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Mit 5 Abbfldungen. 

(Eingelangt am 30. April 1953. l/orgelegt in der Sitzung ant 7. Mai  1953.) 

Ober die Reduzierbarkeit  alkalischer Natriumehlorit l6sungen 
an der Hg-Tropfkathode wttrde bereits kurz berichtet ~. Im  
folgenden werden diese Ergebnisse n~iher ausgefiihrt und er- 
g/inzt. Auf Grund der erhaltenen Befunde wird eine I)eutung 
des Reduktionsmechanismus versucht.  

Experimentelles. 
Verwendete Pr~parate: Aul~er den bereits angefiihrten 1 wurden zwei 

weitere NaClO2-Priiparate verschiedener I-Ierkunft 2 untersucht, die alle in 
1 n ~NaOH bei etwa - -  1,0 V gegen die ges~ittigte I~alomelelektrode (K. E.) 
entsprechend ihrem Chloritgehalt eine mehr oder weniger hohe Stufe zeigten. 
I)er Chloritgehalt der Pr~parate wurde dutch jodometrisehe Titrat ion er- 
mit tel t  2. Alle Prgparate waren frei yon Hypochlori t  und Chlorat. Fiir die 
meisten Aufnahmen wurde Degussa-Prgparat I verwendet. 

Die Haltbars der Chloritl6sungen wurde teils polarographisch, teils 
analytisch geprfift. I)er Gehalt einer etwa 3 mmol Chloritl6sung in i n 
NaOH veriindert sich innerhalb yon 3 Tagen praktiseh nicht. Auch fiber 
Quecksilber behglt eine unter O2-AusschluB aufbewahrte 0,02 m Chlorit- 
16sung in 1 n NaOH etwa fiber 10 Stdn. ihren WirkungsweI~; dagegen finder 
merkliche Zersetztmg in Anwesenheit yon 03 start. Die untersuchten L6sungen 
wurden stets frisch hergestellt und bei den meisten Aufnahmen durch Zusatz 
yon Na2SO a (0,1 n auf das Endvolumen bezogen) yon O~ befreit 4. Ffir die 

1 N. Konopik, Mh. Chem. 83, 255 (1952). 
Pr~iparate der Fi rmen Elektrochemische Werke Mfinehen und Farb- 

werke Hoechst. Ffir die frem~dliche Oberlassung der Pr~parate sind wir den 
genannten Firmen sowie der Degussa/Rheinfelden sehr zu Dank verpflichtet. 

W. Bray, Z. physik. Chem. 54, 576 (1906). - -  I)egussa I :  80,4%; I)e- 
gussa I I :  81,2%; EWM: 82,2%; Hoechst:  50,2%; IG-Pr~parat  1944: 80,7%. 

Wie wir feststellten, reagieren Chlorit und Sulfit in alkalischer L6sung 
nur sehr langsam. 
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Aufnahraen mit  ErdMkalisMzen als Grunddekt ro ly ten  wurdo yon O 3 ge- 
reinigter  N 2 beniitzt .  

Die verwendete Apparatur wurde bereits friiher besct~rieben s. Alle irn 
Text  und in den Abbildungen angefiihrten Potent ialwerte  beziehen sieh 
auf die ges. K . E .  

Kapillaren: Die eharakteris t isehen Daten, wie Tropfzei~ und Ausflu~- 
gesehwindigkeit ,  wurden nur fiir die bei den quant i ta t iven Versuchen be- 
ni i tz ten Kapi l laren  best immt.  Nur  die rai t  diesen aufgenommenen Kurven  
k6nuen daher in ihrer Stufenh6he rai teinander  verglichen werden. 

I n  Abb.  1 a is t  die Welle ,  wie sie i i ir  1 n N a O R  als G r u n d e l e k t r o l y t  
t yp i sch  ist ,  wiedergegeben.  Auf  den  bei  - - 1 , 6  V e inse tzenden  s te i len 
Abfa l l  des Dif fus ionss t romes  k o m m e n  wir  in  e) zuriick.  
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Abb. 1. Stromspannungskurven bei verschiedenem p]~. 

a) p I - I - E i n f l u l ~  a u f  S t u f e n h S h e  u n d  El~ 2. 

