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60. Hauptversammlung der Deutschen Bunsengesellschaft fiir physikalische Chemie
Karlsruhe, 11. bis 14. Mai 1961

Aus den Vortrigen:

K.D.BAYES,K. H BECKERund K. HWELGE, Bonn:
Blitzlichi- Photolyse des N Hg im Vakuum-UV mit einer fensterlosen
Blitelicht- Anordnung.

Fiir photochemische Untersuchungen nach der Methode der ab-
sorptionsspektroskopischen Blitzlicht-Photolyse wurde eine fen-
sterlose Blitzlicht-Anordnung entwickelt. Mit ihr sind Bestrahlun-
gen in der Gasphase bis ins extreme Vakuum-UV méglich. Die
Blitzlichtdauer betragt etwa 5 psec. Zwischen 1250 und 1340 A
konnte die Emission mit einer NO-Iopisationskammer mit CaF,-
Fenster gemessen werden. In diesem Wellenldngenintervall wer-
den pro Entladung bei 1400 Wsee Entladungsenergie grofenord-
nungsmiBig 5:10!'° Quanten emittiert. Die 100 mm lange Entla-
dungsstrecke ist in einem feinmaschigen Gitter von 25 mm Durch-
messer eingeschlossen. Etwa 1 9 der insgesamt emittierten Licht-
menge tritt durch eine 10-100 mm groBe, 65 mm von der Entla-
dung entfernte Blende in einen Reaktionsraum ein. Die Blende ist
mit einem diffusionsverhindernden Schlitzverschluf versehen, so
daf im Entladungs- und Reaktionsraum verschiedene Gase unter
gleichem Druck benutzt werden kénnen. Die untere Wellenldngen-
grenze A ;. wird durch die Art des Gases im Entladungsraum be-
stimmt. Die Reaktionsprodukte und deren zeitliche Konzentra-
tionsanderung wearden spektroskopisch nachgewiesen.

Die Photolyse des NH, im ersten Absorptionsbereich von 2100 A
bis 1550 A ergibt im Primérschritt NH,!). Bei der Belichtung von
NH, mit Argon im Entladungsraum (Apjy = 800 A) und NH,-
Drucken von 0,2 bis 10 Torr wird sowohl das NH,- als auch das
NH-Radikal gebildet. Das NH-Radikal erscheint auch, wenn sich
im Entladungsraum O, befindet. NH, wird durch seine a-Banden
und NH durch seine (0,0) und (1,1)-Banden bei 3360 A bzw.
3370 A identifiziert. Das NH-Radikal entsteht wahrscheinlich
cbenso wie N, im PrimérprozeB, da die NH-Konzentration un-
mittelbar nach dem Lichtblitz am gr63ten ist. Einer Abnahme der
NH-Konzentration folgt nach 20 bis 35 usee¢ eine erneute Zunahme
dureh einen NH nachliefernden Sekundirprozel.

Im Sekundérproze werden um so mehr NH-Radikale gebildet,
je hoher der NHy-Druck ist. Bei gleichem NHj-Druck ist dieser
Mechanismus bei Zugabe eines inerten Gases (1 Torr NH;, 4 Torr
Argon) stirker ausgeprigt.

M. BECKER, Gottingen: Uber selbsiiilige Elimminierung des
Verarmungseffekies millels Intermitlenz- Polarographie.

Verwendet man die Polarographie zur Bestimmung von Diffu-
sionskoeffizienten und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, so
muB man die Voraussetzungen (konstante AusfluBgeschwindig-
keit, kein Verarmungseffekt, Quecksilbertropfen wichst in ruhende
Loésung hinein) realisieren, unter denen die Gleichungen fiir Diffu-
sionsgrenzstrome und kinetische Strome abgeleitet sind. Durch
Verwendung geniigend weiter, im mittleren Teil verengter Zylin-
derkapillaren, die trotz groBer Niveauhthe eine kieine AusfluBge-
schwindigkeit aufweisen, lassen sich der Einfluf des Riickdrucks
und der Spiileffekt ausschalten. Um die dann noch verbleibende
wegentliche Fehlerquelle, den Verarmungseffekt, eliminieren zu
kdnnen, wurde ein Polarograph angegeben, der selbsttiatig durch
periodiseche Unterbrechung der Elektrolyse dafiir sorgt, dal bei
Tropienbeginn die Konzentration des Depolarisators an der Elek-
trodenoberfliche hinreichend genau gleich der Konzentration im
Innern der Losung ist. Eine kiinstliche Regelung der Tropfzeit, etwa
durch mechanische Erschiitterungen der Tropfelektrode, wird da-
bei vermieden.

Weitere kleinere Fehlerquellen (u. a. veridnderliche Abschir-
mung, ungleichm#Biges Wachstum der Tropfenoberfliche, Kon-
vektion in der Diffusionsschicht) begrenzen die Genauigkeit abso-
luter polarographischer Bestimmungen auf etwa 2 bis 3 %.

H. D. BECKEY, Bonn: Messung sehr kurzer Zerfallszeilen
organischer Ionen mit dem Feldionisations- Massenspekirometer.

Mit Hilfe einer neuen Methode ist es moglich, Zerfallszeiten or-
ganischer lonen bis zu Minimalwerten von einigen 10-!4 sec zu
messen. Die Bedingungen fiir die Messung derart kurzer Zerfalls-
zeiten sind: Scharf lokalisierter Entstehungsort der Primirionen;
groBer Potentialgradient in der Zerfallszone.

) C.C A'_icDonald, A, Kahn u. H. E. Gunning, J. chem. Physics 22,
908 [1954].
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Dicse Bedingungen werden von der Feldionisationsquelle sehr
gut erfillt. Bei einem Potentialgradienten an der felderzeugenden
Emissionsspitze von etwa 10® V/em betrigt die Ausdehnung der
Ionisierungszone nur einige A. Ein Teil der Mutterionen zerfallt
schon einige & von der Ionisierungszone entfernt. Dieser Flug-
strecke der Ionen entspricht eine Laufzeit von einiger 10-14 sec.
Das Potential am Zerfallsort der Ionen ist um einige Volt niedriger
als am lonisierungsort. Daher werden die Fragmentionen im
Massenspektrometer etwas stérker abgelenkt und erscheinen im
Massenspektrum bei ctwas kleineren Massenzahlen als Ionen glei-
cher Masse, die unmittelbar in der Ionisierungszone gebildet wer-
den. Die Zerfallszeiten kénnen aus der gemessenen Verbreiterung
der Massenlinien mit Hilfe theorstisch abgeleiteter Beziehungen
berechnet werden.

Durch diese Methode wird der MeBbereich von Ionenzerfallszei-
ten im Vergleich zur ElektronenstoBmethode um etwa sieben Zeh-
nerpotenzen zu kiirzeren Zeiten hin erweitert. Vorlaufige Messun-
gen an Neopentan- und Butan-Ionen ergaben kiirzeste Zerfalls-
zeiten von der Grole einer einzigen C—C-Schwingungsperiode.

