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Bei der Glimmliehtelektrolyse (G.E.) aller Elektrolyt- 
16sungen bildet sich stets Wasserstoffperoxyd. D ieses kann mit 
oxydierbaren Elektrolyten selbst reagieren oder es bildet sieh 
ein station~rer Zustand aus, bei dem ebenso viel Wasserstoff- 
peroxyd gebildet als zerst6rt wird. Es hat sich als notwendig 
ergeben, die Bildungsgeschwindigkeit von Wasserstoffperoxyd 
in einem Zeitpunkt zu kennen, in dem sein Gehalt noeh sehr 
klein ist, also zur Zeit t -~  0. Es werden drei verschiedene 
Methoden verwendet, die alle den gleichen Wert geben. Die 
Bildung von Perphosph0rs~uren ist bei der G.E. sehr wahr- 
scheinlich. 

Bei der Glimmlichtelektrolyse (G. E.) von wi~[trigen LSsungen bildet 
sich stets Wasserstoffperoxyd. Dieses kann mit den in der LSsung be- 
findlichen oxydierbaren Stoffen reagieren oder naeh seiner Bildung 
sekund~r wieder zerfallen. Bei der Elektrolyse verdfinnter SchwefMsi~ure 
z. B. bitden sich drei Oxydationsprodukte, Wasserstoffperoxyd (sl) , 
Caros~ure (s2) und die Peroxy-dischwefels~ure (s~). Die Menge an Wasser- 
stoffperoxyd ist von der anwesenden Sehwefels~ure unabhs d~ sie 
sich such in ganz reinem Wasser und anderen Elektroly~lSsungen bildet. 
Die Konzentration der Oxydationsprodukte in der Schwefels~ure kann 
aber nur einen bestimmten Wert erreiehen, da die G. E. diese auch zer- 
stSrt. Es bildet sich nach einiger Zeit ein stationSrer Zustand 1 aus, in 

1.Ubersichtlich besehrieben bei A. Klemenc, Mh. Chem. 75, 42 (1944); 
76, 38 (1944). 
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dem ebenso viel gebildet wie zerse~zt wird. Es interessierg die gebildete 
Menge des Wasserstoffperoxyds zur Zeit t - - -0 .  Die Auffindung dieses 
Wertes kann naeh folgenden Uberlegungen erfolgen: 

OI-I-Radikale, die Oberfl~ehe treffend, werden an dieser adsorbiert. 
Die t~eaktion der adsorbier~en I~adikale zu Wasserstoffperoxyd 

2 OI-I -- H202 (1) 

erfolgt an der Oberfl/~ehe, so nehmen wit an, praktiseh unend!ieh raseh, 
wodureh sieh niemals eine S/~gigung an OH-]~adikalen an dieser ein- 
stellen kann. Sind oxydierbare Elektroly~e vorhanden, z. B. FeIX-Salze, 
so erfolgt der Vorgang Fe ++ + OH = Fe+++ + OI-I- ebenfMls sehr 
raseh; in einem solehen Falle kanrt natiirlieh kein Wasserstoffperoxyd 
gebildeg werden. 

~u in einem bestimmten System, das keine oxydierbaren Elektrolyte 
enth/ilt, der Gehalt an gebildetem Wasserstoffperoxyd gegen die Zeit t 
aufgetragen, so findet m~n die maximal m6gliehe Bildung dureh 
Extrapolation einer experimentell aufgenommenen Kurve auf  die 
Zeit t ~ 0. Die Bereehtigung dieser Extrapolation wird in einer folgenden 
Arbeit ausgef/ihrt. 

Der Meehanismus der Zersetzung des W~sserstoffperoxyds is~ noeh 
nieht bekannt. Man kann jedoeh s~gen, dal3 es wahrseheinlieh thermisehe 
Effekte sein werden. Ein Hinweis dafiir l~tge vielleieht in der experimen~ell 
festgestellten Unabh~ngigkeit der Werte fiir sa/o~ yon der S~romst~rke i. 
Aus der G1. (1) folgt: 

d(H~O2)/dt = k [OH] 2 = k' i s. 

Die thermisch im Glimmbogen gebildete W~rme ist ebenfalls propor- 
tion~l i s, was ftir die Zersetzung maSgebend is~. Das Verhalten der 
Chlorsiiure und Chlorate ist ebenfalls ~uf thermische Einwirkung zuriiek- 
zuftihren ~. 

