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Die kleine Zersetzu.ngsgeschwindigkeit (6,5% /Std.), die wir friiher 
ohne Chinonzusatz erhalten haben, k~nn nicht reproduziert werden. 
Ein gut gereinigtes Cyclohexen zeigt vielmehr ein durchaus normales 
Verhalten. Die Zunahme der Geschwindigkeit bei Gegenwart yon Chinon, 
die wir schon Irfiher festgestellt haben, wird allerdings bestgtigt. Die 
Verh~ltnisse sind ~hnlich den in ToluollSsung vorliegenden. Neben der 
t temmung durch Benzochinon in einer Reihe yon LSsungsmitteln gibr 
es also andere Systeme, in denen das Chinon einen gegenteiligen Effekt, 
ngmlich einen zus~tzlichen Peroxydumsatz hervorruft. Die bier mit: 
ge~eilten Zahlen zeigen, dab diese Zunahme der Zersetzungsgeschwin- 
digkeit in erster Ni~herung de r  Wurzel uus der Chinonkonzentration 
proportional ist. 

D a s  V e r h a l t e n  v o n  N a t r i u m c h l o r i t  an  d e r  
Q u e c k s i l b e r t r o p f k a t h o d e .  
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Bei dem groSen teehnischen Interesse yon Natriumchlorit besteht 
Bedarf an einer sauberen chemischen oder physikalisch-chemischen, 
~nalytischen Methode, die es gestattet, Chlorit neben Chlor ~ndcrer 
Wertigkeitsstufen in LSsung spezi/isch und, wenn mSglich, quantitativ 
zu erfassen. D~ sich Chlorit bereits in schwach saurer LSsung zu Chlor- 
dioxyd zersetzt, kommen'nur neutrule bzw. alkalische LSsungen in Frage. 
Es wurde versucht, diese Liicke auf polarographischem Wege zu fiillen. 

iJber d~s pol~rographische Verh~lten yon Chlorit konnte in der 
Literatur nichts gefunden werden; yon Chlorat ist bekannt, d~8 es an 
der Hg-Tropfkathode nicht reduzierbar ist. Die l~eduktionspotentiale 
der beiden m5glichen H~lbketten 

I-I~O + CIO 2' + 2 e ~ 2 OH' + CIO' und 2 I-I~O + C102' + 4 e = 4 0 H '  + CI' 

berechnen sich fiir In LSsungen zu + 0,59 und + 0,76 V (geg. n-Wasser- 
stoffelektrode). Diese Zahlen allein besagen natiirlich ffir das polaro- 
graphische Verhalten nichts; so sollte Chlorat, das bekanntlich sehr 
schwer reduzierbar ist, das heist  eine hohe iFberspannung erfordert, in 
In NaOI-I bei einem Potential yon nur +0 ,35  V (geg. n I-I~/H+-E.)zu 
Chlorit reduzier~ werden. 

Aufnahmen yon NaCIO 2 (Pr~parat Degussa) ~n In NaOK Ms Grund- 
elektrolyt gaben bei etwa - - 1 , 0 V  gegen die ges. Kalomelelektrode 
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(K. E.) eine Stufe mi t  wohlausgebildetem Diffusionsstrom. Im Verlaufe 
weiterer Aufnahmen zeigte diese Stufe einige Besonderheiten, auf die 
bier kurz eingegangen werden soil und die in einer ausfiihrlichen Ver- 
5ffentlichung in dieser Zeitsehrift zusammengefaBt werden sollen. 

Insgesamt wurden bisher drei Praparate yon Natriumchlorit ver- 
schiedener t terkunft  (2 Degussa-Pr/iparate, ] I. G.-Pr~parat 1944) unr 
sucht. Alle zeigten in 1 n N a 0 H  eine Welle bei - -  1,0 V geg. ges. K. E., 
deren I-I6he dem verschiedenen l~atriumchloritgehalt der Pr~parate 
(durchschnit~lieh 80%) entspraeh. Da, wie wir feststellen konnten, die 
Geschwindigkeit der l~eaktion zwisehen Chlorit und Sulfit in diesen 
alkalisehen LSsungen sehr gering ist, wurde stets 0,1n Na2SO azum ]~nt- 
fernen des Luftsauerstoffs verwendet. Zerst6rt man das C10~'-Ion mit 
schwefeliger Si~ure, verkoeht den (~berschuB SOs, maeh~ alkalisch und 
nimmt neuerlich auf, so erhiilt man keine Stufe mehr. Diese ist also 
an das Chlorition gebunden. 

