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STUDIEN UBER DIE BILDUNG VON UBERSCHWEFELSAURE. 
Von li. E16s und 0. Schunnhwr. . 

er Eirie von uns hat bereits friiher*) 
gezeigt, auf welche Weise inan vor- 
teilhaft iiberscliwefelsaures L4mnionium 
und Kalium gewinnt. 

Neuerdings haben wir Vcrsuche angestellt, uni 
die Bedingungen zu ermitteln, unter denen bei der 
Elektrolyse von Schwefelsiiure direkt miiglichst hohe 
Ausbeuten an Uberschwefekiure ZLI erzielen sind. 
Bevor wir zu den Versuchen selbst iibergehen, sollen 
kurz eiuige Angaben uber die benutete Analysen- 
nietliode, iiber den Apparat und die hnordnung 
der Versuche gemacht werdcn. 

Die Bestimmung der Uberschwefelsiiure wurde 
so ausgefuhrt, dass man jeweils 5 oder 10 ccni dcr 
elektrolysierten Saure in z - joo ccni kalten, destil- 
lierten Wassers fliessen liess. Hierauf wurde ini 
Uberschuss eine Lbsung von schwefclsaureni Eiscn- 
oxydulammon von be1;annteni Wirltungswert ( I 24 g 
in1 Liter) zugesetzt uiid der durch Uberschwefel- 
siiure bezw. Wasserstoffsuperosyd nicht osydierte 
Aiiteil durch Titration niit KaliumperIrianganat ( j  g 
im Liter) zuriickgemessen. Der Wirkungswert der 
Eisenoxydullosung wurde vor jedem Versuche kon- 
trolliert, er Zndert sich fast gar nicht, wcnn man 
die Vorsicht gebrauclit, diese Liisullg in kleinen, 
g n i z  gefiillten Flasclicheii im Vorrat ZLI Iialten. 
Etwa vorhandenes Wasserstoffsupcrosyd wurde durch 
direlrte Titration mit Iialiuniperiiianganat bestimmt.*") 

nid in seiner einfaclisten Form 
ails eiiiciii Bcclierglas , in welchem eine Thonzelle 
von ca. IOO ccm Fassung staid. Die Katliode aus 
z1/? inn1 starkem WaIzbIei von ca. 150 qcm Obcr- 
fkche umschloss die Thonnellc cyliidrisch. Bei 
einigen Versuchen wurde das Ulei durch cin cylin- 
drisclies Platinblech ersetzt. 

Als Anode diente stets Platin in Form von 
Dr;iht oder Blech. Das Becherglas wurde in Eis 

*) Jonrn. f pr. Ch. 48 (1893). 
**) Die Gleichungen, iixh weldien die der Analysen- 

methode zii Grunde liegenden Kenlitionen verlanfen, sind 
folgende : 
ZA .Y2 0, + 2FeS0, = Pel (SO,), + Z12 SO,. 

1 o F r S 0 ,  + zA7AfnO0, + 8 H , S O ,  = ~ F P ,  (SO, ) ,  + 
lY2 OF + 2FeS0, + z4s04 = a.,(.sO,), + 2zj20. 

5 H2 0, + 2 Z i - l f i I  0, + 3 z< SO, = li' so, + AlI2 so, + + A; SO, + 2 M 1 2  .SO4 + 8 H2 0. 

+8H,O+ 100. 

gestellt und dadurch in der Thonzelle an der Anode 
eine Temperatur von 8 - 1 0 0  C. erhalten. Urn 
diesc Temperatur ohne Anwendung von Kslte- 
iiiischung noch herabsetzen zu konnen, wurde bei 
einem Teil der Versuche die Kathode in der Thon- 
zeile untergebraclit und als Schlange von diinnem 
Bleirohr ausgefuhrt, durch welches Eiswasser floss; 
die Anode umschloss in diesem FaIle als ringformiger 
Platindraht die Thonzellc. Wurde das Becherglas 
wie bei der vorigen Anordnung in Eis gestellt, so 
Iconnte beim Arbeiten im geheizten Zimmer Init 
Leichtiglreit cine Temperatur voii 5 - 6 0 C. an der 
Anode konstant erhalten werden. 

