
Glimmlichtelektrolyse. XXVI*. 

O x y d a t i o n e n  u n d  R e d u k t i o n e n  in  d e r  G l i m m l i c h t e l e k t r o l y s e .  

Von 

W. Kohl  u n d  A. K l e m e n c .  

Aus dem Ins t i tu t  ftir Allgemeine Chemie der Teehnischen Hoehsehule Wien. 

Mit 1 Abbildung.  

(Eingelangt  am 14. J u l i  1953. Vorgelegt in  der S i t zung  am 8. Okt. 1953.) 

Das Verhalten folgender oxydierbarer  Salze wird unter-  
sucht:  MnSO 4, KaCrO 3, NaI-ISOa, NaH2PO~, K~[Fe(CN)6 ]. 
Nach den bisherigen Un~ersuchungen ist eine hohe Konzentra t ion  
an I-I-A~omen bei der G . E .  vorhanden.  Trotzdem gelingt es 
nicht, I~I3AsO4, K2Cr20 7, Cr0a, Fe(SO~) 2, K~[Fe(CN)6] zu redu- 
zieren; dabei betr/igt die Zahl der Wasserstoffatome, welche 
die Oberfl/iche treffen, l0 is sec/cm ~ bei einem Energieaufwand 
von 0,25 kW. 

I .  Wie in X X V  bedeuten:  S die Summe des vom System aufgenommenen 
Sauerstoffes, ausgedriiek~ in ml Sauerstoff; o c die aufgewendeten Coulomb, 
ausgedriiekt in ml Sauerstoff; S/o  c is~ demnao.h ein Mal~ ftir die Oxydation,  
ausgedriiekt in JFaraday-Nquiva len ten .  

1. Die b isher  besproehenen  Subs t anzen  FeS04 ,  SnC12 und  I-I3AsO a 
s ind alle le ieht  oxyd i e rba r  und  die geb i lde ten  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  s tabi le  
Verb indungen .  Es  war  n ieht  ohne Interesse ,  zu sehen, wie sieh schwer 

oxyd ie rba re  Stoffe verha l ten .  
Als Ver t r e t e r  einer solehen Grupl0e wurde  M a n g a n s u l J a t  verwen-  

det .  Sehon in einer  f r i iheren Arbe i t  1 wi rd  erwiihnt,  daft aus neu t ra l e r  
Mangan( I I ) -eh lo r id l6sung  ein brauner ,  jodabsehe idender  Niedersehlag  
ausf~llt ,  t t i e r t iber  w a r d e n  nun  sys temat i sehe  Un te r suehungen  an- 
gestel l t .  Sofor t  naeh  dem Einseha l t en  des S t romes  seheiden sieh 
d i rek t  un t e r  dem Gl immfleek  he l lbraune  F loeken  aus, die spi i ter  

* X X V :  Mh. Chem. 84, 498 (1953). 
i A .  K lemenc  und H . F .  Hohn,  Z. physik.  Chem. 166, 343 (1933). 
Monatshefte fiir Chemie. Bd, 84/5. 68 



1054 \,V. Kohl und A. Klemenc: [Mh. Chem., Bd. 84 

dunkel werden. Die Zus~mmensetzung des Niederseht~ges wurde ngch 
zwei verschiedenen Methoden bestimmt2; el" ist eine Mischung aus 22% 
Mn~Os und 78~ MnO 2. Der Niederschlag gibt bei der Behandlung mit 
konzentrierter Phosphors/iure eine tiefviolette F~rbung. Dies ist nach 
Mayer  und Kanters  ~ ein sieherer Nachweis fiir dreiwertiges Mangan 4. 
In der Abb. 1 sind einige Oxydationswerte aufgetragan, einerseits f/Jr 
eine LSsung yon Mangansulfat allein, ~nderseits ffir MnSO~-L6sungen 
mit Zusatz yon Schwefels/~ure oder (NH3 d-NH4C1) 3. Eine eindeutige, 
durch An kennzeichnete Oxydation liegt nieht vor, da sich eine feste 
Phase abscheidet, welche die Oberfl~iche blockiert. Dies kommt in der 
Abb. 1 deutlich zum Ausdruck. Beziiglich A n  siehe XXV*. 

