
Olimmlicht- Elektrolyse XV ~. 

Die p o l a r e  S t r o m l e i t u n g  bei der13. E. und  die  d a m i f  
z u s a m m e n h / i n g e n d e n  b e s o n d e r e n  Vorg/inge. 

Von A. Klemene. 

Aus dem Institut fiir Anorganische und Analylische Chemie 
der Technischen Hochschule Wien. 

Mit 2 Abbildungen. 

(Eingdangt am 16. Okt. 1946. Vorgelegt in cler Sitzut:g am 24. Okt. 1946.) 

Die Leitung des elektrischen Stromes in e'iner Elektrolytl/Ssung erfolgt 
durch Ionen beiderlei Vorzeichens, ihre Entladung an den Metallelek- 
troden entsprechend der Stromst~irke. Das gleiche ist auch bei der (3. E. 
notwendig, aber hier kann sich eine beachtenswerte Singularit/it ergeben. 
Ist die Anode im Oasraum, so kann die Entladunff z. B. des Ions OH- 
nicht an der Metallelektrode direkt erfolgen. Es k6nnte genanntes Ion, 
nachdem es in der LOsung frei ist, aus der Fliissigkeitsoberfl/iche ent- 
sprechend dem Potentialgef/ille Flfissigkeitsoberfl~iche-Anode gehoben 
werden und durch den Entladungsraum bei der G.E. zur Anode 
wandern. Dies dfirfte aber kaum vorkommen, da das OH--Ion den 
Kathodenfall passieren mfiBte, in welchem praktisch der grOBte Tell des 
gesamten Potentialgef/illes konzentriert ist. Es ist vielmehr zu erwarten, 
dab im Kathodenfall die Bedingunffen ffir die Leitung des Glimmsiromes 
ausgebildet werden und die Konzentration der Ladungstr~iger geregelt wird. 
DaB dieser nut in Grundzfigen ausgedrtickte Mechanismus der Strom- 
leitung in der Gasphase vorkommen wird, I~iBt sich durch l]berlegungen 
gewinnen, wenn ein besonderes Verhalten bei der G. E. beachtet wird. 

Nach den bisher ausgeftihrten Untersuchungen, sowohl in sauren wie 
in alkalischen LOsungen, ist bei der (3. E., wenn sich die Anode im 
Gasraum befindet, ein Verlust an Sauerstoff festzustellen: d.h. ein Teil 
des Sauerstoffes, der bei der O. E. umgesetzt sein muff, entzieht sich 
den gew6hnlichen angewendeten analytischen Methoden bei tier Unler- 
suchung der ElektrolytlOsung. Dieser Verlust kOnnte dadurch entstehen, 

t Literatur siehe Abhdlg. XII, Mh. Chem. 75, 42 (1944). 
16" 
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dab in der Elektrolytl6sung eine Bindung des coulometrisch freigewor- 
denen Sauerstoffs erfolgte. Die Entladung des negafiven Ions, also die 
Abgabe des glektrons in der L6sung erfolgt, wie schon oben ausgedrfickt, 
nicht an der Metallelektrode, sie erfolgt auch nicht an der Phasengrenze 
L6sung-(iasraum, vielmehr sieht es so aus, als ob die negative Ladung 
in der L6sung an der glektrolytoberfl~iche durch auffliegende positive 
Ionen neutralisiert wird; dieser Vorgang ist es, der zu einem Sauerstoff- 
verlust ffihren kann. 

Um weitere Darlegungen zu erleichtern, wollen wit gleich den folgenden 
hypothetischen Vorgang zugrunde legen. In der (3asphase der Olimm- 
entladung, die bei einem Wasserdampfdruck yon etwa 10 Torr vor sich geht, 
bilden sich HxO+-Ionen, diese gelangen in die negativ geladene Flfissigkeits- 
oberfl~iche, wo sie sich mit den, hier in groger Menge vorhandenen, freien 
negativen lonen verbinden. In verdfinnter Schwefels~iure w~ire m6glich 

H20++ HSO4---* H20 ~. HSO 4- 

in alkalischer L6sung 
H20++ OH---~ H20 +.OH- 

Nach diesem Vorgang erfolgt die ftir den Transport der elektrischen 
Ladung yon der Flfissigkeitsoberfltiche zur (3asanode notwendige Abgabe 
des Elektrons nicht aus der ElektrolytI6sung, sondern die Wassermolekel 
der Gasphase spaltet ein Elektron ab, das dann an die Anode wandert, 
die nun positiv geladene Wassermolekel selbst wandert an die negative 
Flfissigkeitsoberflftche. Hier spielt sich dann der oben angegebene Vorgang 
ab. Es ist also eine Bindung des Sauerstoffes, der eoulometrisch frei- 
gemacht sein sollte, als OH erfolgt. 

Experimenteller Teil. 

Das verwendete Elektrolysengef~U3 (Fassungsraum 300 ccm) hatte bei 
Kalilauge als Elektrolyt die in der Abb. rechts angegebene Form, sie war 
also im Vergleich mit der sonst bei der (3. E. verwendeten besonders 
einfach. Das Wasserstrahlvakuum ist fiber dem Hahn H vor Elektro- 
lysenbeginn erzeugt. Als Anode im Oasraum wurde in den meisten Ver- 
suchen ein 2 mm dicker Platindraht verwendet. Eine ZerstS.ubung des 
Platins tritt nicht ein, die Entfernung desselben vonder  L6sung betrug 
durchschnittlich 20 mm. Als Kathode diente ein dfinner Platindraht, er 
war absichtlich l~inger als notwendig gew~ihlt, um den eventuell im Elektro- 
lyten gel6sten SauerStoff mit Wasserstoff ,,auszuwaschen", eine, wie es 
Sich sp~iter zeigte, nicht unbedingt notwendige Vorkehrung. 