H. BERG, Jena: Elektronenresonanz und Pholopolarographie.
Die wihiend der Bestrahlung von Ketonen in gepufierten iso-

propanol-haltigen Losungen gebildeten Radikale (R)C—OHI assen
sich unter folgenden Voraussetzungen bis herab zu Konzentra-
tionen von 10-® m polarographieren:

a) Langlebige Ketyle (aus Perinaphthenon) durch Registrie-
rung der reversiblen Oxydationsstufe (Empfindlichkeit 2-10-°
A/mm) oder der zeitlichen Anderung des Radikalgrenzstromes
bei konstantem Potential.

Kurzlebige Ketyle (aus Benzoin, besonders in sechwach al-
kalischer Losung) im Verlauf weniger i-t-Kurven registriert.
Experimentelle Voraussetzungen dafiir sind die Spitzkapillare?),
um den ,Verarmuapgseffekt® zu vermindern, und schnell-
schwingende Stylo-Galvanometer (bzw. Disa-Oszillograph).

Zwischen Dauerbestrahlung und Blitzbestrahlung von Keton-
losungen besteht ein wesentlicher Unterschied insofern, als im er-
sten Fall diz polarographische Registrierung durch photokineti-
sche Strome?) beeinfluBt wird und das Radikal neben seiner
»Dunkelreaktion“ noch einer Photoreaktion unterliegt. Nach der
Blitzreduktion?) hingegen kann die ungestdrte Dunkelreaktion
2. Ordnung (k,: Kombination, Disproportionierung) potentiosta-
tisch verfolgt werden. k, wird aus reaktionsbedingten Diffusions-
strom-Zeit-Funktionen der Tropfelektrode berechnet®), es erhoht
gich von Perinaphthenon bis Benzoin um 5 Zehnerpotenzen. Die
Photopolarographie®) besitzt fir den Radikalnachweis Vorteile
gegeniiber Elektronenresonanz und Kurzzeitspektroskopie, wenn
es sich um wiBrige Losungen mehrerer stark absorbierender Kom-
ponenten handelt.

o

R. BERTRAM und K. CRUSE, Clausthal-Zellerfeld: Eine
neue Methode zur Messung von Lettfdhigkeiten und Dielektrizitits-
konstanten (vorgetr. von E. Bertram).

Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet, das es gestattet, elek-
trische Leitwerte und Dielekt.izitdtskonstanten mit hoher Ge-
nauigkeit zu bestimmen. Als Mefprinzip wurde die Mdglichkeit der
Frequenzbildung in briickenstabilisierten RC-Generatoren ge-
withlt. Die MeBzelle ist als Teil einer Schaltstrecke in das frequenz-
bestimmende Riickkopplungsnetzwerk eines RC-Generators ein-
gebaut. Bei Konstanz aller iibrigen Schaltelemente schwingt der
Generator in einer Frequenz, die allein durch die Eigenschaften des
MeBgutes gegeben ist. Anderungen der Dielektrizititskonstanten
und der elektrischen Leitfahigkeit sind somit direkt und momentan
iiber die Frequenzanzeige getrennt me8bar. Bei Vorgabe der Zell-
konstanten wird der Zusammenhang zwischen Frequenz und elek-
trischen Ligenschaiten der Probe aus der Frequenzgleichung f =
¥(x, £} ersichtlich. Im Giiltigkeitsbereich dieser Gleichung entfillt
damit die Verwendung von Eichsubstanzen. Da Leitfahigkeiten
von 10-'! bis 1 Siemens und DK-Werte von 0—1000 mit guter
Empfindlichkeit ohne Zeitverzogerung meBbar sind, kénnen selbst
schnell ablaufende Vorginge, die mit Anderungen dieser elektri-
schen Elg nschaften verbunden sind, bequem verfolgt werden.

Ty H. Triebel u. H. Berg, J. electroanalyt. Chem. 7967, im Druck.
8) H. Berg u. H. Schweiss, Nature [London} 7967, im Druck,

4) H. Berg, Naturwissenschaften 47, 320 [1960].

$) H. Berg u. H. Kapulla, Z. Elektrochem. 64, 44 {1960].

%) H. Berg, Collect. czechoslov. chem. Commun. 25, 3404 [1960].
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L.v. BOGDANDY und W. MEY ER, Oberhausen, und I. N.
STRANSKI, Berlin: Zur Kinetik von Fillungsreaktionen in
flitssigen Metallen.

Die Kinetik von Fallungsreaktionen in fliissigen Metallen wurde
am Beispiel der Desoxydation fliissigen Eisens mit Zirkon unter-
sucht. In einer neuartigen Versuehsanordnung gelang es, Trans-
portvorgange, Keimbildung und Wachstum der Fallungsprodukte
zu trennen. Voraussetzung war dic Ausschaltung der mathema-
tisch uniibersichtlichen Schmelzkonvektion. Entstehung und
Wachstum der Fiallungsprodukte konnten sichtbar gemacht wer-
den. Die mathematische Auswertung der Versuche ergab die zur
Keimbildung erforderliche Ubersittigungsschwelle zu etwa 4-108,
Hieraus folgt, dal die GroBe der Fallungskeime bei etwa ciner Mo-
lekel liegt. Die Kleinheit der Keime erkliart sich dadurch, daB fiir
den Zusammentritt von Sauerstoff- und Zirkon-Atomen zum
Oxyd im fliissigen Eisen eine hohe, durch chemische Faktoren be-
stimmte Aktivierungsschwelle zu iiberschreiten ist.

K. CLUSIUS und . WAGENER, Ziirich: Trennung der
Rubidium-Isotope durch Ionenwanderung in wdifriger Lisung.

Durch die Verwendung eines Flissigkeitsgegenstromes kann
man das Prinzip der elektrophoretischen Ionentrennung zu einem
stationiren und damit kontinuierlich durchfiihrbaren Prozefi um-
gestalten. Wir studierten die Leistungsfihigkeit des Verfahrens an
dem Gemisch der natiirlichen Rubidium-Isotope, das aus 72,8 %
8 Rb und 27,2 % % Rb besteht.

Eine Lgsung von Rubidiumacetat befindet sich in einem Trog
von etwa 21 Inhalt. Er ist quer zu seiner Lingsachse durch Dia-
phragmen unterteilt, wodurch die Konvektion im Elektrolyten
auf die einzelnen Kammern beschrinkt bleibt. Die erforderliche
Stromung des Elektrolyten im Trog wird durch Zutropfen von
0,5 n KEssigsidure am Kathodenende erreicht. Die Siure stromt
durch den Trog und verlafit ihn am anderen Ende durch einen
Uberlauf. Dic Elektrolysespannung von 1000 V erzeugt eine mitt-
lere Feldstirke von 20 V/em und liBt die schnelleren 8 Rb-Ionen
stromauf wandern, so dal sie sich an der Kathode anreichern. Die
langsameren % Rb-Ionen werden dagegen nach der Anode hinge-
schwemmt. Ein Auslaufen der Rb-Ionen durch den Uberlauf wird
am Ende des Troges durch ein zusitzliches, gegen die Stromung
gerichtetes Feld verhindert.