Die in folgendem angefuhrten Ausbeuten wur- 
den so ermittclt, dass man den rlurch Analyse ge- 
fundenen Gehalt auf die angewandte Menge Flussig- 
lceit umrechnete. I Amphe - Stunde lasst theoretisch 
j , h j  g H2 S:, 0, erwarten. Das Verhiiltnis der durch 
hnalyse nachgewiesenen Menge zur berechneten 
Menge el-giebt die Ausbeute. Dabei ist Voraus- 
setzung , dass die aufgewendeten Ampthe - Stunden 
genau belcannt sind. Zu diesem Zwecke wurde in 
den Stronikreis ein empfindliches teclinisclies Amp6re- 
meter, das in '4. geteilt war und A. leicht 
ZLI schiitzen gestattete, eingeschaltet und durch einen 
r\eguliere.iderstand die Stronistarke walirend des 
ganzen Versuclies lionstant gehalten. 

Bei fast 
allen Versuclien karn man mit 6 Volt Spannung aus. 
Eine aesentliclie Anderung des Volumens der Ano- 
denfliissigkeit findet walirend zweistundiger Elektrolyse 
nicht statt, so dass die Verrechnung der Analysen- 
resultate auf das angewandte Volumen ohne nennens- 
wertcn Feliler erfolgen darf. Eine Schwefels%ure von 
1,34 spez. Gew. (590 g H,SO, im Liter). wurde 
2 Stunden mit z A. und einer Stronidichte von 
IOO A. 1x0 qdm hnodenoberflaclie (D, = 100 A.) 
elektrolysiert. Angewandt : an der Kathode I 00 ccm, 
an der Anode 75 ccm Saure. Nach zweistiindiger 
Elektrolyse vorhanden: an der Kathode 100 ccm 
(580 g Hz SO,  in1 Liter), an der Anode 74 ccm 
(514 g H , S 0 4  und 106 g H ,  S, 0, im Liter. 
Ein andermal nahm die Fliissigkeit an der Anode 
wiilirend 7 stiindiger Elektrolyse von 60 ccni auf 
57 ccni ab,  d. i. fcir z Stunden um ca. I ccm. 

Bei den meisten Versuchen wurden nur geringe 
Flussiglteitsmeiigeii angewandt, um schnell cine be- 

Als Stromquelle dienten Aklrumulatoren. 
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deutende Anreicherung mit Uberscliwefels;' cture ZLI 

erzielen. Es braucht wohl lraum erwahnt zu werden, 
dass die Mengen immer so gewahlt wurden, dass 
an der Thonzelle aussen und innen die Fliissiglteit 
anniiliernd gleich hoch stand. 

Vorversuche ohne genaue Temperatur - und 
Strommessungen ergaben, dass bei der Elektrolyse 
sehr verdiinnter Schwefe1s:iure (unter I ,z spez. Gew.) 
nur wenig Uberschwcfelsaure gebildet wird. Bci 
einem spez. Gew. der Saure von 1,35 bis 1 4  er- 
reicht die Bildung der Uberschwefelsaure ein Maxi- 
m u m ,  dariiber hinaus ninimt sie wieder ab. Die 
gleiclie Beobachtung niaclite Berthelot bereits frciher.*) 
Das Interval1 van I,Z bis 1 ,5  spez. Gew. wurde 
genauer untersucht. Die Resultate sind in beistehen- 
der Tabelle I vereinigt. 

von H, S, O,, Uberschwefelsaure. Es ist dieser 
Vorgang ganz analog der Bildung des gewiihn- 
lichen GI, - Molekuls aus den (Cl)  - Joncn bei der 
Elektrolyse von Salzsiiure; wahrend dort nber unter 
allen Umstanden freies Chlor auftritt, weil die Chlor- 
Atome nur wenig mit Wasser reagieren, miissen bei 
der Elektrolyse der Schwefelsiiure gewisse Versuchs- 
bedingungen erfullt sein, damit Uberschwefelsiiure 
gebildet werden kann, denn die Reste S O ,  sowohl 
wie HSO, setzen sich mit Wasser sofort unter 
Sauerstoffentwickelung zu H, S O ,  um. Es ist also 
erforderlich, dass die (HS 0,) - Jonen gczwungen 
werden, sich bei Abgabe ilirer elektrischen Ladung 
ohne Dazwischenkunft von Wassermcilekulen zu treffen. 
Dies erreicht man aber durcli Steigerung der Strom- 
dichte. 

