine bessere 
Ausbeute. 

3. Kfihlung des Elel~rolyten und geringer Druek in der Entladung 
bewirken elne h6here Ausbeate. 

4. Erh6hung der Stroms~arke wirkt sieh ungiinstig aus. 
5. Einleiten yon Wasserstoff oder Sauerstoff in die Glimmentladung 

bewirkt eine Senkung der Elektrodenspannung bis zu 15~o und somit 
eine Senkung des Energiebedarfes. 

6. Benetzung der Glaswand mit Elektrolytflfissigkeit verhindert die 
Rekombination der auf sie auftreffenden freien Radikale bzw. Atome, 
welche dadurch der Re~ktion nichg en~zogen werden. Es ergibt sich 
dadurch eine geringe Ausbeuteverbesserung. 

7. Zusatz yon Sulfaten und Erh6hung der S/~urekonzentr~tion be- 
wirken eine Verbesserung der Ausbeute an aktivem S~uerstoff. Beide 
Effekte addieren sich aber nicht. 


