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A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

I<. n. B A Y E S ,  h'. H. B E C K E R u n d  R. H . W E L G E ,  Bonn: 
Blitzlicht-Photolyse des NH, iin Vakuum- UV nbit einer fenslerlosen 
Blitzlieht- Anordnung. 

Fur photochemische Untersuchungen nach der Methode der ab- 
sorptionsspektroskopischen Blitzlicht-Photolysc wurde eine fen- 
sterlose Blitzlicht-Anordnung entwickelt. Mit ihr sind Bestrahlun- 
gen in der Gasphase bis ins extreme Vakuum-UV moglioh. Die 
Blitzlichtdauer betragt etwa 5 psec. Zwischen 1250 und 1340 A 
konnte die Emission rnit einer NO-Ionisationskammer mit CaF,- 
Fenster gemessen werden. In  diesem Wellenlangenintervall wer- 
den pro Entladung bei 1400 Wsec Entladungsenergie groaenord- 
nungsmadig 5*10i8 Quanten emittiert. Die 100 m m  lange Entla- 
dungsstrecke ist in einem feinmaschigen Gitter von 25 mm Durch- 
messer eingeschlossen. Etwa 1 % der insgcsamt emittierten Licht- 
menge tritt durch eine 10.100 mm grodc, 65 mm von der Entla- 
dung entfernte Blende in einen Reaktionsraum ein. Die Blende ist 
mit einem diffusionsverhindernden SchlitzverschluB versehen, so 
daD im Entladungs- und Reaktionsraum verschiedene Gase unter 
gleichem Druck benutzt werden konnen. Die untere Wellenlangen- 
grenze Amin wird durch die Art des Gases im Entladungsraum be- 
stimmt. Die Reaktionsprodukte und deren zeitliche Konzentra- 
tionsanderung werden spektroakopisch nachgewiesen. 

Die Photolyse des NH, im ersten Absorptionsbereich von 2100 A 
bib 1550 A ergibt im Primarschritt NH,'). Bei der Belichtung von 
NHs rnit Argon im Entladungsraum (Amin = 800 A )  und NH,- 
Drucken von 0,2 bis 10 Torr wird sowohl das NH,- als auch das 
NH-Radikal gebildet. Das NIX-Radikal erscheint auch, wenn sich 
im Entladungsraum 0, befindet. NH, wird durch seine a-Banden 
und NH durch seine (0,O) und (1,L)-Banden bei 3360 A bzw. 
3370 A identifiziert. Das NIX-Radikal entsteht wahrscheinlich 
ebenso wie N H ,  im PrimarprozeD, da die NH-Konzentration un- 
mittelbar naeh dem Liohtblitz am grobten ist. Einer Abnahme der 
NH-Konzentration folgt nach 20 bis 35 psec eine erneute Zunahme 
durch einen NH nachliefernden Sekundarprozeb. 

Im Sekundarprozed werden um so mehr NH-Radikale gebildet, 
je hoher der NH,-Druck ist. Bei gleichem NH,-Druck ist dieser 
Mechanismus bei Zugabe eines inerten Gases (1 Torr NH,, 4 Torr 
Argon) starker ausgepragt. 

M. BEG K E R ,  Gbttingen: uber selbsttiitigc Elivninierung des 
Verarinungseffektes mittels Intermittenz-Polarographie. 

Verwendet man die Polarographie zur Bestimmung von Diffu- 
sionskoeffizienten und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, so 
mud man die Voraussetzungen (konstante Ausflubgeschwindig- 
keit, kein Verarmungseffekt, Quecksilbertropfen wachst in ruhende 
Losung hinein) realisieren, unter denen die Gleichungen fur Diffu- 
sionsgrenzstrome und kinetische Strome abgeleitet sind. Durch 
Verwendung genugend weiter, im mittleren Teil verengtei Zylin- 
derkapillaren, die trotx groDer Niveauhohe eine kleine AuafluDge- 
schwindigkeit aufweisen, lassen sich der EinRuD des Riickdrucks 
und der Spiileffekt ausschalten. Um die dann noch verbleibende 
weaentliche Fehlerquelle, den Verarrnungseffskt, eliminieren zu 
konnen, wurde ein Polarograph angegeben, der selbsttiitig durch 
periodische IJnterbrechung der Elektrolyse dafiir sorgt, dab bei 
Tropfenbeginn die Konzentration des Depolarisators an der Elek- 
trodenobcrflache hinreichend genau gleich der Konzentration im 
Innern der Losung ist. Eine kiinstliche Regelung der Tropfzeit, etwa 
durch mechanische Erschutterungen der Tropfelektrode, wird da- 
bei vermieden. 

