
5) Zur Ausschuttelung von U-Verbindungen aus Losungen rnit or- 
ganischen IAsungsmitteln scheinen komplexe Uranyl-dialkyl-dithio- 
carbaminate brsonders geeignet. 

2 K1\ ,MI + CS, -+ 'R'>N-C-S] Am. 

R1 LRI S 

Sie bilden in der Uranylreihe wohlkristallisierte und durch pavveiidc 
Wahl der Substituenten R, und R ,  in  ihren Losliehkcitseigenscha[ten 
leicht veriinderliche Verbindungen: 

Sekundlres h i i n  
~. .- .. . . 

1. C2€15-SH-C2H5 
2. CH,-XH-CII, 
3. n-C,H,-NH-n-C,H, 
4. [(CH,),CH-CH,],NH 
5. (CH,),CH-NH-CII, 
6. (CH,),CH-CH,-NH-CH, 
7. (CH,),CH-CH,-CH,-SH-CH3 
8. [(Ct13),CH],CH-NiI-CH, 
8. Piperidin 

10. CH, 

($-X II-CH , 
CH,-CH CH, 

11. (CH,)3C-CH-NH-CH, 

CH, 
12. (lIO-CH,-CH,),SH 
13. (TH,),C-CH,-CH-NII-CH, 

I I 

Fp. des Uranyl-dr~lk~~l-ditl~i~~carbarnir~n 1s 

185O (zers.) 

153-6.10 
178-79O 

bis 300° bestiiid. 
9"--9IO 

1 6 1 4 6 "  
212-1 1u 

bis 250° bestand. 

-_ - 

is00 (zers.) 

175-80° 

207--8O (zers.) 

167-68O (zers.) 

OH CH, 

Fur die Liislichkeiten in dcn untersuchten Losungsmitteln (Wasser, 
Alkohol, Glykol, Ather, Aceton, Essigestcr, aliphatische und aromatische 
Kohlenwasserstoffe, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Chlofbenzol, Anisol) erweist sieh der Verzweigungsgrad der Sub- 
stituenten von bestimmendem Einflull. Einige der verwendeten Amine 
wurden fur die Untersuchungen erstmalig dargcstellt (Nr.  8. 10, 11, 13). 

A.  [VB 2361 

Kolloquium der Chemischen Institute 
der TH. Braunschweig 

am 4. Dezeniber 1950 
W .  S C H N E I D E R ,  Rraunschweig: Analytische Arbeilen uber 

Oxy-anthsaehinone. 
An Reispielen aus der pharmazeutisch'en Chemie (Abfiihrdrogen, bes. 

Senna und Frangula, und synthetischen Produkten, bes. Istizin) wurde 
gezeigt, daO zum qualitativen und quantitati\.cn Sachwris  der Oxy- 
anthrachinone und  ihrer Derivate hauptsachlich Keaktionen in saurem 
und alkalischem Medium im Gebrauch sind. Die Reaktionen in saurem 
Nedium sind in diesem Zusammenhanz von geringer Bedeutung (Farb-  
reaktionen mit Sluren,  Zinnsalzen usw.; Unterscheidung a- und 8- 
standiger 011-Gruppen nach Dinwolh') niit Bor-essigsaureanhydrid). In  
alkalischem Medium ist die Borntragersche Reaktion die wichtigstc, Ver- 
schiedene Ausfuhrungsformen wurden besprochen, die im Prinzip darauf 
beruhen, da13 die Oxy-anthrachinone in organischen Lijsungsmitteln 
(Chloroform, Ather) aufgenommen ( h i e  Oxy-anthrachinone direkt, ge- 
bundene nach Saurespaltung, rcduzierte Derivate nach Oxydation), 
diese Losungen dann rnit Laugc ausgeschuttelt und die entstandenen 
Rotfarbungen gegen cine Eichsubstanz gemessen werden. Fs wurde der 
quantitative Trennungsgang von SchuZlz2), der die Restimniung von 6 ver- 
schiedenen eng verwandten Produkten aus der Frangula-Rinde gestattet, 
referiert. E s  wurde cine Verbesserung der Borntrdgerschen Reaktion 
nach Versuchen des Vortr. erlautert.. Sie beruht darauf, daB man bei 
hoher Empflndlichkeit und Farbbestindigkeit die Farbreaktion meObar 
und gegen cine Eichsubstanz vergleichbar bereits im organischen Lo- 
sungsmittel der ublichen Trennungsmethoden eintreten 1aBt. Als ather- 
Iosliche Ba.se wird Piperidin verwandt. Ns wurde weiter auf Adsorptions- 
methoden, bes. rnit Aluminium- und Erdalkali-Oxyden und -Hydroxyden 
eingegangen und das Verfahren von Fischer3) zur adsorptiven Reinigung 
und anschliefienden gravimetrischen Bestimmung der Oxy-anthrachinone 
aus Drogen beschrieben. E'riebe14) hat  Oxy-anthraehinone sehr empflntl- 
lieh im Harn  durch Rindung an frisch gefilltes Nagnesiumhydroxgd 
nachgewiesen. Die Saehweise mit Alkalien und Adsorptionsmitteln er- 
gaben in der Umkehrung die Moglichkeit, Aluminium, Magnefiium und 
I i th inm qualitativ rnit Ililfe yon Istizin zu erfasscn5). Ila. [ V n  2491 
~- ~ 

