
Ein neuer qualitativer Nachweis fur das Grahamsche Salz wird 
mitgeteilt. Die mit Triathylendiamin-kobalt(II1)-chlorid ent- 
stehenden gelben Emulsionen sind absolut spezifisch. 

U. S C H I N D E W O L F ,  Mainz und K . F .  B O N H O E F F E R ,  
Gbttingen: Polyphosphate nls Polyelektrolytel). 

A .  S I M O N  und E .  S T E G E R ,  Dresden: uber die Konstitu- 
lion des Trimetaphosphal-Anions auf Grund Raman-spektroskopi- 
scher Untersuchungen. 

Aus dem vollstandigen Spektrum des Trimetaphosphat-Ions 
kann abgeleitet werden, da5 eine Molekelform der Symmetrie 
D,h mit ebenem PO-Ring vorliegt. Der Unterschied in der Struk- 
tur  des dem (PO,);- isoelektronischen (SO,),, das die Symmetrie 
C,V rnit Transstruktur besitzt, wird auf den heteropolaren Bin- 
dungsanteil beim Trimetaphosphat-Ion zuriickgefuhrt. 

W .  D E W A L D ,  Wiesbaden-Biebrich: Einige Beobachtungen 
iiber die Viscositut von LGsungen des Kurrolschen Kaliumsalzes in  
Abhangigkeit von den Herslellungsvorausselzungen der Praparale. 

Die Darstellung von h'urrolschem Kaliumsalz (KPO,), aus 
KH,P04 kann miBlingen, wenn im Ausgangsmaterial geringe As- 
Spuren vorhanden sind. Wahrend man aus As-freiem Monophos- 
pbat Kurrolsche Salze mit sehr hohem Molekulargewicht (> 

I)  Vgl. Naturwiss. 40, 435 [1953]. 

10000000) erhalt, deren Lbsungen Plastizitat und Thixotropie be- 
sitzen, haben die Ltisungen des aus As-haltigem Phosphat ge- 
wonnenen Salzes nur ein geringes Molgewicht. Das liegt daran, daO 
die As-Atome i n  die Phosphat-Ketten eingebaut werden und bei 
Zugabe von Wasaer zum Kettenbruch fiihren, da die AeO-P- 
Bindung gegen Wasser sehr instabil ist. Whnlich wie As wirken 
SV', Si, B und V-Verunreinigungen. 

H. M A T  T E N H E I M E R ,  Berlin-Dahlem: Die enzgmatische 
Aufspaltung anorganischer Poly- und Metaphosphate. 

l i t  Extrakten aus Menschenleber und Niere, Rattenleber, 
Froschmuskel und Bierhefe wurde die enzymatische Aufspaltung 
einiger Na-Poly- und Metaphosphate untersucht. Di- und Tri- 
polyphosphat werden von allen Extrakten zu Monophosphat ab- 
gebaut, wahrend die anderen haheren Polyphosphate nicht von 
allen Extrakten hydrolysiert werden. Ebenso werden auch das 
Tri- und das Tetrametaphosphat von verschiedenen Ferment- 
systemen aufgespalten. Es gibt demnach keine einheitliche Phos- 
phatase, die alle P-0-P-Bindungen spaltet. Magnesium-Ionen 
erhbhen i. a. die Aktivitat der verschiedenen Phosphatasen. Da 
i m  Stoffwechsel keine Tri- und Tetrametaphosphate vorkom- 
men, ist die physiologische Bedeutung der beiden Metaphos- 
phatasen noch unbekannt. Polyphosphatasen werden von eini- 
gen Pilzsorten (z. B. Aspergillus Niger) benbtigt, um Polyphos- 
phate zu spalten, die moglicherweise Energiespeieher der Zelle 
sind. [VB 6191 

Studium schneller Reaktionen 
Diskussionstagung der Faraday Society 

Vom 7.-9. April 1954 veranataltete die Faraday Society an 
der Universitat Birmingham eine ,,general discussion" unter dem 
oben genannten Thema. An der Tagung, die unter dem Vorsitz 
von Prof. R.  G. W. Norrish stand, nahmen etwa 230 WiSSenSchaft- 
ler aus GroBbritannien, den USA, sowie einigen weiteren euro- 
paischen Landern tea. 