Weitere kleinere Fehlerquellen (u. a. veranderliche Abschir- 
mung, ungleichmalliges Wachstum der TropfenoberRache, Kon- 
vektion in der Diffusionsschicht) begrenzen die Genauigkeit abso- 
luter polarographischer Bestimmungen auf etwa 2 hi8 3 :h. 

H. D .  B E C K E Y ,  Bonn: Messung seh? kurzer Zerlullszeiten 
organischer Ionen nii t  dem Feldionisations-Massenspektrometer. 

Mit Hilfe einer neuen Methode ist es moglich, Zerfallszeiten or- 
ganischer Ionen bis zu Minimalwerten von einigen 10-14 8ec zn 
messen. Die Bedingungen fur die Messung derart kurzer Zerfalls- 
zeiten sind: Scharf lokalisierter Entstehungsort der Primarionen; 
groDer Potentialgradient in der Zerfallszone. 

1) C. C. McDonald, A. Kahn u. H .  E. Gunning, J. chem. Physics 22, 
908 [1954]. 

Uiese Bedingungen werden von der Feldionisationsquelle sehr 
gut  erfiillt. Bei einem Potentialgradienten an der felderzeugcnden 
Emissionsspitze von etwa l o 8  V/cm betragt die Ausdehnung der 
Ionisierungszone nur einige A. Ein Teil der Muttarionen zerfallt 
schon einige -4 von der Ionisierungszone entfernt. Dieser Flug- 
strecke der Ioneii entspricht eins Laufzeit von einiger: 10-14 sec. 
Das Potential am Zerfallsort der Ionen ist urn einige Volt niedriger 
als am Ionisierungsort. Daher werden die Fragmentionen in1 
Massonspektrometer etwas starker abgelenkt und erscheinen im 
Massenspektrum bei ctwas kleineren biassenzahlen als Ionen glei- 
cher Mnsse, die unmittelbar in der Ionisierungszone gebildet wer- 
den. Die Zerfallszeiten konnen aus der gemessenen Verbreiterung 
der Massenlinien mit Hilfe theorztisch abgeleitetei Beziehungen 
berechnet werden. 

Durch diese Methode wird der ldebbereich von Ionenzerfallszei- 
ten im Vcrgleich zur ElektronenstoLlmethode um etwa sieben Zeh- 
nerpotenzen zu kiirxeren Zeiten hin erweitert. VorlauRge Messun- 
yen an Neopentan- und Butan-Ionen ergaben kiirzeste Zerfalls- 
zeiten von der Grbbe einer einzigen C-C-Schwingungsperiode. 

11. B E R G ,  Jena: Elektronenresonanz und Photopolarographie. 
Die wahrend der Bestrahlung von Ketonen in gepufferten iso- 

propanol-haltigen Losungen gebildeten Radikale (R)C-OHl assen 
sich unter folgenden Voraussetzungen bis herab zu Konzentra- 
tionen von m polarographizren: 
a) L a n g l e b i g e  Ketyle (aus Perinaphthenon) durch Registrie- 

rung der reversiblen Oxydationsstufe (ErnpRndlichkeit 2.10-9 
A/mm) oder der zeitlichen Anderung des Radikalgrenzstromes 
bei konstantcrn Potential. 

b )  K u r z l e b i g e  Ketyle (aus Benzoin, besonders in sehwach al- 
kalischer Losung) im Verlauf weniger i-t-Kurven registriert. 
Experimentelle Voraussetzungen dafiir sind die Spitzkapillare*), 
um den ,,Verarmuagseffekt" zu vermindern, und schnell- 
schwingende Stylo-Galvanometer (bzw. Disa-Oszillograph). 

