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Im Zuge tier Untersuch~mgen fiber die Wirkung der i n  der 
Glimmentladtmg mit einer fliissigen Elektrode gebildeten 
H-Atome und  OH-Radikale hat es sich als notwendig erwiesen, 
weitere L5sungen yon solchen Stoffen zu verwenden, deren 
lVfolekel Wasserstoff enth/~lt. Die mit  solchen Stoffen in 
Reaktion tret  enden I:LAtome ftihren n/~mlich zu besonders 
einfachen und  fibersiehtliehen Reaktionen. Es wird Natrium- 
hydrogenkarbonat NaHCOa gew~hlt, da dessen 5~[olekel ein 
Wasserstoffatom enth~lt, das naeh den bisherigen Erfahrungen 
an anderen Stoffen mit  dem in der Ent ladung anwesenden 
atomaren W~sserstoff reagieren mfii3te. Diese Erwartung hat 
sieh erfiillt. Die geringe Abh~ingigkeit der Reaktionsprodukte 
yon der Konzentration des gelSsten Natriumhydrogen- 
karbonats zeigt wieder deutlieh, dab die Reaktionen praktiseh 
nur an der Oberfl~che der LSsung -- yon uns ,,l%eaktionsfeld" 
bezeiehnet -- stattfinden. 

I n  vorangegangenen Arbei ten ist gezeigt worden, dal~ in  der Glimm- 
en t l adung  sehr hohe Konzen t r a t i onen  yon H-Atomen  u n d  Hydroxyl -  
radika]en auf t re ten.  En t sprechend  den Reak t ionen :  

t t20  ~- H = H 2 + OH 

2 OH ---- H2 0  ~ 

bildet sich im reinen Wasser, wie schon h/~ufig erw~hnt,  ein Wer t  yon 

* Herrn Prof. Dr. Adol] Franke zum 80. Geburtstage gewidmet. 
1 XXVII :  Z. Elektroehem. 57, 615 (1953). 
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8]% ~-~1, also dem Hydroperoxyd entsprechend, aus ~. Sobald aber in 
der LSsung Stoffe vorhanden sind, die mit  H-Atomen oder Hydroxyl  
in Reaktion ~reten, erfolgt eine starke Zunahme an aktivem Sauer- 
stoff in der LSsung 8. Besonders genau ist bisher die Sehwefels~ure 
untersuch~ worden. Man findet fiir die Reaktion der t t -Atome einen 
Mechanismus, der dutch die folgenden Gleiehungen darzustellen ist: 

H~SO 4 ~- t t  = H z + HSO 4 (1) 

2 HSO4 = H2820 s (2) 

KHSO~ + H ---- H 2 ~- KS04 (3) 

2 KSO 4 = K~S20 s (4) 

Man sieht, dab die Einwirkungen yon a tomarem Wasserstoff Oxydationen 
der Schwefels~ure und KaliumhydrogensulfaS zur Folge hat. 

Das Hydroxyl  ~ r d  seinerseits z. B. an der Bfldung der Caro-Ss 
erkannt:  

HSO~ + OH = H2SO 5 (5) 

Das Hydroxyl  kann aueh miS anderen oxydierbaren Stoffen in Reaktion 
treten. Wie in der Arbeit yon l~ohl und Klemenc 4 gezeigt wird, ist der 
Verlauf der Oxyda~ionsreaktion nun weniger einfach, wean auch voll- 
standig eindeuSig. 

Es war nun yon nichS geringem Interesse zu sehen, wie sieh Natr ium-  
hydrogenkarbonat verbalS. Es zeigt sich, dal~ die Elektrolyse ganz nach 
dem Reak~ionssehema (6) verl~uft: 

~aHCO~ + H = H 2 + 1/2 (Na2C206) (6) 

Perkarbonate sind jed0ch in w/~i~riger LSsung nich~ best/s sondern 
zersetzen sich, etwa nach der Gleiehung: 

Na2C206 + 2 H20 -= 2 I~IaHCO a ~- HeO 2. (7) 

I )emnach spiels das Hydrogenkarbonat  die Rolle eines K a t a l y s a t o r s  
f(ir die Bildung yon Wasserstoffperoxyd. Die KonzenSration des Natrium- 
hydrogenkarbonats n immt w~hrend der Elektrolyse ab, da dieses 
Kohlendioxyd abspaltet:  

2 NaHCO 3 = N%CO 3 -? H~0 ~- COg. (8) 

.z Verwendete Zeichen : o c bedeutet angewendete Coulomb, S den gesamten 
in der LSstmg befindlichen, w~ihrend der Elektr01yse gebildeten Sauerstoff- 
als aktiver S~uers~off bezeichnet --, beides ausgedriiekt in ml Sauerstoff 
unter l~ormalbedingungen. S/% bedeutet demnach die pro I Coulomb ge- 
bi]dete Menge aktiver Sauerstoff in der LSsung. 