Wie  bere i ts  berichLet 1, e rha l t  m a n  bei  kons t a n t e r  Ch lo r i tkonzen t ra t ion  
eine s t a rke  Abhgngigke i t  de r  Stufenh5he,  sowie des Ha lbwe l l enpo ten t i a l s  
Elm yon  der  H + - I o n e n k o n z e n t r a t i o n  des G r u n d e l e k t r o l y t e n  (vgl. Tabel le  1 
und  Abb.  2; s t r ichl ier t  s ind die  Ergebnisse  eines Vorversuches  mi t  e twa 
ha lbe r  NaClO2-Konzent ra t ion  e ingetragen) .  Der  t t a b i t u s  de r  Wel len  
bei  ve r sch iedenem p H  ist  ~us Abb.  1 a, b u n d c  zu ersehen.  Die Stu/en- 
hghe (Abb. 2 unten), bei  p H  = 12,5 (0,03 n l~aOH) noch gering,  n i m m t  
mi t  s t e igendem pI-I sehr  rasch zu, er re icht  bei  p H  = 14,7 (5 n NaOH)  
ein M a x i m u m  und  fgl l t  d a n n  wieder  stei l  ab.  Die K u r v e  ver lguf t  wie 
die K o n z e n t r a t i o n s k u r v e  einer  be i  Stufengle ichgewichten au f t r e t enden  
Zwischenform. D a h e r  nehmen  wir  an, dal~ ira pH-Bere i ch  ura  14,7 

E. Werner und N.  Konopik, Mh. Chem. 88, 600 (1952). 
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maximal ein best immter  aus CIO 2- gebildeter Komplex vorliegt, der 
an der t Ig-Tropfkathode reduziert wird. Als einfaehster Fall ist eine 
t~eaktion nach 

C102- 3- O H -  ~ -  HCI03= (1) 

deIfl~bar, wobei also ein Anion der bis jetzt  hypothetischen ortho-ehlorigen 
S~ure gebildet wiirde. Aus Abb. 2 unten erhalt man f/Jr die Gleieh- 
gewiehtskonstante 

K = [HClO3=] " [H+] 
[ClO~-]. K~ (2) 

den Wert  1 ,6 .10 -~4, das heiBt bei pH = 13,8 sollte die H~lfte aller 
vorhandenen C10~-Ionen als HCI03 = vorliegen. Eine Stiitze ffir diese 
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Abb. 2. E1/2-Werte und Stufenhghe in 
Abhi~ngigkeit yore pH. 

Annahme finder sieh in e). 
Das Halbstu/enpotential (vgl. Abb. 2 

oben und Tabelle 1) n immt im unter- 
suchten ptt-Bereieh znn~ehst positivere 
Werte an, um ab p H  = 13,8 wieder 
stetig negativer zu werden. Das Mini- 
mum der PotentiMkurve f~llt mit  dem 
Punkt  grSf3ter Steigung in der Stufen- 
hShenkurve zusammen. Vom Na2SO a- 
Zusatz (in alien F/illen nm 0,l n) isg 
das Italbstufenpo~ential unabh~ngig. 

T a b e l t e  1. 
3 mmol NaC102; 0,1 n • a 2 S O  a. 20 ~ C. 
Tropfzei~ der Kapillare nieht bestimmt. 

Pol. Nr. p t I  h (cm) - - / ~ 1 / 2  (Volt) 

17/1 
17/2 
17/3 
17/4 
17/5 
18/1 
18/2 
18/3 
18/4 
18/5 

12,5 
12,7 
13,0 
13,7 
14,0 
14,2 
14,3 
14,5 
14,7 
15,0 

32 
46 
94 

225 
413 
473 
530 
590 
615 
370 

1,02 
1,02 
0,98 
0,95 
0,96 
0,98 
1,00 
1,02 
1,05 
1,10 

b) K o n z e n t r a t i o n s a b h ~ n g i g k e i t  y o n  S t u f e n h 6 h e  u n d  Ell 2. 

Die Konzentrationsabh~ngigkeit  der StufenhShe wurde zun~chst in 
1 n NaOH untersucht. Die Abh~ngigkeit ist nicht linear, auch nicht 
innerhalb einer Zehnerpotenz. Dieser Befund weist darauf hin, dag 
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der geduktionsvorgang nicht 
yon einem anderen Vorgang 
die Konzentrationsabhgngigkeit  
auch in 4 n NaOI-I, etwa dem 
Punkt  maximaler StufenhShe, 
untersucht. Diese Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 und Abb. 3 
enthalten. Besonders hervor- 
zuheben ist,  dab noch 1 0 - ~  
Chloritl6sungen einwandfrei er- 
kannt  mad best immt werden 
kSnnen. 

