Glimmlichtelektrolyse XVIII.

Die Bildung von Wasserstoffperoxyd unter verschiedenen
Versuchsbedingungen.

Von
H. Wirth und A. Klemene.

Aus dem Institut fir Allgemeine Chemie der Technischen Hochschule Wien.
(Eingelangt am 27. Juni 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 11.0kt. 1951.)
Mit 8 Abbildungen.

In vorliegender Arbeit sollte die Frage gepriift werden, ob es méglich
ist, durch geeignete Abinderung der Versuchsbedingungen bei der
Glimmlichtelektrolyse von Schwefelssiure die Ausbeute an gesamtaktivem
Sauerstoff zu erhthen. Die Versuche in den bisherigen Arbeiten! zeigten
sehr wechselnde Ausbeuten; es wurden etwa 250 bis 400 kWh fiir 1 kg
Wasgserstoffperoxyd gebraucht, bestenfalls 200 kWh.

1. Die bei der Glimmlichtelekirolyse erreichbare Endkonzentration an
aktivem Sauerstoff. Fiir eine eventuelle technische Auswertung der
Glimmlichtelektrolyse zur Gewinnung von Wasserstoffperoxyd wire es
wichtig zu wissen, wie weit die Anreicherung an aktivem Sauerstoff in
der Losung moglich ist. Die bisher gefundene Grenzkonzentration bei
21n Schwefelsiure von 96 ccm aktivem Sauerstoff in 200 cem Lisung?
entspréche einem Wasserstoffperoxydgehalt von ungefihr 0,07%,. Dies
ist allerdings eine Grenzkonzentration, die nur unter Verzicht auf eine
giinstige Ausbeute erreicht werden kann.

In den bisherigen Arbeiten wurde gefunden, dafl eine hohere Konzen-
tration der Schwefelsiure eine bessere Ausbeute an gesamtaktivem
Sauerstoff ermoglicht. Es wurde daher nur mehr 8 n oder konzentriertere
Schwefelsiure verwendet. Zuerst soll die Frage beantwortet werden,
welche Endkonzentration an Peroxyd bei 8 n Schwefelsidure zu erreichen

1 A. Klemenc, Mh. Chem. 75, 42 (1944) (dort auch Hinweis auf alle fritheren

Arbeiten); 76, 38 (1944); 81, 122 (1950); 78, 243 (1947).
2 A. Klemenc, Mh. Chem. 75, 42 (1944).
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ist. Um véllig konstante Bedingungen zu erhalten, wurden alle Versuche
dieser Reihe bei gleicher Stromstirke von 110 mA durchgefithrt und
nur die Dauer der einzelnen Versuche variiert. Das Elektrolysegefal
ist ein zylindrisches Glasgefill mit 3 Ansdtzen (Abb.1).

Bei a befindet sich die Kathode, die von einem Glasdiaphragma umgeben
ist. Dieses Diaphragma soll verhindern, daB das gebildete Peroxyd in
groflerem Mafle an der Kathode reduziert wird. Der kathodische Wasser-
stoff kann gesondert bel ¢’ abgesaugt werden. Bei b wird das anodisch ent-
stehende Knallgas abgesaugt, bei ¢ be-
findet sich 'die Anode im Gasraum.
Anode und Kathode bestehen aus Siltber, ¢’ +
da Silber unter den hier gegebenen Be-
dingungen wenig angegriffen wird und
eine verhaltnismiBig geringe zersetzende
Wirkung aunf Wasserstoffperoxyd hat.
Die Menge der verwendeten Schwefel-
séure betrug stets 150 cem. Die Analyse
des Elektrolyten erfolgte nach dem Ver-
fahren von Bayer und Villinger®.