A. Klemenc und Th. Kantor, Z. physik. Chem., Abt. B 27~ 359 (1935). -- 
A. Klemenc, Z. lohyslk. Chem. 183~ 297 (1939); Z. anorg. Chem. 240~ 167 
(1939); Mh. Chem. 75, 42 (1944). 

4 W. Kohl uncI A.  Klemenc, 1V~h. Chem. 84, 10~3 (1953). 
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Verwendet man jedoch Natriumkarbonat, so bildet sich sehr wenig 
Wasserstoffperoxyd, was als ein bemerkenswerter Hinweis ffir die Be- 
reehtigung der G]. (6) gelten darf. Es wird nicht einmat der Wert yon 
N/oc = 1 erreicht, der fdir reines Wasser gilt, da die alkalisehe Reaktion 
des Karbonats vorhandenes Wasserstoffperoxyd zersetzt. Ein beachtens- 
wertes Verhalten kann man feststellen, wenn man stark verdiinn~e 
LSsungen yon Hydrogenkarbonat verwendet. Die Ergebnisse sind in 
der Abb. 1 eingetragen. Es zeigt sich, dab die Kurve ein Maximum be- 

' ' I u 

1 H F - -  I . . . .  1 ~ l  - - - -  i ! 

Abb. 1. 

sigzt und anscheinend der Gehalt an C1--Ionen eine Rolle spielt. Es 
wurde zwar der groge Einflul~ yon C1--Ionen bei Oxydationen in der 
LSsung schon vielfaeh festgestelltS; eine Erkl~rung daffir konnte bisher 
nieht gefunden werden. Bekannt ist, dal~ die C1--Ionen den Kathoden- 
fall stark erhShen 6. Man wfirde erwarten, dab dies zu einer Steigerung 
der Oxydation beitragen kSnnte, doch ist gerade das Gegenteil der Fall. 

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

Es wurden die schon oft beschriebenen experimentellen Anordnungen 
verwendet. In allen F~llen betrug die Tempera~ur des Kiihlwassers 10 ~ 
und der Druck 20 Tort. Das bei der Elektrolyse entweichende Gas wurde 
in einem groJ~en Kolben von bekanntem Volumen gesammelt und dann 
die Gasanalyse gemacht. Der im Gas vorhandene Stiekstoff (yon der Luft 

5 A .  Klemenc und H.  Kalisch, Z. physik. Chem., Abt. A 18'2, 91 (1938). 
6 A .  Klemenc und H.  Milleret, Z. physik, Chem., Abt. B 40, 252 (1938). 
~onatshefte ffir Chemie. Bd. 85/1. 4 
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stammend) wurde welter  nicht berficksichtigt.  In  der Tabelle 1 ist das 
Gesamtvolumen V (Druek 760 Torr) des Gases angegeben, das w/ihrend 
der Elektrolyse gebildet wird;  es besteh$ aus Knallgas (a), Wasserstoff (H~), 
Kohlendioxyd (CO2) und Stickstoff (N). 

T a b e l l e  1. 
Anode im Gasraum 150 ml Elek~rol-ztl6sung, Druek 20 Torr, S~rom 60 mA. 

% V a (H2) Konz. NaHCOa 

2~0 
4,3 
6,2 
4,2 
8,2 

13 
21 
17 
4,1 
3,9 
9,0 
2,8 
2,7 

47 
94 

137 
84 

171 
194 
41~  
250 
125 
94 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
1t 
12 
13 