Bei dieser Anordnung wird das Anoden- und Kathodengas nach 
Absperrung yon H gemeinsam gesammelt und analysiert. Die durch 
die Toepler-Pumpe abgesaugten Gase Wasserstoff und Sauerstoff passierten 
Zwei auf - 8 0  o C gekiihlte AusfriergefS.ge. Die Oasanalysen Sind nach 
den gew6hnlichen Methoden ausgeffihrt; Kohlendioxyd wird mit Lauge, 
der Sauerstoff mit Pyrogallol absorbiert, Stickstoff ist Restgas. Der 



Qlimmlicht-Elektrolyse XV. 245 

CO2-Qehalt muBte st/indig kontrolliert werden. Die Toepler-Pumpe ist,mit 
Kohlendioxyd aus einem Stahlzylinder als Hilfsdruck bet/itigt worden und ge~ 
ringe Qasmengen konnten durch das Quecksilber eingeschleppt werden (ob- 
gleich entsprechende Fallen angebracht waren!). Ferner wird interessanter- 
weise bet der Q. E. Kohlendioxyd aus gel6sten Carbonaten abgespalten. 

Die aufgewendeten Coulomb bet der Elektrolyse werden mit einem 
Cu-Coulometer bestimmt. 

l zur 7~lerpumpe 

_-.J I_ t,._ IlIIL< 7 ]1" s 

~v~----s/raklvak" 

6 O 

Abb. 1 und 2. Oefiige zur Qlimmlichtelektrolyse, werden in einer Olaswanne stehend mit 
fliefendem Wasser geklihlt. A,  K Anode bzw. Kathode, Klemmenspannung 600 Volt, 
S Stahlsehltff, O Oummistopfen, D Olasdiaphragma, a Pt-Draht ~ 2 ram, b eingesehmolzener 

Pt-Draht ~;~ 0,1 ram, c Kupferstab. Es werden 200--300 cram L6sung eingeffillt. 

Die Apparateform bet Schwefelstiure als Elektrolyt hatte eine end- 
gtiltige Form Abb. links. Hier wurde der an der Kalhode entwickeIte 
Wasserstoff vorl der Wasserstrahipumpe abgesaugt. Der Anodenraum 
ist dutch ein Diaphragma yore Kathodenraum getrennt. Es ist trotz- 
dem eine teilweise Reduktion des an der Anode gebildeten Oxydations- 
produktes m6glich. Dadurch ergibt sich eine kleine Unsicherheit be- 
zfiglich des Ausma6es der eingetretenen Oxydation an der Anode. 

Zu dem in der TabeIIe 2 und 3 bis Vers. 19 angegebenen Beobachtungs- 
material ist noch zu sagen, dab S = s 1 +s2+s3, also die Summe der 
drei getrennt bestimmten Oxydationsprodukte, H202(s~) , H2SOs(s2)und 
H2SaOa(sa) ist. Man kann ebenso S, das mit Fe-II-sulfat als gesamt 
aktiver Sauerstoff bestimmt wurde, verwenden. Die Ubereinstimmung 
zwischen den auf beiden Wegen gefundenen Werten ist vollsttindig. 
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In den folgenden Tabellen sind die experimentellen Ergebnisse zu- 
sammengestellt.  Die einzelnen Versuche sind in der Reihenfolge ange- 
geben, in der sie tats~ichlich gemacht worden sind; man gewinnt dadurch 
ein Bild ihrer Reproduzierbarkeit .  

I. E l e k t r o l y t - K a l i u m h y d r o x y d .  Die in derTabel le  mit verschie- 
denen Zeichen versehenen Versuchszahlen sind unter besonderen exp. 
Bedingungen ausgeffihrt. S. Abschnitt 5 und 6. 

Tabelle I. 
Anode (Platin) im Oasraum, Anoden- und Kathodengas vermengt, SL=(H2)/2-  
(O~)-S; L6sungsmenge 200 ccm, wenn nichts Besonderes angegeben, Temp. 10 ~ C, 
Druck 10 Torr, oc = berechneter Sauerstoff nach dem Cu-Coulometer, Strom 
durchschn. 100 mA, Klemmenspannung rund 600 Volt, V =  gesamte gef6rderte 

Oasmenge (05 760 Torr), N~-Oehalt = Differenz auf I00%. 

Vers. 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9* 

10'* 
l l  �9 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18" 
19_ 
20 
21" 
22 �9 
23 �9 
24 
25 
26 �9 
27* 
28** 
29** 
30 
31" 
32** 
33 
34 
35 

KOH 
I1 O e 

24,2 
25,3 

9,4 
43,5 304 
18,0 188 
32,9 292 
10,6 125 
10,4 122 
12,2 159 
17,9 191 

2X6,4 96 
23,8 177 
10,4 109 
20,7 215 
17,9 135 
29,6 193 
23,4 152 
13,2 126 
15,8 114 
28,2 132 
17,9 174 

2X9,6 
2X5,4 

22,4 
12,5 

2X5,2 
15,4 
16,7 
14,1 
32,8 
17,2 
13,5 
10,4 
23,2 
63,5 

O a s -  
zusammensetzung % 

V 

CO2 02 H2 

266 1,0 30,3 67,2 
258 0,9 30,1 67,4 
104 I 1,4 27,7 65,9 

0,8 310 64,4 
0,8 31,0 66,6 
0,7 31,3 66,5 
1,3 129,7 68,0 
0,6 30,5 67,4 
0,4 132,6 66,2 
0,3 132,7 65,9 
1,4 127,5 69,0 
1,0 [30,7 66.4 
0,9 129,9 67,3 
01: 31,0 

29,6 67,8 
0,4 131,0 ~6,7 
0,8 130,9 66.3 
0,4 132,4 65,7 
1,8 130,9 66,0 
o,5 130,8 64,4 
0,5. 323 65,8 

113 0,7 30,0 64,4 
146 0,9 31.1 66,5 
242 I 29,0 
129 27,3 
120 23,4 
104 31,3 
156 32,1 
155 33,1 

SL 

9,8 
10,2 
7;O 

12,5 
5,1 
7,0 
5,6 
4,3 
0,9 
0,9 
7,2 
5,0 
4,7 
5,9 
6,2 
5,4 
4,1 
1,6 
2,7 
3,2 
1,5 
3,8 
3,8 

Anmerkung 

30 Stunden gewartet 

300 ccm 
300 ,, 
100 ccm 
100 ,, 
100 , ,  

100 ,,- 
100 , ,  

100 ,, 
100 . 