1) Ber. dtsch. chern. Ges.  5 4  3020 [1921]. 
*) Pharmazle 5, Heft 10112 [i950]. 

Pharmaz.-Ztg. 89 261 [I95OJ. 
,) 2. gerichtl. Med. 20, 164 [1950]. 
s, Schneider, Arch. Pharmaz. 383, 248 [1950]. 

Deutsche Keramische Gesellschaft 
Bayreuth, 0.3. September 1950 

weis der Tonminerale'). 
K .  J A S M  U N D ,  Gottingen: Uber den sdntgenographisehen Nach- 

W ,  R A  T €1, Lauf/Pegnitz: Hochfrequenz-Kondensatmbaustoffe. 
Dem Vortrag liegen eigene Arbeiten auf dem Gebiete der Ti0,-haltigen 

IIochfrequcnzkondensatorbaustoffee) sowie auslandische, insbes. amerika- 
nische Untersuchungen zu Grunde. Die wichtigsten Eigenschaften filr 
IIochfrequenz-Isolation sind niedrige dielektrische Verluste (tg8) und 
niedrige DielektrizitiLtskonstantc (E), fiir die IIerstellung von Konden- 
satorcn ncben niedrigen tg8 im Intcresse eines raumsparenden Aufbaues 
groUes E und kleiner Temperaturkoeffizient (TKE). Ilie Abhingigkeit 
diescxr Eigenseliaften von der Zusammensetzung wird a n  Hand von Kur- 
ven und  Diagrammen dargestellt fur  die Zweistoffsysteme, die neben 
TiO,, BeO, MgO, CaO, SrO, IlaO, ZnO, La,O,, T h o ,  und fur  die Drei- 
bzw. Vierstoffsgsteme, die neben TiO,, MgO-CaO, MgO-SrO, CaO-SrO, 
MgO-BaO, CaO-IjaO, SrO-RaO, ZnO-BaO, Zr0,-Tho,, La ,O, -Tho,  
CaO-La,O,, CaO-ThO,, CaO-ZrO, und CaO-La,0,-Th02 enthalten. Oft,  
wie  beim steigenden Zusatz von B e 0  zum TiO, fallt E und T K E  stetig, 
und &war E naeh einer logarithmischen Abhangigkeit. I n  anderen Fallen 
ergeben sich Unstetigkeiten, bei bestimmten stOchiometrischen Verhalt- 
nissen z. 13. entspr. dem Dit i tanat  im System MgO-TiO,, dem Metatitanat 
im System CaO-TiO,. Die Reihe der Lanthant i tanate  zeigt 2 Knick- 
punkte der c-Kurve etwa bei den Zusammensetzungen 3 La,O, * 2 TiO, 
und La,O, 4 TiO,. Daraus und aus den fur  einige Systeme durchge- 
fiihrten rontgenogra,phischen Strukturuntcrsuchungen wird die Bildung 
neuer Verbindungen nahegelegt. Reim Ca-, Sr- und Ra-Metatitanat er- 
gcben sich c-Werte, die erheblich holier als die der Komponenten, also 
auch hoher als die des reinen Itutils (117 fur das regellose Kristallgemisch) 
licgcn. Dies wird mit dem Auftreten eines Curiepunktes in Zusammen- 
hang gebracht, bis zu dem das elektrische Moment nicht linear mit  der 
Feldstarke ansteigt. E zeigt im kritischen Temperaturbereich einen sehr 
grollen Anstieg, wie das zuerst beim Kalium-Natriumtartrat beobachtet 
wurde. Oberhalb des Curiepunktes verhslten sich diese Dielektrika wieder 
normal. Der Curiepunkt des BaTiO, liegt bei 120°, der gewisser Barium- 
Strontiumtitanate bei 30-40°. Derartige Stoffe haben dann bei der nor- 
malen Retriebstemperatur von IIF-Kondensatoren aufierordentlich hohe 
E-Werte, allerdings verbunden rnit hohen Verlustwinkeln. Untersuchun- 
gen der Kristallstruktur und der dielektrischen Eigenschaften a n  natilr- 
lichen und keramisch erzeugten Perowskitcn (CaTiO,) ergeben snnahernde 
t'bereinstimmung. Das anormale Verhalten der ferroelektrischen Stoffe 
erklart sich durch einen Ubergang von der pseudokubischen in  die ku- 
bische Perowskitstruktur. 