Im Vordergrund der Diskussionen standen experimentelle Me- 
thoden zur Untersuchung schnell verlaufender Reaktionen in 
G a s e n  und F l i i s s i g k e i t e n .  Die Wahl des Themas erscheint 
insofern besonders gliicklich, a18 gerade in den letzten Jahren eine 
ganze Reihe neuartiger Verfahren zur Untersuchung sehr schnell 
verlaufender chemischer Reaktionen entwickelt wurden, die in 
ihrer Anwendung weit uber die bisher in den Lehrbiichern be- 
schriebenen Methoden hinausgehen. Die Erweiterung des MeO- 
bereichs nach kiirzeren Reaktiopszeiten hin betragt z. B. im Falle 
von Fliissigkeitsreaktionen viele GrbDenordnungen. Dariiber 
hinaus konnten auch die bisherigen Verfahren durch Einfiibrung 
nioderner optischer und elektronischer Melvorrichtungen wesent- 
lich verbessert und in ihrer Empfindlichkeit gesteigert werden. 

Bei der Untersuchung schneUverlaufender Reaktionen treten 
insbes. zwei Probleme auf: a )  Die geniigend schnelle Vermischung 
der Reaktionspartner, b )  die tr&gheitslose Verfolgung des Reak- 
tionsablaufs. Wiihrend der Reaktionsablauf mit Hilfe elektroni- 
scher Gerate unter Ausnutzung physikalischer (elektrischer, op- 
tischer oder thermischer) Eigenschaften des Reaktionsgemisches 
im allgemeinen hinreiehend schnell verfolgt werden kann, bietet 
die Lbsung des erstgenannten Problems die Hauptschwierigkeit. 
Hinsichtlich der Lbsung dieses Problems lassen sich die verschie- 
denen Verfahren unter einheitlichen Gesichtspunkten zusammen- 
fassen. 

Bei Halbwertszeiten < 10 sec versagen die iiblichen Mischvor- 
richtungen. Dagegen k D t  sich sine schnelle Durchmischu'ng bei 
Reaktionen mit Halbwertszeiten bis zu lo-$ see rnit S t r b m u n g s -  
a n o r d n u n g e n  erreichen, wie sie fur Losungsreaktionen von 
Hartridge und Roughfon bereits 1923 entwickelt wurden. Hierbsi 
flieI3en die beiden Reaktionspartner rnit relativ hoher Geschwiu- 
digkeit in einer Mischkammer zusammen; in einem ansehliellen- 
den Beobaehtungsrohr la5t sieh der Reaktionsablauf verfolgen. 
Bei kontinuierlichem FluB (,,constant flow") hat  man im Beobach- 
tungsrohr eine stationare Koneentrationsverteilung des Reak- 
t.ionsproduktes. MiDt man die Konzentration als Funktion des 
Abstandes von der Mischungskammer, so erhi l t  man aus Strb- 
mungsgeschwindigkeit und Abstand die Reaktionsgeschwindig- 
keit. Stoppt man dagegen die Stromung plotzlich a b  (,,stopped 
tlow"), SO ist der zeitliche Konzentrationsverlauf aufzunehmen. 
Stehen nur geringe Mengen der Versuchssubstanz zur Verfiigung, 
so hat  die zweite Methode gewisse Vorteile. 

Neben den Strbmungsverfahren gibt es eine Reihe weiterer 
, , s ta t ionPrer"  Methoden, bei denen an Stelle der Strbmung der 
Diffusionstransport (z. B. bei Elektrodenreaktionen) oder auch 
der Abtransport der Reaktionswarme zur Einhaltung eines sta- 
tionLren Zustandes ausgenutzt werden. 

Eine andere Lbsung des Problems geht vom G l e i c h g e w i c h t s -  
z u s t a n d  des zu untersuchenden Systems aus, der durch iruleren 
Eingriff pltitzlich aufgehoben wird, wiihrend gleichzeitig die zur 
Wiederherstellung des Gleichgewichts einsetzende Reaktion ver- 
folgt wird (Relaxationsverfahren). Die Stbrung des Gleichge- 
wichts kann durch sehr schnelle (periodische, impuls- oder stufen- 
artige) Anderung eines auleren, die Gleichgewichtslage des Sy- 
stems beetimmenden Parameters (z. B. Druck, Temperatur, elek- 
trische oder magnetische Feldstarke) hervorgerufeu werden. Die 
Beobachtung der Gleichgewichtseinstellung ist direkt (oszillo- 
graphiscb) oder auch rnit indirekten Verfahren (Dispersion, Ab- 
sorption) mllglich. An dieser Stelle lassen sich auch die Resonanz- 
verfahren (Kernmagnetisehe Resonanz) sowie optische Methoden 
(bei photochemisch anregbaren Systemen, Fluoreszenzloschung, 
,,flash"-Photolyse) auffuhren. Eine ausfuhrliche Ver6ffentlichung 
samtlicher Referate sowie der Diskussion erscheint in den ,,Dis- 
cussions of the Faraday Society" 1954. 