Das Halbstufenpotential  
verschiebt sieh mit  steigender 
Chloritkonzentration zu nega- 
t iveren Werten (vgl. Tabelle 2). 

Ganz allgemein mug be- 
merkt  werden, dab sowohl 
StufenhShe wie El~ 2 bei kon- 
stanter  Chloritkonzentration 

nur diffusionskontrolliert ist, sondern 
iiberlagert sein mug. Sp~Lter wurde 
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Abb. 3. StufenhUhe in Abh~ngigkeit ~on log eNaC102. 

und konsLantem pI-[ s tark yon der Art der Kapillare abh~tngen, in 
dem Sinne, dab nicht nur Tropfzeit (KShe des Hg-Beh~lters), sondern 
offenbar aueh TropfengrSBe yon besonderem Einflul~ sind [siehe e)]. 

T a b e l l e  2. 
4 n NaOtt;  0,1 n Na~SO~. 18 ~ C. Tropfzeit 2,45 Sek. 

Pol. Nr. cNael02 (m.  10 ~) - -  log c h (era) - -  E 1 / 2  (Volt) 

10a/1 
10a/2 
lOa/3 
10a/4 
lOa/5 
10a/6 
10a/7 

61,2 
30,6 
10,2 
3,06 
1,02 
0,31 
0,03 

2,22 
2,52 
3,00 
3,52 
4,00 
4,52 
5,52 

438 
275 
117 
45 
22,5 
8,3 
4,0 

1,02 
1,OI 
1,00 
0,98 
0,97 
0,96 
0,95 

c) T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  de r  S t u f e n h S h e .  

Zu seiner Ermit t lung wurden Aufnahmen bei 0, 18, 30 nnd 44,5 ~ C 
durehgefiihrt. Untersucht  wurde eine 3 mmol NaC1Q-LSsung in 4 n 
NaOI-I (Abb. 4). Auf 20 ~ bezogen, erh~lt man einen Temperaturkoeffi- 
zienten yon etwa 4,5% pro Grad. Versnehe in 0,5 n NaOt t  ergaben einen. 
/ihnliehen Weft.  - -  Der starke Tempera~urkoeffizient deutet  gleichfalls 
darauf bin, dag der l%eduktionsvorgang nieht nur diifusionskontrolliert 
ist [vgl. b) und e)]. 
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d) E i n f l u g  y o n  c h l o r h a l t i g e n  I o n e n  a n d e r e r  W e r t i g k e i t s -  
s t u f e n .  

Chlorat- und Chloridionen iiben, aueh in groBer Konzentration hinzu- 
gefiigt (0,5 bis i n), weder einen Einflng aui die StufenhShe, noeh auf El~ 2 
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Abb. 4. StufenhUhe in Abh~ingig- 
keit yon der Temperatur. 

aus. Ergiinzend wurden Aufnahmen yon 
Chlorit in hypochlorithaltigen Laugen durch- 
geffihrt. Bekanntlich sind Chlorit und 
Hypochlorit  nieht l~Lngere Zeit nebeneinan- 
der best~ndig; doch erfolgt die I~eaktion 
nur ]angsam 6. Die Chloritstufe sitzt mit 
riehtiger H6he und in der aus Abb. 1 er- 
sichtliehen typisehen Form anf der bei 
0,0 V liegenden Itypoehloritstufe anf. 

Das Chtorition kan~ eomit ~ehr spezi/isch 
neben Chlor anderer Wertigkeitsstu/e erkannt 
und bestimmt werden. 

Perchloratzusi~tze wurden nicht unter- 
sueht. 

e) De r  D e s o r p t i o n s a b s c h n i t t  de r  K u r v e .  

Wie unter a) angefiihrt, nehmen wir in stark a,lkalisehen LSsungen 
die Bildung yon Hydroxokomplexen des Chloritions an. Im Sinne dieser 
Annahme bedeutet der bei etwa - - 1 , 6  V einsetzende steile Abfall des 
Diffusionsstromes, dal~ bei diesem Potential  der negativ geladene tIydroxo- 
komplex yon der immer starker negativ aufgeladenen Hg-Kathode 
abgestoBen wird; bis zu diesem Potential bleibt der I-Iydroxokomplex 
an der Tropfenoberfl~che adsorbiert. Die relativ leiehte Reduktion des 
Chloritions in genfigend alkaliseher LSsnng an der Hg-Tropfkathode 
wird somit auf den vermutlieh dutch Adsorption aktivierten tIydroxo- 
komplex zurfiekgefiihrt. (Wit werden sparer, siehe S. 672, sehen, dag 
diese Vorstellung noeh nicht ganz korrekt ist, wollen abet der Einfaehheit 
hMber vorl~tufig dabeibleiben.) Der Diffusion ist ein Adsorptionsvorgang 
iiberlagert. 