Ffir die Konzentrationsabh~ngigkeit ergab sieh in In NaOH keine 
lineare Beziehung, doeh ist die Stufenh6he eine eindeugg reproduzierbare 
Funktion der Chloritkonzen~ration; noch 10 -s m NaC10~-LSsungen geben 
eine ausgepr~gte Stufe. ])as I-Ialbwellenpor E~ h verschiebt sich 
mit kleineren KonzenSra~ionen an Chlorit zu positiveren Werten. Die 
Stufenh6he, verglichen mit einer/~quivalenten Bleistufe in Na0H,  wfirde 
einer 1-Elektronenreduktion entspreehen. Die Giiltigkeit der Ilkovic- 
Gleiehung wird noeh geprfift werden. Die reziproke Steigung im 
log i / ( i ~ -  i) gegen E-Diagramm betr~gt im Mittel 80 mV; der Vorgang 
isr daher als irreversibel anzusehen. - -  Chloridionen iiben keinen EinfluB 
auf die Stufe aus (in den Pr~paraten ist etwa 10% NaC1 enthalten; aueh 
weiterer Zusatz yon KC1 bleibt sowohl auf die StufenhShe wie auf E~]. 
praktiseh ohne Wirksamkeit). Zusatz yon Chlorat (die Pri~parate sind 
ehloratfrei) bewirk~ ebenfalls keine Veriinderung der Stufe. I)er EinfluB 
yon Hypochlorit  (in den Pr~paraten nicht vorhanden), das in alkaliseher 
LSsung mi$ Ch]orit reagiert 1 and selbst polarographisch wirksam ist~, 
wurde noeh nicht untersucht. - -  W~hrend also die Gesamtionenst/~rke 
nut  geringe Wirkung auf die Stufe zeigt (KC1-Zus~tze!), ergab sieh eine 
Abh~ngigkeit sowohl der StufenhShe als aueh des E~/~ yon der It-Ionen- 
konzentration a, in dem Sinne, dab die Stufenh6he zwischen pH : 14 
und pH = 15 ein stark ausgepr~gtes M a x i m u m  erreich~, wobei sie nach 
niederen und hSheren pH-Werten enorm absinkt. ])as HalbstufenpotentiM 
scheint im Maximalbereich der StufenhShe seine relat iv  positivsten 
Werte zu durchlaufen. Der Befund deutet darauf hin, dab offenbar 

1 ~,. F6rster und P.  Dolch, Z. Elektrochem. 23, 137 (1917). 
2 E. N.  Jenkins, J. chem. Soc. London 1951, 2627. 

Vgl. J.  J.  Lingane und L. W. Niedrach, J. Amer. chem. Soc. 71, 199 
(1949). 
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eine ganz bestimmte, nur in dem oben erw~hnten pH-Gebiet existierende 
Form bzw. ein solcher Komplex des CIO 2' der Reduktion unterliegt. - -  
Der sonst beobachtete Einflu$ mehrwertiger Kationen auf kathodische 
Anionenstufen konnte in unserem Falle nicht gefunden werden. Im Gegen- 
teil, NaClOa gibt in ges. Ba(OH)~ keine Stufe; die Stufe in In NaOH 
ihrerseits versehwindet bei steigendem Zusatz yon Ca- und Mg-Ionen, 
was auf eine neue Komplexbildung zuriickgehen kSnnte. Auch in In 
L i0H - -  Li benimmt sich ja meist erdalkaliahnlich - -  erhalt man keine 
Stufe; dagegen kann man 1 n KOI-I start In Na0I-I Ms Grundelektrolyt 
verwenden. - -  Als letzte Eigenheit sei die merkwfirdige Form der Welle 
besehrieben. Der Strom steigt zunaehst bis zum Diffusionsstrom an, 
nimmt  dann abet yon einem kritisehen Potentialbereich (urn - - 1 , 6  V 
geg. ges. K . E . )  an wieder his auf nahezu Null ab. Dieser Abfall ist in 
roller Ausbildung nur in verdfinnten Laugen, wo der Endstromanstieg 
des Grundelektrolyten relativ negativ !iegt, zu beobaehten, oder anch 
bei ganz geringen Chloritkonzentrationen, wo die Stufe, wie bereits 
erwahnt, positiver erscheint. Bei hohen Laugenkonzentrationen, wo tier 
Endstrom des Grundelektr01~en positiver einsetzt und die Stufe negativer 
auftritt, erhalt man eine normale polarographische Welle ohne Abfall. 
Bei allen anderen Bedingungen zeigt sieh ein Abfall his zum Sehnittpunkt 
mit dem Anstieg des Endstromes. Eine Reaktion des herandiffundierenden 
Chloritions mit dem Reduktionsprodukt 4 ist angesichts des wohlaus- 
gebildeten Diffusionsstromes der Welle unwahrscheinlieh und wurde 
dutch die Anfnahme yon Stromzeitkurven ausgeschlossen. Diese merk- 
wiirdige Erscheinung steht aber nicht vereinzelt da. Kryukova  5 berichtet 
n~mlicl~ fiber eine ihn]iche Beobachtnng bei der Reduktion des Persulfat. 
ions an de r  Hg.Trop~kathode. Als Grund ffir den Abfall des Diffusions- 
stromes nimmt sie die abstol~ende Wirkung der sieh immer stirkSr negativ 
aufladenden t tg-Kathode auf das gleiehsinnig geladene Anion an. Dort 
t r i t t  al]erdings die Erseheinung bei wesentlich kleineren Leitsalzkonzen- 
trationen auf (0,001n ~qa~S0~) und verschwindet in in Na~SOa ganz, 
was mit der Kompensation des Absto$effektes dutch die Kationenscbieht 
an der Elektrodenoberfl~ehe gedeutet wird. In unserem Falle tr i t t  
jedenfalls der Abfall noch bei viel grSl3eren Leitsalzkonzentrationen auf 
(3 n NaOH). 

Weitere Versuche werden die bier aufgezeigten Erscheinungen quanti- 
tat iv kliren; doch erseheint damit das noch relativ wenig ausgebaute 
Gebiet der Anionenreduktionen an der Quecksilbertropfkathode um 
ein weiteres Beispiel bereichert. 

Herrn E. Berger danke ieh fiir die Anfnahme der Polarogramme. 

4 Vgl. W. Hans u.ud M.  v. Stacketberg, Z. ]~lektrochem. 54, 62 (1950). 
T. A.  Kryukova, ref. in Chem. Abstr. 48, 6052e (1949). 
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