I. 
z Amphe, I), = 100 A. 

Die Stromstarke betrug durchgehends z A., als 
Anode wurde ein Platindraht von 2 qcm Oberflache 
angewandt, es herrschte also an der Anode eine 
Stronidichte von IOO A. p. qdni. Die Badspannung 
betrug etwa 5 Volt. Nach einer Stunde wurden je 
5 ccm zur Analyse entnommen und dcr Rest der 
Flussigkeit weiter elektrolysiert. 

Wie man aus der Tabelle ersieht, wird die Bil- 
dung von Uberschwefelsaure wahrend der ersten 
Stunde urn so reichlicher, je konzentriertere Schwe- 
felsiiure elektrolysiert wird. Die Schwefelsaure zer- 
fiillt bei grosser Verdiinnung viillig in die Jonen 
( H )  ( H )  (SO,), bei massiger Verdunnung teilweise 
in die Jonen ( H )  (HSO,); je konzentrierter sie 
wird, desto mehr ist der Zerfall in Joneii (HSO,) 
vorherrschend. Der Vorgang bei der Elektrolyse 
scheint nun der zu sein, dass sich die Jonen (HSO,) 
bei Abgabe ihrer elektrischen Ladung unter geeig- 
neten Bedingungen gegenseitig binden unter Bildung 

*) Conipt. rend. go, 269 uiid 114, 8 7 5 .  

100 ccm Saure, Temp. 8-10" C. 

je 55 ccm SBure angewandt, 
Temperatur 5 - 6 " C. 

*) nach Z1i4 Std. 
**) nach 50 Minuten 7 5  ccm S u r e ,  

Temp. 8-10"C.  

Man konnte nun annehmen, dass d a m  die Bil- 
dung von Uberschwefelsaure bei der Elektrolyse der 
lionzentriertesten Schwefelsiiure am reichlichsten sein 
musste. Es ist dies aber nicht der Fall, denn 
Shire von 1,5 spez. Crew. ergiebt schon wieder 
eine geringe Abnahme. Die Ursaclie hierfur ist 
darin zu suchen, dass konzentriertere Schwefels2iurr 
eine geringere Leitfahiglieit besitzt, infolgedessen wird 
die gebildete UberschwefelsSure als starke Skire schon 
von Anfang an einen nierklichen Teil der Strom- 
leitung iibernehmen und dadurch die Ausbeute 
schlechter werden. Es kommt hinzu, dass die kon- 
zentrierteren %wen zahflussiger sind und die Uber- 
schwefe1s:iure sich infolgedessen nicht so schnell in 
der ganzen Flussigkeit verteilen kann, sondern langer 
an der Anode venveilen muss. Aucli die auftretende 
lokale Erwiirmnng der Anode wird aus dern nam- 
lichen Grundc eine stiirkere Zersctzung der Uber- 
schwefelsaure bedingen. 

Aus der Tabelle ergiebt sich aber noch eine 
andere Thatsache : Der Zuwaclis an Uberschwefel- 
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siiure wird geringer, sobald die Flussigkeit bereits 
grossere Mengen dieser Siiure enthalt. Die Aus- 
beuteii der zweiten Stuncle sind niit einer einzigen 
Ausnahme niedi-iger als die der ersten Stunde. Auch 
dies erldilrt sich ungezwungen aus der Annahme, dass 
die Uberschwefe1s:iure einen Teil der Stromleitung 
ubernimmt. Hierdurch muss natrirlich die Ausbeute 
gleich erheblich verschlechtert werden, da der Ver- 
lust ja ein doppelter ist. Dcr Strom wird teilwcise 
niclit zur Bildung von neuer Uberschwefels" 'lure, son- 
dern im Gegenteil zuni Zerstoren schon vorhandener 
verwendet. Bei der Elektrolyse von Uberschwefel- 
siture erhalt. man nAInlich mehr Sauerstoff, als auf- 
treten konnte, wenn die Anionen dieser Saure rnit 
Wasser wieder Uberschwefelsiiure bilden wiirden. 

Die Bildung der Uberschwefelsaure durch Elek- 
trolyse ware nach diesen Darlegungen kein Oxyyda- 
tionsvorgang, sondern eine Aneinanderlagerung von 
(HSO,) - Jonen, eine Ansicht, die unsers Wissens 
zuerst von F. W. K u s t e r  ausgesprochen worden 
ist. Es zeigt sich dieser fundamentale Unterschied 
deutlich in einer andern Thatsache. Wenn inan 
eine Oxydation bei der Elektrolyse bewirken will, 
so muss man dafiir sorgen, dass an der Anode 
eine geringe Stromdichte herrscht, dass die Anode 
eine nioglichst grosse Oberflache bekommt.*) Die 
Bildung der Uberschwefelsiiure wird aber im allge- 
ineinen urn so reichlicher, je grijssere Stronidichten 
man anwendet, sie verschwindet unter Umstanden 
ganz bei selir geringen Strornclichten. Zum Beweise 
Inogen die in folgender Tabelle niedergelegten Ver- 
suche angefuhrt werden. 