69,0 14,0 
70,6 10,6 
71,0 15,7 
66,8 3,9 
66,4 2,2 
66 8 2,2 

345 
124 
143 
136 
298 

91 

0,91 
1,4 ] 
2,41 
0,7 ] 
0,2] 
0,21 
0,7] 
1,4 I 

0,2 
0,2 

30,5 
31,0 
29,0 
31,8 
32,1 
30,8 

67,5 12,4 
66,7 3,0 
65,2 4,8 
66,1 2,3 
67,0 4,8 
67,6 3,0 

5 Stunden 
gewartet 

20 Stunden 
gewartet 

100 ccm }}20 Stunden 
gewartet 

100 ,, 24 Stunden 
100 . gewartet 
100 ,, 

" in e dann auf Losg.e g engt l ^ ^ ^ c  
,, eingedampft/Zv~176 
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IV. E1 e k t r o  l y t  N a H C O  3 0,41 molar. Die L6sung ist nach der Elektro- 
lyse und Ans~iuern mit Permanganat  titriert worden. Der gefundene Wer t  
ffir Sauerstoff dfirfte gr6Btenteils s 1 = H 2 0  2 entsprechen. 

Tabelle 4. 

Anode (Nickel) im Oasraum, Stromst/irke 60 mA, L6sungsmenge 200 ccm, Temp. 
100 C, Druck ca. 10 Torr, das Kathodengas wird abgesaugt. 

Vers. Oc H202 Knallgas H2 CO2 SL Anmerkung Nr. S=st a 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

4,3 
0,9 
5,3 
4,2 
4,2 
82 
6,2 

12,5 
2,0 

16,5 
6,5 
6,4 
6,0 
3,9 

11,9 
4,8 

15,3 
13,7 
13,4 
1%0 
18,0 
25,7 

7,2 
:23,2 

15,1' 
17,9 

, 15,5' 
[ 13 ,4  

25,7 
9,8 

30,6 
15,7 
24,5 
67,0 
38,0 
58,0 

7,4 
129 
73 
65,2 
73 

8,9 

27,6 
10,6 
26,7 
22,6 
23,8 
30,3 
20,5 
32,0 
14 ,8  
20 2 
25,9 
28,2 
23,7 
22,6 

31,4 
16,8 
50,1 
38,7 
42,0 
70,2 
66,7 
97 
24,1 
90 

5~,9 

6,2 
1.4 
3,3 
1,8 
2,7 
4,3 
3,0 
3,2 
2,2 
3,4 
4,5 

' 2 , 6  
2,3 
1,8 

} 2n-H2SO4; zur Kontrolle 
in die Versuchsreihe ein- 
geschaltet. *) S=st +s2+s~ 

NaHCO3 0,9 molar 

Allgemeines. 
1. FehlerJiir die SL-Zahlenwerte. a) KOH-L6sungen. Die hier vorgelegten Aus- 

ffihrungen enthalten als Grundtatsache die Erkenntnis, daB sich bei der O. E. ein 
Fehlbetrag an Sauerstoff ergibt. Seine Menge im Elektrolyten ist in keinem Fall 
bestimmt worden; der dadfirch entstandene Fehler ist nieht merkbar. Die G. E. 
wird bei 10 Tort Druck ~emacht, der Sauerstoffpartialdruck betr/igt dann etwa 
3 Torr. Die in 200 ccm (Temp. 10 ~ C) bei diesem Druck im Oleichgewicht (das 
sicher nicht erreicht wird) gelSs~e Menge ist demnach gering. Gleiches gilt ffir 
die zuriickgehaltene Menge in den AusDiergef/ii3en. MeBfehler eliminieren sich, 
da ja nur relative Werte zu berfiek~ichtigen sin& Die in den Versuchen selbst 
liegenden Schwankungen sind gr6Ber als die mSglichen Fehler in SL, die etwa 
+ 0,5 betra~en dfirften. Davon abgesehen, sprechen die f/ir SL aufgefundenen Oe- 
SetzmiiBigkeiten gegen alle nicht die Elektrolyse direkt betreffenden Umstiinde, 
in denen sich ein Fehlbetrag ergeben k6nnte. 

b) H2qO~-k6sungen. Zufolge der Reduktion gebildeter Oxydationsprodukte 
kommt hier ein zus~itzlicher Fehler dazu, sobald das Oas an der Kathode abge- 
saugt wird. Das AusmaB der Reduktion ist schwer abzuschiitzen, doch dtirfte man 
hier mit + 0,6-Fehler reehnen. 

2. Auswertung der Versuchsergebnisse, Anode im Gasraum. 1st V die 
gesamt gef6rderte Gasmenge,  so betr/~gt 

(O2) ~ V(% O~-- 1/4 % N2~[1 O0 
(H2) = V % H~/100 

(H~) + (02) ~ V (1) 
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a) Wird das Anoden- und Kathodengas vereinigt und das System 
analysiert, so ist die folgende )~quivalenzbedingung notwendigP Es bedeutet 
(O2) , (H2) die im Gasraum gefundene Menge cem Sauerstoff bzw. Wasser- 
stoff, S 1 ist die in der L6sung dutch Elektrolyse hervorgerufene Menge 
an Oxydationsprodukten, ausgedrfickt in ecru Sauerstoff, oe, he sind die 
coulometrisch notwendigen Mengen ecru Sauerstoff bzw. Wasserstoff. 