Die Isotopenhiufigkeiten wurden mit einem Atlas-Massen-
spektrometer, Typ CH4, gemessen. Das Bewegliehkeitsverhiltnis
der isotopen Ionen ergab sich zu 1,0008 bei 16 °C. Der Trennfaktor
zwischen den Enden des Troges war bei geschlossener Betriebsweise
nach 3 Wochen etwa 3, was etwa 1400 Boden entsprach. Auf der
Kathodenseite war dann #7Rb bis auf 17,4 % abgereichert, wih-
rend auf der Anodenseite seine Hiufigkeit auf 39,2 % gestiegen war.

J.CZEKALLA und G. WICK, Wiirzburg: Die Bestimmung
von absoluten Ubergangsmomenirichiungen und von Dipolmomenten
angeregler Molekiile aus Messungen des elektrischen Dichroismus?).

Aus der erweiterten Theorie des elektrisehen Dichroismus?) er-
gibt sich dic Méglichkeit, neben der Richtung des Ubergangsmo-
ments einer Absorptionsbande auch das Dipolmoment des ent-
sprechenden angeregten Zustandes zu bestimmen. Messungen an
Verbindungen vom Typ D—Ar—A (D = NH,, N(CH,),; Ar = Ben-
zol, Styrol, Diphenyl, Stilben; A = NO,, CN, NO) fiihrten zu fol-
gendem Ergebnis:

Das Ubergangsmoment der ersten Absorptionsbande simtlicher
Molekiile liegt, in Ubereinstimmung mit theoretischen Uberlegun-
gen, in der Verbindungslinie der p.p’-stindigen Substituenten, d. h.
in der Lingsachse des Molekiils.

Das Dipolmoment ist bei allen Substanzen im ersten angeregten
Singulettzustand zwei bis viermal so gro8 wie im Grundzustand.
Es nimmt dabei mit wachsender Linge des konjugierten Systems
[Benzol < Styrol < Diphenyl < Stilben], mit steigender Elektro-
nendonator-Eigenschaft des Substituenten D [NH,; <« N(CH,),;]
und mit groBer werdender Elektronenaffinitat des Substituenten A
[CN < NO,] zu. Die weitgehende Ubereinstimmung der gemesse-
nen (,-Werte mit den von Lippert aus der Losungsmittelabhingig-
keit der Absorptions- und Fluoreszenzspektren (,,Solvatochromie*
erhaltenen Daten zeigt, daB dis Ursache der Solvatochromie im
wesentlichen in der Diffecrenz der Dipolmomente im Grurd- und
Anregungszustand zu suchen ist.

F.FEICHTMAYRund F. WU RSTLIN, Ludwigshafen:
Dipolmomenimessungen an aromatischen Methoxyverbindungen.

Aus den Dipolmomenten des Hydroehinon-diphenylithers
(1,42 D) und des Hydrochinon-dimethylathers (1,72 D) lassen sich
unter der Voraussetzung, daB in Lésung eine 50:50 Mischung von

8) W. Liptay u. J. Czekalla, Z. Naturforsch. 75a, 1072 [1960];
Z. Elektrochem,, im Druck.
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trans- und cis-Form vorliegt, folgende ,Summenmomente” er-
rechnen:

H--Cyp2—Ogpz = 1,16 D; H—Cgpa—Ogpz = 1,40 D

sp

Der sp2-Valenzzustand des Sauersioff-Atoms wird aus dem
C--0-C-Bindungswinkel abgeleitet, der ~ 120° betrigt. Eine
Vektoraddition beider ,Summenmomente* ergibt fiir Anisol (Bin-
dungswinkel C--0 -C gleichfalls zu 120 ° angenommen) ein Dipol-
moment von 1,29 D (1},

Aus den gemessencn Dipolmomenten des Anisols (1,26 D) und
des p-Chloranisols (2,29 D) 1iBt sich durch Vektoraddition
(H—Csp,—Cl = 1,58 D) ebenfalls die Richtung dcs Anisol-Moments
(II) bestimmen. Die Werte I und II stimmen dem Betrag nach
nahezu iiberein, nicht dagegen in ihrer Riehtung. I steht unter
111°, II unter 74° auf der Cg,,—Ogp,-Bindung (Uhrzeigersinn).
Der Widerspruch 148t sich beseitigen, wenn man annimmt, dal I
die ,,mesomeriefreie Form* ist, von der man durch Addition eines
Mesomeriemoments Wy, (in Richtung Benzolring) zu II kommt.
Das Vorliegen eines Mesomeriemoments bedeutet, dal bei koplana-
rer Lage der Methoxy-Gruppe ein einsames Elektronenpaar des O-
Atoms mit dem -System des Benzols in Konjugation steht.

Es ist zu vermuten, daB in 9-Methoxy-anthracen und in 2.6-Di-
methylanisol die ebene Lage der Methoxy-Gruppe gestort ist. Be-
stimmt man iber die p-Chlor-Derivate dieser Verbindungen die
Richtung des Gruppenmomentes der Methoxy-Gruppe, so findet
man, daB in beiden Verbindungen das Mesomeriemoment ver-
ringert ist.

G.GEISELER und E. PILZ, Leipzig und Leuna: Uber die
Dipolmomente der homologen a-Olefine.

Es wurden die Dipotmomente von Hexen-1, Hepten-1, Octen-1,
Nonen-1, Decen-1, Undecen-1, Dodecen-1 und Hexadecen-1 nach
der Methode von Debye-Clausius-Mosofti bestimmt. Thre Werte
zeigen in Abhdngigkeit von der C-Zahl einen deutlichen Alter-
nierungseffekt; die geradzahligen Olefine haben das groBere, die
ungeradzahligen das kleinere Moment. Mit zunehmender Ketten-
linge wird ein gemeinsamer Grenzweit angestrebt, der oberhalb
C,o nahezu erreicht ist. Die GroB8e und Art des Alternierungseifek-
tes sprechen dafiir, dal die ,, Zickzack-Struktur* der Kohlenstofi-
kette nicht eben, sondern infolge der Rotationsmoglichkeiten um
die C—C-Bindungen schraubenférmig ist.

H. G. GRIMMEISS und A. RABENAU, Aachen, und
H. HAHN, Wirzburg: Uber das Leiifahigkeitsverhalten von Chal-
kogeniden der Elemente der I1V. Nebengruppe {vorgetr. von A. Ra-
benau).