11. 

Angewandt wurden je 75 ccni Saure an der 
Anode, Versuchsdaucr 50 Minuten, Teniperatur 
8 - T O O  C., Strornstiirke z A. Man erhiilt auch 

") Oetlel, diese Zeitschrift 1894, Heft 3. 

bei geringeren Stromdichten um so grossere Aus- 
beuten an Uberschwefelsaure, j e  konzentriertere 
Schwefelsaure elektrolysiert wird , je hoher also die 
Stromdichte in Bezug auf die (HSO,) - Jonen ist. 
Die Ausbeute niihert sich mit steigender Strom- 
dichte fur jede Schwefelsaurekonzentration eineni 
Maximum, das bei miissig verdunnter Schwefelsaure 
schon bei geringer Stromdichte erreicht wird. Steigert 
man dieselbe rioch weiter (siehe Tab. 111), so resul- 
tiert aus den oben angefuhrten Griinden wieder 
weniger Uberschwefelsaure. 

Durch briefliche Mitteilung erhielten wir Kennt- 
nis von einer inzwischen erschienenen Arbeit Oettels*), 
bei welcher die Vorgange an den Elektroden mit 
Hilfe der Gasanalyse verfolgt werden. Wir fiihrten 
iiach diesem Prinzipe eine Versuchsreihe aus, deren 
Resultate in Tab. I11 zusammengestellt sind. 

111. 

Zur Bildung von Uberschwefelsaure 
verwendeter Stromanteil 

Die Versuchsanordnung war folgende: In  eine 
Flasche von ca. 150 ccni Inhalt waren zwei Elek- 
troclen luftdicht eingesetzt, ein Platinblech von 20 qcm 
mid ein Platindraht von z qcin Oberfliiclie. Die 
Flasche besass feiller ein Rohr zuni Fullen und 
Entleeren, sowie ein Gasableitungsrohr. Es wurde 
ohne Meinbran gearbeitet und die Flasche w:ihrend 
des Versuclies in Eis gestellt. Bei einer Strom- 
stiirlte von I A. wurde einnial das Platinblech, ein 
andernial der Platindraht als Anode benutzt. Die 
Stromdiclite von 100 A. pru qdm (D, = 100) wurde 
erzielt durch Steigerung tler Stromstiirlrc auf z A. 
Es entspriclit dernnacli der Stromdichte von 5 A. 
pro qdni Anodenoberfliiche (Da= 5). eine Strom- 
dichte an der Katl-lode von 50 A. (Dk= SO), der 
D, = 50 eine Dk = 5,  der D, = IOO eine Dk = 10. 

*) Diese Zeitschrift 1894, Helt I I .  
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Gleichzeitig mit dem Gase der Versuchszelle wurde der Tabelle I11 viillig den Ausbeuten der ersten 
das Knallgas eines Voltameters, das in denselben Stunde bei Tabelle I ,  nur sind bei 111 die Zahlen 
Stromkreis eingeschaltet war, aufgefangen. Das durchgehends griisser. Sie stellen ja die Ausbeuten 
Sauerstoff- Defizit iiii Gase der Versuchszelle ist w:ihrencl der e r s  t e n  M inu  t e n  der Elektrolyse vun 
ein direlites Mass fur den zur Bildung von Uber- einer grijsseren Schwefelsauremenge dar, wiilirend 
schwefelsxure verwendeten Stromanteil, genugend die entspreclienden Zahlen der Tabelle I die Durch- 
genau fur diese nur kurz andauernden Versuclie. sclinittsausbeuten e ins  t i ind iger  Elektrolyse einer 
Die Badspannungen betrugen zwischen 3,4 - 5,3 V. weit geringeren Schwefelsauremenge bezeiclinen. 

Wie man sieht, entspricht die letzte Columne (Schluss folgt.) 

APPARATE FUR DEN HORSAAL UND DAS VERSUCHSLABORATORIUR. 
Von Dr. K Borchers- Duisburg. 