(Oa) + St + ~- h e -- (H2)--(he-- ~he) 
2 _ o c ( 2 )  

Da yon den in der L6sung gebildeten Oxydationsprodukten in der 
Anordnung (Abb. 1 u. 2) an der Kathode etwas wieder reduziert werden 
k6nnte, muB dies vorerst berficksichtigt werden; es wird ausgedriickt, dab 
z~ Bruchteile yon he dazu verbraucht werden. Wie man sofort sieht, f~illt 
dieser Wert heraus, und man erh~ilt, da hal2 = oc 

(Ha) 
2 (02)  = s ,  ( 3 )  

Die Or68e des Wertes yon S 1 ist yon der Natur des EIektrolyten 
abh~ingig. In verdfinnter Sehwefels~iure z. B. bilden sich drei Oxydations- 
produkte, H202 (sl) , H2SO s (s2) und H2S208 (s3) , in verdfinnter Kalilauge 
ist, wie es sich zeigt, kein mit FelI-Sulfat oder Permanganat festzustellendes 
Oxydationsprodukt deutlich nachweisbar. 

Allgemein kann man deshalb annehmen, dab 

51 = S + S L ecru Sauerstoff (0 ~ C, 760 Yorr) (4) 

sein wird, S~ also aus zwei Arten yon Sauerstoff enthaltenden Stoffen 
bestehen kann, einmal aus solchen, die mit FOkSulfat und Permanganat 
bestimmt werden k6nnen, und ferner aus solchen, bei denen dies nicht 
m6glich ist. Erstere wolIen wir wie bisher mit S, letztere mit SL bezeichnen. 

Die Notwendigkeit zur Einffihrung der Gr6Be SL hat sich bei der 
Verwendung yon Kalilauge als Elektrolyt besonders deutlich ergeben. 
Hier ist in der L6sung weder eine Oxydation noch die Bildung gr6Berer 
Mengen eines Oxydationsproduktes m6glich, trotzdem ergibt sich nach der 
Olg. (3) ein positiver Sl-Wert. In diesem Falle ist S ~ O, aber S 1 = S L. ES iSt 
demnach allgemein 

SL = (Ha) 2 - ( o a ) -  s ( 5 )  

oder in der anderen Bezeichnungsweise (siehe folgendes) 

SL = b/a + d/4 -- S (6) 

b) Wird das Gas an der eintauehenden Kathode abgesaugt, so ist in 
der Gig. (2) der Ausdruck (he--Jrhc)/2 wegzulassen. Man erh~ilt dann 

(7) 

a Diese ~quivalenzbedingung w~.re nichl ohne weiteres erffillt, wenn der Elek- 
trolyt selbst bei der O. E. Sauerstoff (oder Wasserstoff) liefert. Das kSnnte z. B. 
der Fall sein bei gel6ster Chlors~ure. Abhdlg. VI. 
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In dieser Oleichung ist ~he/2 unbekannt, d. h. man weiB nicht, welcher 
Anteil des an der Anode gebildeten Oxydationsproduktes an der Kathode 
reduziert worden ist. Der Kathodenraum ist stets dutch ein mehr oder 
weniger dichtes Diaphragma vom Anodenraum in den Versuchsanord- 
nungen getrennt. Es sind meist sehr dfinne Platindr/ihte verwendet worden, 
wodurch eine Reduktion im allgemeinen vermindert sein wird. 

Nach der frfiher verwendeten Bezeichnungsweise, a = Knallgas, b =Wasser- 
stoff, d =Reststickstoff, ist 

(o~) = ! a  
3 

demnach 

2 d 
(H2) = ~-a+b + -~ 

b d ~h 
SL = oc-- S + 5 + -4- -- 2 c (8) 

Vernachlassigen wir im allgemeinen die beiden letzten Summanden, 
die sich teilweise gegenseitig kompensieren, so erh~ilt man genfigend genau 

SL ~ % + b _ S. (9) 

Ist b = 0, dann ist im Oasraum ein SauerstofffiberschuB, wir setzen letzteren 
b I =  Sauerstoff, dann ist 

S L ~ o c -- S -- b'. (10) 

Da die Reduktion nicht berficksichtigt werden kann, wird der Wert 
von SLimmer  etwas h6her gefunden, als er tats/ichlich sein mfiBte. 

3.Der in der Lfisungfestgehaltene coglometrisch freigemacMe Sauerstoff SL. 
Wie man aus den Tabellen 1 - 4  sieht, ergibt sich in den untersuchten 
L6sungen durchwegs ein positiver Wert ffir SL. Durch diese Beobachtungen 
war es nun klar geworden, dab bei der O. E. die Leitung des elektrischen 
Stromes fiber die Phasengrenze Flfissigkeit- Gasraum auf eine besondere 
Weise erfolgen muB, und zwar derart, dab ein Teil des coulometrisch 
freigemaehten Sauerstoffes in der L6sung fest gebunden bleibt, seine 
Menge setzen wir SL. Um den Einzelheiten weiter nachzugehen, machen 
wit die folgende Annahme. 

Bemerkun~. Die Kalilaugel6sungen sind nach der Elektrolyse und Ans/iuern 
mit verd. Schwefels~.ure mit Permanganat titriert worden. Der durchschnittlich so 
gefundene Fehler in der gesamten L6sung betrug 1 ccm SauerstofL Die Enff/irbung 
erfolgt sehr langsam, die Menge ist yon der Elektrolysendauer unabh/ingig. Die 
L6sung ist gegen FeU-L6sungen sowohl sauer als alkalisch ohne Einwirkung. Oe- 
nannter Titer ist deshalb nicht beachtet. 