Da der Desorptionsstrom nur in verdiinnter NaOH den ~rert  Null 
erreieht, weil sonst stets vorher der Stromanstieg des Grundelektrolyten- 
kations einsetzt (vgl. Abb. t), wird es praktiseh unmSglieh, Aussagen 
fiber Lage bzw. Vergnderung des Desorptions-Ha, lbwellenpotentials zu 
maehen. Prinzipiell w~ire f/ir diese Untersuchungen eine TetraMkyl- 
ammoniumbase als Grundelektrolyt geeigneter. Uns stand lediglieh eine 
10~ LSsung yon [(CHa)4N]OI-I in Wasser zur Verffigung, die auf 
0,2 n verdtinnt, einen Endstromanstieg bei - - 1 , 8 V  zeigte, also un- 

6 _F. Foerster und P. Dolch, Z. Elektrochem. 28, 142 (1917). 
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brauchbar war. Die Chloritstufe t r i t t  in diesem Medium mit gleichem 
Habitus und gleicher Lage wie in 0,2 n NaOI-I auf. 

W~hrend in der Polarographie organischer Verbindungen mehrere 
Fglle bekannt sind, we der Reduktion eine Adsorption an der Hg-Tropf- 
elektrode vorangeht, gibt es in der anorganischen Polarographie - -  
zumindest in der uns zug~nglichen Literatur - -  bisher nur ein Beispiel, 
n~tmlioh das Tetrachloro-Pt(II)-ion. Die Stufe yon C10~- in alkalischer 
Lgqung hat, wenn auch nicht in der Potentiallage, so doch in ihrem 
Aussehen, grebe Xhnlichkeit mit der des PtC14=-Ions. H . A .  Lait inen 
und E. I .  Onstott 7 leiteten fiir dig Desorptionskurve des PtC14= eine 
Gleichung ab, die formal der polarographischen Stromspannungs- 
gleichung fiir ein mit Hg amalgamierbares Metallion entsprieht: 

E D e s .  ~ E l I 2  (Des.) - -  R T/z  F .  log (id - -  i)/i ; (3) 

jedoeh mit dem Untersehied, daI] z im Ausdruck R T/z  F die Wertigtseit 
des Anions bedeutet. Tr~gt man, wit iiblich, log (i~ - -  i)/i gegen E auf, 
so ergibt sick eine Gerade, aus deren Steigung man die Wertigkeit d e s  
reduzierbaren Anions erh~lt. Wir haben einige unserer Kurven danach 
(und zwar bis auf den verl~ngert gedachten Grundstrom) ausgewertet 
und in allen Fgllen Werte zwischen 38 und 40 mV erhalten. Dieser 
Befund weist auf die Anwesenheit eines 2- oder mehrwertigen Ions kin 
und bedeutet eine Sttitze fiir unsere durch G1. (1) ansgedriickte Annahme. 

Uber die auffallende Abh~ngigkeit des Halbwellenpotentials der 
l~eduktionsstufe vom p i t  (vgl. Tabelle 1 und Abb. 2 oben) kann folgendes 
gesagt werden. Die Adsorption yon HC1Os= vermag die Uberspannung 
yon Chlorit an I-Ig herabzusetzen. Ab p i t  = 12 wird das zur Adsorption 
bef~higte I-[CI03= in steigendem Mage gebildet, womit Ell  s zun~chst 
positiver wird. Sobald alle verf~gbaren Oberfl~chenplgtze besetzt sind, 
w~re ein Konstantwerden y o n  El/2 zu erwarten. Bei unseren Versuchen 
nimmt abet mit steigendem p g  aueh die Gesamtionenkonzentration der 
LSsung beachtlich zu, so dab die Hydroxoform immer starker durch 
die Grundelektrolytenkationen von der Hg-Obcrflgche verdr~ngt wird. 
Dadurch verschiebt sich El~ ~ wieder nach negativeren Potentialwerten. 

f) E i n f l u B  k a p i l l a r a k t i v e r  S t o f f e  au i  d ie  S tu fe .  