Die Tabelle 1 gibt die Ergebnisse
wieder. Im folgenden bedeuten wie

|

bisher: \ )
§: der gesamte in der Lésung vorhan-

dene aktive Sauerstoff, ausgedriickt

in cem gasformigem Sauerstoff;
s;: als HyO, in der Losung vorhandener aktiver Sauerstoff;
8,0 als H,S0; in der Losung vorhandener aktiver Sauerstoff;
8,0 als H,S,04 in der Losung vorhandener aktiver Sauerstoff;
0,: die dem Faraday-Gesetz entsprechende Menge Sauerstoff.

Abb. 1.

Alles ausgedriiekt in com gasformigem Sauerstoff.

Etwas {ibersichtlicher als in Tabelle 1 sind die Ergebnisse in Abb. 2
zusammengestellt. Man ersieht daraus, daB bei einem Wert von § = 200
bei weitem noch keine Grenzkonzentration erreicht wird. Die reduzierende
und oxydierende Wirkung des Glimmbogens halten sich somit bei 8n
Schwefelsdure erst bei viel hoheren Konzentrationen an aktivem Sauer-
stoff das Gleichgewicht, als dies bei 2 n Schwefelsdure der Fall ist2. Hs
wurde bei einer Anreicherung auf 0,29, Wasserstoffperoxyd nur eine
geringe Ausbeuteverschlechterung festgestellt (in 150 ccm Losung
S = 200). Eine weitere Anreicherung wurde zunichst nicht durchgefiihrt.

Da die Ausbeute mit der Dauer der Elektrolyse abnimmt, muBte sie
bei den verschiedenen Versuchen auf die gleiche Coulomb-Zahl bezogen
werden. In Versuch 11 betrigt die Ausbeute 263 kWh/l kg H,0, bei

8 4. Bayer und V. Villinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 1, 853 (1901).
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Tabelle 1.
8 n Schwefelsdure, Anode im Gasraum, Stromstdrke 110 mA, Spannung
550 Volt, Losungsmenge 150 cem, Druck 11 Torr.

Ver- | . i KWh
sugrl's- O | 8 S:o, | /.1 ke H,0, Bermerkung
|
1 4,6 19,9 | 4,27 251
2 9,8 43,7 4,45 231
3 |14,2| 56,4 | 3,96 | 265 |
4 | 18,9 72,8 | 3,84 276
5 | 28,81 107,0 | 3,72 276
6 | 38,3 114,5 | 3,0 346 Verwendung von Schwefelsiure
7 47,2 | 143,56 | 3,04 348 mit der Bezeichnung ,,rein“
8 | 18,7| 63,5 | 3.4 313
9 | 38,21 117,0 | 3,06 | 345
10 | 57,4 | 149,0 | 2,6 400
11 9,3 39,0 | 4,2 263
12 | 65,5 | 191,0 | 2,92 365

13 | 43,0 | 1750 | 4,07 | 265
14 | 17,8 | 78,0 | 4,38 | 250
15 | 28,2 | 114,4 | 4,05 | 260

Verwendung von Schwefelséure
mit der Bezeichnung ,,pro analysi‘
und Entfettung der GefdBwand

16 51,8 200,0 | 3,87 275 -
17 - 21,7 89,5 | 4,13 277 Verwendung von Schwefelsdure
18 34,8 | 122,0 | 3,5 332 mit der Bezeichnung ,rein” und
19 52,2 | 185,0 | 3,55 328 Entfettung der GefaBwand
7
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Abb. 2. S in Abhiingigkeit von o¢ bei gleicher Stromstérke und verschiedener Versuchsdauer.