4. Die Einstellung eines stationfiren Oleichgewichtes. Wir betrachten 
eine verdfinnte KOH-L6sung, bei welcher, wie schon einleitend angegeben, 
der hypothetische Zwischenstoff H20 +. OH-  sich bilden k6nnte. Es erfolgte 
die Einstellung eines station~iren Oleichgewichtes in den dutch die fol- 
genden Oleichungen ausgedrfickten Reaktionen: 

H20 + + OH- --~ H20 +. OH- ---, H~O + OH ( I I ) 
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In ether bestimmten Lauge ist die OH--Konzentrafion konstant zu 
setzen. Die in []  angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf die 
Oberfl/ichenschichte (Oberfl/iche =---Q), also auf die Kreisscheibe des 
Olimmfleckes. 

Man hat dann 
[H~O] [OH] _ [OH] (12) 

K = [H~O+. OH-I [H20 +. OH-] 

K ' =  [H~O+ " OH-] 
[H20 +1 [OH---] (13) 

[OH1 [OH] (14) 
K"-- [H20+] [OH-] [H20 +] 

Wenn I die Stromst~irke bedeutet, so ist zu setzen 

, I [OH-] = K'"I/Q (15) [H~O+. OH-I = K 

Die Sauerstoffen~icklung erfolgte fiber das in Olg. (14)ausgedrfickte 
station~ire Cileichgewicht; in dem MaBe, wie an der Oberfl~iche durch 
zuwandernde H20+-lonen entsprechender Stromst~irke sich die H20 +- 
Konzentration erh6ht, wird OH (im weiteren also Sauerstoff) gebildet. 

Das MaB ftir den in der Elektrolyfl6sung festgehaltenen coulomeirisch 
quasi freigemachten Sauerstoff ist durch die Or6Be [H~O +. OH-] gegeben. 
In der L6sung des Elektrolyten wird die Menge dieses Zwischenstoffes 
[wir setzen [H2 O+. OH-] =prop.  (HaO +. OH-)L6sg.] 

(H20 +. OH-)Lasg. = 4 (SL) (16) 
betragen. (SL) = Mol/Liter Sauerstoff. 

Im Durchschnitt betr~igt in den drei untersuchten Elektrolyten die 
gebundene OH-Menge 4 (SL) = 5.10 -a Mol/Liter. Im nachstehenden werden 
diesen Ausftihrungen entspreehende Folgerungen experimentell geprfift. 

5. Unabhtingigkeit yon SL yon den angewendeten Coulomb. Der in 
der L6sung festgehaltene eoulometriseh quasi in Freiheit gesetzte Sauer- 
stoff kann demnaeh h6ehstens den Weft SL = oe haben. Nach den Aus- 
ftihrungen Gig. (10) aber wird SL< oc sein, so dab hOchstens zu Anfang der 
Elektrolyse die Gleichung bestehen kann. Je l~inger die Elektrolyse lauft, 
urn so gr6ger wird tier Untersehied oc--SL. Es ist deshalb notwendig, dab 
der experimentell ftir Sc gefundene Weft der Ungleichung gentigt. Sie wird 
tats~ichlich yon allen in den Tabellen angegebenen Versuchen erf~Ilt. 

Es ist zu erwarten, dab sich die ffir das Bestehen der Elektrolyse 
notwendigen Bedingungen, sagen wit, gleieh zu Beginn derselben ein- 
stellen werden. Es rnuB dann SL praktisch yon den angewendeten Coulomb, 
also von oc unabMngig seth. Auch dies ist in den Tabellen abzulesen. 

Wenn man also die Elektrolyse reeht kurze Zeit laufen l~iBt, so mtiBte 
sich schon in dieser der normale SL-Wert ergeben. Aus experimentellen 
Qrtinden sind Kurzversuche so gernaeht worden, dab yon zwei hinter- 
einander rnit stets frischen ElektrolytI6sungen gemachten Elektrolysen die 
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Elektrodengase in derselben Btirette gesammelt wurden und in beidefl 
Versuchen die gleiche niedrige Coulombzahl aufgewendet worden ist. In 
der Tabelle 1 sind die Ergebnisse derartiger Versuche zu linden, die mit 
einem �9 bezeichnet sind. Tats/ichlich sieht man, dab sich die so ergebenden 
Werte fiJr SL nicht besonders yon den anderen unterscheiden. 

Jedenfalls kann man festste!len, dab schon bei niedriger Coulombzahl 
sich ein station/ires Oleichgewicht (etwa in Olg. [14] ausgedriickt) ein- 
stellt, demnach die Unabh~tngigkeit yon SL von der angegebenen Coulomb- 
zahl im weiteren Bereiche bestehen wird. 

Bemerkung. Wie aus der Gig. (4) folgt, ist in Kalilauge S~-0, und in der 
Versuchsanordnung Abb. rechts a) betrS.gt SL ~ b 2. Wird S L schon nach kurzer Zeit 
konstant, so wird im gleichen Zeitabschnitt dblAoe=O. Es h6rt demnach in 
diesem Zeitraum im Raume der O. E. die H2-Entwick|ung auf und es bildet sich 
nut polares und apolares Knallgas. In der Versuchsanordnung Abb. rechts b) ist 
jedoch Ab/doe = 1, d. h. es wird nur Sauerstoff neben apolarem Knallgas entwickelt. 

6. Die BesEindigkeir des Zwischenstoffes. Es ist zu erwarten, daB 
der ~ypothetisch angenommene Zwisehenstoff H20+.OH - auch nach 
Unterbrechung der Elektrolyse bestehen wird. 1st dies der Fall, so miiBte 
eine zweite gleich oder nach einiger Zeit anschliegende Elektrolyse mit der- 
selben Elektrolytl6sung einen kleineren SL-Wert geben. Ist demnach SLim 
ersten SL • beim gleich folgenden Versuch gefunden, so folgt St > SL • Diese 
Erwartung hat sich best~itigt (Tabelle 1). In dem mit * bezeichneten Versuch 
ist die L6sung des vorhergegangenen verwendet, es bedeutet **, ***, daB noch 
ein zweiter und drifter Versuch mit der gleichen L6sung gemacht worden ist. 