P R . I1 EG E M A  N N ,  Miinchen : Die quantitative Spektralanalyse und 
ihre Bedeutung fiir die Keramik. 

Vortr. gab einen uberblick iiber die Grundlagen der Emissions- 
spektralanalyse. Die bekannten Vorteile: Schnelligkeit, hohe Nachweis- 
empfindlichkeit und geringer Materialverbrauch sowie die Bedeutung fur  
zahlreiche keramische Probleme in Wissenachaft und  Industrie werden 
der Grund sein, dall in Zukunft die Spektralanalyse auch in  die Keramik 
eingefiihrt wird. 

H. Z O E L L N E  R ,  Xiinchen: Die panlitalive spektrochernische Voll- 
analyse con keraniischen Stoffen. 

Zur spektrochernischen Vollanalyse von keramischen Stoffen ha t  
Vortr. cine neue Methode ausgearbeitet, die bisher auf das Syetem 
Si/AI/Pe angewendet wurdc. Sic wird auch fur die anderen in  Silicaten 
interessierenden Elemente, besonders Ti, Na, K, Ca, Yg, aber auch B, 
P, C weiterentwickelt und scheint kcine grundsiitzlichen Schwierigkeiten 
mehr zu bieten. 

Die Methode beniitzt eine neu ausgcbildete Elektrodenart aus Kup- 
fer, Platin oder Wolfram und den Pfeilsticker-AbreiObogen. Als wesent- 
lichste Schwierigkeiten wurden die fraktionierte Destillation und  ein- 
heitliche Anregungsbedingungen genannt. Die fraktionierte Destillation 
wird durch Zumischen von Ammonnitrat als Blasersubstanz zu der ge- 
pulverten Analysenprobe vermieden. Einheitliche Anregungsbedingun- 
gen werden dureh Zumischen von Strontiumnitrat e'rhalten. 

Die erreichte Genauigkeit betragt 5 2 %  des jeweiligen Wertes, der 
Zeitbedarf fur 3 Vollanalysen auf je 8 Elemente rund 3 Stunden. 

0.  E .  R A  D C Z  E W S K I ,  Hamburg: Die mineralische Zusammen- 
setzung des Neuroder Schie fertons. 

Der Tonerdegehalt des feuerfesten Scliiefertons von Xeurode in  Schle- 
sien geht iiber den der aluminiumreiehsten Tonminerale hinaus. 