Die elektrischen und optischen Eigenschaften einer Reihe von
Verbindungen wurden an Einkristallen bestimmt. Beim Ubergang
vom TiSg zum ZrS; findet man eine starke Zunahme des Bandab-
standes von 0,9 auf 2,17 eV. Darin kommt der starke Einflul des
ionogenen Bindungsanteils zum Ausdruck, der vom Titan zum
Zirkon hin zunimmt. Diese Tendenz setzt sich zum HiS, (2,8 eV)
hin fort. Damit werden die Unterschiede verstindlich, die die
Elemente Zirkon und Hafnium in ihrem chemischen Veerhalten
trotz gleicher Ionenradien zeigen. Bei den im NiAs-Typ bzw.
einer Abart dieses Gitters kristallisierenden Verbindungen TiS,
TiSe, TiTe und Ti;S, sowie den Dichalkogeniden TiS,, TiSe,
und TiTe, mit CdJ,-Struktur handelt es sich mit Ausnahme
des messingfarbenen, metallisch glinzenden TiS um Halbleiter.
Die Sonderstellung des TiS, das in seiner NiAs-Modifikation
das hohe c¢/a-Verhiltnis von 1,95 aufweist, erklirt sich aus den
kristallchemischen Beziehungen zu den KEinlagerungsverbindun-
gen mit WC- bzw. NaCl-Struktur. Es zeigt sich, daB die von
Pearson®) bzw. Dudkinl®) angegebenen Regeln iiber das Auftreten
metallischer Leitfihigkeit bei Verbindungen der Ubergangsele-
mente zumindest fir die hier vorliegenden Verbindungen nieht
zutreffen,

W.HABERDITZL, Berlin: Untersuchungen iiber Diamagne-
tismus-Inkremente.

Mit Hilfe der magnetischen Waage nach Havemann, bei der ein
starres Balancesystem im Magnetfeld ein elektrodynamisch kom-
pensierbares Drehmoment erhalt, konnten an einer Reihe hoch-
gereinigter feinstverteilter organischer Feststoffe die diamagneti-
schen Suszeptibilititen auf drei Stellen genau bestimmt werden.
An Vertreteitn der Adamantan-Gruppe (Urotropin, Adamantan,
Pentamethylentetraminsulfon, Homopentamethylentetraminsul-
fon) wurde mit H. Képpel das Diamagnetismus-Inkrement der
diamantoiden C—C-Bindung ermittelt. Innerhalb des Pascal-
Pacaultschen Inkrementsystems ergeben sich mit den gemessenen
Werten betrichtliche positive Exaltationen. Als Verbindungen mit

8) W. B. Pearson, Canad. J. Physics 35, 886 [1957].

10y L. D. Dudkin, Ber. Akad. Wiss, UdSSR 727, 1203 [1959] (Soviet
Phys.-Doklady 4, 903 [1960]). Fiz. Tverd Tela 2, 397 [1960]
(Soviet Phys.-Solid State 2, 371 [1960]).
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negativen Exaltationen wurden Azulene und andere aromatische
Systeme untersucht. Beim Azulen konnte das Ergebnis von W.
Klemm bestitigt werden, wonach sich die diamagnetischen Suszep-
tibilititen von Azulen und Naphthalin nicht wesentlich unter-
scheiden. Substitutionen am Azulen-Ring (Guaja-azulen und 4.6.8-
Trimethylazulen) sctzen die aromatische lixaltation herab. Auch
1.2.5.6-Dibenzoxalen und Trimethyl-pyryliumnperchlorat weisen
aromatische Diamagnctismus-IExaltationen auf. An Verbindungen
mit groBen, ringférmigen, konjugierten Doppelbindungssystemen
konnte mit P. Grzegorzewski beim Mesoporphyrin-dimethylester
der g188te bekannte Diamagnetismus einer organischen Substanz
gefunden werden. (yg = —1,00-10-% cgs-Einhejten). Die Zuord-
nung dieser abnorm groflen Diamagnetismusexaltation zum -
Elektronenkreisstrom konnte unabhiéngig von Inkrementberech-
nungen durch Bestimmung des Diamagnetismus von Bilirubin ge-
sichert werden. Mit Hilfe eines Néherungsverfahrens kann aus der
mittleren Porphyrin-Suszeptibilitit die magnetische Anisotropie
ermittelt werden. Mit ihr ergibt die Anwendung der Langevinschen
Beziehung fiir den molekularen Ringstromdiamagnetismus in er-
ster Naherung einen Ringstromradius von 3,6 A.

R HAUL und D, BLENNEMANN, Bonn: Isolopenaus-
tausch zwischen Wassersloff und flissigem Ammoniak in Gegenwart
helerogener Katalysatoren.

Der Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und fliissigem
Ammoniak wird durch geldstes Kaliumamid sehr stark beschleu-
nigt. Aber auch heterogene, in Ammoniak suspendierte Katalysa-
toren (z. B. Platinmetalle auf Aktivkohle und anderen Trigermate-
rialien) sind sehr wirksam. Der Austausch wurde am Platinaktiv-
kohle-Katalysator als dem besten von allen unte.suchten Kataly-
satoren zwischen —70° und +25°C bei Wasserstoff-Drucken bis
zu 150 atm in der Gas- und fliissigen Phase studiert. Aus der Ab-
hingigkeit der Austauschgeschwindigkeit vom Wasserstoff-Druck
wird gefolgert, daB der Austausch iiber auf dem Pt gebildete Was-
serstoff-Atome verliuft. In der Gasphase liuft die Austauschge-
schwindigkeit mit steigendem Ammoniak-Druck durch ein Ma-
ximum. Das ist bedingt durch die Form der Adsorptionsisothermen
fiir Wasserstoff und Ammoniak. Mit zunehmendem Ammoniak-
Druck steigt die Konzentration der Ammoniak-Molekeln auf der
Katalysatoroberflaiche und damit die Reaktionsgeschwindigkeit;
gleichzeitiz wird Wasscrstoff aus der Oberfliche verdringt, wo-
durch die spitere Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt
ist. Deshalb wird von einer Vergiftung der Katalysatoroberfliche
durch Ammoniak gesprochen. In der fliissigen Phase verlauft der
Austausch daher wesentlich langsamer als in der Gas-Phase.

G.HEIDEMANN und H. ZAHN, Aachen: Unlersuchungen
zum Problem der Amidbanden-Lagen in I R-Spekiren von a- und 3-
Polypeptiden.

Durch Vergleich der Lagen und integralen Intensititen der Amid-
[-Banden von aliphatischen sekundiren Amiden R—CONH-R’
mit verschieden elektronegativen Substituenten R wurde indirekte
Proportionalitit zwischen Bandenlage und der durch den Sub-
stituenten hervorgerufenen Polarisierung der sekundaren Amid-
gruppe gefunden. Mit diesen Untersuchungen an Modellsubstan-
zen kounnte die Cannonsche Hypothese!!) iiber die strukturab-
hangige Verschiebung der Amidbande I in Polypeptidspektren ge-
stiitzt werden.