einer reinen Schwefelsiure, was etwa dem Durchschnitt der Ausbeute
einer sehr reinen Schwefelsiure entspricht. Vergleicht man aber Ver-
such 8 und Versuch 14 oder Versuch 7 und Versuch 13, so sieht man
deutlich den Vorteil der ,,reinsten‘* Schwefelsiure.
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2. Mafnahmen zur Verbesserung der Ausbeute an gesamiaktivem Souer-
stoff. Die Hauptaufgabe vorliegender Arbeit war es, festzustellen, ob
und wie die Ausheute an aktivem Sauerstoff erhoht werden kann. Bei
den bisherigen Versuchen war es aufgefallen, daB die gewonnenen Versuchs-
ergebnisse ziemlich stark streuen. Wenn man die Ursache dieser
Streuungen kennt, mufl es méglich sein, die giinstigsten Bedingungen
fir eine gute Ausbeute ausfindig zu machen. Kinige Faktoren, die die
Peroxydbildung sehr stark beeinflussen, sind ja bekannt. So ist z. B.
gezeigt worden, welchen EinfluB} die geringsten Spuren von Chlorwasser-
stoff ausiiben?, Weiters hingt von der Glaswand, deren Reinheit und
Oberflichenbeschaffenheit nicht nur die Menge des entstehenden Knall-
gases ab?, sondern zweifellos auch die Menge des entstehenden Peroxyds.
Man mufl daher, um reproduzierbare Werte zu erhalten, immer méoglichst
reine Ausgangsmaterialien verwenden und Gerite und Apparate sehr
sauber halten. Das Fett, das sich von den gefetteten Schliffen itber die
Glasoberfliche immer wieder ausbreitet, erschwert diese Aufgabe aller-
dings erheblich. Trotzdem liBt sich zeigen, daB man dadurch die Ausbeute
verbessern kann. Bei einer Reihe von Versuchen wurde die Apparatur
jedesmal sorgfiltig entfettet (in Abb. 2, die mit der strichlierten Linie
verbundenen Punkte; in Tabelle 1 Versuche 13 bis 19). Man sieht, daB
alle Punkte weiter rechts liegen, als dies ohne die angegebene Vorsichts-
maBregel der Fall ist, also in der Losung mehr aktiver Sauerstoff vor-
handen ist. Verwendet man gleichzeitig eine besonders reine Schwefel-
sdure (in Abb. 2 die strichpunktierte Linie; Tabelle 1 Versuche 13 bis 16),
so ergeben sich noch bessere Ausbeuten.

In Abb. 2 ist S gegen o’ aufgetragen, das heiBt die Menge an tat-
séchlich gebildetem aktivem Sauerstoff gegen jene Menge, die sich nach
dem Faraday-Gesetz hitte bilden miissen. Das Verhiltnis §: o, betrigt
etwa 3 bis 4. Bezogen auf die aufzuwendende Energie, ist wegen der
notwendigen hohen Spannung die Ausheute trotzdem noch sehr gering.
Fir 1 kg Wasserstoffperoxyd werden etwa 300 kWh verbraucht.

3. Abhingigkeit der Ausbeute an gesamiaktivem Sauersioff von der
Stromstdrke. Genau so, wie mit zunehmender Anreicherung an Per-
verbindungen in der Lésung die Ausbeute etwas sinkt, ist zu erwarten,
daB sie sich bei konstanter Dauer der Elektrolyse auch mit der Strom-
stirke etwas dndert. Es hat sich allerdings gezeigt, daB die Grofe des
Glimmfleckes (des in etwa 1 mm Abstand iiber der Fliissigkeit befind-
lichen negativen Glimmlichtes) ungefihr der Stromstirke proportional
ist; das heiBlt, daB die Stromdichte an der Stelle, an der vermutlich die
Reaktion vor sich geht, konstant ist. (Wie aus der Physik der Gasent-

* A. Kiemenc und H. Kalisch, Z. physik. Chem., Abt. A 182, 91 (1938).
8 A. Klemenc und G. Heinrich, Z. physik. Chem., Abt. A 183, 217 (1938).
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ladungen bekannt ist, bildet sich an einer geniigend groBlen Kathode
immer eine bestimmte optimale Stromstirke aus, die von der Stromstérke
unabhéingig ist.) Es wire also nicht einzusehen, warum bei sonst gleichen
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Abb. 3. Abhingigkeit der Ausbeute an gesamtaktivem
Sauerstoff von der Stromstirke. X Versuche mit