7,4 14 
25 28 
38 29 
25 15 ~ 
67 30 
58 33 
22 17 

129 20 

8,9 23 

(C02) S/o c (C0~)/oc7 

24 3,6 12 
32 2,8 7,4 
67 3,0 11 
42 3,2 9,5 
70 2,3 8,6 
97 2,1 7,5 

162 1,2 7,7 
90 1,4 5,2 

- -  2 , 6  - -  

58 3,9 15 
- -  3 , 6  - -  

- -  2,0 
- -  1 , 8  - -  

35 g/1 

75 g/1 
ges~ttigte 

L6sung 
s7 g/1 

Die geringe Abhi~ngigkei~ der  Ausbeu te  yon  der  K o n z e n t r a t i o n  
k o m m t  daher ,  dal~ ~ 10 is see/cm u H - A t o m e  die Oberfl/~che treffen,  
eine Zahl, welche die bier  vo rhandenen  reakt ionsf / ihigen Molekeln often- 
ba r  u m  mehrere  Gr5Benordnungen fibersteigt .  Die _~nderung der  Konzen-  
t r a t i on  is t  dann  nur  du tch  die Diffusionsgeschwindigkei t  de r  reak t ions-  
f~higen Molekeln aus  dem Inne ren  an  die  Oberfl/~che besbimmt.  

I n  den  folgenden Tabel len  s ind einige Versuche angefi ihr t ,  bei  denen  
die K a t h o d e  sich ira Gas r aum befand,  das  hei[3~ eine Anordnung ,  bei  
welcher  der  Anoderrfall  fiber der  LSsung stehr 

T a b e l l e  2. 
NaHCOa, 35 g/l,  Kathode  im Gasraum, 150 ml L6sung, S~rom 60 mA. 

% I v ~ (~2) (co~) s/% (co2)/% 

i 
1 4,2 I 30 
2 4,1 1 31 
3 8,0 ] 42 

4,9 
4,0 
4,2 

11 
11 
19 

12 
14 
17 

0,21 
0,17 
0,10 

3,1 
3,4 
2,1 

Man sieht,  dab  die  Wasse r s to f fpe roxydausbeu te  im Anodenfa l l  e twa  
zehnmal  n iedr iger  is t  als im Ka thodenfa l l .  Die  A bspa l t ung  des Kohlen-  
d ioxyds  is t  nur  e twa  zweimal  kleiner  bei  e inem o~ ~ 4 und  v ie rmal  

: Die Abspal tung des Kohlendioxyds isC natfirlich auf thermischen 
Einflu$ zurfickzufiihren. 
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kleiner bei einem o c ~ 8. Es vollzieht sich demnach auch im AnodenfM1 
eine thermische SpMtung der Wassermoleke]. 

In der folgenden Tabelle 3 sind einige Versuche wiedergegeben, bei 
denen beide Elektroden sich im Gasraum befanden, wo also gleichzei~ig 
Reaktionen ir~ Anoclen- lind Ka~hodenfall vor]iege~1. 

Tabelle 3. 
NaHCO3, 35g/I, beide Elektroden im Gasraum, Strom 140mA, 150ml 

LSsung. 

% . . . . . . .  2,4 4,9 9,4 10,7 30 49 
S/o c . . . . .  4,0 i 3,4 2,6 1,5 0,73 0,26 

5Tach dem VerglMch der in der Tabelle i mit Versuchen 1 bzw. 2 
angegebenen Werten sieht man eine S~eigerung des Wertes S/oc, hingegen 
ein sehr rasches Absinkell der Werte bei tanger Elektrotysendauer. 

Allgemein is~ festzustellen, dal~, je ]~nger eine Elek~rolyse dauert 
(also je hSher die angewendete Coulomb-Zah] o~ ist), um so niedriger 
die Ausbeute pro Coulomb is~. Das ist darin begrfindet, dull bei Zunahme 
der Konzentra~ion der gebildeten Reaktionsprodukte eine sekundi~re 
Zersetzung proportional ihrer Konzentration einsetzt, bis schliel]lich ein 
station~rer Zustand sich ausbilde~, bei dem gleich vie] gebildet wi~ 
zersetzt wird. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  Bei der Reaktion des NaSriumhydrogen- 
karbonats mi~ den im Kathoden/al l  gebildeten H-Ar der En~ladung 
bildet sich lorim~r Per]~arbonat. Dieses ist jedoch in wtil]riger LSsung 
nich~ best~ndig und zersetzt sich unter Bildung yon Wasserstoffperoxyd. 
Zum Vergleich werden einige Beispiele mit den gleichen ElektrolyCen 
angeffihrt, die im Anoden/a l l  durchgeffihrt werden; hier sind die Aus- 
beuten S/o  c entsprechend der geringen Energie im Durchschnitt e twa 
15real kleiner. Ferner werden Versuche angeffihrL bei welchen sich beido 
Elektrodcn im Gasraum befinden, also z~gleich l~eaktion im Anoden- 
und KathodenfM1 vorliegt. 