Geht der lgeduktion des Chloritions eine Adsorption an der Tropfen- 
oberfl~che reran,  so mill]re die Stufe dutch Zusatz kapillaraktiver Stoffe 
beeinfluBbar sein. Auf Grund der Erfahrungen bei Na2S~-LSsungen 5 
wurde zun~chst Campher als stark kapillaraktive Substanz verwendet, 
der allerdings in NaOH als Grundelektrolyt zwischen - -  1,3 bis - -  1,4 V, 
also positiver als der Hydroxokomplex des Chloritions, desorbiert wird. 

g. Amer. Chem. Soc. 72, 4565 (1950). 
l~[onatshefte fiXr Chemie. Bd. 84]4. 44 
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Tats~chlich vermag Campher, und zwar je nach der zugegebenen 1Kenge, 
nur die Reduktionsstufe des Chlorits, nicht aber dessen Desorptions- 
abschnitt zu verschieben (Abb. 5). Der E1/2-Wert der l~eduktionsweIle 
f~llt praktisch mit dem Desorptionspotontial des Camphers zusammen 
(Tabelle 3). 

Tabe l l e  3. 
3 mmol NaC102; 1 n NaOH; 10% Methanol. 20 ~ C. O 2 mit N 2 entfernt~ 

Pol. Nr. 26/2 26/5 26/4 26/3 27/1 

~/o Campher . . . . . . .  
- -  E l I 2  (Volt) . . . . .  0,98 

0,001 
0,97 

0,01 
1,07 

0,1 
1,37 

1,0 (f~llt aus) 
1,42 

AuBer Campher wurden Co/rein, Theobromin, Thymotblau und Glycerin. 
untersucht. Coffein wird bei weniger negativen Potentialen desorbiert, 
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Abb. 5. Einflul3 yon Campher 
auf die Chloritstufe. 

verschiebt also die l~eduktionswelle schw~cher. 
Thymolblau verflacht etwas. Theobromin ist 
ohne EinfluB. Znsatz yon Glycerin driickt die 
Stufe und verflacht sie sehr stark, wodurch 
die E1/e-Werte negativer werden. Mit steigen- 
dem Glycerinzusatz erreieht die Welle nieht 
mehr ihre volle I-IShe, da bereits vorher der End- 
stromanstieg erfolgt; der Desorptionsabschnitt 
ist nieht mehr siehtbar, ti~hnlieh, wenn aueh viet 
sehw/ieher, wirkt das als LSsungsvermittler fiir 
Campher verwendete Me,hanoi. 

Dureh Zusatz geringer Mengen des yon der 
Firma Sandoz hergestellten Emulgators San- 
dozin N J  (Polyiithylenoxyd) kann die Chlorit- 
stufe allerdings vollst~tndig ausgelSscht und 
damit die Tatsache einer der l%ednktion voran- 
gehenden Adsorption bewiesen werden. 

Ganz allgemein erscheint es merkwiirdig, ein in diesem negativen 
Potentialbereich an der Hg-Tropfkathode noch adsorbiertes Anion zu 
finden. SO wird z. B. das als stark kapillaraktiv bekann~e Sulfidion 
bereits bei - - 1 , 0  V desorbiert. Die yon uns aufgenommenen Elektro- 
kapfllarkurven yon Chlorit in w/~l~riger bzw. alkalischer LSsung zeigen 
aber, daft das Chlorition weder als ClO 2- noch als Hydroxokomplex kapillar- 
alctiv ist. Unsere Vorstellung betreffend die Adsorption des Hydroxo- 
komplexes bedarf offenbar noch einer Erg~nzung. 

Wenn man aber annimmt, dab es zwischen dem Hydroxokomplex 
des Ch]oritions und den Natriumionen zu losen Assoziaten kommt, 
dann wird verst~ndlieh, wieso ein an sich negativ geladenes ton noch 
bei - - 1 , 6  V, also 1 Volt negativer als der elektrokapillare Nullpunkt 
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des Hg, adsorbiert sein kann: Die Natriumionen werden ja bevorzugt 
an der negativ geladenen Itg-Oberfl~ehe adsorbiert und sehirmen deren 
negativ geladenes elektrisehes Feld gegen die assoziierten Chloritionen ab. 

g) E i n f l u g  de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  des  G r u n d e l e k t r o l y t e n  au f  
d ie  A d s o r p t i o n s s t u f e .  