Durch Betrachtungen iiber die Kopplungserscheinungen be-
nachbarter Peptidgruppen von Polypeptiden lieBen sich auch die
Lagen der Amidbanden II und III mit der Vorstellung einer
strukturabhingigen Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den
Peptidgruppen in Ubereinstimmung bringen. Danach kommt die
hochfrequente Lage dieser Banden bei Vorliegen der x-Struktur
dadurch zustande, daB sie von antisymmetrisch gekoppelten
Schwingungen herrithren, wihrend sie im Falle der B-Struktur

auf die symmetrisch gekoppelten Schwingungen zuriickzufiithren

sind und daher verhiltnismaflig langwellig liegen.

H. KIESSIG, Koln-Weidenpesch: Basisinterferenzen bei
kettenformigen Substanzen mittleren Molekulargewichts mit Ketten-
lingenverteilung.

Fiir die Kristallite makromolekularer Stofie hat sich durch
Mark und Hengslenberg die Vorstellung des Hauptvalenzketten-
gitters herausgebildet. Da die Molekiile ungleich lang sind, kdnnen
die Kettenenden sich nicht ausrichten, und es konnen »sich keine
Basisebenen ausbilden. Es treten deshalb keine Rontgenintel-
ierenzen auf, die mit der mittleren Molekiillinge im Zusammen-
hang stehen. Die bei synthetischen Fider auftretenden grollen
Perioden von etwa 80 bis 200 A sind unabhangig von der Ketten-
linge und nur durch den periodischen Wechsel von Ordnungs- und
Unordnungsbereichen gegeben.

1y C. G. Cannon, J. chem. Physics 24, 491 [1956].

Angew. Chem. | 73. Jahrg. 1961 | Nr. 14

Bei Polyithylenglykol, HO—CH,—(CH,—0-CH,),~-CH,—~OH,
crgaben Praparate mit den Molekulargewichten 1000, 1500 und
4000 deutliche Réntgeninterferenzen mit den Netzebenenabstin-
den 76, 100—110 und 160—190 A. Die mittlecren Polymerisations-
grade sind 22,7, 34,1 und 90,8. Obwohl es sich um technische Pri-
parate mit Kettenlingenverteilung handelte, ergaben sich scharfe
Interferenzen, die in zwei bis drei Ordnungen bevbachtet wurden.
Nach Suuter'?), der cine mianderiormige Anordnung der Ketten-
atome annimmt, betrigt der Kettenlingenzuwachs fiir eine
Athylenoxyd-Gruppe 2,17 A. Hizrnach sind die berechneten mitt-
leren Kettenlingen 49,3; 73,9 und 197 A. s ist eine ungefihre
Ubereinstimmung der gemessenen Netzebencnabstinde mit den
berechneten Kettenlingen gegeben, so dafl die beobachteten Inter-
ferenzen als Basiginterferenzen anzusprechen sind. Die Poly-
athylenglykole kristallisieren also nicht nach dem Prinzip des
Hauptvalenzkettengitters, sondern es herrseht die Ausrichtung
der endstandigen Hydroxylgruppen zu Basisebenen vor, wobei
fur dic ungleich langen Ketten die geradlinige Anordnung nicht
mehr gegeben sein kann.

M. KLESSINGER und W. LUTTKE, Gottingen: UV-
Spektren und Konstellation a.f-ungesdittigler Carbonyl-Verbindun-
gen (vorgetr. von M. Klessinger).

Acyclische o.3-ungesittigte Carbonyl-Verbindungen kénnen
theoretisch in mehreren Konstellationen vorliegen. Stuart-Modelle
zeigen, daf fir R® = H sowohl die s-trans-Konstellation (1) als
auch die s-cis-Konstellation (II) spannungsfrei zu realisieren ist.
Sind R und R3? Alkyl-Gruppen, 8o ist eine spannungsfreie ebene
s-trans-Konstellation nicht mehr mdglich.

R (o}
AN AN
R® _ R® _
\c—c/C ° \cfc/C .
RE g Rz/ Sge
O (11

Um entscheiden zu kdnnen, ob diese steiisch gehinderten Ver-
bindungen in einer verdrehten ,quasi-s-trans-Form13a) oder in der
s-cis-Form?2?) vorliegen, wurden die Lage und die Intensitat der
n-7*- und n-*-Uberginge von Acrolein und Glyoxal in der s-cis,
s-trans und der um 90 ° verdrehten Form, sowie von Diacetyl-
athylen in der s-trans-s-lrans, s-irans-s-cis und s-cis-s-cis-Form
nach der ASP-LCAO-MO-Methode von Pariser-Parr berechnet
und mit den experimentellen Werten verglichen (Tabelle 1). Die
Rechnung erstreckt sich aul die w-Elektronen und die einsamen
Elektronenpaare an den Sauerstoff-Atomen und beriicksichtigt
die Konflgurations-Wechselwirkung zwischen allen einfach ange-
regten Zustinden.

berechnet beobachtet
Araax i i Amax
[A] | [A]
s-trans 1870 | 0,74 ‘[
C=C—C=0 §-cis 1980 | 0,34 Acrolein 1935
90° verdreht 1620 ‘ 0,56
s-trans 1610 | 0,78 |
0=C-C=0 s-cis 1974 ; 0,25 Glyoxal 1670
90° verdreht | 1446 | 0,60 !
s-trans-s-trans | 2290 | 0,48 Diacetyl
0=C—C=C—C=0| s-trans-s-cis 2322 | 034 | 5 le’; 2260
s-cis-s-cis 2230 | 0,25 Y ]
Tabelle 1. Lage und Intensitdt der K-Bande

Die Ubereinstimmung des berechneten Unterschiedes zwischen
der Lage und Intensitit der K-Bande des Chromophors des Acro-
lein in der s-trans- und s-cis-Konstellation mit den experimentellen
Daten tiir 1-Acetyl-cyclohexen (A, = 2320 4,e=12500) und 1-
Acetyl-2-methyl-cyelohexen (Ap. = 2450 A, e = 6500) bestatigt
die UV- und IR-spektroskopischen Untersuchungen von Mecke
und Noack!?), naeh denen in der s-frans-Form sterisch gehinderte
o.B-ungesittigte Carbonyl-Verbindungen iiberwiegend in der s-cis-
Konstellation vorliegen.

12) E. Sauter, Z. physik. Chem. Abt. B 27, 161 [1933].

13 a) E. A, Braude et al., Nature [London) 773, 117 [1954]; J.chem.
Soc. [London] 7955, 3766; b) R. B. Turner u. D. N. Voitle, J.
Amer. chem. Soc. 73, 1403 [1951].

14) a) R. Mecke u. K. Noack, Spectrochim. Acta 72, 391 [1958];
Chem. Ber. 93, 210 [1960]; b) K. Noack u. R. N. jones, Canad.
J. Chem. 7961, im Druck.
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W. LUCK, Ludwigshafen am Rhein: Uber die Sdureaufnahme
durch Polyamide.