In einigen Versuchsreihen ist zuerst die Elektrolyse im Vakuum ge- 
macht, wobei die Gase abgesaugt wurden. Nach Verlauf yon einer viertel 
bis zu einer halben Stunde ist gegen die Pumpe abgesperrt worden und 
nach Einschaltung des Cu-Coulometers gleich anschlieBend die nun 
messend beobachtete Elektrolyse gemacht. Ein so ausgef~hrter Versuch 
muB einen niedrigen SL-Wert geben, was auch gefunden wurde. In der 
Tabelle 1 ist die Nummer des Versuches, in der beschriebenen Art ausge- 
f~ihrt, eingeklammert. Einengen der L6sung oder fast vollst~indiges Ein- 
dampfen" in einer Platinschale scheint die Wirksamkeit des Zwischenstoffes 
nur wenig zu ver/indern. Siehe Versuchsfolge 31, 32, Tabelle 1. 

Jedenfalls zeigen diese Untersuchungen, dab der fragliche Zwischen- 
stoff sehr best~indig sein wird. 

7. SL in Abhangigkeit yon der Laugenkonzen[ration. Aus der angege- 
benen Oleichung folgt, wegen 

I 
4(SL) = (H20 +. OH-)L6sg" = prop [OH]-~ 

daB SL umso gr6ger sein mfigte, je gr6ger die OH--Kon'zentration ist. 
Aus der Tabelle 1 ergibt sich aus vergleichbaren Versuchsreihen, d.h. 

in k6sunge n gleicher Herkunft im Mittel: 
ln-Kalilauge 2n-Kal i lauge 3n-Kalilauge 

5,3 12,3 - 
S L - 2,9 3,3 

7,8 12,0 
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Man sieht die Forderung erffillt. In dieser Zusammenstellung bemerkt 
man, dab die Versuche an Laugen bestimmter Konzentration nicht streng 
reproduzierbar sind. 

8. Abhtingigkeit yon S t  yon tier Elektrolytmenge. Im Verlaufe der Elektro- 
lyse stellt sich ein station~.res Gleichgewicht ein, d. h. die I(onzentration 
an Sc erreicht einen bestimmten maximalen Wert. Es ist nun erforderlich, 
dab die ffir das Bestehen der Elektrolyse notwendige Sc-Konzentration 
durch eine um so kleinere Menge erreicht wird, je kleiner die Elektrolyt- 
menge ist. Von dieser also mfil3te der Sc-Wert abh/ingen. 

l n -KOH 2n-KOH 

LOsungsmenge in ccm 200 300 100 200 50 
Mittelwert St. 5,3 (5,4) 3,3 7,8 :3,0 (1 Messung) 

9. StromdicMe grid SL. Nach der Olg. 5 folgt unmittelbar 

St. = prop. I/Q 

wonach also SL yon der Stromdichte abh/~ngt. Diese ist durch die Aus- 
dehnung des Glimrnfleckes auf d e r  Elektrolytl6sung bestimmt. In der 
Abhdlg. XIII ist gezeigt worden, dab die Stromdichte an der Phasengrenze 
stets gleichbleibt, also innerhalb gewisser Stromst~irken yon dieser fast 
unabh/~ngig ist. Damit ist, wie aus den Versuchen 49, 50 und 51 der 
Tabelle 1 ersichtlich, die Unabh/ingigkeit von St. v o n d e r  Stromst~.rke 

(Bereich 1 :3)  verst~.ndlich. 

10. Schwefels~ure als Elektrolyt. Wie schon im Abschnitt 3 erw/ihnt, 
ist es bemerkenswert, dab sich hier, gleichwie in der KaIilauge, ein St. 
ergibt, vor allem deshalb, weil in verdfinnter Schwefels~iure bei der G.E." 
viel kompliziertere Vorg~nge auftreten. Es sieht demnach so aus, als ob 
der Mechanismus der Stromleitung yon diesen unabh/~ngig w~re, was 
eigentlich zu erwarten ist. 

Wie in der Lauge, ist auch in diesem EIektrolyten St. yon der auf- 
gewendeten Coulombzahl unabh~.ngig. Es ist kein Zweifel, dab auch bier 
ein gleiches Verhalten bestehen wird, wie es ffir die Lauge in Abschnitt 6, 
7 und 8 angegeben ist. Eine Prfifung desselben ist natfirlich wesentlich 
schwieriger, da die gleichzeitige Bildung dreier Oxydationsproduk~e zu 
berficksichtigen w~re, deren Konzentration zufolge gegenseitiger Einwirkung 
nicht konstant bleibt. 

Zu bemerken ist, dab hier keine Abh/~ngigkeit des St.-Wertes yon der 
Konzentration besteht. 

1 I. Das System 2 I z - H 2 S O  4 - HCl. Wie in der Abhdlg. VII ausgeffihrt, 
vermag schon ein geringer Gehalt an Chlorwasserstoffs/~ure in 2n-Schwefel- 
s~ure die Ausbeute an Oxydationsprodukten sehr erheblich zurfickzu- 
dr/ingen. Es war nun nicht ohne Interesse, zu sehen, ob dieses auffallende 
Verhalten sich etwa in einer erheblichen Anderung des Sc-Wertes ausdrfickt. 
Versuche dieser Art sind in det Tabelle 3 zusammengestellt. Vergleicht man 
dazu einige dazu geeignete Beobachtungsreihen 2 8 - 3 7  (Tabelle 2) und 
14 - 22 (Tabelle 3), so findet man im Mittel bei Gegenwart von 0,1n-HCI 
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SL = 5,0, w/ihrend HCl-freie L6sung SL = 6,4 ergibt. Der Unterschied 
ist also, wenn tiberhaupt reell 4, klein. 