1. Verdiinnte Scttwe/els~ure. Hier bilden sich die oben angegebenen 
Oxydationsproduk~e. Je verdiinnter die Siiur% um so geringer ist der 
Anteil an C~ros~ure und Peroxy-dischwefelsi~ure. 

2. Besonders geeignet ist eine Cer(IV)-Sut/atlSsung. Cer(IV)-Salze 
warden durch Wasserstoffperoxyd zu Cer(III)-Salzen reduziert, ws 
etwa. gebildete Perschwefels~ure keine Wirkung auf Ce(IV)-Salz austibt. 
Man braucht also nur nach erfolgter Elektrolyse den gefundenen Weft 
fiir S = 8~ zu setzen und erh~It, naeh Berficksichtigung der angewendeten 
Coulomb, den gesuchten Wert sx/o,. 

Sind diese ~berlcgungen richtig, so mfissen ~lle zwei Methoden den 
g]eichen ~%rt ergeben. Das hut sidh experimentell auch innerhalb der 
mSglichen Fehlerquellen ( ~  0,1) ergeben. 

Die Bedeutung der verwendeten Zeichen: o, ist, das Ma$ ftir die 

"~ A.  Ktemenc und 22. Eder, Z. physik. Chem., Abt. A 179, 1 (1937). 
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aufgewendeten Coulomb (Cb) in Milliliter Sauerstoff, S ist die gesamte 
Menge S~uerstoff in Milliliter, die vom oxydierbaren Stoff in 250 m l 
LSsung au fgenommcn  werden. I n  der Schwefels~ure z. B. ist S = 
= s l  § % § s3. 

I .  

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Der fiir diese Versuche verwendete Appara t  wird in einer folgenden 
Arbeit  angegeben werden. 

Analy t i sches .  a) Die Bestimmung des Wasserstoffperoxyds in einer 
Caros~iure und Peroxy-dischwefels/iure enthaltenden L6sung erfolgt nach 
Bayer  und Vill iger 3. 

b) Die Gehaltsbestimmung der verwendeten Cer(IV)-Sulfatl6sung eriolgt 
nach Ans~iuern mit verd. Schwefels/iure und Zugabe einer gemessenen Eisen(II)- 
Sulfatl6sung durch anschliet3ende l~iicktitration des nieht verbrauchten 
Eisen(II)-Sulfats mit Permanganat. Die quantitative Bestirnmung des Reduk- 
tionsproduktes (Cer(III)-Ion) erfolgt nach der Methode yon Browning und 
Pal~zer ~ in der Modifikation yon Well3 und Sieger 5. Ein aliquoter Teil der 
L6sung wird nach dem Versuch mit Kalinmhexacyano-Eisen(III) ~d Natron- 
lauge versetzt. I-lierbei wird gebildetes Cer(III)-lon zu Cer(IV)-Ion oxydiert. 
Das in alkaliseher L6sung ausfallende Cer(Iu wird durch einen 
Sintertiegel langsam abgesaugt. Das Filtrat wird anges~uert und das 
gebildete Kaliumhexacyano-Eisen(II) nach de Haen ~ mit Kali~rnpermanganat- 
16sung bestimmt. Der ursprtingliche Gehalt der Kaliumhexacyano-Eisen(III)- 
16sung an Kaliumhexaeyano-Eisen(II) wird durch eine Blindprobe bestimmt. 

W~hrend Wasserstoffperoxyd Cer(IV)- Salzl6sungen reduziert, wirkt 
Persulfat auf Cer(III)-Salze in saurer L6sung besonders in der Wiirme 
oxydierend. Das diirfte der Grund sein, dab der Weft  in der Tabelle 1 in 
V. 2 etwas niedriger ist. I n  V. 1 ist die Schwefelsi~urekonzentration sehr 
gering, demnach gebildete Perschwefelsiiure ebenfalls verschwindend niedrig, 
nieht so im V. 2. 

I I .  

B i l d u n g  e i n e r  P e r p h o s p h o r s i i u r e  be i  d e r  
G l i m m l i c h t e l e k t r o l y s e .  

Man ha t  sieh schon friihzeitig bemiiht, Perphosphors~iure du tch  
Elektrolyse herzustellen. Luclcow 7 gibt an, dab bei der Elektrolyse der 
Phosphorsgure  keine Ver~nderung zu beobachten ist. Zu gleichen Er -  
gebnissen kommen  Fich te r  und Mitarbeiter s sowie Schenlc und R e h a a g  9. 