Reaktionen in der Gasphase: 
H .  S .  J O H N S  T O N ,  Stanford, California: Photoelectric Me- 

thods for Following Fast Gas- Phase Reactions. 
Vortr. beschreibt mehrere Verfahren zur direkten Verfolgung 

schnell verlaufender Gasreaktionen iiber einen weiten Tempera- 
tur- und Druckbereich. Die Verfolgung der Reaktion geschieht 
photoelektrisch (Quarzmonochromator, Filter, Multiplier, os- 
zillographische Registrierung). Wesentlich fur die Messungen sind 
konstante Temperatur und konstantes Volumen wiihrend des Reak- 
tionsablaufs, so daO die Ergebnisse reproduzierbar sind und rnit 
denen anderer Methoden verglichen werden konnen. Konstante 
Temperaturen sind bei sehr schnell verlaufenden Reaktionen 
schwierig einzuhalten. Der Anwendungsbereich der vom Vortr. 
beschriebenen Melanordnungen umfa5t ein Temperaturintervall 
von-50 bis + 600 OC bei Drucken zwischen 0,l und 10 mm Hg bzw. 
einen Bereich zwischen 0 und + 150 OC fur Drucke zwischen 0,05 
mm Hg und 1 atm. Die Reaktionszeiten miissen oberhalb 0,l sec 
liegen. Reaktionen zwischen Stickoxyden, Sauerstoff und Ozon 
sowie Reaktionen rnit gasfbrmigem Fluor wurden rnit Hilfe dieser 
Methoden untersucht. 

A .  B .  C A L L E A R  und J .  C'. R O B B ,  Birmingham, England: 
A Thermal Methad of Investigating Fast Gas-Phase-Reactions. 
(The Mercury Photo-Sensitized Decomposition of Ethylene). 

Die in einem reagierenden Gasgemisch sich einstellende &a- 
tionire Temperatur" (bezogen auf eine definierte Umgcbungs- 
temperatur) gibt die Mbglichkeit zur Messung von Reaktionsge- 
schwindigkeiten. Man mint in einem temperatur-konstanten 
ReaktionsgefaO rnit Quarzfenster (Lichtquelle: Hg-Lampe, 
2537 A).  Parallel zu diesem, im Abstand von etwa 7 mm, ist ein 
Platin-Widerstandsthermometer zur Messung der stationiiren Tem- 
peratur angeordnet. Mi t  Hilfe dieses Verfahrens wurde der Queck- 
silber-photosensibilisierte Zerfall des Athylens untersucht. Die 
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Methode ist anwendbar auf Reaktionen, die fur eine Untersuchung 
mit Hilfe der ublichen Anordnungen (z. B. Druck-Zeit-Messung) 
zu schnell verlaufen. 

D. G A R V I N ,  Princeton, New Jersey, V .  P . Q U I N N ,  Emery- 
ville, California, und G.B. K I S T I  A K O  W S K Y ,  Cambridge, Mass. 
The Temperature Pattern Method i n  the Study of Fast Chemical 
Reactions. 

Polanyis Technik') spharisch symmetrischer ,,hochverdunnter 
Flammen" wurde modifiziert fur die Untersuchung solcher sehnell 
verlaufender bimolekularer Gasreaktionen, die nicht von ausnutz- 
baren optischen Erscheinlngen begleitet sind. Die neue Methode 
besteht in der Messung der Temperaturverteilung (Temperatur- 
profil) innerhalb und auUerhalb der Reaktionszone bei sehr klei- 
nen Temperaturgradienten und iiberwiegend diffusionsartigem 
Wirme- und Stofftransport. Man millt rnit Hilfe eines bewegli- 
chen Thermoelementes. Eine idealisierte Theorie des MeUver- 
fahrens wurde entwickelt, deren Forderungen hinreichend gut  von 
der gewihlten Anordnung erfullt werden. Untersucht wurden 
Reaktionen zwischen Bortrifluorid und einer Reihe von Aminen. 

R .  G.  W .  N O R R I S H  und G .  P O R T E R ,  Cambridge, Eng- 
land: The Application of Flash Techniques to the Study of Fast 
Reactions*). 

R .  A .  OGG, jr .  und W .  2'. S U  T P H E N ,  Stanford, California: 
Reactions of Atomic Oxygen with Molecular Oxygen. 

