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Nach der Entwicklung der n6tigen quantitativen Be- 
ziehungen (I) werden Apparatur und Stromquelle (II) sowie 
die experimentellen Einzelheiten (III) besprochen. Die Oxy- 
dation yon Ionen verschiedener Wer~igkeiten best~itigt die 
in I entwickelten Beziehungen. Sodann werden die Oxy- 
dationsvorg~inge in LSs~mgen, die zwei oxydierbare Bestand- 
teile enthMten, berechnet (IV), wobei sich eine Additivit~t der 
Oxydationswerte ergibt. Schliel31ich wird der Energieaufwand 
diskutiert (V). 

I. Q u a n t i t a t i v e  B e z i e h u n g e n .  

Verwendete Zeichen: S bedeutet die Summe der gebildeten Oxydations- 
produkte, ausgedriickt in ml des au~genommenen Sauerstoffes in 250ml 
LSsung; % bedeutet die Zahl der aufgewendeten Coulomb (Cb), ebenfalls 
ausgedriickt in rnl Sauerstoff; S/o c ist demnach eine dimensionslose Zahl. 

Bei der Glimmlichtelektrolyse (G. E.) hat  man es entweder mit  
flfichtigen oder nichtfliichtigen gel5sten Stoffen zu tun. Zu letzteren 
geh5ren sicher die Salze. Hingegen gibt es bezfiglich Flfichtigkeit natiir- 
lich grol~e Unterschiede. Von den nichtfltichtigen Stoffen, also Salzen, 
ka, nn nur der Teil in Reaktion treten, der sich an der Oberfl~che befindet. 
Es soll gleich ein konkretes Bcispiel herangezogen werden. Schon friiher 
wurde berichtet 1, dal~ sich bei der G .E .  Fe(II)-  zu Fe(III)-Salzen und 
Sn(II)- zu Sn(IV)-S~lzen oxydieren lassen. Hier wird die Annahme 

1 A.  Klemenc, 1V[h. Chem. 75, 42 (1944). 
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gemacht, die Oxydation erfolge durch die bei der Elektrolyse im Glimm- 
bogen gebildeten OH-l%adikale: 

Fe++ -~ OH ---- Fe+ ++ ~ OH- ;  z]n ---- 1. / 
Sn ++ ~- 2 OH ~ Sn ++++ § 2 OH- ;  z]n ---- 2. , (1) 

Offenbar kSnnen nur die auf die Oberflgche treffenden OH-Radikale 
oxydieren. 

Man hat ein System, das ansehaulich in der Abb. 1 geke~mzeichnet 
werden kann. A ist die L6sung, B ist eine Ftache, an der die Spaltung 
des Wassers in H-Atome und Ott-Radikale erfolgt. Diese werden naeh 
allen Richtungen des Raumes 
die Oberflache treffende Teil 
yon ihnen kann zur Reaktion 
kommen. Es ist natfirlich 
sicher, dab sowohl OH als 
auch H a u f  die Oberflaehe 
treffen uncl sich an dieser zu 
Wasser vereinigen. Dieser Vor- 
gang abet mu~ stellenweise 
ausbleiben, denn sonst kSnn- 

ten Oxydationsreaktionen 
nicht eintreten, die wir als 

gestreut, da sie ungeladen sind. Nur der 

~ / / / / / / / / / / / / / / / / / / ~  

A Lb~ung 

Abb. I. Schematisehe Darste lhmg der Aussendung yon 
H und O]~ in der Zone :B - -  R a u m  des Kathoden- 

falls - -  der Glimmentladun~.  

lediglich durch OH-Radikale hervorgerufen betrachten. DaB dem so ist, 
kann an friiheren Arbeiten ~ gezeigt werden: 

a) Enth~tlt eine 2 n HeSO ~ zus~tzlieh Fe(II)- oder Sn(II)-Salze gel6st, 
so vermindert sich gegeniiber der reinen SgurelSsung der Sauerstoffgehalt 
im Gas proportional der Konzentration der oxydierbaren Metallionen. 
Bei einer 0,2 m FeSO~-LSsung z. B. f~llt der Wert fiir Knallgas auf ein 
Zwanzigstel, der Gehalt an Wasserstoff steigt auf das 3faehe. 

b) Wird die Gasanode mit einem Glaszylinder umgeben, so steigt die 
Knallgasbildung um das 80fache, zugleich f~llt die Oxydation in der 
L6sung, weil einem gewissen Anteil der OH-l%adikale der Weg zum 
Reaktionsfeld versperrt wird und daher keine Oxydation stattfinden 
kann. Start dessen treffen die OH-Radikale auf die Glaswand, wo nach 
der Gleiehung 

2 OH = H20 § 1/20~ 

Sauerstoff gebildet wird. Ffix 2 OH sind bereits im Gasraum 1 H e vor- 
handen, so dab also insgesamt die Knallgasbildung vermehrt ist. 