81 H,80, Q Versuche mit 10 n H,80,.

Bedingungen die Ausbeute
oder der Reaktionsmecha-
nismus von der riumlichen
Ausdehnung des Ortes der
Reaktion abhingen sollte.
Es ist allerdings mdoglich,
daB infolge der verschie-
denen Stromstirke die Re-
aktionsbedingungen, wie
Druck wund Temperatur,
nicht immer ganz konstant
zu halten sind; ebenso ist
es moglich, daB das an der
Grenzfliche  Fliissigkeit-
Gas entstehende Peroxyd
verschieden rasch in das

Innere der Fliissigkeit abdiffundiert. In all diesen Fillen handelt es
sich dann aber nur um einen sekundiren Effekt. Abb. 3 und 4 reigen
die Ergebnisse der Versuche. Das Mengenverhiltnis der entstehenden
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ADbD. 4, Das Verhiiltnis S : o¢ in Abhiingigkeit von der

Stromstérke.

X 8n H,80,. O 10n H,80,.

Produkte H,0,, H,SO; und
H,8,0, ist iibrigens ebenfalls
von der Stromstédrke unab-
hiingig. Die Versuche wur-
den mit 8n wund 10n
Schwefelsiure durchgefithrt.
In" beiden Fillen wurden
die gleichen Ergebnisse ge-
funden.

4. Versuche diber die Ab-
hingigkeit der Ausbeute an
gesamiaktivem Sauerstoff von
Gasdruck in der Glimment-
ladung. Bei obigen Ver-
suchen war es aufgefallen,
daB die Streuung der Ver-
suchspunkte scheinbar durch

die Verdnderung des Druckes im Entladungsgefill verursacht war. Aus
diesem Grunde wurden weitere Versuche iiber den EinfluB des Druckes
angestellt. Es wurde tatséichlich eine Abhingigkeit der Ausbeute vom
Druck gefunden. Ebenso ist das Verhiltnis S: s,, also die relative Aus-
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beute an Caro-Siure sehr druckabhingig. Im Gebiet iiber 15 mm Hg
ist die Anderung nicht sehr wesentlich, aber bei tieferen Driicken ist
ein starkes Ansteigen der Gesamtausbeute und des Verhéltnisses §: s,
festzustellen. Fiir Driicke unter 10 mm Hg muBte die Elektrolytfliissig-
keit gekiihlt werden. Es wurden Temperaturen bis — 12° C und Driicke
bis 3 mm Hg erreicht. Wiahrend der Elektrolyse kann man allerdings
nur schwer Temperatur und Druck konstant halten. Bei sinkendem
Druck vergrofiert sich der Glimmfleck, bis er bei etwa 7 mm Hg die
Glaswand berithrt. Von da an beginnt die anfangs angestiegene Ausbeute
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Abb. 5. Das Verhiltnis S:o¢ in Abhiingigkeit vom Gasdruck im Glmmbogen.  8n H,S0,.
X 10 n H,30,.

an aktivem Sauerstoff etwas zu sinken. Vermutlich wird die Entladung
durch die Glaswand gestért. Man kann dies auch als Beweis dafiir gelten
lassen, daf} der grilite Teil des Wasserstoffperoxyds sich direkt im Glimm-
bogen bildet und nur in geringem MaBe in groflerer Entfernung vom
Glimmbogen aus aktivem Wasserstoff bzw. OH-Radikalen. Die in
fritheren Arbeiten beschriebenen Versuche {iber den EinfluB der Glas-
wand auf die Menge des entstehenden Knallgases® kionnen nun dahin
erginzt werden, daB auch die Menge des entstehenden Wasserstoff-
peroxyds von dem Einflull der Glaswand abhingt. Die Druckabhingig-
keit der Peroxydausbeute wurde fiir 8 n und 10 n Schwefelsiure bestimmt.
¥s ergibt sich in beiden Fillen im wesentlichen das gleiche Bild, nur
ist bei 10 n Schwefelsdure im Druckbereich von 10 bis 30 mm Hg die
Gesamtausbeute etwas besser. Abb. 5 zeigt die Ergebnisse dieser Ver-
suche. Der Anteil der Caro-Sdure ist von der Konzentration der Saure
vollig unabhingig, steigt aber mit sinkendem Druck von 40 bis ungefahr