Unter Verwendung des Sauerstoff-Isotops l80 wurde die Ge- 
schwindigkeit der Austauschreaktion: 

massenspektroskopisch untersucht. Es wurde gefunden, d a l  ,ein 
Zusatz isotopisch normalen Oz0118 die Einstellung des Gleichge- 
wichts katalysiert, wobei die Reaktion sehr schnell verliiuft im 
Vergleich zum A t ~ t a u s c h  von 1 8 0  zwischen 0, und 0,. Dies 
?ohlie& einen direkten ubergang von 0-Atomen zwischen Sauer- 
stoff- und Ozon-Molekeln aus. Die einzige Mogliehkeit scheint in 
einer extrem schnell verlaufenden Austauschreaktion der Art: 

1 0 0  + iao 180 +. 160 160 I i n 0  
rnit verschwindend kleiner Aktivierungsenergie (StoBfaktor etwas 
kleiner als lo'* mol-' em8 sec-1) zu bestehen. Einige Anwen- 
dungen des Systems als Detektor fur die Entstehung von 0- 
Atomen sowie weitere Folgerungen werden diskutiert. 

I S 0  1 0 0  + 1 6 0  1 8 0  + 2 1 8 0  1 8 0  

T .  H.  B U L L  und P.  B .  M O O N ,  Birmingham, England: A 
Mechanical Method for the Activation of Fast Reactions. 

Mit Hilfe einer relativ einfachen mechanischen Anordnungs) 
konnen Molekularstrahl-Impulse rnit Geschwindigkeiten bis zu 
einigen km/sec erzeugt werden. Bei der vorliegenden Anordnung 
werden Gasmolekeln bei niedrigen Drucken von einer mit hoher 
Geschwindigkeit rotierenden Spitze beschleunigt. Schwere Atome 
und Molekeln erhalten auf diese Weise zusirtzlich zu ihrer thermi- 
schen Energie eine kinetisohe Energie der Grallenordnung 10 
kcal/mol. Diese Energie reicht aus, um Reaktionen beim Zusam- 
menstol? mit anderen Molekeln zu aktivieren. Vorliiufige Experi- 
mente fur die Bildung von CsCl beim ZusammenstoU von C C ,  mit 
Cs-Atomcn wurden ausgefuhrt. 

D.  B R I T T O N ,  N .  D A V I D S O N  und G .  S C H O T T ,  Pa- 
sadena, California: Shock Waves i n  Chemical Kinetics. (The 
Rate of Dissociation of Molecular Iodine). 

Mischungen von Inert-Gas und ca. 1 % J,wurden durch Passieren 
einer , ,Sch~ckwelle"~)  plotzlich auf Temperaturen von 1060 bis 
1860 OK erhitzt. Dabei wurde die Geschwindigkeit der Dissozia- 
tionsreaktion 
photoelektrisch gemessen. Die Reaktionszeiten waren von der 
GroBenordnung 3&300 p e c .  Fur die Geschwindigkeitskonstante 
der Rekombination kR (mole-*4*~se~-~)  ergaben sieh die Werte: 

M + J. + M + J + J 

IOg,, kR = 8,87 - 1,90(* 0,09)*lOg~, (T/IOOC)) (Argon) 
log,, kR = 8,85 - 1,91(* O,19)~log1, (T/1000) (N2, unter der 
Annahme nichtangeregter Schwingungsfreiheitsgrade) 
loglo kR = 9,Ol-1,44 (f 0,20)~10g1, (T/1000) (N*, unter der 
Annahme angeregter Schwingungsfreiheitsgrade). 

Ein Vergleich der bei hohen Mitteltemperaturen erhaltenen Er- 
gebnisse mit denen dcr ,,Flash"-Photolyse6) (Zimmertemperatur) 

1) Polanyi: ,,Atomic Reactions", Williams and Norgate, London 
[ 19321. 
0. Porter Proc. Roy. SOC. A 200 284[1950] sowie: R. 0. W. Norrish 
u. G. Po;ter, ebenda 270, 439 (19521; vgl. auch diese Ztschr. 66, 
613 [1954]. 
Marshall, Moon, Robinson u. Stringer: J. Sci. Instr. 767, 478 
[I9481 sowie Moon, 
Payman u. Shepherd, Proc. Roy. SOC. A 186 293 119491. 

s, Christie, Norrish u. Porter, Proc. Roy. Soc.'A 276, 152 [1953]. 