Unter der Annahme einer unendlich raschen Neubesetzung der Ober- 
flaehe mit Fe(II)-, Sn(II)-Ionen und Abtransport der gebildeten Fe(III)- 
und Sn(IV)-Ionen ergeben sich die Gleichungen 

2 A .  K lemenc ,  Mh. Chem. 75, 42 (1944). - -  A .  K lemenc  und R.  Eder,  
Z. physik. Chem. 179, 1 (1937). 
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S / o ~  = k . c ~ [0I-I]. 1 
S / o ~  = k .  c ~ [Oil] .  2 

oder allgemein: 

Slo~ = k" c ~ [OH]" A n .  

ffir Fe 2+ --> Fe 3+, 
ffir Sn ~+ - -  Sn4+ f (2) 

Die Oberfl~chenkonzentr~tion c ~ der oxydierbaren Ionen wird propor- 
tional ihrer Volnmkonzentration angenommen; wenn a die in V Litern 
gelSste Molzahl Ionen ist, gilt also: 

c ~ = ~,' a / V .  ( s )  

I m,,', 
~ $ e $ / ~ / 1 % ,  ~ ~ ,. SeS/e! ,2 

s/~ i ~  / "  
/ / I  * 

; / /  i �9 , 
/ ; k ~ ,  / i 

/ 1 // , / l 

J~P Z ~ = 2 

A b b .  2 .  

Hier bedeuten: d n  die Ladungs~nderung des oxydierbaren Ions und 
[OH] die pro Zei~einheit auftreffende Zahl der OI-Ll{adikale. Werden 
die Bedingungen der Entladung konstant  gehalten - -  also Stromstgrke, 
Brennspannung, Druck, Elektrodenabstand yon der Fltissigkeitsober- 
fli~ehe - - ,  so ist: 

[OH] = konstant,  (4) 

S /% = K c ~ A n .  (5) 

S1% ist hier also eine Gerade (siehe Abb. 2) mit  der Steigung 

~8/% _ K A n ,  (6) 
Oc ~ 

die yon der Ladungsgnderung  A n  des oxydierbaren Ions abT~gngt. 

In  Wirklichkeit ~drd aber eine unendlich rasche Neubesetzung der 
0berfli~che nicht erfolgen k6nnen; denn die Diffusion is~ nicht unendlich 
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rasch, die Neubesetzung wird Zeit effordern. Aus diesem Grunde wird 
S/o~ etwas kleiner werden. In  der gegeniiber (2) allgemeineren Gleiehung: 

S/o~ = I c c  ~ [OH] A n - - D  (/co) = K c ~  (s (7) 

wird dies dureh den Term D (/co) zum Ausdruck gebraeht. Im Ursprung 
hat aber aueh jetzt  unter den gleichen Bedingungen wie oben die 
Tangente den gleichen Wert:  

lim ~S/o~ = K An.  (8) 
r ~ co --> 0 

Wird die Konzentration c ~ des oxydierbaren Ions an der Obefflgche 
gleieh der pro Zeiteinheit auftreffenden OH-Radik~le 

c ~ = [ O H ]  = c ~  (9) 

so sieht man, dab eine weitere Steigerung der Konzentration des Elektro- 
lyten keine weitere ErhShung der Oxydation zur Folge haben kann, 
da keine Reaktionspartner zur Verfiigung stehen. Es wird 

a(8to~) 
a~o = o, ( lO) 

das heigt 
(S/oc) ~- konst. : (S/Oc)konst .  , (11) 

demnach 
(S/oo)konst. - -  k [OH] ~176 ~ln. (12) 

Wenn man die G1. (1) beachtet, so sieht man sofort, dag die maximale 
KonzEntration um so kleiner ist, je gr51~er die Ladungsgnderung bei 
der Oxydation pro Molekel ist: 

C~ = k'/An. (13) 

Setzt man diesen Wert in G1. (12) ein, so wird 

(S/Oc)konst. = k [ O H ]  COmax A n  = ]c [ O H ]  " A n .  (14) 

Mit Berficksichtigung yon G1. (4) ergibt sich 

(S/Oc)ko,st. = K ~176 An  = Konst. (15) 

Daraus sieht man, dab der Wert Ifir (S/Oc)konst. bei gleichbleibenden Ent- 
ladungsbedingungen [gr alle oxydierbaren Elektrolyte unabhdngig von A n  
den gleichen Weft  haben muff. 

In diesen Betrachtungen ist wieder stillschwEigend vorausgesetzt, 
dag die Neubesetzung des oxydierbaren Ions unendlich rasch erfolgt. 
Das ist, Me schon erwghnt, natfirlich nicht der Fall, doch wird dies um 
so weniger ins Gewicht fallen, je grSger die Konzentration des oxydier- 
baren Ions ist. Der Wert yon D in der G1. (7) kann verkehrt proportional 
der Konzentration gesetzt werden: 

D* ,-~ 1/e ~ (16) 
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Die G1. (7) erh~lt dann mit  l~iicksieht auf (15) die Form: 

S/o~ = konst. - -  D* (/l/e). (17) 

Wird c ~ --> co, so ist nun der Einflug yon D* (/~/~) in der Gleichung 
versehwindend und man crh~ilt wieder 

lira (S/oc) - -  konst. : (S/o~)~ons w (18) 

Anschaulieh werden die hier ent~iekelten Gesetzm/~l~igkeiten in will- 
kfirliehen Einheiten in der Abb. 2 wiedergegeben. Es ist je ein Beispiel 
fiir An = 1 und An = 2 gezeiehnet. I m  Gebiet I gilt die G1. (7). In  
dem MM3e, wie die Konzentrat ion zunimmt, kommt  immer mehr der 
Verlauf nach der G1. (17) in Betracht.  Dieser Tell wird Ms Gebiet I I  
in der Abb. 2 bezeichnet. 