Monatshefte fiir Chemie. Bd, 82/5. 57
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12 mm langsam, von 12 mm Hg zu noch tieferen Driicken sehr rasch
an. Abb. 6 zeigt die relative Ausbeute an Caro-Siure in Abhingigkeit
vom Druck. Weiters wurde noch festgestellt, daf die Brennspannung
mit sinkendem Druck abnimmt. Dies hat zur Folge, daB der Nutz-
effekt noch stérker -ansteigh, als durch das Ansteigen des Verhalt-
nisses S/o, allein schon bedingt ist. Einen gleichen: Effekt - erzielt man
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Abb. 6. Das Verhiltnis S:s, in Abhingigkeit vom Gasdruck im Glimmbogen. X 8n H,80,.
O 10n H,80,.

durch Verringerung des Elektrodenabstandes. Der Grund hierfiir ist
darin zu suchen, daB der rdumliche MaBstab fiir alle Entladungsvorgéinge
die mittlere freile Weglinge ist und dadurch eine Druckerniedrigung
einer Anderung des Elektrodenabstandes gleichkommt. Abb.7 zeigt
die Abhingigkeit des Energieverbrauches firr 1kg Wasserstoffperoxyd
vom Druck und die Tabelle 2 gibt einen Vergleich der Ausbeuten von
3 Versuchen, bei denen der Abstand der im Gasraum befindlichen Anode
von der Fliissigkeitsoberfliche um je 1,5 mm verindert wurde.

Tabelle 2.
Versuchs- S:o \ kWh/1 kg \ Brenn- Abstand
Nr. Bve s H,0, | spannung (V) | (mm)
1 4,70 172 | 500 2
2 4,77 174 ( 520 | 3,5
3 4,32 189 ‘ 530 Y

5. Der Binfluf der Gasatmosphdre. Im Gasraum iiber der Elektrolyt-
fliissigkeit sind Wasserstoff, Sauerstoff und Wasserdampf vorhanden.
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Man kann deren Mengenverhiltnis zunichst dadureh andern, dal man
bei -konstant gehaltenem Gesamtdruck die Flissigkeit kithlt. Dadurch
sinkt der Partialdruck des Wassers. Weiters kann man durch Einleiten
von Wasserstoff oder Sauerstoff den Partialdruck des einen oder anderen
Gases erhdhen. Mittels eines einfachen Druckreglers kann man immer
dafir sorgen, dafBl sich der (esamtdruck nicht &ndert. Durch Einleiten
von Sauerstoff dnderte sich die Peroxydausbeute nicht, aber die Brenn-
spannung des Glimmbogens &nderte sich sehr stark. Die Versuche
wurden unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz bei einem Gesamtdiuck von

200, '
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Abb. 7. Abhiingigkeit des Energieverbrauches fiir 1 kg Wasserstoffperoxyd vom Druck bei 10n
Schwefelsidure.

10 Torr durchgefiihrt. Man findet, daBl bei Einleiten von Sauerstoff
die Brennspannung des Bogens bei 440 Volt liegt, ohne Einleiten von
Sauerstoff liegt sie bei 520 Volt. Dies macht eine Senkung des Energie-
verbrauches von ungefihr 159, aus. Dieselben Versuche unter Verwen-
dung von Waasserstoff wurden etwas anders durchgefiihrt: Es wurde
der kathodisch entstehende Wasserstoff direkt durch den Gasraum des
Gefifles geleitet. Die Brennspannung des Bogens konnte hierbei bis
auf 410 Volt gesenkt werden. Die Temperatur der Fliissigkeit wurde
bei diesen Versuchen durch ein Thermometer gemessen. Man sieht
aus folgender Tabelle 3, wie sich die Brennspannung mit der Temperatur
der Flissigkeit &ndert. Bei 10n Schwefelsiure, 100 mA und einem
Druck von 12 Torr wurden folgende Ergebnisse gefunden (siehe Ta-
belle 3).