DaB die Annahme von Natriumchloritassoziaten berechtigt ist, zeigt 
tier EinfluB der Zusammensetzung des Grundelektrolyten auf die 
Adsorptionsstufe. W~hrend Anionen, soweit wir sie untersucht haben 
[SO~ =, vgl. augerdem d)] und soweit sie nieht mit Chlori t  reagieren 
(SO~=, CIO-), ohne Ein[lufl auf die Adsorptionsstufe sind, ist diese 
Kationen gegeniiber iiuflerst emp[indlich. Zwar ist es gleichgiiltig, 
ob man NaOH, KOI{ oder Tetraalkylammoniumbase als Grunde]ektrolyt 
verwendet, sofern nur das entsprechende pH eingestellt ist [vgl. a)]. 
Sehon in der 1. Mitt. haben wir aber darauf hingewiesen, dab in 1 n 
LiOH die Stufe nicht auftritt,  ebenso nicht in ges~tt. Ba(OIt)~ und 
ges~tt. Ca(Oil)2, obwohl, mit Ausnahme yon letzterem, das pI-I geniigend 
groB ist. Gibt man zu einer ehlorithaltigen 1 n NaOtt  steigende Mengen 
an Ca-Ionen, so wird die Stufe bei gleicher Lage immer niedriger und 
versehwindet in einer an Ca(OH)2 ges/~tt. L6sung schlieglieh ganz. Aueh 
Zusatz yon MgCI~ (und NH4C1 als LSsungsvermittler) zu 1 n NaOIt 
wirkt ~hnlieh. 

Diese Ergebnisse lassen sieh verstehen, wenn man annimmt, dal~ 
es bei Anwesenheit mehrwertiger Kationen zu einer Umordnung kommt, 
indem aus den losen Natriumehloritassoziaten fester gebundene Erd- 
alkaliehloritkomplexe entstehen. Kommt es nun wirklieh zur Bildung 
yon ErdMkaliehloritkomplexen, dann ist in Anwesenheit mehrwertiger 
Kationen eventuell aueh in neutraler GrundlSsung, wo die I~eduktions- 
potentiale im allgemeinen positiver liegen als in Mkaliseher LSsung, 
eine Chloritstufe zu erwarten. Wir haben, wie in einer folgenden Mitt. 
gezeigt werden wird, Chlorit unter anderem in MgC12, CaC12 und LaC13 
als Grundelektrolyt aufgenommen und tatsi~chlieh, wie erwartet, in allen 
l~gllen Stufen erhalten. Diese Stufen verhalten sieh v611ig anders wie 
die Adsorptionsstufe: Sie sind nieht pH-abhi~ngig [vgl. a)]; sie zeigen 
keinen Desorptionsabsehnitt [vgl. e)]; sie sind - -  fiir die quantitative 
Analyse des Chlorits yon grol]er Bedeutung - -  der Chloritkonzentration 
streng proportional und viel hSher als die MaximalhShe der Adsorptions- 
stufe [vgl. b)]. 

Naeh diesem Befund gelang es leieht, die analoge Stufe aueh in 
alkalischer LSsung zu l inden.  Wenn man n/~mlich NaC102"in ges. Ba(OIcI)2, 
wo also keine Adsorptionsstufe auftritt,  bei sta~'l~ verminderter Galvano- 
meterempfindliehkeit polarographiert, so erh~lt man eine neue, sehr 
negativ (bei - - 1 , 6 5 V )  liegende Stufe. Xhnliche Stufen lassen sich 

44* 
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aueh in ges. Ca(OH)2 und in 0,1 n NaOH/0,3 n MgC12 ( +  soviel NH4CI 
als gerade zum LSsen des Hydroxyds  nStig ist) erhalten. 

Diese neue Chloritstufe ist nicht ptt-abh/ingig, sie ist der Chlorit- 
konzentration streng proportional (vgl. Tabelle 4) und zeigt in ihrer 
HShe wie in der Potentiallage grol3e ~dmlichkeit mi t  der neutralen Stufe 
des Chlorir Die Annahme Iiegt nahe, dab diese Stufe der l~eduktion 
des dutch Komplexbildung mit  den ErdaIkaliionen aktivierten Chlorit- 
ions zugesehrieben werden muff und nieht den oben erw~hnten, an Kg 
adsorbierten Kydroxokomplexassoziaten. W~hrend in Anwesenlaeit 
lwertiger Kat ionen die Stufe of/enbar sehr negativ liegt und daher 
yore Grundstromanstieg verdeckt wird, versehiebt sie sieh in Anwesenheit 
mehrwertiger Kat ionen zu wesentlich positiveren Potentialwerten und 
kommt  so zum Vorsehein. Wie aueh sonst oft ist innerhalb der senk- 
rechten Reihen des Periodensystems jeweils das erste Element am wh'k- 
samsten. Bei Anwesenheit yon Li-Ionen hingegen t r i t t  weder die 
Adsorptionsstufe auf (siehe oben), noch komlte unter den yon uns un~er- 
suehten Bedingungen in LiOI-I eine weitere Chloritstufe gefunden werden. 
Dreiwertige Kationen, wie La 3+, k6nnen in aikalischer L6sung nieht 
untersueht werden. Aus Tabelle 4 sind einige E1/.2-Werte , sowie die 
Konzentrationsabh/ingigkeit der Chloritstufe in ges. Ca(OI-I)~ zu ersehen. 