Der' Ton ist ein Verwitterungsprodukt des dortigen Gsbbro, das 
durch Umschlammung weitgehend von fremden Bestandteilen und gro- 
beren Gesteinsresten befreit worden ist. Er wurde a u f b e r e i t e t  durch 
Kochen des vorsichtig zerkleinerten Materials in Schwerbenzin und dann 
in Wasser und ansclilienende Hehandlung rnit Wasserfitoffsupcroxyd, wo- 
durch die organische Kittsubstanz oxydiert und gelost wird und der Ton 
in ein helles, fast weilles Pulver eerfallt. Lichtmikroskopisehe Untersu- 
chungen zeigten, daU aueh die g r o b e r e n  Fraktionen (> 2 p) iiberwiegend 
aus Aggregaten von noch nicht vollst.andig aufbereiteten Tonmineralen 

l) Vgl. die Monographie Nr. 60 zu dieper Ztschr.: ,,Die silicatischen Ton- 
niinerale" von K .  Jasmund, Verlag Chemie, Weinheitn, sowie dieee 
Ztschr. 62 181 [1950]. 

2, Fiat Revieb of German Science 11. Nnturforsch. u. Medizin in Deutschland 
1939-1946, Band 26, Teil I V ,  S.  153-165. 



bestelien. Daneben wurde Dickit, Diaspor, ferner Quarz und  vereinzelt 
Feldspat und Glimmer beobachtet. Auf die mineralische Gesamtzusam- 
niensetznng des Tons haben diese griibercn Minerale jedoch keinen EinfluO. 

Die r o  n t g e  ti o g r a p  h i s c  h e  Untersuchung naeli Debye-Scherrer ergab 
als IIauptbestandteil Dickit, daneben Iliaspor und Riihniit ond etwas 
Quarz. Auch dcr den Schieferton in Adern durchsctzcnde I'holerit von 

Neurodc ist Dickit. 
1)urch die E l e  k t r o  n e n  b e u g u  n g s  d i a g r a  ni nip wurde im Scliiefer- 

ton rbenfalls Diaspor neben Dickit nachgewiesen. Obwohl in diesen 
Diagrammeri die Basisintrrferenzen der tafligen Tonniinerale fehlen, sind 
durch das angewandte Verfahren doeh beide Koniponenten nebeneinan- 
der nacliweisbar. 

I m  i i b e r m i k r o s k o p i s c h e n  B i l d e  zeigt tler Diekit ebcnso wie der 
Pholerit von Seurode keine charakteristischen Formen, so daU er im 
Schieferton an seiner Gestalt nicht erkannt werden kann, wiihrrnd der 
Diaspor dnrch pseudohesagnnalr Vmrisse ausgezrichnct ist. 

.~ 

Eine Berechnunq des M i n e r a l b e s t a n d r s  aus der chrmischen Ana- 

nicki t  E l % ,  Diaspor und Rohmit 9?;, Quarz 5%. 
Die B i l d u n g  der Minerale Dickit und Diaspor, die hydrothermaler 

Entstehung sind, wird wie folgt angenonimen: Die Verwittcrung des pri- 
iniiren Gcstrins erfolgte unter schwach sauren Bedingungen, wobei die 
kolloidalen Humussubstanzen das kohlige Bindeniittel des Tons lieferten. 
Rei dieser Verwitterung bildeten sich Kaolinit und Alnrniniunihydroxyd- 
gel, aus dem sich dann wahrend der Diagenese Biihmit ausgeschieden 
hat, wilirend die uberschiissigc Kieselsaurc und das Eisen, dieses wohl 
vorwiegend als Carbonat, entfernt wurden. Durch spatere hydrotherniale 
Einfliisse, von denen die KolilensLure-Ausbriiche in den Seuroder Gruben 
lieute noch zeugen, wurde der Kaolinit in Dickit und ein Teil des Bohniit 
in Diaspor umgewaddelt. Weil cine vollstiindige Umwandlung des lctz- 
ten nicht erfolgt ist, kornriien im Schieferton neben Dickit beide Alu- 
ntiniunihydroxyde 1)iaspor und Rohmit nebrnrinandrr vor. [VB 2421 

Iyse auf Grund dieser Ergebnisse ergibt.: 

Diskussionstagung der Deutschen Bunsengesellschaft 
K H ~ I S ~ I I I I C  19.-21. Okiohrr l%;O 