37*
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Dieser Versuch zeigt, dal der Wasserdampfgehalt des Gasraumes
die Brennspannung des Glimmbogens beeinfluBt.

6. Versuche mit benetzter Glaswand. Auf Grund der Versuche iiber
den Einflu8 der Glaswand wurde angenommen, daB im Gasraum an-
geregte Wassermolekel bzw. OH-Radikale und H-Atome entstehen und
diese dann an der Fliissig-
keitsoberflache eine Reaktion
bewirken. Wenn sie aber an
die Glaswand treffen, werden
sie durch Rekombination und
Energieabgabe  unwirksam.
LBt man nun iber die Glas-
wand . Elektrolytfliissigkeit

Tabelle 3.

Brennspannung | Temperatur

(Volt) r‘ °0

o \
p a0 | —u1
el 430 — 9
450 — 6

‘ j 460 — 3
C__ 470 0

flieBen, so miilite die Aus-
beute an aktivem Sauerstoff
dadurch erhdht werden, da
der stérende Einflufl der
Wand ausgeschaltet ist. Dies
wurde nun in folgender Ap-.
paratur (Abb. 8) versucht.

Der Glimmbogen brennt
Abb. 8. zwischen der Anode A4 und
der Flissigkeitsoberflache b.
Evakuiert wird der Anodenraum durch das Rohr c¢. Das Absaugrohr
mit Elektrode ist mittels des Schliffes d in die Apparatur eingesetzt.
Der Schliff e ist so ausgefiithrt, daf er nicht ganz fest sitzt, sondern einen
kleinen Spalt frei 14B8t. Er dient zur gleichméBigen Verteilung der Flussig-
keit tiber die Glaswand. Der Elektrolyt wird durch das mit einem Hahn
verschliefbare Rohr § in den Raum ¢ eingesaugt und flieft dann durch den
schmalen Spalt bei ¢ langsam uber die Wand herunter. Die Flissigkeit
flieBt dureh den Uberlauf §j, der eine konstante Hohe des Flussigkeits-
spiegels b gewihrleisten soll, in das Gefd n ab. K ist die Silberkathode.
Der Kathodenraum und das Gefia3 n miissen mit dem Vakuum in Verbindung
stehen.

Die Versuchsergebnisse mit dieser Apparatur schwanken sehr stark,
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es ist aber bei allen Versuchen eine sehr gute Stromausbeute festzustellen.
Das Verhiltnis S: o, betriagt bei 3 Versuchen der Reihe nach: 7,6, 6,15
und 5,4.

Eine andere Methode, den EinfluB der benetzten Glaswand zu priifen,
war, Flissigkeit durch Einblasen eines Gases an die Wand zu verspritzen,
wobei die Anode mit einem Schutzrohr aus Glas umgeben wurde. Bei
diesen Versuchen war die Ausbeute sehr schwankend und im allgemeinen
verhaltnismaBig schlecht. Es ist eben schwierig, bei der hier angefithrten
apparativen Anordnung der Wand dauernd frische Elektrolytlosung
zuzufithren, ohne die Glimmentladung zu stéren.