Die Siureaufnahme durch Polyamide wird hiufig so gedeutet,
daB bei hohen pu-Werten die Polyamid-Endgruppen die Saure
salzartig binden, wihrend bei niedrigen py-Werten angenommen
wird, da dic Amidgruppen aufgeladen werden und dann zusatz-
lich weiters Saure anlagern. Es wurde gezeigt, daBl man die Salz-
sdurc-Aufnahme quantitativ beschreiben kann durch Kopplung
cines reinen Verteilungsgleichgewichts zwischen der Saurc (Kon-
zentration L) in der Losung und der [reicn Siure- (Konzentration
F) in der Faser- und einer chemischen Reaktion:

Freie Sdure + aktive Fasergruppen = angelagerte Saure
F + A = R

Allein aus den Salzsiure-Aufnalimekurven kann man also nicht
auf eine chemische Bindung zwischen Siure und den Amidgruppen
schlieflen,

Die Saureaufnahmekurven wurden neu gemessen. Sie konnten
quantitativ durch die folgende Formel dargestellt werden:

T _ . KP'RLAOV
1) K=k + 4 oL
Hierbei bedeuten:
e C _F+R
T L L
F
k=
R
Kp TF-A

A, = Gesamtkonzentration an aktiven Faserstellen

Gl. (1) eignet sich auch zur Beschreibung des Aufnahmever-
mogens von Farbsiuren durch Polyamide. Dies konnte durch Be-
stimmung des scheinbaren Verteilungskoeffizienten von Orange II
iiber mehrere Zehnerpotenzen der Farbstofikonzentration in der
Losung bestitigt werden. Wahrend durch hohe Konzentrationen
an anorganischen Siduren kein Polyamid-Abbau beobachtet wurde,
wird bei gleichzeitiger Anwesenheit von Orange II und anorgani-
schen Sduren ein Abbau beobachtet. Diese faserschidigende Wir-
kung des Farbstoffes erschwert eine quantitative Auswertung des
Farbstofiaufnahmevermogens bei niedrigen pu-Werten.

R.W.OHSE, Karlsruhe, und E. RAU B, Schwabisch-Gmiind:
Galvanostatische und polentiostatische Uniersuchungen der Elektro-
denreaktionen an aktivem und passivem Uran in wifrigen Elekiro-
lyten und Sirukturanalyse der oxydischen Deckschichien (vorgetr.
von R.W. Ohse).

Das elektrochemische Verhalten von aktivermn und passivem
Uran, insbes. der Aufbau und Umbau oxydischer Deckschichten,
wurde in alkalischen Lésungen nach der galvanostatischen und
potentiostatischen Mefmethode untersucht. Durch Strukturana-
lyse der oxydischen Deckschichten mit Réntgen- und Elektronen-
beugung und durch Vergleich der im Spannungs-Zeitverlauf os-
zillographisch gemessenen Ruhe-Bezugsspannungen Un,R mit den
aus thermodynamischen Daten errechneten Gleichgewichts-Be-
zugsspannungen Uy ... wurden bei py = 14, 25 °C und Riih-
rung unter N, neben der Wasserstoff- und Sauerstofi-Entwick-
lung die Bildung von UO,, U;0, UO; und UO4-2H,0 nach den
Elektrodenreaktionen

UO, + 3H,0 - UO,2H,0 + 2 H+ + 2¢-
UH, theor = —0,441 V, UH, rR= -0,45V

U0, + H,0 - UO,+ 2 H* + 2e-
UY, theor = —0,170 V, Uy g=—0,16 V

U304+ H,O > 3 UO;+4 2 HY 4 2e-
UH, theor = 0,017V, UH, R = 0,09V

ermittelt. Dabei konnten gleichzeitig gesamtstromlose, irreversible
Umsetzungen von UQ; in U03:2H,0 und von U304 in U0, und
U0;-2H,0 beobachtet werden. Eine lingere anodische Belastung
bei konstantem Strom fithrte durch das Wachstum der schlecht
leitenden UOQ,-Schicht zu einem Riickgang der O,-Entwicklung
und dann zu einem steilen Anstieg der Polarisation und diese
schliefilich zu einer ortlichen Zerstorung der Deckschicht bei etwa
40 V.

U. SCHINDEWOLF, Karlsruhe: Mechanismus des Edelme-
tall-kalalysierten Isofopenaustauschs zwischen Wassersioff wund
Wasser.

Der Austausch zwischen D, und HyO an in Wasser suspendier-
tem Palladium-Katalysator (Pd auf Aktivkohle) verliuft iiber
intermediir gebildetes HD (D, + H,0 -~ HD+ HDO; HD + H,0
- H; + HDO), dessen maximale Konzentration bezogen auf die
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Konzentration des Ausgangsdeuteriums unter allen Versuchsbe-
dingungen (Anderung von Druck, Temperatur, Elcktrolyt-Zu-
sitze, Vergiftung, andere Suspensionsmedien) einen Wert von
beinahe 50 %, erreicht. Aus der Druckabhéangigkeit der Austausch-
geschwindigkeit von 50 Torr bis etwa 100 atm Wasserstoff wird
geschlossen, dafl der Austausch iiber Wasserstoff-Atome verlauft,
die durch Dissoziation des auf dem Pd-Katalysator chemisorbier-
ten Wasserstoffs entstehen.

An entsprechendem Pt-Katalysator schwankt die maximale
HD-Konzentration je nach den Versuchsbedingungen zwischen 2
und 40%. Das wird gedeutet durch die Annahme zweier gleich-
zeitig ablanfender Austauschreaktionen, von denen die cine Ahn-
lich wie beim Pd zu einer maximalen HD-Konzentration von 50 9,
fithrt und die andere kein HD bildet (D, + H;0 — H,+ D,0). Die
Hohe der maximalen HD-Konzentration ist dann bedingt durch
verschiedenen Anteil der beiden Reaktionen am Austausch. Die
zur HD-Bildung fithrende Austauschreaktion verlauft iiber kata-
lytische Aktivierung des Wasserstoffs (aus der Druckabhingigkeit
folgt nicht, daBl die Reaktion iiber Atome auf der Katalysator-
oberfliche erfolgt). Fiir den zweiten diskutierten Austauschme-
chanismus mufB zusitzlich dic Aktivierung des Wassers auf der
Katalysatoroberfliche angenommen werden. An Hand einiger
Melireihen wurde die BeeinfluBbarkeit beider Mechanismen durch
Zusatzstofie, die am Katalysator adsorbiert werden, wie auch
durch Verinderung des Katalysators {Legierungen) gezeigt.

W.STROHMEIER, Witzburg: Photochemische Darstellung
von Derivalen der Melallcarbonyle.