2. Verhalten einer ChromitlSsung: Sie wird in alkalischer L5sung zu 
Chromat oxydiert: 

Cr0a 3- + 3 OH ---- Cr042- + H20 + O H - ;  A n  = 3. 

T~belle 1. Dieser 0xyd~tionsvorgang vollzieht 
Versuehsdauer 1 Std., 60 mA, sich jedoch nicht einf~ch bzw. eindeutig. 

480 Volt, 155 Coulomb, 
12Torr; Konz.: Mol/1. D~s ersieht man daraus, dab die Kurve 

S/o c als Funktion yon c aufgetr~gen, 
ecrlII ~r~o~: s/% eine Tanganta gibt, die im Koordinagen- 

ursprung mit der Abszissenaehse nieht den 
0,022 0,35 3,3 Winkel einsehlieBt, der A n  = 3 entsprieht, 
0,085 1,4 7,3 sondern einem zwischen An----1  und 
0,174 1,4 7,0 An = 2 liegenden Werte. 

3. Verhalten ~-on Natriumhydrosul[i t :  

NaHSO s + 2 OI-I = NaHSO 4 + H20; An = 2. 

Da eine SulfitlSsung im Vakuum SO S abspa]tet, muB dies bei der Elektro- 
lyse beriieksichtigt werden. Das abziehende Gas wurde im W~scher 
absorbiert 5. Hier befindet sich eine titrierte Lauge, die Wasserstoff- 
peroxyd enth~ilt. Der Unterschied des Titers vor und nach dem Versueh 
gibt die abgesaugte Mange Sehwefeldioxyd. Die Oxydation ist nach 
Abzug der Korrektur ziemlieh bedeutend. Wie die Kurve in Abb. 1 
zeigt, ist der Verlauf auch dieser Oxydation nicht einfaeh, denn es sollte 
dann A n  = 2 sein, was nicht der Fall ist. Das ist zu erwarten, da man 
as mit einem Salz zu tun hat, welches bei der Elektrolyse ein Gas abspaltet; 
die abgeleiteten Gesetze ~ gelten jedoeh nur ftir niehtfliiehtige Stoffe. 

W. Kohl, Dissertation Univ. Wien (1952). 
* J .  Mayer und R. Kanters, Z. anorg. Chem. 185, 177 (1922). 
4 Doeh wird das Besgehen yon dreiwertigem Mangan bezweifelt. W. 

Klemm, Angew. Chem. 63, 396 (1951). 
5 Apparatur: W. Kohl und A.  Klemene, Mh. Chem. 82, 1041 (1951). 

A.  Klemenc und W. Kohl, Mh. Chem. 84, 498 (1953). Auffailend ist 
das Ansteigen yon S/o c m i t  zunehmender Konzentration. :Es ist m6glieh, 
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4. Die 0 x y d a t i o n  yon  Natriumdihydrogenphosphat, NaH2P02:  

NaH~PO~ -~ 4 OH ~ NaI-I~P0~ ~- 2 t i e 0  ; ~ n  : 4 

ver l~uf t  ganz den  E r w a r t u n g e n  entspreehend,  wie dies auch in der  Abb.  1 
zum A u s d r u e k  k o m m t .  Das  gleiche Anste igen  des Wer te s  S/% bei  
hSheren Konzen t r~ t ionen  w~re viel le ieht  so zu erkl~ren, wie un te r  v 
~ngegeben. 

5. Phos~ghorige Sgure, H~P0~. Die 0 x y d a t i o n  erfolgt  gl~t t  nach :  

H~PO~ -k 2 OH ~ HaPO ~ ~- H~O; An = 2, 

wie digs ebenfal ls  in der  Abb.  1 zu sehen ist.  
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Abb. 1. Oxyda t ionswer te  Si% fiir ~ier oxydierbare  Stoffe. - Als E ichkurve  ist  die Oxyda t ion  
yon  Eisen( I I ) - su l fa t  eingezeichnet,  dessen Oxyda t ion  nach  der  Gleichung Fe++- t -  O ~ [ = F e + + + + O H -  
m i t  An = 1 ver l~ui t  e. Man  sieht  dadurch  besonders  anschaul ich die scharfe Kennze ichnung  der 

Vorg~nge nach  d e m  Wer te  der Ladungs~nderung  An. 