Im Zusammenhang mit obigen Versuchen war es auch interessant
festzustellen, wo eigentlich die Hauptmenge an Perverbindungen ent-
steht, bzw. ob iiberhaupt in gréBerer Entfernung vom Glimmfleck, der
ungefihr einen Kreis mit einem: Durchmesser von 1 bis 2 em bildet,
noch die Bildung von Wasserstoffperoxyd nachzuweisen ist. Es wurde
daher dem Elektrolyten Titanschwefelsiure zugesetzt und beim Ein-
schalten des Stromes die Entstehung der Gelbfirbung beobachtet. Es
zeigt sich sofort eine Gelbfirbung unter dem Glimmfleck. Das ent-
stehende Produkt ist deutlich spezifisch schwerer als der Elektrolyt,
da es in einem kontinuierlichen Strom vom Glimmfleck zum Boden des
Gefilles absinkt und sich dort ansammelt. Bei verdiinnter Schwefelséiure
(etwa 2n) tritt sofort starke Gelbfarbung im ganzen Gefill ein. Es
bildet sich also gleich mehr Wasserstoffperoxyd, wihrend bei konzen-
trierterer Siure (10n) die Gelbfarbung anfinglich schwach ist und erst
spdter intenmsiver wird. Dies deutet darauf hin, daf sich zuerst nur
Perschwefelsdure bildet, die dann durch Hydrolyse in Wasserstoffperoxyd
und Schwefelsiure ibergeht. Der Hauptort der Entstehung der Per-
verbindungen liegt somit direkt unter dem Glimmfleck. Beim KEin-
schalten des Stromes kann man aber auch an der Fliissigkeitsoberfliche
in groBerer Entfernung vom Glimmfleck eine plétzliche Gelbfarbung
beobachten. Dies beweist, dafl auch in gréBerer Entfernung vom Glimm-
bogen freie Radikale vorhanden sind und die Entstehung von Perver-
bindungen verursachen. Allerdings ist dieser Effekt gering.

7. Der Einfluf der chemischen Zusammensetzung des Elektrolyten auf
die Oxydation. Genau so wie die physikalischen Bedingungen, unter
denen der Glimmbogen brennt, wird auch die chemische Zusammen-
setzung des Elektrolyten auf die Peroxydausbeute einen EinfluBl haben.
In fritheren Arbeiten {iber Glimmlichtelektrolyse wurden Reduktionen
und Oxydationen beobachtet, wobei die Stromausbeute je nach Art
des Elektrolyten in sehr weiten Grenzen sehwankte. Fiir unsere Zwecke
von Bedeutung ist die Tatsache, daB ein Zusatz von Kaliumbisulfat
bei 2n und 4n Schwefelsdure die Menge der entstehenden Perverbin-
dungen erhoht. Ebenso bewirkt eine Zunahme der Schwefelsiurekonzen-
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tration eine héhere Ausbeute. Die systematische Untersuchung dieser
Tatsache zeigte folgende Ergebnisse: Die Peroxydausbeute steigt bei
reiner Schwefelsiure bis zu einer Konzentration von 10n rasch an,
erreicht- thr Maximum bei 15n und sinkt dann wieder. Die Ver-
schlechterung der Ausbeute bei hohen Konzentrationen ist darauf zuriick-
zufithren, daB die. Schwefelsdure zum Teil zu Schwefeldioxyd reduziert
wird. ' Die Schwefeldioxydbildung setzt aber schon bei Konzentrationen
unter 11 n merklich ein. Setzt man dem Elektrolyten Sulfate zu, so
steigt die Ausbeute an Peroxyd. Da Sulfate in der verdiinnten Schwefel-
siure besser loslich sind als in der konzentrierteren, ist bei verdinnter
Saure durch Sulfatzusatz eine bessere Steigerung der Ausbeute zu er-
zielen. Das Kation scheint keinen besonderen EinfluB auszuiiben, da
bei Zusatz gleicher Mengen an SO,-Ion ziemlich gleiche Werte erhalten
werden. Das eben Gesagte soll Tabelle 4 veranschaulichen.

Tabelle 4.
Die Zahlen bedeuten das Verhiltnis S: o,.