, Appl. Physlrs 4, 97 11953). 

bestatigt den negativen Temperaturkoeffizienten von kR. Man 
erhalt die Relation: kR = A/T1tS. Die Hochtemperaturwerte fur 
kD (Argon) erfiillen die Gleichung: 

kD = 1,5.107 T (U/RT)'+ exp (-U/RT) mol-l liter%c-l, 

wobei U die Dissoziationsenergie von J, bei 0 OK bedeutet. Wei- 
terhin wurden die Extinktionskoeffizienten von J, bei 490 m p  
und 436 mp in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Fur 
den ersteren wurde erwartungsgemiil ein Abfall, fur den letzteren 
ein Anstieg rnit der Temperatur gefunden. Aus den gemessenen 
Werten fur die Geschwindigkeitskonstante l a l t  sich nicht erken- 
nen, ob die Schwingungen des Stickstoffs wiihrend der kurzen 
MeUdauer angeregt werden oder nicht. Die Messungen des Ex- 
tinktionskoeffizienten sprechen fur die letztere MBglichkeit. 

S .  H .  B A U E R  und in. R .  G U S T A V S O N ,  Ithaca, New 
York: Relaxation Techniques for Fast Reactions. 

Verschiedene Relaxationsverfahren zur Untersuchung der Disso- 
ziationsgeschwindigkeit von N,O, werden zunachst diskutiert a h  
Beispiele fur die Mannigfaltigkeit der zur Verfugung stehenden 
Versuchsanordnungens). Bei dem vom Vortr. benutzten Ver- 
fahren wird zunachst das Gas relativ langsam adiabatiseh expan- 
diert, indem man es durch eine geeignete Diise stromen l i l t .  Im 
AnschluU daran folgt eine sehr schnelle Kompression (innerhalb 
weniger p c c )  vor einem (parallel zu den Stromlinien) in die 
Stromung gebrachten Hindernis. Die beobachtete Difterenz zwi- 
schen dem urspriinglichen Druck und dem Stauungsdruck ist di- 
rekt proportional zur Entropieanderung bei der Kompression. 
Experimentelle Einzelheiten und Ergebnisse fur CO, und N,O, 
werden angegeben. 

Eine allgemeine Relaxationstheorie fur Systeme rnit mehreren 
Gruppen von Freiheitsgraden unter Annahme eingestellten Gleich- 
gewichts innerhalb der einzelnen (jedoch nicht zwischen den ver- 
schiedenen) Gruppen wird entwickelt und die Geschwindigkeit der 
Einstellung eines vollstandigen Gleichgewichts in Termen von 
Relaxationszeitspektren berechnet. Die rnit der oben angegebenen 
Anordnung erhaltenen Ergebnisse lassen sich durch eine mittlere 
Relaxationszeit darstellen. Individuelle Werte konnen durch Aus- 
probieren abgeschitzt werden. 

Reaktionen in der flussigen Phase: 
K .  D A L Z I E L ,  Oxford, England: The Application of Photo- 

electric Spectrophotomelry to the Constant Flow Method. 
Ein Verfahren zur spektralphotometrischen Untersuchung von 

Reaktionen bei konstanter Stromung wird beschrieben. Es stellt 
eine Verbesserung der alteren kolorimetrischen Verfahren von 
Hartridge, Roughton und MiZZikan') dar. Die Apparatur, eine iib- 
liche Striimungsanordnung (Constant Flow), ist ausgerustet rnit 
Druckgasantrieb, Temperaturkontrolle und einem Beckmann- 
Quarz-Spektralphotometer. Sie wurde verwandt zu Unter- 
suchungon mit Himoglobin. 

E .  F .  C A L D I N ,  Leeds, und F.  W .  T R O W S E ,  Manchester, 
England : A Semi-Aulomatic Apparatus for the Photometric 
Measurenient of the Rates of Fast Reactions. 

Die vom Vortr. beschriebene Apparatur dient zur Untersuchung 
der Geschwindigkeit schnellverlaufender Losungsreaktionen, die 
mit einem F a r b w e c h s e l  verbunden sind. Sie ermoglicht prazise 
Messungen in beliebigen LBsungsmitteln (nur kleine Mengen er- 
erforderlich) iiber einen gra5eren Temperaturbereich. Die Tempe- 
ra tur  kann zwischen 0 und 50 O C  auf ca. f O,Io genau eingestellt 
werden. Fehler in den gemessenen Geschwindigkeitskonstanten 
iibersteigen nicht f 2 %. Die kiirzeste me5bare Halbwertszeit be- 
triigt ca. l/, Millisekunde. Die Arbeitsweise der Apparatur ist halb- 
automatisch, die Registrierung erfolgt photographisch. U. a. wird 
die Gesehwindigkeitskonstante der Reaktion (2. Ordnung) zwi- 
schen Indol (1,5 m )  und dem Natrium-Derivat des Triphenylme- 
thans (0,Ol m )  in Digthylather gemessen. Der Mittelwert von k 
betr igt  bei 19,7 OC 139 Liter m ~ l - ' ~ s e c - ~  mit einer mittleren Ab- 
weichung von f 3%, bei 30 OC 216 Liter mol-1.sec-' rnit einer 
mittleren Abweichung von f 2 %. 