(Fortsetzung von S. 362.) 

m Anschluss an meine Mitteilung in Heft I I 

dieser Zeitschrift lasse ich heute einige 
Angaben uber die 

Elektrolytische Abscheidung des Magnesiums 
aus Carnallit 

mit Hilfe des beschriebenen Apparates folgen. 
Wtihrend man den vollstandig zusammengesetzten 

leeren Tiegel eine Zeit lang anwarmt, schmilzt man 
am besten in einem zweiten Tiegel den Carnallit 
ein. Um wahrend des Anwarmeiis eine Osydation 
des besonders innen vorher gut gereinigten Tiegcls K 
und ein zu starkes Verbrennen der Anode zu ver- 
huten, kann man eine Holzkohle in ersteren ein- 
legen, die naturlich heransgenoninien werden muss, 
sobald die Schmelze fertig zuin Eingiessen ist. 

Wahrend der Elektrolyse setzt sidi &as Magne- 
sium bei massiger Rotglut (7 - 800 O) in fortwiihrend 
wachsenden Kugeln an die Gefgsswandungen, wglirend 
das Chlor, in Ceniporsteigend, durch RolirX entweicht. 

Arbeitet man mit einer Stroindichte vmi min- 
destens x 000 AnipGre per qm Knthodenfl;iche, so 
wird die Stronidichte an der Anode etwa das Zehn- 
fache betragen, wenn man die Dimensionen des 
Kohlenstabes fur die Stromzuleitung gerade aus- 
reichend wahlt. Trotzdem werden nur etwa 8 Volt 
Spannung gebraucht, welche sich, wo es sich um 
sparsamen Betrieb handelt, naturlich durch Ver- 
grosserung der Anoden noch etwas reduzieren lgsst. 

Nach hinreichend laiige fortgesetzter Elektrolyse 
wird man durch die klare Schmelzc hindurch beob- 
achten konnen, wann sich eine deni Versuchszwecke 
entsprechende' Menge Metall im Tiegel angesaninielt 
hat. Man unterbricht dann die Stromzuleitung, 
lost die Verscliraubungen an den Elektroden und 
hebt zunzchst den Deckel d mit allem, was darauf 

rulit , ails dem SclimelzgeCisse. Indein man d a m  
das Feuer bei bedecktem Tiegel etwas verstiirkt, 
stosst man die an den Wandungen haftenden Me- 
tallmassen niit einem dem Tiegelinnern entspi-ecliend 
gefonnten Meissel ab und gicsst dann Sdinielze 
und Metall in cinen flachen, kalten urid troclirien 
Eisenblechkasten, etwa h2ngenbleibendes Metdl 
schnell aus deni Tiegel kratzend. Die erldtete 
uric1 erstarrte Sdimelze wird zerklopft; die Metail- 
kugeln liest inan aus. Grnssere reinere Kugeln 
lassen sich direkt in Grapliittiegehi oline Flussniittel 
zusammenschnielzeii. 

Wcniger reines Material m u s s  rafhiierend ver- 
schmolzen werden. Zu dieseni Zwecke schmilzt man 
in einem eisernen Tiegel Carnallit ein untl wirft 
dann das Rohmetall in die Schnielze. Bei in 
Rotglut und  indem inan mit ernen Stenipeln die 
am Boden liegenden Metallm n zusamiiiendriickt, 
suclit man zunlichst eine Vereinigung dcr letzteren 
lierbeizufuhren. Steigert nian nun die Trmperatur 
auf Icbhafte Rotglut, so tritt ein P u d i t  ein, bei 
welcliem das spezifisclie Gewicht des Magiiesiuins 
geringer wild als das dcr Schmelze. Inderii ersteres 
aus den Verunreinigungen aussaigert , stcigt es in 
Form von niehr oder weniger grvssen Kugeln an  
die Oberflklie. Von hier aus schopft man das 
reine Metall mit siebartig durchlochten Lcjffeln aus. 
Die Oberfl~chensl~annung des geschmolzenen NIagne- 
siunis ist so gross, class es niclit (lurch die Sielj- 
offriungen des Liiffels hindurclilriuft , wiihrcncl dic 
Sclimelze vollstiindig abfliesst. Die so ausgescliijpften 
Metallmassen vereinigt nian nun in eineni cisernen 
gelieizten Schmelztiegel, uni liier die letzteii Schl, 'LL -1. ,en- 
restc abzusaigern uiid dann d a s  Metall fiir die 
weitere Verarbeitung in Barren oder Stlibe zu giessen. 