Es soll betont werden, dM3 man es hier mit  einem tl.eaktionssystem 
zu tun hat, das unseres Wissens bisher noeh nieht behandelt worden ist. 
Das System ist heterogen, Flfissigkeitsoberfls Die I~eaktion 
er~olgt in der Fliissigkeitsoberfl~che, das gebildete Reaktionsprodukt 
entweicht dureh Diffusion in das Innere der LSsung, wodurch sich 
stiindig ein gleichbleibendes Realctio~.s]eld ergibt. 

Man hat  sich ferner die Fra.ge vorzulegen, wie es fiberhaupt mSglieh 
ist, mi t  einem Gas, das Wasserstoffatome und OH-RadikMe enthi~lt, 
Oxydationen durehzufiihren. Dafiir gibt es unserer Meinung naeh eine 
sehr naheliegende Erkl~rung. Die beiden Bestandteile des Gases treffen 
auf die Oberfli~che der LSsung; hier erfolgt die Diffusion der I t -Atome 
in das Innere der L6sung viermM raseher Ms die der OH-l~adikale. Die 
Besetzung der Flfissigkeitsoberfl/iehe - -  des Reaktionsfeldes - -  mi~ 
OH-RadikMen muff st~i.ndig sehr klein sein, denn diese reagieren mit  
den an den Oberfl/~chen vorhandenen Stoffen wahrseheinlich unendlieh 
r3~seh. 

In  einer Entladung im Wasserdampf selbst bildet sich bis zu Drueken 
yon 5 Torr kein Wasserstoffperoxyd. Dies folgt aus den sehr sorgf~ltigen 
Untersuehungen yon Frost  und OldenburgK Unsere Versuche sind zwar 
bei Drueken yon durchsehnittlich 12 Torr durehgeffihrt, doeh l~gt eine 
kritisehe Beriieksichtigung der yon diesen Autoren angegebenen Gleiehun- 
gen keine wesentliche Anderung des VerhMtens bei etwas hSheren Drucken 
voraussehen. Bezfiglieh der aufgewendeten Energie w~re noeh folgendes 
zu bemerken: Die Vorgi~nge, mit  denen wit es bei den hier behandelten 
G. E. zu tun haben, verlaufen Mle im KathodenfM1. Es ist gezeigt worden 4, 
dab der Kathodenfa.ll fiber einer LSsung den gleiehen ~Vert hat  wie fiber 
einer MetMlelektrode. In  der Anordnung yon Frost  nnd Oldenburg ist 

3 A . A . F r o s t  und O. Oldenburg, J. Chem. Physics:4, 642 (1936); J. 
Physic. Chem. 49, 293 (1937). 

A .  Klemenc und H. ~}Iilteret, Z. physik. Chem., Abt. B 4@, 252 (1938). 
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zu erw~rten,  dal~ vorwiegend die Stel len des K~thodenfa l les  an  der  
Meta l le lek t rode  die Sp~l tung der  W~ssermolekel  zur Folge  haben.  Der  
Ka thodenf~ l l  i s t  yon  der  S t romst~rke  i unabh~ngig.  So werden  die 
Bedingungen  fiir d ie  Spa l tung  der  Wasse rmoleke l  in den Versuehs- 
anordnungen  der  gen~nnten  Au to ren  n ich t  sehr versch ieden  sein yon 
denen bei  der  G . E .  

I n  den  fo lgenden Ausf i ihrungen werden diese {Jberlegungen an  
konk re t en  Beispielen gepriif t .  

l 
2zev~ I @Sz 

0- 71,~ 0-::0:2 :O0.:Q 

t / e / 2 t r ] / o  

!HI i 
Pd I 

~ @  . o_ 
- -  6"le,"cksiro::: nT X 

- - -  # l o c k s e l s l r o m  

Abb. 3. Schaltbild des ttoehsgannungsgleichrichters. 

I I .  A p p a r a t e  u n d  S t r o m q u e l l e .  

1. Der  ve rwende te  A p p a r g t  is t  in der  A b h a n d l u n g  K o h l  und  K l e m e n c  5 

beschrieben.  