Bestrahlt man in Gegenwart eines Elektronendonators D ein
Metallcarbonyl mit kurzwelligem Licht, so werden eine oder meh-
rere CO-Gruppen durch den Donator ersetzt. Im priméren photo-
chemischen Akt spaltet das angeregte Metallearbonyl CO ab. Die
instabile Zwischenstufe lagert je nach den Reaktionsbedingungen
in einer Dunkelreaktion entweder den im UberschuB vorhandenen
Donator in seine Elektronenliicke ein, oder sic rekombiniert mit
dem abgespaltenen CO zur Ausgangsverbindung. Mit dieser ge-
nerell anwendbaren photochemischen Methode konnen Derivate
von Metallearbonylen erhalten werden, welche auf anderem Wege
nicht zuginglich sind. Die Reaktion verliuft mit n- und 7-Dona-
toren.

H.Gg. WAGNER, K. HOMANN und U. BONNE, Gottin-
gen: Zur Frage der Gleichgewichiseinstellung bei Verbrennungsvor-
gingen.

Bei der Untersuchung der Abgasc von Flammen, die bei 1 atm
brennen, findet man, dafl die Konzentration von Radikalen erst
in groerem Abstand hinter der leuchtenden Reaktionszone sich
dem Gleichgewichtswert ndhert. Die Konzentration der stabilen
Produkte entspricht im allgemeinen dem Gleichgewichtswert.
Biennen Flammen, z. B. Hy—O0,, bei sehr niedrigem Druek (einige
Torr), dann stellt sich hinter der Hauptreaktionszone ein quasi-
stationdrer Zustand ein (Gradienten in Strémungsrichtung ver-
schwinden praktisch), Im Verbrannten sind z.B. bei 2 H, + O,
noch betrachtliche Mengen H, und O, enthalten, die Konzentra-
tion von Radikalen liegt um einige Zehnerpotenzen iiber dem
Gleichgewichtswert, die Temperatur im ,Verbrannten® um
1000 °C. Da Rekombinationsreaktionen von Radikalen (Dreier-
stoB) nur sehr langsam ablaufen kénnen, wird der Zustand des
Verbrannten hauptsichlich durch die Hin- und Riickreaktionen

OH+ H, = H,O+ H
O+ H, @O0H+ H
H+ O,0H+ 0O

bestimmt. Thermodynamisches Gleichgewicht wiirde erst viele
Meter hinter der Hauptreaktionszone angenihert erreicht werden.
Gemische anderer Zusammensetzung verhalten sich entsprechend.

Weiter wurde die Gleichgewichtsecinstellung in Gasdetonationen
besprochen, bei denen dic hinter der Detonation herlaufende Ver-
diinnungswelle variiert wurde. Hs zeigte sich, daBl die Strdmung
hinter der Detonationszone von groler Bedeutung fiir die Aus-
breitungsgeschwindigkeit und Stabilitit der Detonation ist.

H.T.WITT, Marburg/L.: Zwei Primdrprozesse bei der Photo-
synthese'®).

G.ZUNDEL,H. NOLLER u.G.M.SCHWAB: IR-Unler-
suchungen uber Hydralation und Profonenbeweglichkeilen in Ionen-
austauschern.

Polystyrolsulionsidure und ihre Salze wurden als ungefahr 5 p
starke Folien definierten Vernetzungs- und Sulfonierungsgrades
hergestellt und IR-spektroskopisch in Abhingigkeit von der
Feuchtigkeit (H,0—, Dy0— und HDO- gequollen) untersucht.

15) vgl. Angew. Chem. 73, 507 [1961].
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Die Banden des Wassers, der —S0;- und der SCH-Gruppen, fer-
ner bei der Sdureform mit zunechmender Trocknung neu auftre-
tende Banden und insbesondere eine Kontinuumsabsorption lie-
fern folgendes Rild der Hydratationsverhiltnisse: In den Salzfor-
men lagert sich nahezu alles Wasser, auch das erste, an das Kation
an, Krst bei grofer Feuchtigkeit findet man wenig andersartig
angelagertes Wasser. In der Siiureform liegen bei groBen Feuchtig-

keiten —SO3[H,0,]"-Komplexe vor. Sie gehen beim Abbau zu-
nachst in —SO3[H 0]*-Komplexe iiber. Beim weiteren Abbau
verindern sich die ~§03-Gruppen tiefgreifend. Es bilden sich ent-
weder —SO,0H-Gruppen oder das Anhydrid. Innerhalb der
~803[H40)*- und —SO;[H,0,]t-Komplexe fluktuiert das Pro-
ton stark und halt sich bei letzterem bevorzugt in der Nihe der
—803-Gruppe auf. [VB 485]

Frihjahrstagung der Electrochemical Society
Symposium iiber Brennstoffelemente

1. und 2. Mai 1961 in Indianapolis, Indiana, USA

Aus den Vortriagen:

G.J.JANZund F.SAEGUSA, Troy, NY., USA: Mechanis-
mus der anodischen Sauerstoff-Entwicklung in Carbonat-Schmelzen.

Carbonat-Schmelzen (meist eutektische Mischungen aus Li-
thium-, Natrium- und Kaliumearbonat nach Broers und Chambers)
sind zwischen 500 und 800 °C Elektrolyte guter Leitfihigkeit. Bei
diesen Temperaturen laufen die Elektrodenreaktionen praktisch
ohne Polarisation ab; auch die Auswahl von Katalysatoren ist
nicht kritisch. Derartige Elektrolyte sind daher fiir Elemente ge-
eignet, in denen relativ reaktionstriige Brennstoffe (z. B. Kohlen-
oxyd, Methan, Athan) elektrochemiseh mit Sauerstoff umgesetzt
werden sollen. Bei der Sauerstoff-Entwicklung an Edelmetallelek-
troden unterteilt sieh die Bruttoreaktion

CO4~ > CO,+ 1/, 0,+ 2~
in die rasche Teilreaktion
€Ot~ > CO, + O
und den geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt
Me + 0%~ >Me+ O+ 2 e

Als Vergleichselektrode diente ein sauerstoff-umspiiltes Platin-
blech. Die Experimente wurden durch Korrosionserscheinungen
stark beeintrichtigt: So wurden ElektrolysegefdBe aus Nickel in
kurzer Zeit zerstort. Selbst an den Platinelektroden waren Ver-
inderungen der Metalloberfliche zu beobachten. Nickel-Chrom-
Legierungen sind dagegen hinreichend bestindig.

E. JUSTI und A. WINSEL, Braunschweig: Elekiroden fir
Brennstoffelemente nach dem DSK-System.

DSK-Difiusionselektroden fiir Wasserstoff und Sauerstoff be-
stehen aus einem Trigerskelett aus Sintermetall (Nickel oder Sil-
ber), dem als Katalysator Raney-Nickel (fir Wasserstoif) bzw.
Raney-Silber (fiir Sauverstoff) eingelagert ist. Beide Elektroden-
sorten besitzen eine feinpordse Deckschicht (Doppelschichtelek-
troden), um das Durchperlen von Gas zu vermeiden. Auf diese
Weise wird das zugefiilhrte Gas zu mehr als 95 9% an der Dreipha-
sen-Grenze Gas-Katalysator-Elektrolyt elektrochemisch umge-
setzt. Bei 40 °C und 100 mA/em? zeigen Doppelschichtelektroden
aus Nickel mit Wasserstoff eine Polarisation von 100 mV. Fiir eine
mit Sauerstofi beschickte Silber-Einschicht-Elektrode betrigt die
Polarisation fiir 20 °C und 150 mA/em? 600 mV. Bei den (ohne
Gagverlust arbeitenden) Sauerstoff-Doppelschichtelektroden sind
die Stromdichten bei gleicher Polarisation geringer.