Zwischen Dauerbestrahlung und Blitzbestrahlung von Keton- 
losungen besteht ein wesentlichei Unterschied insoiern, als im er- 
sten Fall diz polarographische Registrierung durch photokineti- 
sche Stromes) beeinfluSt wird und das Radikal neben seiner 
,,Dunkelreaktion" noch einer Photoreaktion unterliegt. Nach der 
B l i t ~ r e d u k t i o n ~ )  hingegen kann die ungestorte Dunkelreaktion 
2. Ordnung (k,: Kombination, Disproportionierung) potentiosta- 
tisch verfolgt werden. k, wird aus reaktionsbedingten Diffusions- 
strom-Zeit-Funktionen der Tropfelektrode berechnet6), es erhoht 
sich von Perinaphthenon bis Benzoin um 5 Zehnerpotenzen. Die 
Photopolarographiea) besitzt fur den Radikalnachweis Vorteile 
gegeniiber Elektronenresonanz und Kurzzeitspektroskopie, wenn 
es sich um waDrige Losungen mehrerer stark absorbierender Kom- 
ponenten handelt. 

R. B E R T R A M  und K .  C R U S E ,  Clausthal-Zellerfeld: Eine 
neue Methode zur Messung uon Leitfahigkeiten und Dielektrizitats- 
konstanten (vorgetr. von R.  Bertram). 

Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet, das es gestattet, elek- 
trische Leitwerte und DielekLizitatskonstanten rnit hoher Ge- 
nauigkeit zu bestimmen. Ale Medprinzip wurde die Mliglichkeit der 
Frequenzbildung in briickenstabilisierten RC-Generatoren ge- 
wahlt. Die Medzelle ist als Teil einer Schaltstrecke in dab frequenz- 
bestimmende Riickkopplungsnetzwerk eines RC-Generators ein- 
gebaut. Bei Konstanz aller ubrigen Schaltelemente schwingt der 
Generator in einer Frequenz, die allein durch die Eigenschaften des 
MeDgutes gegeben ist. Anderungen der Dielektrizitatskonstanten 
und der elektrischen Leitfiihigkeit sind somit direkt und momentan 
iiber die Frequenzanxeige getrennt medbar. Bei Vorgabe der Zell- 
konstanten wird der Zusammenhang zwischen Frequenz und elek- 
trischen Eigenschaiten der Probe aus der Frequenzgleichung f = 
$ ( x ,  E )  ersichtlich. Im Giiltigkeitsbereich dieser Gleichung entfallt 
damit die Verwendung von Eichsubstanzen. Da Leitfahigkeiten 
von 10-1' bis 1 Siemens und DK-Werte von 0-1000 rnit guter 
Empfindlichkeit ohne Zeitverzogerung medbar sind, konnen selbst 
schnell ablaufende Vorgange, die rnit Anderungen dieser elektri- 
schen Eigonschaften verbunden sind, bequem verfolgt werden. 

2)  H. Triebel u. H .  Berg, J. electroanalyt. Chem. 7967, im Druck. 
8) H. Berg u. H .  Sehweiss, Nature [London] 1961, im Druck. 
') H .  Berg, Naturwissenschaften 4 7 ,  320 [19601. 
5, H .  Berg u. H .  Kapulla, 2. Elektrochem. 64, 44 [1960]. 
6)  H .  Berg, Collect. czechoslov. chem. Commun. 25, 3404 [1960]. 
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L . v .  n 0 C ; n A N D I ' u n d W .  M E Y E R ,  Oberhausen,und I .  N. 
S I' R A N  S li I ,  Berlin: Zur Kinetik von Falluiigsreaktionen in  
fliissigen Meta.ZZen. 