AKquivalente Schwefelsiiure pro Liter
Zusatz Mol/Liter .
2 {ele 8]l
\ \ (
Ohne Zusatz ............ 1,813,3[4,0 44|49 | — | 545 545/ 3,63
0,153 Mol Mg80,.. ...... — [ —]—[—]| — |5.21,5556|566| —
0,153 Mol (NH,),S0, ..... — | —| —| — {54 1566]565|564| —
0,153 Mol K,80,......... 54|52 — 164|538 563 — ‘ — | —
i ! \

Die im linken Teil der Tabelle 4 umrandeten Werte sind fritheren
Arbeiten entnommen. Sie sind nicht genau unter den gleichen Bedingungen
gewonnen worden wie die anderen Werte, kénnen aber zu einem Vergleich
ohne weiteres herangezogen werden. Die Sulfatzusétze im umrandeten
Teil gehen bis zur Séttigung. Bei den iibrigen Versuchen wurden ein-
heitlich 0,153 Mol - zugesetzt. Durch Zusatz von &dquivalenten Mengen
von Kalium- oder Ammonphosphat zum Elektrolyten gelang es nicht,
bessere Ausbeuten zu erzielen, als mit Sulfatzusatz. Kine héhere Konzen-
tration der Schwefelsiiure (15 bis 20 u) hat vor allem zur Folge, dafl sich
mehr Wasserstoffperoxyd und Caro-Séure bildet. Es liegt dies daran,
daB eine konzentriertere Sdure die Hydrolyse der primér entstehenden
Perschwefelsdure beschleunigts.

Diese Versuche lassen die Vermutung zu, dafl bei der Glimmlicht-
elektrolyse eine bestimmte maximale Ausbeute nicht iiberschritten werden
kann. Die héchsten Werte in Tabelle 4 liegen mit nur einer Ausnahme
alle bei ungefihr 5,5. Verschiedene, die Ausbeute erhthende Faktoren

$ H. Palme, Z. anorg. allg. Chem. 112, 97 (1920).
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addieren sich nicht. Dies wurde auch schon oben bei der Untersuchung
der Druckabhéingigkeit der Peroxydbildung gefunden (bei 8 n Schwefel-
sdure bewirkt die Senkung des Druckes in der Glimmentladung eine
starkere Verbesserung der Ausbeute als bei 10 n Schwefelsiure).

Zusammenfassung.

Es wurde die Frage untersucht, ob es moglich ist, bei der Glimmlicht-
elektrolyse die Ausbeute an aktivem Sauerstoff zu erhohen. Hierbei
ergab sich, dafl unter verschiedenen Bedingungen eine Erhohung erzielt
werden kann. Es scheint allerdings, daB eine bestimmte maximale
Ausbeute nicht ttberschritten werden kann. Die Ergebnisse im einzelnen
sind folgende:

1. Bei der Glimmlichtelektrolyse von Schwefelsiiure halten sich
Oxydation und Reduktion das Gleichgewicht, sobald eine hestimmte
Konzentration an aktivem Sauerstoff erreicht ist. Bei 2 n Schwefelsiure
liegt diese Konzentration bei 0,07%; bei 8 n Schwefelsiure iiber 0,29.

2. Reine Reagenzien und fettfreie (laswand ermdoglichen eine bessere
Ausbeute.

3. Kiithlung des Elektrolyten und geringer Druck in der Entladung
bewirken eine hohere Ausbeute.

4. Erhohung der Stromstérke wirkt sich ungiinstig aus.

5. Einleiten von Wasserstoff oder Sauerstoff in die Glimmentladung
bewirkt eine Senkung der Elektrodenspannung bis zu 15% und somit
eine Senkung des Energiebedarfes.

6. Benetzung der Glaswand mit Elektrolytfliissigkeit verhindert die
Rekombination der auf sie auftreffenden freien Radikale bzw. Atome,
welche dadurch der Reaktion nicht entzogen werden. Es ergibt sich
dadurch eine geringe Ausbeuteverbesserung.

7. Zusatz von Sulfaten und Erhohung der Sdurekonzentration be-
wirken eine Verbesserung der Ausbeute an aktivem Sauerstoff. Beide
Effekte addieren sich aber nicht.