Q .  H .  G I B S O N ,  Sheffield, Yorks., England: Stopped-Flow 
Apparatus for the Study of Rapid Reactions. 

Auch bei dieser Methode werden Wechsel der optischen Dichte 
in  der Flussigkeit zur Registrierung des Reaktionsablaufes aus- 
genutzt. Licht einer Wolframfadenlampe wird nach Passieren 
eines Interferenzfilters und der zu untersuchenden Lbsung von 

O) Bruss u. Tolman, J. Amer. chem. SOC. 5 4  1003 119321. Bouer, 
J. Physic. Chem. 7 1 ,  36 [I9531 (9. a. vorstehendes Referat). 

7, Roughton u. Millikan, Proc. Roy. SOC. A 755, 260 119361. 
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einem Photomultiplier aufgefangen, dessen Ausgang iiber einen 
Versttirker an einen Kathodenstrahloezillographen angesohlossen 
ist (photographische Registrierung). Man beobachtet nach Ab- 
stoppen der StrUmnng. In der Anordnnng werden Stromungs- 
geschwindigkeiten bis zu 5 m/sec mit einem Umlaufvolumen von 
ca. 0,5 ml erzeugt. Die Registriernng beginnt 0,003 sec nach 
Durchmischnng. Die Wechsel der optischen Diobte wurden inner- 
halb 1 % der gesamten h d e r u n g  reproduzierbar gefunden. 

L .  P E A R S O N ,  B .  R .  W .  P I N S E N T  und F.  J. R O U G H -  
T O N ,  Cambridge, England: The Measurement of the Rate of 
Rapid Reactions by a Thermal Method. 

Vortr. diskutieren eine Anwendung der Stromungsmethode, bei 
der die Temperaturverteilung im Mischungsrohr zur Registrierung 
des Reaktionsablaufs ausgenutzt wird. Voraussetzung ist, daP 
die Reaktion rnit einer merklichen. WBrmetUnung verliuft. Dic 
vorliegende Anordnung ist eine Weiterentwicklung der kalorime- 
trischen Methode von Baieman und Roughtons). Die Mischung 
geschieht in der iiblichen Weise. I m  Beobachtungsrohr sind in ver- 
schiedenen Abstanden Thermoelemente angcordnet. Es kannen 
Halbwertszeiten bis herab zu 2 Millisekunden gemessen werden. 
AIs Anwendungsbeispiel wurde die Reaktion zwischen Kohlen- 
dioxyd und Hydroxyl-Ionen untersucht. 

K .  G.  D E N B I G H  und F.  M .  P A G E ,  Cambridge, England: 
The Capacity Flow Method i n  Chemical Kinetics. 

Die K a p a z i t a t s f l n S m e t h o d e s )  besteht in der Erzeugung 
eines stationiren Zustandes konstanter und einheitlicher Konzen- 
trationen in einem gut durchgeriihrten MischgefiiO, in das die bei- 
den Reaktionspartner kontinuierlich einstromen. Wahrend bei 
der Hartridge- Roughton-Methode die Urtliche Veranderung der 
stationaren Konzentration im Mischungsrohr gemessen wird, 
wird hier die stationbe, rlumlich invariante Konzentration im 
MischungsgefaO bestimmt. (Capacity Flow im Gegensatz zu Tube 
Flow). Diese Methode ist geeignet zur Untersuchung von Reak- 
tionen rnit Halbwertszeiten zwischen 1 und 4000 Sekunden. Sie 
schlieot damit die Liicke zwischen den iiblichen Yischvorrichtun- 
gen und der Hartridge- Roughfonschen StrUmungsmethode. Auch 
Zwischenprodukte kbnnen rnit Hilfe dieser Methode untersucht 
werden. 

I .  M .  K O L T H O F F  und W .  L.  R E Y N O L D S ,  Minneapolis, 
Minnesota: The Use of Rotating and Stationary Electrodes for Fast 
Reactions. 