Die Kinetik von E'allungsreaktionen in fliissigen Metallen wurde 
am Beispiel der Desoxydation Aussigen Eisens mit Zirkon unter- 
socht. In Piner neuai tigeii VPrsuehsanordiiung gelang es, Trans- 
purtvorgaiigf-, Keiiiibilduiig rind Wai:hstuiii der PLllungsprodukte 
zu Lrcnneii. Voraussctzung war dii: Aussehaltung der miathc:m;i- 
tiscli uniibersichtlichen Schinelzkonvektion. Entstehung und 
Wachstum der Fallungsprodukte konnten sichtbar gemacht wer- 
den. Die mathematische Auswertung der Versuche ergab die zur 
Keimbildung erforderliche ubersattigungsschwelle zu etwa 4.10R. 
IIieraus folgt, da5 die GroOc der Fallungskeime bei etwa ciner Mo- 
lckol liegt. Die Kleinheit der Keime exklart sich dadurch, daR fur 
dcn Zusammentritt von Sauerstoff- und Zirkon-Atomen Zuni 
Oxyd im fiiissigen Eism eine hohe, durch chemische FaktoIen be- 
stimmtc Aktivierungsschwelle zu uberschreiten ist. 

IC. C L C ' S I U S  und li. W A G E A ' E R ,  Zurich: Trennung der 
Rubidium-Isotope dureh Ionenwanderung in wapriger ZBsung. 

Durch die Verwendung eines Fliissigkeitsgegenstromes kann 
nian das Prinzip der elektrophoretischen Ionentrennung zu cinem 
stationaren und damit kontinuierlich durchfiihrbaren Proze5 uni- 
gestalten. Wir Atudicrten die Leistungsfahigkeit des Verfahrens an 
dem Gemisch der natiirlichen Rubidium-Isotope, das aus 72,8 % 
85 Rb und 27,2 % 8 7  Rb besteht. 

Eine Losung von Rubidiumacetat befindet sich in einem Trog 
von etwa 2 1 Inhalt. Er  ist quer zu seiner Langsaahse durch Dia- 
phragmen unterteilt, wodurch die Konvektion im Elektrolyten 
auf die einzelnen Kammern beschrankt bleibt. Die erforderliche 
Stromung des Elektrolyten im Trog wird durch Zutropfen von 
0,5 n Essigsaure am Kathodenende erreicht. Die Saure stromt 
durch den Trog und verlaat ihn am anderen Ende durch einen 
Uberlauf. Dic Elektrolysespannung von 1000 V erzeugt eine mitt- 
lere Feldstar kc von 20 V/cm und la5t die schnelleren s Rb-Ionen 
stromauf wandern, so  daO sie sich an der Kathode anreichern. Die 
langsameren 87 Rb-Ionen werden dagegen nach der Anode hinge- 
schwemmt. Ein Auslaufcn der Rb-Ionen dureh den Uberlauf wird 
am Ende des Troges durch ein zusatzliches, gegen die Stromung 
gerichtotes Feld verhindert. 

Die Isotopenhaufigkeiten wurden rnit einem Atlas-Massen- 
spektrometer, Typ CH4, gemessen. Das Beweglichkeitsverhaltnis 
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 87Rb bis auf 17,4 % abgereichert, wah- 
rend auf dcr Anodenseite seine Haufigkeit auf 39,2 % gestiegen war. 

J .  GZ E K A L L A und G .  W I G  K ,  Wiirzburg: Die Bestinzmung 
uon absoluten Ubergangsmoi)aentrichtungen und von Dipolmomenten 
an.geregter Molekiile aus Messungen des elektrischen Diehroismus 7 ). 

Aus der erweiterten Theorie des elektrischen Dichroismus8) er- 
gibt sich die Moglichkeit, neben der Richtung des Ubergangsmo- 
ments einer Absorptionsbande auch das Dipolmoment des ent- 
spreehenden 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, N O )  fuhrten zu fol- 
gendem Ergebnis: 

Das Ubergangsmoment der ersten Absorptionsbande samtlicher 
Molekiile liegt, in ubereinstimmung rnit theoretischen uberlegun- 
gen, in der Verbindungslinie der p.p'-standigen Substituenten, d. h. 
in der Langsachse des Molekuls. 