Die Tagung stand untcr dem Thenia: , , l . : l rktrnaI ieni isohe V o r -  
g a n g e  a n  r n e t a l l i a c h c n  G r e n z f l a c h o n "  und war von Prof. Dr. 11. 
Fischer, Berlin und IIeidenheini, rorhcreitet worden. Voran ging cine 
aullerordentlichc Mitgliederversammlung, in der die durch den Tod vnn 
Prof. I)r. A .  Kucken notwrndig gewordrne S ~ i ~ w a h l  des err;t.en Vorsit- 
xenden der Bunscngesellschaft vorgenommcn wurdr. Dic Wahl fie1 auf 
Prof. Dr. Ii. F. Bodioe f fe r ,  Gottingen. In rinrin Sachruf wijrdigtc Prof. 
II. Sch.ufer die Verdienste Prof. Euckens. Sodann leitetr Prof. nonhoeffer  
die Tagung der Bunsengrsellschaft ein. 

E .  L A  N ( :  E ,  Erlangen: %ur Elektrochewir! der  I.'Zeklrode M e t u l l / L d -  
sung. 

Fur  das elektrocheinische Potential des Ions i in der Phase 1 gilt 
l ~ ;  = l+; + x ;  F,?. Das innere Potential (Potentialdifferenz des In-  
neren der Phase 1 gegen co) setzt sich aus dem Lulleren elektrischen Po- 
tential der Phase durch i:berschuBladungen l+, und deni Oberflachen- 
potential der I)oppelschicht an der Phasenoberflache zusammen. P a  
nur 1~ meBbar ist, bleibt 13 unbekannt. 

Ein elektrochemisehes Zweiphasensystem 1/2 mit nur einer gcmein- 
samen Ionenart i ist cine einfache Elektrode. Potentialbcstimmend ist 
der tbergang von i aus 1' nach 2. Gleichgewichtsgalvanispannung ist die 
Diffrrenz der inneren Potentiale IS = Gleichgcaichtsvoltaspan- 

nung die Differenz der BuOeren elektrisehen Potentiale 
Bei reversibleni StromfluW von 1 F durch die Elektrodc irerden Y 

Mole der potelltialbestiminenderi Ionenart umgcsetzt,. %. H. f u r  das Sy- 
stem Zn/Zn-Salz-T;ijsnng als Anode, lv Zn = - 2 ,  pv = t .  Die naeh 
dem Transport von 1 F vor der Elektrode vrrbleibende zusitzliche Ionen- 
tnenge ist der beobachtetc Phasenendumsatz T = v -Iy> aus deni sich erst 
die uberfiihrungszahl (Stromanteil) 3 berechnet. 

Eine elektroehemische Ket te  ist ein elrktrocliemisches Jlehrphasen- 
system mit chemisch gleichen Endphasen und wird zur  galvanischen 
Zelle, falls an den Phasengrenzen nicht alle 7 = 0 sind. Die Zcllspannunq 
ist die Summe dr r  Galvanispannungen a n  dell Phauengrenzcn. 

Bci Stromflull durch cine Elektrode Bndert sich die Galvanispannung 
(Polarisation). Die Polarisation A g = g,;g,,,,, ist nach StronischluO 
zeitabhingig und errrielit 11.  IT. einen stationiren Endwrrt  i l g s ta t ,  und  
es ergibt sich ein Polari~ationswiderstand R = A g,'J. 1':ntspricht gKuhe 
der Glcichgcwichts-Galvanispanriung ggll ist A g einc ~.~hrrspanni ing.  Es 
gibt 3 Grundpolarisationsarten: A ktivterungs-, Widerstands- urid Kon- 
zentrationspo larisation. 

Eine zwei( mehrjfache Elektrode liegt vor, falls zwei (niehr) yoten- 
tialbestimmende Bruttovorgange vorhanden sind, ein Dopprlgleirhgc- 
wicht, wenn beide Gleichgewiohts-Galvanispannungcn gleich groU und 
eingestellt sind. Falls beide potentialbcstimmenden Vorgange i und j 
maOig gehemnit sind und ggl, -gg,,  j. entsteht rin Mischpotent.ial, l a s  
sich durch die Gleidiheit der Teilstronie T i  = -I I 0 rrgibt. ER Andrt 
ein irreversibler Ptoffumsatz s t a t t  ( 2 .  13. Korrosion). 

v = 

' 

1 

fi. F Z S G H E R ,  Ilerlin und Heidenheitn: Bedeulung (ion lithibitoren 
und Giften fiir die Erforschung eZek.tro-ckemiseher Vorgiinge ark Melallober- 
fliichen. 