2. Als Stromquelle diente ein besonderer, ffir diese Versuche yon u~ls 
gebauter  Appara t .  A m  Sehaltbild (Abb. 3) ist ohne weiteres die Arbeits- 
weise dieses Appara tes  ersiehtlich. Mit I-Iilfe des Stufenschalters St ist es 
m6glich, verschieden viele ~u der Primgrwieklungen des Stufen- 
t ransformators  einzusehalten. Die Einschal tung der einzelnen Stufen erlaubt  
sekund~r in unbelaste tem Zustande folgende Spannungen abzugreifen: 
420, 600, 780, 960, l l 00  und 1220 Volt. I m  Prira~trkreis befindet sich aul3er- 
dem noeh ein fixer Widers tand  yon 100 Ohm sowie zwei Drehwiderst~nde 
yon 410 und 115 Ohm, mit tels  deter  die Stromstgrke regelbar ist. Selbst- 
verst~ndlieh beeinflul~t die Einsehaltung dieser beiden Drehwiderst~nde 
die sekundgr erreichbaren Spannungen. I m  Prim~rkreis befhlden sieh 
Sicherungen Si, ein Sehalter Seh  und kleine Kontrol lampen Gl. Die Sektmdgr- 
seite ist so geschaltet,  dab es mi t  Hilfe des Umschalters U (ausgefiihrt als 
Steckbrett)  m6glieh ist, die beiden Gleiehrichterr6hren t75 auszusehalten, 
um dem Gerat hochgespanaten Wechselstrom zu entnehmen. Die beiden 
Gleichriehterr6hren sind parallel  gesehaltet.  Die ffir die Heizung der beiden 
R6hren nStige Heizspannung wird von einem kleinen Heiztransformator  
geliefert. Mel3instrumente far  Stromstarke und Spannung vervollst~ndigen 
das Gergt. 

s W .  K o h l  und A .  Kle~nenc, Mh. Chem. 82, 1041 (1951). 
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Die einzelnen Teile sind in ein pultftirmiges, mi t  Rollen versehenes Gestel! 
eingebaut.  Die Mel~instrumente sowie die Sehalter befinden sieh auf der 
SehMttafel. 

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

Als Beispiele  d ien ten  ffir die O x y d a t i o n  fiber e ine  Ygert igkeitsstufe 
A n  = 1: E i sen( I I ) - su l f a t ;  fiber z w e i  Wert igke i t s s tu fen  A n  ~ 2:  Zinn( I I ) -  
ehlorid, D i n a t r i u m h y d r o g e n p h o s p h i t  N % H P O  a, N a t r i u m a r s e n i t  N%AsO~. 

z - -  ,t o ze$O~ J' 

/ k i 
I / ~// ! ! 

/ ~, I? IN~94 

"31 z o+ 

i ! 
0,0/ ~os o,z g~5 42 cw5 43 g32 d~ 

tl~zol/x,z/ - 

Abb. 4. Abh~ngigkeit des Wertes Sic c yon der Konzent.ration ffir verschiedene Elektrolyte. 

A n a l y t % c h e s .  Titra t ion des Zinn(II)-sMzes erfotgte naeh Oe.sterheld und 
Honegger% Die Ti t ra t ion der Hydrogenphosphi te  erfolgte naeh Kol tho] f  ~, 
Arsen(III)-16sungen wurden naeh G y S r y  s best immt.  N/iheres in der Disser- 
ta t ion  W. K o h l  9. 

a) Die  Versuehe s ind  alle un te r  gleichen Bedingungen  ausgeff ihr t :  
S t roms t~rke  60 mA, 500 Volt ,  aufgewendete  Coulomb 160, A b s t a n d  der  
E lek t rode  yon  der  LSsungsoberfl~iehe e twa 8 ram. 

W i t  m a n  sieht,  zeigen die exper imente l l en  W e r t e  innerha lb  der  
mSgliehen Feh le r  (etw~ • 0,1) einen Verlauf,  wie er naeh  den  in I ent-  
wiekel ten  B e t r a e h t u n g e n  zu e rwar ten  ist ,  w o m i t  d iese  i h re  Bes t~ i t i gung  

e r / a h r e n .  (Abb.  4.) 

6 G. Oesterheld und P .  Honegger ,  Helv. Chim. Acta  2, 401 (1919). 
7 j .  M .  Kol tho]] ,  Die 5[al3analyse, I I .  Tei!, S. 293. Berlin: Springer- 

Verlag (1928). 
s S t .  G y 6 r y ,  Z. ana15~. Chem. 32, 415 (1893). 
9 W .  K o h l ,  Diss. Univ. ~Vien (1952). 
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b) Eine  besondere Bemerkung  verdienen die Versuehe zur 0 x y d a t i o n  
yon  A f s e n i t - L 5 s u n g e n  (Tabelle 1). 

Wiihrend des Versuehes bildet sich an der Glaswand ein Arsenspiegel 
in  ganz bestimmter Art. In  n/~chster N~he der Glimmentladung bleibt die 
Glaswand v611ig blank;  erst in einiger Entfermmg beginnt der Arsenspiegel 
mit  einer scharfen Grenze. Die Lage dieser Grenze ist scharf druckabh/~ngig. 