Ein p o l a r  o g r  a p  h i s  ch  es V erf a h r  en lo)  zur Verfolgung 
schnellverlaufender Reaktionen wird beechrieben, bei der mit 
Hilfe einer rotierenden Platindrahtelektrode die Konzentrations- 
anderungen im Reaktionsablauf bestimmt werden. Verwendet 
wird ein automatisch registrierender Polarograph, mit dem Strom- 
spannungs- und Stromzeitkurven aufgenommen werden. Als 
Gegenelektrode zu der rnit einer Geschwindigkeit von etwa 600 
Umdrehungen/Minute rotierenden Platindrahtelektrode dient eine 
geeattigte Kalomet-Elektrode. 

G. P O R T E R  und M .  W .  W I N D S O R ,  Cambridge, England: 
Studies of the Triplet State i n  Fluid Solvenlsll). 

R. G .  P E A R S O N ,  Evanston, Illinois: Rates of Ion Recom- 
bination i n  Solution by a Radio-Frequency Dispersion Method. 

Die Bestimmung der relativ hohen Reaktionsgeschwindigkeiten 
in ,,beweglichen" Ionengleichgewichten (z. B. A+ + B- + AB) 
ist ein noch weitgehend ungelUstes Problem. Vortr. schllgt eine 
neue Methode vor, bei der die Relaxation der Gleiohgcwichtsein- 
stellung und damit die Geschwindigkeitskonstanten der zugehori- 
gen Reaktionen aus der im Radiofrequenzgebiet zu erwartenden 
Dispersion des 11. Wien-Effekts beatimmt werden. (Der 11. Wien- 
Effekt [Dissoziationsspannungseffekt] besteht in einer Leitfahig- 
keitserhohung schwacher Elektrolyte in starken elektrischen Fel- 
dern auf Grund einer Erhbhung des Dissoziationsgrades). Bei 
dieser Methode sol1 unter Anwendung kleiner Feldst%.rken die 
Differenz der Leitfahigkeit von starken und schwachen Elektro- 
lyten sehr genau gemessen werden, wobei im Dispersionsgebiet der 
schwache Elektrolyt eine Leitfahigkeitserhbhung (Energieverlust) 
zeigen muO. Die Empfindlichkeit bisheriger Methoden muO zu 
diesem Zwecke erheblich gesteigert werden. 

Die Grenzen dieser Methode sind daduroh gegeben, daO bei 
klcinen Feldstarken im wesentlichen nur die Ionenpaarbildung 
durch das elektrische Feld beeinfluDt wird. 

8 )  Bofeman u. Roughfon Blochemic. J. 22 2622 2630 [1935]. 
9) S. -x .S fead ,  Page u. benbigh, Faraday koc. discussions 2, 263 

11Y41J. 

Medalin, J. Amer. chem. SOC. 77, 3789 [1949]. 
Vgl. diese Ztschr. 66, 613 [1954]. 

lo )  Hnber u. Weiss,  Proc. Roy. SOC., A 747, 332 [1934]; Kollhoff u. 

M .  E I G  E N ,  Gottingen: Methods for Znwsstigation of Ionic  
Reactions i n  Aqueous Solutions with Half Times as Short as 1 0 4  see. 

Drei experimentelle Verfahren zur Untersuchung schnellverlau- 
fender Ionenreaktionen in w&Briger LUsung werden beschrieben: 

a) Schallabsorptionsmethode'2); b)  elektrisohes Impulsver- 
fahren unter Anwendung sehr hoher Feldstarken (Dissoziations- 
spannungseffekt); c )  Temperatursprungmethode. 

Alle drei Verfahren basieren auf Messungen der Relaxation 
eines chemischen Gleiohgewiohts (Elektrolyt. Dissoziationegleioh- 
gewicht), hervorgerufen durah schnelle Variation von 

a )  Druck (periodisch, Schallabsorption); b )  elektrisohe Feld- 
starke (Impulsverfahren); c) Temperatur (stufenartige An- 
derung. 

Daraus lassen sich Aussagen iiber Geschwindigkeit und Me- 
chanismus sehr schnell verlaufender Reaktionen herleiten. 