Die Inhibition ist die Wirkung einer f3elegung der Elektrodrnober- 
flache mit Fremdstoffcn auf einen ablaufcndcn ElcktrcdenprozeB. Die 
Inhibitorempfindlichkeit der Metalle steigt mil wachsender Afflnitit der 
Oberflaehenatome zum Inhibitor und wird um so kleiner, je schneller die 
Atome in den oberen Atonilagen ihre Platze wechseln. So zeigen hoch- 
schmelzeiide Metallc gr6Oere InliibitorenipAiidliahkcit als bei niederen 
Temperaturen schmelzende. 

Die hauptsachlichen Wirkungen der Inliibit,ion brstchen in oiner Po- 
larisation, negativer Katalysr von Folgereaktioncn und Finer Ileein- 
flussung der Metallabscheidung bzw. Aufliisung. Miiglich sind : Ron- 
zentrations-, Blockierungs-, Kristallisations- untl Vrrgift.ungspolarisation. 
Auch Beeinflussung dcr Aktivirruiiqspolarisat,ion ist miiglich. Die Blok- 
kirrungspolarisation kommt durch cine Blockierung aktiver Stellen zu- 
stande, drren Elektronriiaustrittsarbeit erhiiht wird. In der Kristalli- 
sationspolarisation ist im weseritlichen die Keimhildungsarbeit enthalten. 

Rci der Metallahscheidung lirgt cine tloppeltr lnhibitorwirkung vor:  
a) Blockierung der aktiven Zentren, b)  Rildung neurr Schichtkeime'. 
1)ementsprechend trrten init zunehmender Inhibition verschiedenr 
Wachstumstgpen aiif. h i  fehlender Inhibition wiclist von einem vor- 
handenen Keini BUS vine Schicht iibpr die Unterlage in die Brrite, bis 
durch die Bildung rines ncuen Schichtkrimes auf ihrrr  Oberflache cine 
nenc Lage ausgelost wird (,,Feldliniennrientirrter lsnlationstyp"). Bei 
geringer Inhibibion werdrn bevorzugt die Scliichtkeime blockicrt, so daO 
die Schichtrn mrlir in die Rreite wachsen konnen (,,BasiuorieIitierter Rr- 
produktionstyp"). Starkere Inhibition behindert auch das Breiten- 
wachstum, wahrend durch Bildung neuer Schichtkeime die Entvtehung 
neuer Schichten gcfijrdert wird. (,,Pcldarientir.rtcr Texturtyp"). Sehr 
starke Inhibition ruft eine dift'use Anhaofung kleiner Kris t~l lchen hervnr. 

11. (J E RIS C I I  E I1, Gotbingeti: Die Messung tler Austc~usehslroiri- 
dichle beim GZeiehgewiehtspotentinl. 

D e r  Polarisationswiderstand einer Elektrode in der Umgcbung des 
Gleicligewichtspotcntials wird bestimmt dureh d,ie Gesehwindigkeit des 
Ladungsdurchtritts in AbhanTigkeit vnm Potential und die Sachlie- 
forungsgeschwitidigkeit der ladungsaustauschenden Stoffe zur Elektrodr. 
I)rr L)itrchtrittswiderstand ist der Austausahstromdiehte umgekehrt pro- 
portional. Die Stoffnachlieferung kann durch reine Transportvorganyc 
oder zusamrnen mit vorgelagerten Reaktionrn erfolgen. Kcnnt  man die 
Gescliwindigkrit. diesrr VorgLnge, so kann man aus deni Polarisations- 
widerstand die Austausolistronidiclite errerlinen. 