Abstand 
Anode -- Arsenspiegel- Grenze 

12 Torr . . . . . . . . . .  6 em 
15 . . . . . . . . . . . .  4,5 em 

Die Intensi tgt  des 
Arsenspiegels ist in  un-  
mittelbarer N~ihe der 
seharfen Abgrenzung am 
gr613ten, sie wird um so 
sehw~eher, je welter der 
Spiegel v o n d e r  Glimm- 
entladung entfernt ist. 
Zur Erkl~rung ist die An- 
nahme einer intermedi- 
aren Bildung einer fliich- 

" "gen Arsenverbindung 
notwendig. Die in der 
Gasentladung entstehen- 
den H-Atome dorften bei 
ihrem AufprMlen auf die 

Tabelle 1. O x y d a t i o n  v o n  N a t r i u m a r s e n i t -  
L 6 s u n g e n .  

Menge: 250ml, Versuchsdauer: 1 Std., Strom- 
st~rke 60 mA, 500 Volt, 12 Torr, 150 Cb. 

Nr. CNaaAs03 Mol/1 Anmerkung 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

0,025 
0,051 
0,104 
0,108 
0,107 
0,255 

S/oc 

4,6 
7,2 I 
8,2 
8,5 
8,0 [ 
7,8 

Kein As-Spiegel 

Steigende Intensit~t  
des As- Spiegels 

Oberfl/iehe der L6sung Arsenwasserstoff bilden, was ja im Grunde die Marsh-  
geak t ion  ist. Die an sieh m6gliehe Bildung yon Arsenwasserstoff dureh 
kathodisehe Reaktion in der eintauehenden Elektrode erseheint dadureh 
ausgesehlossen, weil das Kathodengas abgesaugt wurde. 

Naeh Reckleben und  L o c k e m a n n  t~ verl~uft die Zersetzung yon AsH a b e i  
gew61mlicher Temperatur bei Gegenwart yon Sauerstoff derart, dal~ unter  
Abscheidtmg yon Arsen nur  der Wasserstoff zu Wasser oxydiert wird. Bei 
der G . E .  sind genfigende Mengen Sauerstoff vorhanden, daher ist die Be- 
dingung fOr eine derartige Zersetzung demnach gegeben. Nach BonhoeJJer n 
wird elementares Arsen yon atomarem Wasserstoff unter  Bildung yon Astta 
verbraucht.  Die l%eiehweite des atomaren Wassers{offes yore Orte seiner 
En~stehung ist eine FunI~bion der mit t leren freien Wegl~nge und  damit 
des Druckes. Nur bis zu einer best immten Entfernung yore Glimmfleek 
wird die Glaswand vom atomaren Wasserstoff getroffen und  der zun~ehst 
auf ihr abgesehiedene Arsenspiegel wieder verbraucht .  I m  ganzen kommt 
es daher bis zu einer gewissen Entfernung vom Glimmfleck auf der G las -  
wand zu keiner Arsenabseheidung. Diese eharakteristisehe Entfernung 
wird dureh die seharfe Abgrenzung des Arsenspiegels in  l%ichtung Glimm- 
ent ladung angezeigt. Wird der Druck erh6ht, so erniedrigt sich damit  die 
mittlere freie Wegli~nge und  mit  ihr die Reichweite der Wasserstoffatdme, 

lo H .  Reckleben und  G. LocI~emann, Z. anorg. Chem. 92, 145 {1915). 
n K . F .  BonhoeJJer, Ergebnisse der exakten Naturwissensehaften, Bd. VI, 

S. 223. Berlin: Springer-Verlag (1927). 

Monatsbefte ftir Chemie. Bd. 84/3. 33 
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die Grenze des Arsenspiegels mul] n~her zur Glimmentladung wandern.  
Naeh BonhoejJer reagiert  der  a tomare  Wasserstoff selbst aueh mi t  Arsen- 
wasserstoff, unter  Abscheidung yon metall isehem Arsen etwa naeh folgender 
Gleiehung: 

AsH a + I - I  = A s  + 2H~.  

Im ganzen ha t  man  also folgende drei  Vorg/~nge: 

1. As + a/2 g 2 = Astt3, 
2. AsH 8 § I-I = As + 2 I-t s, 
3. 2 AsI-I a + 3/20~ = 2 As + 3 HeO. 

Demnach kann der nach 1 gebildete Arsenwasserstoff tiber zwei Wege wieder 
zu Arsen zerfallen. 

Merkwfirdig is t  es, dal3 bei  Versuchen mi t  Arsensgure  keine  Bi ldung  
yon  meta l l i sehem Arsen  fes tzuste l len ist.  Dies f i igt  sich jedoch in das  

Eb ~0 / 

x / 
"... / 
' i/ 

/ / Sial/o(tdms Gle/chge~,/cm 

i , 

Abb. 5. Bestimmung des Grenzwertes fiir (SI%)M i. 
6-->0 

Cb--~ 0 

al lgemein gefundene Verhal ten ,  dab  R e d u k t i o n  bei der  G . E .  n ich t  
au f t r i t t .  Dar i ibe r  wi rd  in einer fo lgenden Arbe i t  kurz  zu ber ich ten  sein. 
Wi r  beschre iben  diese Versuche desha lb  ausfi ihrl ieh,  weft das  eben ge- 
schi lder te  Verha l t en  n u r  v e r s t a n d e n  werden  kann ,  wenn  H - A t o m e  vor-  
handen  sind. Diese en ts tehen  gemeinsam mi t  O H - l ~ d i k a l e n  im K a t h o d e n -  
fall. W g h r e n d  le tz tere  dureh  die O x y d a t i o n  in  der  LSsung unzweifelhMt 
naehweisbar  sind, war  der  Nachweis  f/ir H - A t o m e  bisher  n ich t  e indeut ig  
gewesen. 