3 A .  B a y e r  und V. Villiger, Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 853 (1901). 
4 Ph .  E .  B r o w n i n g  und H.  E.  Pa lmer ,  Z. anorg. Chem. 59, 71 (1908). 
s L .  Wei f l  und H .  Sieger, Z. analyt. Chem. 113, 318 (1938). 
s E .  de Haen ,  Ann. Chem. 90, 160 (1854). 

C. Luckow,  Z. analyt. Chem. 19, 12 (1880). 
s F .  Fichter  und J .  Mi~ller, ttelv. Chim. Acta 1, 297 (1918). - -  F .  Fichter  

und R i u s  y Miro ,  ibid. 2, 3 (1919). - -  2'. Fichter  und K .  Kestenholz,  ibid. 23, 
209 (1940). 

s t ). W .  Schenh u n d  H .  t lehaag, Z. anorg. Chem. 238, 403 (1937). 
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Bei der G. E. erhglt man jedoch bei steigender Konzentration deutlich 
eine ErhShung des Wertes sl[o ~. Das kSnnte zungehst so gedeutet werden, 
d~13 sich neben Wasserstoffperoxyd eine gcringe Menge Persgure bildet. 
Anderseits besitzt die Phosphorsgure eine gewisse stabilisierende Wirkung 
auf Wasserstoffperoxyd 1~ und es wgre denkbar, dal~ dcr erhShte 
Oxydationswert Sl/O c auf diese zurfickzuffihren wgre, um so mehr, ats 
es nicht gelungen ist, durch eine yon Fichter  angegebene Reaktion Per- 
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Abb. 1. Konzen~rationsabhgngigkeit des Wertes S/o c fiir Schwefelsgure und Phosphors~ure. 60 mA, 

1 Std. 

phosphors~ture nachzuweisen. Allerdhlgs gelten die yon Fichter  an- 
gegebenen Reaktionen fiii. konzentriertere L5sungen; bei unseren Ver- 
suchen kann der Gehalt an Perphosphorsgure nur niedrig sein. 

Wird in einer PhosphorsguretSsung nach der EIektrolyse der Gesamt- 
�9 oxydationswert bestimmt (Zugabe yon Eisen(II)-Sulfat und l~iick- 

ti tration mit Permanganat), anderseits Wasserstoffperoxyd (Titration 
der, sauren LSsung mit Kaliumpermangan~t), so ist eine ge~sse  Differenz 
festzustellen, die auf die Anwesenheit einer Perphosphorsgure schlieBen 
lgl~t. Die folgenden experimentellen Daten seien als ein Beispiel yon 
viden angefiihrt. 

0,6 Molfl, Versuchsdauer I Std., 8trom 60 mA; 
500 Volt, 156 Cb, oo = 9,06; 
Ges~mtoxydation S /% ~ 1,11 ; 

lo W. Mavhu,  Das Wasserstoffperoxyd und die Perverbindungen, S. 195. 
~Vien: Springer-Verlag, 1951. 
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Wassers to f fperoxyd  si/o ~ -~ 0,97 ; 
DiIferenz 0,14. 

Ste~s erItglt m a n  eine posi t ive Differenz. 

0 20 ~0 dO 80 700 7ZO 7{.'0 
[-6"gt,/omb] 

Abb. 2. Abh~tngigkeit des Wertes si/o c yon der Coulombzah[ ffir 0,36 tool. Schwefels~ure, 60 laA. 

l l I .  

1. Versuche mi t  Sehwe]elsgure und  Phosphorsiiure. Abhing igke i t  yon  
der  Konzen t ra t ion  der Elektrolyte .  I n  der Abb.  1 ist der Wef t  yon si/o e 
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Abb. 3. Grenzwertbest.immung~.bei einer 1 tool. Schwefelsiiure, 60 mA. 

gegen die Konzen t r a t i on  gufgetragen.  Man e rh i l t ,  da  an der Stelle c =  0, 
S = s 1 ist, 

l im (Sl/Oc) = 0,6 

ctI2so~ ~ 0 (2) 

oliap04 --+ 0 

Man sieht, die Ex t r apo la t ion  auf  c--> 0 liefert fiir beide S iu ren  den 
gleichen Wef t .  

2. Abhiingiglceit von der Zeit. I n  der Abb.  2 ist  die Menge des gebildeten 
Wassers to f fperoxyds  Ms silo c in Abhgngigkei t  von  den anfgewendeten Cb 
(also in Abh ing igke i t  yon der Zeit) eingetragen. 