6. K~[Fe(CN)6]: Das  Komplexsa l z  wird oxydier t ,  doch seheint  die 
O x y d a t i o n  kein  e inhei t l iehes  P r o d u k t  zu liefern. Es  wurde  deshalb  y o n  
einer wei teren Verfolgung der  R e a k t i o n  abgesehen.  

da~ hier eine Oxydat ion des abgespaltenen Schwefeldioxyds erfolgt~ Auch 
die Bfldung yon Di th ionat  w~re m6glich: 

2 NaHSO~ ~- 2 t t  = 2 H 2 + Na2S20 6. 

Es ware eine l~eaktion, analog der Bildung der Peroxydischwefel- 
s~ure, denkbar,  die sich erst  b e i  h6heren Konzentra t ionen auszuwirken 
beginnt.  

68* 
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I I .  Dag man es bei der G. E. mit  zwei aktiven Bestandteilen zu tun 
hat, ist sehon mehrfaeh betont worden. Es soll hier zusammenhgngend 
noeh einmal das Notwendigste gesagt werden mit  erggnzenden Be- 
merkungen. 

1. Wenn man 2 n H2SO 4 elektrolysiert, so erhglt man drei Oxydations- 
produkte:  Wasserstoffperoxyd, Carosgure und Peroxydischwefelsgure. 
Wird die gleiehe LSsung bei Gegenwart yon 10 -a 3/1[ol HC1/1 elektrolysiert, 
so fgllt die Konzentrat ion des Wasserstoffperoxyds und die der Carosgure 
um 40 bzw. 20%, wghrend sieh die der Peroxydischwefelsgure nut  um 
5yo gndert s. 

Diese Feststellung hat  folgende Bedeutung: Es kSnnen sieh genannte 
Stoffe naeh den Reaktionswegen a oder b bilden: 

a b 
2 O H  = H202 

H2804 + 0 I t  = H20 + HS0~ H2804 + H = H~ + HS0~ 
2 HS04 = H2S~O s 2 HSO~ = H2820 s 

OH + HS04 = H280 ~ 

Wghrend fiir die Bildung der Peroxydisehwefelsgure zwei Wege naeh 
a oder b m6glieh sind, ist ffir die Entstehung yon W~sserstoffperoxyd 
und Carosgure das Vorhandensein von OH-Radikalen notwendig ~. Nach- 
dem sieh gezeigt hat, dab die Gegenwart yon Chlorionen (c = 10 -a Mol/1) 
in der L6sung die Bildung yon Peroxydisehwefelsgure nut  sehr wenig 
beeinfluBt, ist es naheliegend, dab die Bildung der letzteren naeh der 
Gleiehungsfolge b vor sieh gehen wird. Bei h6herer Konzentrat ion der 
Chlorionen (c = 10 -~ Mol/1) wird dann aueh die Bildung der Peroxydi- 
sehwefelsgure sehr stark vermindert.  Es ist verstgndlieh, dab aueh die 
Reaktionsfolge b dutch einen 10mal geringeren Chlorgehalt sehon etwas 
beeinflugt werden kann, wie dies ja aueh gefunden wird. Vorggnge 

Tabelie 2. O x y d a t i o n  von  F e ( I I ) - e h l o r i d l 6 s u n g  und  
F e ( I I ) - s u l f a t l 6 s u n g .  

Versuehsdauer i Std., 60mA, 500Volt, 170Coloumb, 13 Torr; 
Konzentrationen : Mol/l. 

CFeCIe CH~SO~ 

0,12 ] - -  
0,12 1,0 
0,08 ] - -  
0,08 

CHaPO 3 

H 

0,66 

S/% 

6,5 
5,4 
5,6 
4,8 

Reine w~iBrige LSsung 

Fe80~ S/o c 

0,11 6,5 
0,08 5,4 

s A.  Klemenc und H. Kalisch, Z. physik. Chem. 189, 91 (1938). 
9tA. Klemenc, Z. anorg. Chem. 240, 167 (1939); Z. physik. Chem. 183, 

297 (1939). 
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nach a und b sind nicht Reaktionen eines l~edoxsystems, da kein 13bertritt 
yon Elektronen erfolgt. 

2. Eine LSsung yon Ye(II)-chlorid in Wasser oder in einer 1 m H,SOa- 
LSsung geben bei der Elektrolyse fast den gleichen S/o~-Wert .  