IV. D i e  B e r e c h n u n g  d e r  O x y d a t i o n  i n  e i n e r  z w e i  o x y d i e r b a r e  
B e s t a n d t e i l e  e n t h a l t e n d e n  L 6 s u n g .  

1. W i r d  eine w~Brige Schwefels~urelSsung der  G . E .  unterworfen,  
so wird  eine b e s t i m m t e  Menge Sauers toff  yore  Sys tem aufgenommen.  
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Man erh~lt nun einen konstanten Wert, wenn die Elektrolyse geniigend 
lunge durchgeffihrt wird, weil sich dann der schon oben erwi~hn~e stationi~re 
Zustand ausbildet. Enth~lt  die LSsung noch ein oxydierbares Ion, z. B, 
Eisen(II)-sulfat, so wird der Sauerstoff yon diesem verbraucht,  womit 
natfirlich die Einstellung eines stationi~ren Zustandes nicht mehr mSglich 
ist. Die Menge des yon der LSsung aufgenommenen Sauerstoffes S.~i 
ist dann der Zeitdauer der Elektro]yse direkt proportional. SMi ~ ~ O c 
oder (Slo~) m = konst. (s~richpunktierte Linie in der Abb. 5 !). 

Aus der Abb. 5 ist zu ersehen, v ie  man diesen Wert  finder. Es 
werden unter ganz gleichen experimentellen Bedingungen eine Reihe 
yon Versuchen mit  verschiedener Dauer t durchgefiihrt. Die experimentell 

i . . . .  r ' - e , $ %  6 7 " "  I f l I 

J 

'~~;/~ i 
o,o/ o, o8 o,,z o, zr 

%so,//Z,l~/] 

i 

i J 
o,z o.z5 0,3 4,35 

gefundenen Werte yon S/or werden gegen t aufgetragen; durch Extrapolation 
auf t --> 0 gleich Cb --~ 0 erh~It man den gesuchten Wert  (S/oc) m.  

2. Wird die Oxydation des Eisen(II)-salzes und der Schwefels~ure 
durch das gleiche aus der Gasphase s tammende Teilchen A hervorgerufen, 
so wird im Gebiet I der Kurve  Abb. 6 der Wert  fiir S/o c hSher liegen. 
(punktierte Kurve;  siehe auch Abb. 2 !). Je mehr man aber mit  zunehmen- 
der Konzentrat ion in das Gebiet I I  kommt,  um so mehr wird sich die 
Kurve  derjenigen der reinen Eisen(II)-lSsung (strichliert) n~hern, bis 
schlie$lich bei entsprechend grol~er Konzentrat ion der konstante Wert  
erreicht wird. Bei diesem Vorgang wird nur die Konzentrat ion der 
Fe(II)- Ionen ge~ndert, die Konzentrat ion der Schwefels~ure ~ndert 
sich w~hrend des Versuches nicht. 

Wird die Oxydation yon zwei verschiedenen Teilchen A und B aus- 
gefiihrt, so mfissen sich d i e  Oxydationswerte additiv zusammensetzen. 
Die folgende Gleichung soll dies veranschaulichen. 

S/oo k I [ A ] d n + l :  II c ~ = c~ H~SO, [B] An. 
33* 

Abb. 6. Additivit~t der Oxydationswerte 8/% ffir eine L6sung yon FeSO4 in verd. Schwefels~iure 
bzw. retd.  Phosphorsiiure. 

Der experimenteli bestimmte Verlauf der strichlierten Linie ffir Fe(II)-sulfat 
ist in der Abb. 4 enthalten. 
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I t ier  soll [B] wieder die Konzent ra t ion  der aus der Gasphase die F1/issig- 
keitsoberfl~ehe treffenden IReaktionspartner bedeuten. Es handel t  sieh 
dabei um andere Teilehen, die die Reakt ion  mit  Sehwefels~ure bewirken. 
Aller Wahrseheinliehkeit  werden es Wassers toffa tome sein, die du tch  
Dissoziation der Wassermolekel gebildet werden. Bei gleiehbleibenden 
Versuehsbedingungen wird die Konzent ra t ion  der Wasserstoffatome 
ebenfalls kons tan t  sein. ~Tird aueh, wie oben bereits angedeutet ,  immer  
die gleiehe Konzent ra t ion  der Sehwefels~ure verwendet,  so wird das 
gesamte zweite Glied zu einer flit die betreffenden Bedingungen 
eharakteristisehen Kons tan ten :  

S/oc = k I c~ [A ] A n + K II. 