Durch diese Feststellung ist der Rtickgang der Oxydation nicht ver- 
st/indlicher geworden. Man kann nun auch hier wieder erkennen, dab 
zwischen Stromleitung und den chemischen Vorg/ingen im Elektrolyten 
kein unmittelbar ersichtlicher Zusammenhang besteht. 

Nach den Ausfiihrungen in Abhdlg. XIII stellt sich mit der Zeit ein 
konstanter, bestimmter S-Wert ein, damit auch ein konstanter HzO2-Wert; 
da SL ebenfalls nach einiger Zeit konstant wird, ist die Ableitung eines 
Zusammenhanges beztiglich Bildung yon H202 und SL nicht m6glich. 
In den Tabellen 2 und 3 sind Werte fiir H202 angegeben, die ftir einen 
Zeitpunkt gelten, da noch nicht der konstante S-Weft erreicht ist. Hier 
sieht man, namentlich in der Tabelle 3, als ob zwischen H202 und SL 
ein Zusammenhang bestfinde, doch m6chten wir diesbezi~glich noch keine 
endgtiltige Feststellung treffen. 

12. SL unddiepolare Oxydation. In der Abhdlg. XIl ist die polare Oxy- 
dation in einel ~ Schwefels~iurel6sung dutch die Glg. S = r + b/2 aus- 
gedrfickt worden. Es wird damit gesagt, dab der Bruchteil a des coulometrisch 
entwickelten Sauerstoffes zur Oxydation verwendet worden ist. Diese 
Oleichung ist indessen unkorrekt im Falle, dab sich Sauerstoff im Oas- 
raum befindet (was bei SchwefelsS.ure als Elektrolyt und Anode im Oas- 
raum stets der Fall ist), denn man kann nicht entscheiden, ob der polare 
oder apolare Sauerstoff oxydiert 5. Obgleich es sicher ist, dab polarer 
Sauerstoff oxydiert, so ist ein prozentueller Anteil daran nicht bestimmbar. 
Aus diesem Orunde ist es nicht m6glich, anzugeben, welchen Bruchteil 
SL yon der polaren Oxydation ausmacht. 

13. EleMrolyt-Natriumhydrocarbonat. Zwischen den zwei beztiglich H- 
Ionenkonzentrationen extrem liegenden KOH- und H2SO4-L6sungen befind- 
lich, ist noch genannter Elektrolyt untersucht worden. Wie man aus den in 
der Tabelle 4 enthaltenden Werten sieht, ist SL auch hier durchwegs positiv. 

Das Verhalten dieses Elektrolyten ist deshalb beachtenswert, weil neben 
der SL-Bildung noch zwei weitere Reaktionen in starkem Ausmal3e auf- 
treten. Die Oxydation in der 0,1n-NaHCOs-L6sung ist bei gleicher (noch 
niedriger) Coulombzahl gr6fler als in einer 2n-H2SO4-L6sung , wobei 
noch die bedeutende t(ohlendioxydentwicklung zus~itzlich hinzukommt. 
Trotzdem ist der SL-Wert ungefiihr in beiden FNlen gleich, dies ist durch 
besorldere Versuche 1 1 - 13 noch geprffft. 

4 Es ist m6glich, dab mit der Verringerung yon S L durch HCI die ErhdhunK 
des Kathodenfalles in einer 2rl-VIzSO 4 u m  etwa 70Volt zusammenh~ngt. Abhdlg.VIII. 

Das sieht man tibrigens sofort, sobald man die Gleichung richtig schreibt. 
Wenn nfimlich cto c des polaren Sauerstoffs oxydiert haben, dann ist der Rest 
(1-o~)o c als Sauerstoff in den Qasraum iibergegangen, dadttrch ist der Betrag b 
der im Gas befindlichen Wasserstoffmenge um den Wert 2 (1-  a)o c zu erh6hen. 
Demnach ist 

S = aoc+ [b + 2(1 - c~)ocl/2 
c~ f/illt also heraus. 
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14. Das gesamte entwickelte Volumen V und SL. Ein besonderes Kenn- 
zeichen der chemischen Vorg~nge bet der 0 .  E. ist die grofle Menge 
des apolar entwiekelten t(nallgases. Wie sehon wiederholt hingewiesen i 
ist diese yon Versuch zu Versuch aueh bet Einhaltung aller merkbaren 
experimentellen Bedingungen starken Schwankungen unterworfen. Die 
t(nallgasbildung ist u. a. sicher yon dem momentanen Zustand der olas- 
oberfl~iehe und der im Oasraum befindlichen Metallanode abh~ingig. Diese 
hat nicht immer die gleiche Temperatur, da sie viele Feinheiten der 
Olimmentladung ~indern. Das gebildete Knallgas kann zum Tell an der 
Glimmentladung explodieren, wenn es eine bestimmte Konzentration e r -  
reicht hat, die yon der Geschwindigkeit des Abpumpens (das nut zeit- 
weise erfolgt) abh~ngt 6. 

Es iSt deshalb zu erwarten, daB die Feststellung eines Zusammenhanges 
V und SL nicht mit Sicherheit zu treffen ist. Tats~ichlich zeigt eine tiber- 
sichtliche ZusammensteIlung der Werte V/oc und SL, dab die Schwankungen 
beider unzusammenh~ingend sind. 

Diese Feststellung ist yon Bedeutung, da im atlgemeinen sonst der 
Zusammenhang besteht: Je gr6Ber das AusmaB des in der L6sung wiihrend 
der Elektrolyse vor sich gehenden chemischen Vorgangs ist, um so geringer 
ist die gleichzeitig gebildete Menge l(nallgas. 