In  reiner w~il~riger LSsung bildet sich Wasserstoffperoxyd, das fiir 
die Oxydation zur Verfiigung steht 6. Eisen(II)-chlorid wird in gleichem 
Ausmal~ oxydiert wie Eisen(II)-sulfat. Warum jedoch in 1 m K2SO 4 
der Wert  yon S/o~ sogar kleiner ist, wo gerade eine Zunahme zu erwarten 
ist, w~ire noch zu klitren. 

Die im vorstehenden beschriebenen Vorgitnge sind nur mSglich, 
wenn eine Bildung yon Wasserstoffloeroxyd und Oxydationsprodukten 
in der Schwefelsiture- bzw. PhosphorsiiurelSsung vollstitndig unterdriickt 
wird, denn sonst mfil~ten vorhandene Fe(II ) - Ionen oxydiert werden. 
Die Konzentrat ion ist in den Beispielen, die in der Tabelle 3 angegeben 
sind, bereits so groin, dal~ nun auch keine Peroxydischwefelsiiure gebfldet 
werden kann. Nach den Beobachtungen yon Klemenc  und Kal i s ch  

genfigt eine Chlorionenkonzentration 10 -2 Mol/1, um die Bildung yon 
Wasserstoffperoxyd, Carositure, Peroxydischwefelsiture fast  vollst~ndig 
zu verhindern. Dies ist, was nachtr~iglibh betont  werden soll, fibrigens 
auch ein Zeichen daffir, dMt in der Zone des KathodenfMles kein Wasser- 
stoffperoxyd gebildet wird, wie dies auch Frost  und Oldenburg 1~ nach- 
gewiesen haben. Denn es ist sehr unwahrscheinlich, dM~ ein im Kathoden- 
fall gebildetes Wasserstoffperoxyd beim Auftreffen auf die Fliissigkeits- 
oberfliiche sich nur dann nach der Gleichung H201 = HtO-]-1/2 0 2 
zersetzt, wenn die LSsung 10 -2 Mol/1 Chlorionen gel5st enth~ilt. 

3. Wie gezeigt wurde 6, bildet sich bei der G. E. yon Arseniger Siture 
im Kathodenfall  Arsenwasserstoff, dessen Entstehung nur fiber atomaren 
Wasserstoff mSglich ist. Dieser Arsenwasserstoff wird dutch atomaren 
Wasserstoff nach der Gleichung AsHa ~ - H  = A s - t - 2  H~ wieder zer- 
setzt. Es bildet sich an den Glaswiinden des Elektrolysengef~il~es ein 
Arsensloiegel. 

4. Mit Zugrnndelegung der Gleichungen finder man aus zwei Ver- 
suchen mit  zwei verschiedenen Schwefe]siturekonzentrationen 

dS1 o �9 
dt ~ /cl lc H~ s~ 

dS~ 
dt - -  ]Q 2c~ s0*'i" 

Sind die Stromst~rken in beiden Versuehen gleich, so hat  man - -  die 
Konzentrat ion in der 0berfl~che c ~ ist ~ Molarit~t m - - :  

dS1/ dS  2 = lc ~  J 2C ~ = m l / m  2 = S1/ S 2. 

lo A . A . F r o s t  und O. Oldenbourg, J. Chem. Physics4, 642 (1936); J. 
Physic. Chem. 49, 239 (1937). 
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Zur Priifung dieser Beziehung sind eine 0,3 m u n d  1 m Sehwefelsgure 
untersueht worden. Man finder in verschiedenen Zeitintervallen (Min.): 

10' 20' 

m 1 = 0,36 1,9 3,6 
m~ = 1,0 4,1 7,1 

0,46 0,51 

( S 1 / S 2 ) m i t t e l  - -  0,41 

also eine gentigende iJbereinstimmung. 

40" 60' 

6,1 7,9 S 1 
14,1 21 S~ 

0,43 0,37 S~/S 2 
ml /m 2 = 0,36 

5. In  der Entladung ist das Balmer-Spektrum sehr intensiv n. Wenn 
man die Bildung der Peroxydisehwefels~ure naeh der geaktionsfolge b 
in einem konkreten Falle ausreehnet, so finder man die Zahl der pro 
Sek. die Oberflgehe greffenden Wasserstoffatome l0 Is see/era 2 bei einem 
Energieaufwand yon 0,25 kW. Dieser Wert  ist aber gleich dem, der 
sieh ergibt, wenn eine Oxydationsreaktion zugrunde gelegt wird, die 
auger Zweifel fiber OH-Radikale verl~uft. 