Aus der K u r v e  ergibt  sich somit  

( l imt~  o sl/0~ 1 = 0,93. 
cb -~ o ]~so~ (3) 
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Aus dem Vergleieh der Werte G1. (2) und (3) sieht man, dab (tie 
Extrapolat ion auf c --> 0 nicht den gleichen Wert  liefert wie die auf t --> 0. 
Das ist verst/~ndlich, well ersterer Wert  ein System betrifft, das sieh 

bereits im station/~ren Zustand 
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Abb. 4. Grenzwertbestimumng bei einer I tool. 
Schwefelsiiure, 150 mA. 

20% 

befindet oder nicht welt davon 
entfernt ist (1 Std. Versuchs- 
dauer), w~hrend im letzten 
l~'alle die Extrapolat ion sieh 
auf einen Zustand bezieht, in 
dem noeh kein Wasserstoffper- 
oxyd vorhanden ist. ~Ian kann 
vermuten, dab auch fiir die 
Phosphors/~ure 

limt_,oS~/o~ t =0,93 
Cb -~ o /H3PO~ 

geIten wird. Es erggbe sich demnaeh ffir den GehMt an Perphosphor- 
siiure (siehe oben) bei Stromstgrke 60 mA (Abb. 6) 

(S/o~)~po ~ = 2 , 3 -  0,9 = 1,4. 

- - t  ~t 

% 31 % 

O 20 oO s 80 700 

Abb. 5. Grenzwer tbes thnmung [)ei einer 0 ,36mol .  
Schwefels~;ure, 60 mA.  

3. Reduktion der Cer(IV)- 
Sul/atlSsung. Menge 250 ml, 
Versuchsdauer I Std., Strom 
60 mA, 480 Volt, Druek 12 
Torr (Tabelle 1). 

Ergebrds: Bei den konstant  
gehaltenen experimentellen Be- 
dingungen, Strom 60 mA. 480 
Volt, Druek 12 bis 14 Torr: 

Elektrolyt:  Schwefels~ure Phosphors~ure Cer(IV)-Sulfat 
sl/o~ : 0,9~ (0,93) 0,Ss 

Man sieht, dab der nach verschiedenen Methoden best immte Wert  
sl/oc = 0,9~ betrggt. Dieser Weft  gndert sich nut  unwesentlich, wenn 
man eine zweieinhalbmal grSl3ere Stromstgrke verwendet. 

4. Ein/lu[3 der S~uren au/ den Wert yon S/o c (Gesamtoxydation O. 

T a b e l l e  1. 

V. Ce I V  (804)~ H2SO~ ! 
3Iol/1 ~ol/1 Cb O c S = ,% .%, v~ c 

0,073 
0,047 

0,36 
1,0 

163 
159 

9,46 
9,21 

9,17 0,97 
6,42 0,70 
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In den Abbildungen 3 bis 6 sind weitere Untersuchungen fiber den 
Grenzwert S/o~ ohne Zersetzung eingetragen. Man findeb 

[hmt_~oS/oc ~ = ~,~ lhmt~oS /O~\  ~- 3,3 
t Cb-->o ) 60mA t Cb-->o / 150mA 
\ ~ I m E.~SO~ \ 11 m H.SO, 

p- 
i 2 ""%.~/,gc)6z ~o 

. . . o  ~ i 

0 20 40 60 80 100 7ZO 7r 180 
Z~'/7 I t ~ l i n d  , 

ADb. 6. Grenzwertbestimmung bei einer 0,67 tool. Phosphors~ture, 60 und 150 mJ .  

limt_, o S /o~  = 2,2 
Cb -+ o ] 60 mA 

10,36 m H~SOr 

(;/0,)sse,,,,+ . . . . . . .  

Ffir Wasserstoffperoxyd: 

limt-, o s~/o~ = 0,93 /limt ~o s~i'o~\ = 1,0 
.b+o J 6 0 o ,  t cb ~ 

/0,36 m H2SO~ 1 m tt2S0~ 

Letzteres Ergebnis ist notwendig, denn nach den obigen Ausffihrungel~ 
muff die gebildete Menge Wasserstoffperoxyd zur Zeit t --> 0 vom Elektro- 
lyten unabhimgig sein und man sieht aber aueh, daft die Menge v o n d e r  
Stromsti~rke unabh~ngig ist (vgl. die Bemerkungen oben S. 366). 