Bei Dauerversuchen bei 30 °C mit einer Belastung von 100
mA[em? und einem Elektrodenabstand von 4 mm blieb wihrend
eines Jahres die Klemmenspannung des Elementes konstant bei
etwa 0,6 V.

E. A.OSTERund L. E. CHAPMAN, Lynn, Mass.,, USA:
Entwicklung einer fragbaren Bremnsioffelement-Einheit, die mit
Luftsauerstoff gespeist wird.

In der tragbaren 200 W-Batterie sind nach dem Filterpressen-
prinzip 37 Zellen in Serie geschaltet. Die Einzelzelle besteht aus
einer sauren Ionenaustauschermembran, der zu beiden Seiten
Elektroden in Form einer diilnnen Katalysatorschicht (Dicke etwa
50 ) nach einem Spezialverfahren aufgebracht sind. Auf der
Wasserstofi-Seite dient Palladium als Katalysator, auf der Sauer-
stoff-Seite eine Mischung von Palladium und Platin. Das durch die
elektrochemische Knallgasreaktion gebildete Wasser tropft nach
unten ab. Der Wasserstoff wird in einem kleinen Generator aus
Natiiumborhydrid und Schwelelsiure hergestellt. Die Luft wird
mit einem Ventilator der Sauerstoffseite zugefiihrt. Im Anschluf
an die Membran ist auf dieser Seite ein Kiihlrippensystem ange-
bracht, an dem die Luft entlang gefithrt wird, um eine zu starke
Erwarmung der Membranoberfliche zu unterbinden. Zusatzlich
sorgen iiber die Membranfliche verteilte Dochte fiir einen konstan-
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ten Feuchtigkeitsgehalt der Membran. Mit dieser Anordnung sind
Dauerbelastungen von 10 mW/em? mdglich. Die Lebensdauer der
Einheit betrigt etwa 1000—2000 h. Wihrend Kohlenoxyd als
Katalysatorgift wirkt, kdnnen dem Wasserstoff bis zu 70 % Stick-
stoff oder Kohlendioxyd beigemischt werden.

E. YEAGER, Cleveland, Ohio, USA: Alkalische Amalgam-
Sauerstoffelemente.

Der negative Pol dieses Elements besteht aus einer vertikalen
Stahlelektrode, an der kontinuierlich fliissizes Amalgam herab-
flieBt. Das Amalgam wird auerhalb der Zelle durch Aufldsung von
Natrium oder anderen Alkalimetallen in Quecksilber hergestellt.
Von unten wird im Gegenstrom Wasser zugefiihrt. Als Elektroden
dienen einschichtige Sauerstoff-Diffusionselektroden aus gesinter-
tem Silber. Durch die Reaktion an der Sauerstoffseite entstehen
OH--Ionen, die fiir eine ausreichende Leitizhigkeit des Elektro-
lyten sorgen:

0,+2H,0+ 4e- >4 0H-

Die Bruttoreaktion der Zelle ist
4 Na+ O,+ 2 H,0 > 4 NaOH,

Natrium ist somit der kontinuierlich zugefiihrte Brennstoff dieses
Elementes.

Die Ruhespannung des Elementes betrigt etwa 1,9 V, Bei 20 °C
und 200 mA/em? erhilt man eine Klemmenspannung von 1,4 V.
Strombelastungen bis zu 500 mA /em? sind méglich. Das in der Luft
enthaltene COQ, ist ungefahrlich, da die gebildete Lauge abgefiihrt
wird. Uber Versuche mit einer 5-Zellen-Einheit von mehreren
100 W wurde 'berichtet. Das Zellengewioht pro erzeugtes Kilowatt
betrigt etwa 60 kg, davon entfallen 12 kg auf das im Kreis gefiihrte
Quecksilber.’ Vorteile:des Elementes sind die relativ groSe Klem-
menspannung sowie die giinstigen Stromdichten. Schwierigkeiten
entstehen z. B. durch die Bildung von Amalgambutter.

W. VIELSTICH, Bonn: Probleme mit sauersioff-haltigen
Kohlenwassersioffen als Brennsloffe in galvanischen Elemenlen.

Die elektrochemische Oxydation von Alkoholen, Aldehyden und
Sduren liuft meist in mehreren Teilschritten ab. Auch rein chemi-
sche Reaktionen kdnnen beteiligt sein. Es ist im allgemeinen
schwer zu entscheiden, ob es sich um eine vorgelagerte rein chemi-
sche Dehydrierung und anschliefende Wasserstoff-Oxydation als
elektrochemischen Teilschritt handelt oder ob der ,fliissige Brenn-
stoff* selbst in Form eines Elektron-Radikal-Mechanismus am po-
tentialbestimmenden Vorgang beteiligt ist.

Die von Knorr und Will entwickelte Dreieckspannungsmethode
ist gut geeignet, einen qualitativen Uberblick iiber die Art der an
den Elektroden ablaufenden Vorgange zu erhalten. Legt man ge-
genitber einer Vergleichselektrode eine periodische Dreiecksspan-
nung mit Hilfe eines Potentiostaten an die MeBelektrode, so er-
hialt man ein Spektrum in Form eines Strom-Spannungs-Dia-
gramms (mit Maxima an den die Elektrodenreaktionen kennzeich-
nenden Potentialen), das fiir den jeweiligen Brennstoff charakteri-
stisch ist.

Die Vollstindigkeit des Reaktionsablauies sowie die Zahl der pro
Molekiil umgesetzten Protonen kann durch Aufnahme von Poten-
tial-Zeit-Kurven bei vorgegebenem konstantem Elektrolysestrom
verfolgt werden. Bei der Umsetzung von Methanol in alkalischer
Losung iiber Formaldehyd und Formiat zu Carbonat wurden mehr
als 5,56 Elektronen pro Molekiil festgestellt. Bei der anodischen
Oxydation von Formaldehyd in alkalischer Lisung wird gleich-
zeitig mehr oder minder stark molokularer Wasserstoff entwickelt.
Neben den Platinmetallen sind auch Gold und Silber als Katalysa-
toren wirksam. Zusdtzliche Untersuchungen mit Wasserstoff an
Silber haben gezeigt, dafl die elektrochemische Oxydation von
atomarem Wasserstoff durchaus moglich ist, obwohl molekularer
Wasserstoff sich wie ein Inertgas verhilt.
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