6. Die Dissoziation des Wassers erfolgt naeh der Gleiehung 

HgO ~_ H + OH 

mit der Einstellung des Gleichgewichtes. 

P]~" Pon 

P]~2o 

Unter den Bedingungen der G. E. ist P ~ o  konstant.  Hiermit  ergibt sich 

K'  = p~-  Pom 

Diese Beziehung verlangt Pn = Port. Dies ist aueh experimentell lest- 
gestellt, wie gerade unter 5 ausgefiihrt. 

Nun finden Bonhoef/er und Reichardt I2, dag die thermische Spaltung 
des Wassers bei 1900~ nach der Gleichung 

HgO = 1/2H 2 @ OH 
verlauft. Da unter den Bedingungen der G .E .  unzweifelhaft Wasser- 
stoffatome vorhanden sind, mug die Temperatur  im Kathodenfall  wesent- 
lich h6her sein. Urn das experimentelle Ergebnis zu verstehen, nach dem 
die Partialdrucke Pn und iOo~ gleich sind, mug angenommen werden, 
dab die Temperatur  bei etwa 5000 ~ liegen wird, bei der eine ~ast voll- 
st~indige Dissoziation der Hg-Molekel in H-Atome vorliegt. 

Freilieh ist der Begriff ,Tempera tu r "  hier wesentlieh zu modifizieren 
im Vergleieh mi~ einem auf einer best immten Temperatur  befindlichen 
Gas. Wahrend im letzten Fall eine Maxwell-Vertei lung der Gesehwindig- 
keiten vorliegt, kann dies im Gebiete des Kathodenfalles unter den Be- 

11 W. R. Cousins, Z. physik. Chem., Abt. B 4, 440 (t929). 
12 K . F .  Bonhoe//er und H. Reichardt, Z. physik. Chem. 139, 75 (1928). 
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d ingungen  d e r  G. E. n icht  der Fal l  sein. Hier  haben  wir ein System 
mi t  einem in  seinen Teilen recht  uni ibersehbaren  Tempera tur fe ld  la. 

I I I .  Wie vorstehende Ausfiihrungen zeigen, is~ demnaeh sieher im Ent-  
ladungsgebiet eine hohe Konzentrat ion yon atomarem Wasserstoff vor- 
handen. Trotz der hohen Konzentrat ion ist eine Reduktion n i e h t  zu beob- 
aehten. 

Untersueht  wurden: 1. A rsens ( t u re .  Uber das Verhalten wurde bereits 
( K l e m e n c  und K o h l )  beriehtet ~. Hber die gedukt ion  yon Arsens/~ure liegen 
mehrfaehe Untersuehungen vor 1~. 

2. C e r ( I V ) - s u l J a t .  Es kann  nur  ganz geringftigige Reduktion beobachtet 
werden, die dureh das gebildete Wasserstoffperoxyd erfolgt. Wir benfitzen 
dieses Verhalten, um die Konzentra t ion  dos Wasserstoffperoxyds zur 
Zeit t--~ 0 zu bestimmen 6, is 

3. K3[Fe(CN)6]. Es erfolgt nur  eine ganz geringfiigige l%eduktion, die 
sogar sehr scharf nachgewiesen werden konnte. Gibt man  zur L6sung ein 
Fe(III)-salz, so  miif3te eine Reduktion des Hexaeyanato-Fe(III)-komplexes 
dutch Blaufgrbung angezeigt werden. Die Reduktion des Fe(III)-salzes 
an der Ka thode  wird dadurch verhindert,  dal3 diese mit  einem Kolloidium- 
h~iutehen umgeben ist, das den iJ-bertritt yon Fe(III)- ionen in die LOsung 
wirksam verhindert.  Eine Glasfritte w/ire dazu nieht geeignet. 