I .  G l c i c h s t r o m :  Uei starkcm Huhren r;t,cllt sich fu r  jede Stroni- 
s t i rkc  ein stationirer Zustand ein. Drr Hoitrag tlcr 1)iffusionsvorgange 
zum ,,stat,ioniren Polarisationswiderstand" rrgibt sich aus den Diffu- 
sionsgrenzstriimen. Ein durch gehemmte, vorgelagertc Reaktionrn rn t -  
stehender Britrag der Konzentrationspolarisation lant  sich irn allgeni. 
nieht von dem 1)urchtrittuwiderstand abtrcnnen. Man kann also durch 
Polarisationsniossungeti init Gleichstroni n u r  erniit.trln, ob merklirhr 
Durehtritts- odrr Reaktionshemmung vorhanden ist. 

11. W c r h s e l s t r o m :  Die Elektrode verhalt sich bei klriner Span- 
nuugsainplitudr wic cin Kondensator mit der reinen 1)oppelsehicht- 
kapazitiit, deni ein konipleser Polarisationswiderstand parallel geschaltet 
ist.. 1)iesrr s c t z t  sich zusammen aus dem rein Ohnischen Durchtritts- 
widrrstand und rineni kornplexen ,,I)iffusionswiderstand" riiit kapaziti- 
ver Koniponrntr, der von den Kotizentrationsaiideriingeii herriihrt. 
Wahrend drr Durchtrittswiderstand nnabhangig von der Frcquenz des 
Wechselatronies ist., r i i r r i m t  der niffitsionswiderRtand mit zunehmendPr 
Frequcnz ab. Hei dcr Berechnung des Frrqucnzgangcs fur  die Moglich- 
keiten: lleinc Diffusion, Diffusion - vorgrlapertc honiogene oder lir- 
terogcne Rraktion rrgeben sich charakteristisrhe Unterseliiedr, die rinr 
Abtrcnnung drs 1)iirchtri t tswiderstandes und einr Aussage iiber die . i r t  
der vorgelagerten Iteaktion nioglich ntachrn sollten. 

111. V e r s n c h r :  Messungeu an IFg-Elektrodcnin HCIU, -; l lgz(C104)2  
ergahcn einen reiner IXffusion entapr. Frequenzgang. 1)r.r Durchtrit t s -  
widerstand iut sehr klein. Die Austauschgeschwindigkrit betragt ra. 
5 A/cm* bei einer IIg;L-Konzent.ration von 3,6 . lo-'  m. Messungen an 
Pt-Elektroden irn Redoxsystem Fr2L/Fe37- in verschiedencn Elcktro- 
lyt.en zeigteii einen Frequenzgang, d r r  eitier vorgclagerten heterogencn 
Reaktion entspricht und alls Adsorptionsscliritt gedeutet. wird, dessrn 
Geschwindigkeit. lanparn iut zegeuiibw drr tlrs eigent.lichen Ladungs- 
aus tauschs. 
A LI ss  p r a c  he : 

E .  Lunge, Erlnngen: Man kann vnn einer Analyse des  Potentialverlaufs 
bei einem GleichstroinstoB ahnliche Riickschliisse auf der. Reaktionsmecha- 
nismus envarten. Vortr .  : Die Verhaltnisse bei einem GleichstromstoB sind 
inathematisch sehr vie1 komplizierter als bei einfach periodischem Wechsel- 
strom. 

J .  O'M.  U O C K R I S ,  London: %usumucenhiinge zu;isehen der S t i l i c r  
der  ~netallischen Grsnzfl8cheii und der Wosserstoffiiberspciiinung. 

Experimentell wurdrn drei Mrtallxruppcn frsterstrllt,  dir sieh durch 
den geschwindigkeit.sbestinimendrn Vorganc bci dcr TI,-Entwicklun:: 
unt.erscheiden. Xetalle init einer hnlirn Cberspannung, z. B. IIg. Pb, SII. 
und T1 gehoren der Grnppe (a )  a n ;  W, Xi, Mo, S b ,  Ca, Ail  rind Fe niit 
einer f i t t leren Gberspannung z u  Gruppc ( t i ) ;  und I't. nnd Pd rnit. tiied- 
riger Ilberspannung zii Gruppe ( r ) .  
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