Ist S Lvon der Knallgasmenge unabh~ngig, so muB dies noch besonders deutlich 
zum Ausdruck kommen, wenn eine Vermehrung der ,Wand,, vorgenommen wird. 
In diesem Falle steigt bekanntlich erstere sehr stark (Abhdlg. V und IX), und man 
sieht (Versuch 11 bis 16, Tabelle 2), dab tats~chlich keine besonderen .~nderungen 
an S L zu bemerken sind. 

Es w~ire also die Einstellung~des Zustandes in der LOsung, der ffir 
den Stromtransport notwendig ist, auch yon dieser Seite beleuchtet, un- 
abMt'ngig yon dem chemischen Oeschehea wRhrend der Elektrolyse. 

15. Die Warmel6nung der in BelracM kommenden Reaktion. Es ist 
zu untersuchen, ob z. B. die Reaktion H20 + + O H - = H 2 0  + �9 OH-  auch 
wirklich eintreten kann. Die folgenden Teilvorg~.nge sind zu berfick- 
sichtigen: 

a) II20+hyd + O[-I-hyd -- I-t20 +, Oil-gel  + w 
b) H2OOas = H~O+Oas + e + w! 
c) H20+Qas = II20+gel + w 2 
d) H20+gel + Wasser = I-I20+hyd + w 3 
e) M+ fest + e = Mfest + w4 

Daraus findet man fiir den im System der G. E. ablaufenden Vorgang 

M-+fest + H2OOas + Wasser + OH-hyd = H20 +" OH-gel + Mfest + w + 
+w, +w2 + w3 +w, (17) 

Die Explosion selbst kann man beobachten. Verwendet man als Elektrolyt 
2n-H2SO4+0,1n-HC1 und als Gaselektrode einen Kupferstab, so ist die Cilimm- 
entladung grfin gef~irbt. Die Explosion des Knallgases bemerkt man nun an der 
zeitweisen raschen Ausbreitung der F~.rbung fiber dem Raum der Qlimmentladung, 
ihre zeitliche Aufeinanderfolge ist ganz unregelmiii]ig. 
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In a) setzen wir w = 114 kcal, entsprechend der Dissoziationswtirme 
einer starken Base. b) Die Ionisationsenergie ffir eine H20-Molekel be- 
tr~igt 13,2 Volt, also w I = - 3 0 4  kcal. c) Als Liisungsvciirme kann ein 
Wert yon w z = 5 kcal angerlommen werden, d) Die Hydratationswiirme 
der Molekel 1-I20+gel ist anscheinend genfigend genau abzuschlitzen. Nach 
O. Briegleb 7 betr~igt sie ffir H + und H30 + der Reihe nach 277 und 93 kcal, 
ffir HzO + w~ihlen wir einen dazwischen liegenden Wert w 3 = 180 kcal8. 
e) Die ElektronenablOsearbeitffir ein festes Metall ist 4,5 Volt, w 4 = 103 kcal. 
Daraus findet man ffir den im System der G.E.  ablaufenden Vorgang 

M+fest + H2Ooas + Wasser + OH-hyd = H20 �9 OH-gel + Mfest + 93 kcal ( 1 ) 

Dem absoluten Betrage nach ist diese Zahl sicher ungenau, aber der 
hochliegende Wert schlieBt die M6glichkeit des Vorganges nach der 
Gig. 17 nicht aus. 

Zusammenfassung. 
Bet der O. E. verdfinnter Kalflauge, Schwefels~iure oder Natrium- 

bikarbonat wird ein Teil des coulometrisch freigemachten Sauerstoffs 
nur quasi freigemacht. Er entzieht sieh der Bestimmung naeh den ge- 
w6hnliehen analytischen Methoden. Dieses Festhalten des Sauerstoffs in 
der L6sung erfolgt deshalb, weft die Leitung des eleMrischen Stromes 
durch die Phasengrenze Flf iss igkei t-  Gas auf eine besondere Art 
erfolgt. Es wird die Annahme gemacht, dab yon der Olimmlichtseite her 
H20  +- Ionen zur negativen Flfissigkeitsoberfl~iche wandern und sich hier mit 
den OH--Ionen,  HSO4--Ionen etc. zum Zwischenstoff, z. B. H20 + . O H -  
vereinigen. Diesem Vorgange zufolge geht die weitere Stromleitung fiber 
das sich einstellende station~ire Gleichgewicht K = O H / H 2 0  +, in dem 
die H20+-Ionen, der Stromst~irke entsprechend zuwandernd, OH, also 
Sauerstoff, st~indig freimachen. Dieser Zwischenstoff, dessen Menge 
(SL) = 5,10 -3  Mol/L in den untersuchten L6sungen ungef~.hr gleich hoch 
ist, erweist sich als sehr best~indig. Z u r  Stfitzung der gemachten An- 
nahme sind einige experimentelle Prfifungen angegeben. 

7 Naturwiss. 30, 458 (1942). 
8 Zwischen H + und H30 + betr~igt der Unterschied 2 H-Atome, auf 1 H-Atom 

kommt der Energieunterschied 92 keal, so daft die H~O--HydratationswS.rme 
93 + 92 = 185 kcal betragen wfirde. Einen weiteren Sch~.tzungswert ffir den Energie- 
unterschied geben folgende Oleichungen: 

O H + H  + =H20 ++w 
H20 = H~O + + e + wl wl = --304 kcal 
H 2 0 = H  + OH +w2 w2 =--115 kcal 
H = H + + e + w 3 w3 = --310 kcal 

Man findet fiir OH die Protonenaffinitdt w = 121 kcal, diese betr~.gt ffir H20 
184 kcal, so dab auf 1 H-Atom 63 kcal kommen. Dieser Wert ist mit dem obigen, 
aus der Hydratationsw~.rme sich ergebenden, nicht fibereinstimmend, doch ist, 
was maf~gebend ist, der absolute Wert hoch. Der mittlere Wert ist gleich 78 kcal. 

Monatshefte ftir Cheraie. Bd. 7813-4. 17 