4. KMnOt. Es 1/~13t sieh keine merkliehe Reduktion feststeIlen. Bei der 
Elektrolyse wird in neutraler LSsung eine geringe Reduktion beobaehtet. 
Es bildet sieh MnO 2 und  MneO s (weiteres siehe Dissertation Kohl2) .  Von 
einer ins einzelne gehenden Untersuehung wurde abgesehen. 

5. K2Cr~OT, CrO 3. Die bier beobaehteten geringen l%eduktionen sind 
lediglieh auf das gebildete Wasserstoffperoxyd zuri;mkzuf~hren. An tier 
Kathode wird CrOa zu Chromiehromat Cr~(CrO~) 3 reduziert. Gleiehes mug 
natiirliel~ aueh mit  K2Cr~O v gesehehen 16. 

IV. Zusammenfassend  k a n n  festgestell~ werden:  
1. Die 0 x y d a t i o n  gelSster Stofie verl/iuft bei der G . E .  auf zwei 

Wegen:  
a) Fe ++ + OH = Fe +++ + O H -  d n  = 1, 

b) r 0 H =  H 2 0 § 1 6 5  An=r .  

Naeh b erfolgt eine effektive Aufnahme yon Sauerstoff im System. 

la A .  v. E n g e l  und M .  Steenbeck ,  Gasentladungen, Bd. I, 1934, S. 164ff. 
t4 B .  N e u m a n n ,  Chem.-Ztg. 30, 33 (I906). - -  B .  B .  R i c h a r d s o n ,  Z. anorg. 

Chem. 84, 282 (1914). - -  L .  W .  M c K a y ,  Chem.-Ztg. 14, 599 (1890). - -  E in  
ausfiihrliehes l~eferat fiber Reduktion zu AsI-Ia: W .  v. L l o y d ,  Trans. Faraday 
Soe. 27, 89 (1931). 

15 L .  M .  D e n n i s  und P .  A .  v a n  der  M e u I e n ,  J. Amer. Chem. Soe. 37, 
1965 (1915). Uber elektrolytisehe t~eduktion von Cer(IV)-salzen ist ansehei- 
nend niehts bekannt .  D e n n i s  und v a n  der  M e u l e n  haben sieh zwar eingehend 
mit Cer(III)-salzen beseh/~ftigt und ihre Oxydation an der Anode zu Ce(OI-t) 4 
studiert, doeh [/~gt sieh aus den mitgeteilten Daten nichts fiber das Verhal~en 
eines Cer(IV)-salzes an  der Kathode ableiten. 

a8 F .  M o r g e s ,  C. r. aead. sei., Paris 87, t5 (1878). - -  R .  Ih t e ,  Z, physik. 
Chem. 22, 120 (1897). 
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2. Beide Oxydationstypen lassen sich in einer Kurve  darstellen, in 
weleher die Konzengration c ~ in Abhiingigkeit yon S/o c aufgetragen 
wird. Die Steigung der Tangente im Koordinatenursprung h~ngt yore 
Weft  An ab. I s t  dieser Wer~ eine ganze Zahl, so ist der Oxydations- 
verlauf einheitlieh, sonst nieht. Man braueht,  um dies zu linden, eine 
Eiehkurve. Am besten w~hlt man die, welehe sieh bei der Oxydation 
yon Eisen(II)-sulfat ergibt, da bier A n  = 1 ist und der Oxydations- 
verlauf nut  eindeutig sein kann. 

3. Bei einem Energieaufwand yon 0,25 kW betr~gt die Zahl der 
H-Atome, welehe die Oberfl/~ehe treffen, etwa 10 is see/em 2. 

4. Es werden ftinf reduzierbare Stoffe tmtersueht. In  keinem Fall 
wird Reduktion beobaehtet.  Es wird demnaeh unter den Bedingungen 
der G. E. die Energie fiir den Vorgang H = H + ~- e-  nieht aufgebraelag. 
Diese Erkenntnis ist deshalb yon Bedeutung, weil somi~ 0xyda~ionen, 
die dutch die Einwirkung yon OH-Radikalen bewirk~ werden, nieht 
dutch H-A~ome riickg~ngig gemaeh~ werden kSnnen. 

Vorstehende Untersuchungen sind unter Verwendung yon ~it~eln 
ausgeffihrt worden, die uns die van 't Ho[]-St i f tung in Amsterdam zur 
Veffiigung gestellt hat.  