T a b e l l e  4. 

Pol. Mr, Grundelektrolyt %~aCtO2(mmol) h (cm) --E1/g (Volt) 

36 

37 

38/1 
38/2 
3s/3 
3s/4 

ges. Ba(OI-I)~ . . . . . . . . . . . . .  

0,1 n NaOH; 0,3 n _u163 -t- 
+ etwas NH4C1 . . . . . . . .  

ges. Ca(OH)~. . . . . . . . . . . . . .  

0,5 nieht i zirka 1,65 
auswertbar 

352 1,56 
140 1,77 
350 1,77 
710 1,78 

1420 1,78 

1,0 
0,4 
1,0 
2,0 
4,0 

h) M o l e k u l a r e r  E l e k t r o n e n u m s a t z .  D e r  g e d u k t i o n s v o r g a n g .  

Zun~ehst muB gegeniiber der 1. Mitt. beriehtigend festgestellt werden, 
dal3 die HShe der Adsorptionsstufe in t n NaOH (pi t  = 14), vergliehen 
mit  einer ~quivMenten Bleistufe in demselben Medium, einer 2-Elektronen- 
reduktion entsprieht. Da bei p H  = 14,7, das laeil3t in 5 n NaOH, die 
StufenhShe etwa doppelt so hoeh wie bei pH = 14 ist, so wiirden bier 
je 1 Mol Chlorit 4 Elektronen umgesetzt  werden (wie dureh Vergleieh 
der StufenhShen in 5 n NaOH tats~ehlieh festgestellt werden konnte) 
und damit  eine Gleiehun~ wie 

HCIO a= q- 2 tt~O ,~ 4 e = CI- q- 5 O H -  (4) 
giiltig sein. 
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Es erscheint aber fraglich, ob dieser Stufenvergleich zulgssig ist. 
Deshalb wurde ein Mikroelektronenumsatz nach G . A .  Gilbert und  

E.  K .  Rideal 8 in 4 n NaOH durchgefiihrt. Besonders sorgfgltig wurde 
auf 03-Ausschlu{~ geachtet, da das ChlorRion mit  Wasserstoffperoxyd, 
dem ersten Reduktionsprodukt  des 03, rela~iv schnell reagiert. U m  
die apparat ive Anordnung nicht fiberfliissig zu komplizieren, wurde, 
wie iiblich, die LSsung mit  gereinigtem N3 yon O 2 befreit und dann 
ParaffinS1 fibergeschichtet, so dal~ sie auch im Verlauf der l~nger dauernden 
Elektrolyse praktisch keinen O 3 aufnahm (die Kapillare wurde selbst- 
verst~ndlich vorher eingesetzt). Aus Tabelle 5 sind die erhaltenen Daten 
zu ersehen. Mit ihnen berechnet sich ein molekularer Elektronenumsatz 
yon n ~ 4,15. 

T a b e l l e  5. 
t ~ 3,90 sek.; K 2 ~ 3,42. 10 -s A (Entfernung Galv.- 

Spiegel-Photopapier: 82 era); K~ ~ 7,52. 10 -3 retool; 
v ~ 0,325 ml; 4 n NaOH; 1,06 mmol NaC102. 