Nach bisherigen Untersuchungen zeichnen sich bimolekulare 
Reaktionen, an denen Protonen oder Hydroxylionen teilnehmen, 
durch extrem hohe Geschwindigkeitakonstanten der GrUOenord- 
nung 1O'O bis 10" litmol-lseo-l aus, wiihrend Reaktionen zwischen 
anderen Ionen wesentlich langsamer verlaufen13). Die reaktions- 
kinetisohen Eigenschaften der Hf- und OH--1onen konnen im 
Zusammenhang mit Modellvorstellungen uber die anomale Beweg- 
lichkeit dieser Ionen in Wasser verstanden werden. Auch die 
Geschwindigkeit schnellverlaufender Dissoziationsreaktionen in 
wiioriger Losung kann rnit Hilfe der genannten Verfahren direkt 
gemessen werden. 

P. D E L A  H A Y ,  Baton Rouge, Louisiana: Applications of 
Voltammetry at Constant Current i n  Chemical Kinetics. 

Die Untersuchung von Elektrodenprozessen, bei denen ein 
Elektronenubergang mit einer chemischen Reaktion gekoppelt ist, 
ermuglicht ein Studium der Kinetik gewisser Reaktionen. Es gibt 
verschiedene Methoden, bei denen entweder das Elektrodenpoten- 
tial oder der Elektrolysestrom kontrolliert werden. Bei dem vor- 
liegenden Verfahren14) wird der Strom wahrend der Elektrolyse 
konstant gehalten. Ferner wird die LUsung niaht geriihrt, so daO 
ein Massentransport nur auf Grund von Diffusion stattfindet. Es 
steht somi t  die zeitliche Konzentrationsanderung auf Grund der 
Diffusion und auf Grund der chemischen Reaktion in Konkurrenz. 
Ein derartiges System ist einer mathematischen Behandlung gut 
zuganglich. Vortr. gibt einen Vergleich rnit anderen Bhnlichen 
elektrochemischen Methoden, von denen besonders die von der 
tschechischen Schule entwickelten polarographischcn Verfahrenl6 ) 
hervorgehoben werden. 

R .  A .  OGG, ir.,  Stanford, California: Study of Ultrarapid Reac- 
tions by Nuclear Magnetic Resonance Spectra. 

Die k e r n m a g n e t i s o h e  R e s o n a n z  d e s  P r o t o n s  in fliissigem 
Ammoniak sowie in LUsungen von H,O, KNH,, NaNH,, NH,Br 
und H3NBF3 in Ammoniak wurde untersucht. Wasserfreies 
Ammoniak zeigt ein wohldefiniertes Spin-Spin-Wechselwirkunga- 
triplett. Bei genugend hohen Konzentrationen wird dieses durch 
alle obengenannten gellisten Stojfe zu einem Singulett reduziert. 
Im Falle des NaNH, wurde die zunachst auftretende Verbrei- 
ternng nnd anschlieoende Verengerung rnit steigender Konzen- 
tration eingehender untersucht. Fur den Protonenubertritt bei der 
Reaktion 

Ia8t dch  eine Geschwindigkeitekonstante von etwa 4,6.108 mo1-l. 
Litemeo-l abschatzen. Fur eine Reihe weiterer ubertrittsreak- 
tionen lieDen sich untere Grenzwerte der Geschwindigkeitskcn- 

[ VB 6201 stanten abschtitzen. 

NH, + NH; -f NH; + N H ,  

Chemisches und physikalisch-chemisches 
Kolloquium der Universitat Leipzig 

am e8. September 1964 
S I L Lf i  N ,  Stockholm: Uber den Mechanismus der Kalionen- 

k~drolyse i n  wajrigen Ldsungen. 
Die Hydrolyse von Kationen in wiihigen Losungen, z. B. von 

AP+, Fe3+, BP+, Th'+, Pba+ ist schon fruher untersucht worden, 
u. a. von Brdnsted, Holmqvist und Pedersen. Die Untersuahungen 
wurden, teilweise auf diesen Arbeiten aufbauend, vom Vortr. und 
seinen Mitarbeitern weitergefuhrt. Mit Hilfe von EMK- bzw. 
pa-Messungen wurde die durchschnittliche Zahl der pro Metallion 
abgespaltenen H+-Ionen in AbhBngigkeit vom urspriinglichen pH 

I*) Vgl. Eigen, Kurtze u. Tamm, 2. Elektrochem. 57, 103 [I9531 u .  
Kurfze u. Tomm Acustica 3 [1953]. 

lS) Eigen Z. physik: Chem. - N'eue Folge - 7 176 19541. 
Id)  Delahby u. Berzins, J. Amer. chem. SOC. i5, 2686 [I9531 
15) Koufecky, u. Brdicko, Coll. Czech. Chem. Comm. 72, 337 [1947]. 
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