Diese Kons tan te  stellt aber niehts anderes dar, als den experimentell 
bes t immten Wef t  (S/oc) m 

K Iz = lira (S/o,)~2so ~ = (S/oo).m. 
t--~ O 

Cb--+ 0 

Die S/oc-Kurve der Mischung wird fiber den ganzen Konzentrat ions-  
bereich um den Wer t  der Kons t an t en  K II h6her liegen (ausgezogene 
Linie in der Abb.  6). 

Die in der Abb. 6 eingetragenen experimentell  ermit tel ten Werte  
zeigen, dab die gemachte  Annahme  durchaus gerecht/ertigt erscheint. 
Man ha t  darin einen weiteren experimentellen Beweis zu sehen, dab es 
die Spaltprodukte des Wassers, Hydroxyl  und Wassersto]/atome, sind, 
die als Reakt ionspar tner  auftreten.  Aueh bei konzentr ier ten LSsungen 
ist diese Addit ivi t~t  noch erfiillt. 

Es besteht  nun  die grunds~tzliehe M5glichkeit, in einer L6sung den 
Wef t  S/% vorauszuberechnen,  wenn die S/o~-Werte der einzelnen Bestand-  
teile der L6sung bekannt  sind, wie die folgenden Ausfiihrungen zeigen. 
Zun~ehst ein Beispiel. Experimentelle Bedingungen:  60 mA, 500 Volt, 
13 Torr, Dauer  1 Std. 

1. L6sungsmittel Wasser: (sl/Oc) = 0,9. 12 

2. Eisen(II).sulfat : c = 0,05 Mol/1 3. Sehwefels~ure : c = 1 Mol/I 

(S/oc) = 4,18 lim (S/oc) = 2,7 
t - -~O 

- -Wasser :  sl/% = 0,9 - -Wasser :  silo c = 0,9 

(S/oc)Feli = 3,28 (S/oc)lt2SO, = 1,8 
Beide Stoffe gelSst in Wasser: 

sl/% = 0,9 
(S/Oc)FeII = 3,28 

(S/o~)~so ~ = 1,8 

(S/oc)ber. = 5,98 (S/%)exp" = 6,15 ( •  0,2) 

Der mSgliehe Fehler betr/~gt in allen F/~llen (~: 0,2). 

12 W. Kohl und A. Klemenc, Mh. Chem. 84, 365 (1953). 
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In  den folgenden zwei Tabellen sind weitere Beispiele enthalten. 
Der hier angegebene Konzentrationsbereich ist 1: 30, doeh gilt Gleiches 
auch bei hSheren Konzentrationen. 

Tabelle 2. O x y d a t i o n  yon  E i s e n ( I I ) - s u l f a t  in p h o s p h o r s a u r e n  
bzw. s c h w e f e l s a u r e n  L6sungen .  

Menge : 250 ml, Versuehsdaner: 1 Std., Stromstarke: 60 mA, 490 Volt, 
13 Torr, I70 Cb. 

eFeSO~ CHap04 et{2SO4 o c S S/o c 
Nr. Nol/1 ~[ol/I ~ol/1 

0,045 
0,118 
0,38 
1,36 
0,046 
0,093 
0,136 

0,66 
0,66 
0,66 
0,66 

1,0 
1,0 
1,0 

9,60 
9,84 
9,68 
9,49 
9,25 
9,51 

10,12 

50,3 
71,1 
80,0 
87,6 
56,9 
73,5 
81,8 

5,34 
7,23 
8,27 
9,2i 
6,15 
7,74 
8,08 

Tabelle 3. Gegen f ibe r s t e l l ung  der b e r e c h n e t e n  und  der exper i -  
men te l l  b e s t i m m t e n  S / o c - W e r t e  der Tabe l le  2 der E l e k t r o l y t -  

mi sehungen .  

Nr. (S/Oc)Fe++ ia 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

3,0 
5,5 
7,4 
7,4 
3,28 
5,0 
5,8 

(S/oc)H~SO 414 (S/oc)Hapo 414 (si/oc)i{~ 0 Ll~, (S/%)ber.i~,(S/Oc)exp. 

1,8 
1,8 
1,8 

1,4 
1,4 
1,4 
1,4 

0,9 
0,9 
0,9 
0,9 
0,9 
0,9 
0,9 

5,3 
7,8 
9,7 
9,7 
5,98 
7,7 
8,5 

5,34 
7,23 
8,27 
9,21 
6,15 
7,74 
8,08 

V. B e t r a e h t u n g e n  f iber  den  E n e r g i e a u f w ~ n d .  

Die Spaltung des Wassers in der Gasphase ist dureh die Gleiehung 
ausgedriiekt: 

H~OGa s = OH -~- H, ZIH = 114 kc~l. 

Die Oxydation in der L6sungsoberflache ist dutch den Vorgang 
4 OH = 2H~0 ~ - 0  e gekennzeichnet, wobei Sauerstoff yore System 
aufgenommen wird. Das Ausmag der Aufnahme ist dutch S bezeichnet 
(siehe oben). 