Pol. hrr. h (cm) log h Zeit (rain) 

22a/1 
22a/2 
22 a/3 
22 a/4 

141 
135 
129 
]23 

2,1492 } 0 
2,1303 15 
2,1106 Alogh-~0,0593 35 
2,0899 ] 65 

Aul~erdem wurde die t~eduktion pr~parativ an einer kr~ftig geriihrten 
Hg-Oberfl~che durchgefiihrt. Hierzu wurde eine Apparatur  in An- 
lehnung an die Angaben yon J.  J .  Lingane 9 und R. Pasternak 1~ gebaut. 
Als Bezugselektrode diente eine Ag/AgC1, 1 n KCI-Halbkette.  Auch 
hier wurde der Grundelektrolyt (1 n NaOH), und zwar bei einem 
Kathodenpotent ial  yon - - 1 , 4  V, sorgf~ltig yon 02 befreit. Gereinigter 
N 3 wurde wghrend der ganzen Versuchsdauer eingeleitet. Nachdem 
der Strom unter 1 mA gesunken war, wurde 0,5 ml ChloritlSsung, ent- 
haltend 40 mg NaCI03, zugesetzt und bei praktisch konstantem Kathoden- 
potential  yon - - 1 , 2  V elektrolysiert. Die hindurchgegangene Strom- 
menge wurde mit  .einem Knallgascoulometer nach J .  J .  Lingane n ge- 
messen. Die Versuche wurden bei 752 mm Hg und 18~ ausgefiihrt. 
Die umgesetzte Chloritmenge wurde aus der Differenz der durch jodo- 
metrische Titration vor und nach der lgeduktion gefundenen Werte 
ermittelt .  Tabelle 6 enth~lt die Ergebnisse. Bei 0~  und 760 mm Hg 
entspricht 1 Coulomb 0,1741 ml Knallgas. Auch hier ergaben sich im 

s Trans. Faraday Soc. 47~ 396 (1951). Vgl. auchE. Werner und N.  Konopik, 
Mh. Chem. 88~ 1392 (1952). 

9 Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 16, 147 (1944). 
10 ttelv. Chim. Acta 81, 772 (1948). 
11 j .  Amer. Chem. Soc. 67, 1916 (1945). 
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Mittel Werte nahe bei n = 4. Somit kann als sieher angesehen werden, 
dab bei der l~eduktion des Chloritions je 1 Mol Natriumehlorit 4 Elek- 
tronen aufgenommen werden, das heig~ das + 3wertige Chlor des Chlorit- 
ions wird zum ~ lwertigen Chlorid reduziert. 

Tabelle 6. 

Versuchs- i  O~ mg NaCtO~ 
Nr. i ml Knallgas ml 0 Cb umgesetzt Cb n 

i 

1 3,85 3,49 
2 6,89 6,24 

:'20,04 
35,88 

4,281 
8,194 

4,57 
8,74 

4,39 
4,10 

Zusammen/a.ssend kann gesagt werden: Die charakteristische pH- 
Abh/~ngigkeit der ChloritstufenhShe in N a O g  als Grundelektrolyt kann 
man am einfachsten damit verstehen, dab sieh in stark alkalischen 
LSsungen aus Chlorit- und OIt-Ionen Hydroxokomplexe, also Anionen 
einer bis jetzt hypothetischen ortho-shlorigen Si~ure bilden. Die nieht- 
lineare Konzentrationsabhgngigkeit, some der grebe Temperatur- 
koeffizient der Stufe weisen darauf bin, dab der Diffusionsvorgang yon 
anderen Vorggngen iiberlagert wird. Als einer yon diesen wurde die 
Adsorption der reduzierbaren Substanz an der I-Ig-Tropfenoberfl~ehe 
erkannt. Zur Erkl~rung dafiir, dag der negativ geladene, nicht kapillar- 
aktive Hydr0xokomplex nosh bei - - 1 , 6  V adsorbiert sein kann, werden 
lose Natriumhydroxochloritassoziate angenommen. Der bei - - 1 , 6  V ein- 
setzende, steile AbfM1 des Diffusionsstromes kann dann darauf zurfiek- 
gefiihrt werden, dab die immer dicker werdende Kationenadsorptions- 
sehieht die Natriumhydroxochloritassoziate yon der Tropfenoberfl/~ehe 
verdr~ingt. Dutch Zusatz kapillaraktiver Stoffe l~13t sieh die Adsorption 
beeinflussen, im Grenzfall vollst~ndig verhindern. In Anwesenheit mehr- 
wertiger Kationen verschwindet die Adsorptionsstnfe; dies wird dutch 
die Bildung fester gebundener Erdalkalichloritkomplexe erkl/irt, die 
ihrerseits - -  allerdings bei wesentlieh negativeren Potentialwerten - -  
polarographiseh wirksam werden. Naeh drei versehiedenen Methoden 
wurde festgestellt, dab je t Mol NaClO 2 vier Elektronen umgesetzt 
werden, was gleiehbedeutend mit tier R, ednktion des + 3wertigen Chtors 
im Chlorition zum - - lwer t igen  Chlorid ist. 