13 Die Werte dieser l~eihe ergeben sich aus der Kurve Abb. 5. Vom 
abgelesenen Wert isf 0,9 abzuziehenL 

~a Die Werte sind aus Kurven entnommen, deren Wiedergabe hier unter- 
bleiben kann. 
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Es werden pro Zeiteinheit an 0H-Radikalen gebildet ( N  L L o s c h m i d s e h e  

Zahl) : 4 S N L 

10 ~. 22,4. t " 

Ffir ein OH, das nach der Gleiehung gebildet wird, werden l 1 4 / N  L Kilo- 
kalorien verbraueht. Demnach ist fiir die geaktion ein W/~rmeaufwand A,~ 
pro Zeiteinheit notwendig. 

4 .  l l 4 .  S .  N L 4. l l 4 . S  
An = 10 a. 22,4. t . /gL 103" 22,4" t keal. 

Wenn man t in Stunden angib~ - -  was in dieser Arbeit stets der Fall 
is~ - - ,  so ist der pro 1 Sek. betragende W~rmeaufwand 

S 
A~ = - / - .  5 ,7 .10  -6 kcal. 

Da man im Durchschnitt mit einer Spannung yon 500 Vol~ und Strom- 
st~rke 60 mA elektrolysiert, betr/~gt die effektiv angewendete Energie A t 

A t  __ 500" 0,060 
--  1000 �9 0,24 = 7,2 �9 10 -a kcal. 

Das Verhiiltnis der notwendig aufzuwendenden Energie A~ zu effektiv 
verwendeten A~ betrggt 

A~ S 
A~ -= ~ - "  7 ,9 .10  -4. 

Es ist z. B. fiir einige Elektrolyte pro 1 Std. der S/cWert :  

Fe l I -Su l fa t  

I m ~ S O  4 0,36 m I~I2SO~ 0,66 m tlal)O~ 0,01 m 1,36 m 

S / t  2,2 8,7 24 12 88 

A n  �9 10 ~ 176 69 192 96 704 
A t  

Wie man sieht, werden in diesen Beispielen n u r ]  bis 7% der effektiv 
aufgewendeten Energie fiir die ehemisehe Reaktion verbraueht. Da 
eine vollsti~ndige S10altung bei der im Kathodenfall auftretenden 
Temperatur anzunehmen ist, bleiben mehr als 90% der Spaltprodukte 
iibrig, die an den Glasw~inden rekombinieren und diese erhitzen, deren 
Kfihlung sieh als notwendig erweist. 

Naeh der oben gegebenen Gleiehung finder man (pro Stunde ist 
S ~ 100) die Gr613enordnung der Zahl der pro Sekunde die OberflS.ehe 
treffenden OH-Radikale: sie betri~gt I018 [see-l]. 

VI. Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Im l~aume des Kathodenfalles trit~ eine Spal~ung der Wasser- 
molekel in Wasserstoffatome und OH-gadikale ein, die naeh allen 
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l~iehtnngen des Raumes gestreut werden. Ein Teil von ihnen trifft auf 
die Oberfl~che. Urn diesen Teil zu bestimmen, werden LSsungen yon 
oxydierbaren, nichtfliichtigen Stoffen (Salzen) verwendet. Die Oxydation 
wird den OH-l~adikMen zugeschrieben. Man miBt den Verlauf der 
Oxydation in der LSsung durch die Menge des aufgenommenen Sauer- 
stoffes S und drfickt diese dutch den Quotienten S/oc aus. Man er- 
h~lt so eine dimensionslose Zahl S/o~, die in Abh~ngigkeit yon der Zeit 
aufgetragen, eine Kurve ergibt, die nun das System kennzeichnet. 
Nach einfachen Uberlegungen folgt, dab der Winkel der Tangente gegen 
die Abszissenachse im Koordinatenursprung yon der Ladungs~nderung 
An des oxydierbaren Ions abhiingig sein mug. Ferner ergibt sich ein 
Wert (S/O~)konst. , d e r  bei gleichbleibenden Entladungsbedingungen ffir 
alle oxydierbaren Elektrolyte unabhi~ngig yon An den gleichen Wert 
haben muB. Die experimentellen Untersuchungen an einer Reihe v0n 
oxydierbaren Stoffen haben diese Uberlegungen best~tigt. 

2. Man hat sonaeh ein heterogenes System Gas-LSsung; die l~eaktionen 
verlaufen in der Flfissigkeitsoberfl/~che, das Reaktionsprodukt diffundiert 
in das Inhere der LSsung, wodurch sieh ein st~ndig gleichbleibendes 
Realctions/dd ergibt. 

3. Auf Grund der gewonnenen Vorstellungen kann man Oxydationen 
im Kathodenfall im voraus bereehnen. 

4. Iqach der aufgewendeten Energie (500 Volt, 60 mA), Druck 12 Torr, 
liegt die Zahl der OH-Radikale, die die Oberfl~che treffen, in der GrSBen- 
ordnung 10 is [sec-1]. 

Der van 't Ho//St i / tung Amsterdam danken wir ergebenst fiir die Ge- 
w'~hrung einer Unterstiitzung zur Anschaffung notwendiger Apparate. 