Das Dipolmoment ist bei allen Substanzen im ersten angeregten 
Singulettzustand zwei bis viermal so groB wie im Grundzustand. 
Es nimmt dabei rnit wachsender Lange des konjugierten Systems 
[Benzol < Styrol < Diphenyl < Stilben], mit steigender Elektro- 
nendonator-Eigenschaft des Substituenten D [NH, < N(CH,),] 
und rnit groBer werdender ElektronenafRnitat des Substituenten A 
[CK < NO,] zu. Die weitgehende Ubereinstimmung der gemesse- 
nen pa-Werte rnit den von Lipperl aus der Losungsmittelabhangig- 
keit der Absorptions- und Fluoreszenzspektren (,,Solvatochromie" 
erhaltenen Daten zeigt, daB die Ursache der Solvatochromie im 
wesentlichen in der Differenz drr  Dipolmomente im Gruad- und 
Anregungszustand zu suohen ist. 

trans- und cis-Form vorliegt, folgende ..Summenmomente" er- 
rechnen : 

H-CSpz-Os,,z = 1,16 D; H-cSp3-osp2 = 1,40 D 

Der sp2-Valenzzustand des Sauerstoff-Atoms wird aus dem 
C--0-C-Bindungswinkel abgeleitet, der - 120 O betragt. Eine 
Vrktoraddition beidrr ,,Yummennioniente" ergibt iiir Anisol (Bin- 
dungswinkrl (:. 0 -C: glrichfalls zii 120 " aii#ctioniincn) oiri I)ipol- 
moment vou 1,29 I )  (1). 

Aus den gemesscnen Uipoliiwmenten des Anisols (l,26 U) und 
des p-Chloranisols (2,29 D )  liBt sich durch Vektoraddition 
(H-C,,-Cl = 1,58 D )  ebenfalls die Richtung des Anisol-Moments 
(11) bestimmen. Die Werte I und I1 stimmen dem Betrag nach 
nahezu iiberein, nicht dagegen in ihrer Richtung. I steht unter 
111 O ,  I1 unter 74 auf der CSp,-Osp,-Bindung (Uhrzeigersinn). 
Der Widerspruch la5t sich beseitigen, wenn man annimmt, daB I 
die ,,mesomeriefreie Form" ist, von der man durch Addition eines 
Mesomeriemoments pm (in Richtung Benzolring) zu I1 kommt. 
Das Vorliegen eines Mesomeriemoments bedeutet, daI3 bei koplana- 
rer Lage der Methoxy-Gruppe ein einsames Elektronenpaar des 0- 
Atoms rnit dem x-System des Benzols in Konjugation steht. 

Es ist zu vermuten, daU in 9-Methoxy-anthracen nnd in 2.6-Di- 
methylanisol die ebene Lage der Methoxy-Gruppe gestort ist. Be- 
stimmt man uber 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. G E I S E Z E R  und E .  P I L Z ,  Leipzig und Leuna: Uber die 
Dipolmomente der homologen cc-Olefine. 

Es wurden die Dipolmomente von Hexen-1, Hepten-1, Octen-1, 
Nonen-I, Decen-I, Undecen-1, Dodecen-1 und Hexadecen-1 naeh 
der Methode von Debye-Clausius-Mosolli bestimmt. Ihre Werte 
zeigen in Abhangigkeit von der C-Zahl einen deutlichen Alter- 
nierungseffekt; die geradzahligen Olefine haben das groUere, die 
ungeradzahligen das kleinere Moment. Mit zunehmender Ketten- 
lange wird ein gemeinsamer Grenzwe~ t angestrebt, der oberhalb 
C,, nahezu erreicht ist. Die GriiDs und Art des Alternierungseifek- 
tea sprechen dafur, da5 die ,,Zickzack-Struktur" der Kohlenstoff- 
kette nicht eben, sondern infolge der Rotationsmoglichkeiten um 
die C-C-Bindungen s o  h r  a u  benf  or m i g  ist. 

H .  G .  G R I M M E I S S  und A. R A B E N A U ,  Aachen, und 
H .  H A  H N ,  Wiirzburg: Uber das Leitfahigkeitsuerhalten von Ghal- 
kogeniden der Elemenle der I V .  Nebengruppe (vorgetr. von A .  Ra- 
benau). 

Die elektrischen und optischen Eigenschaften einer Reihe von 
Verbindungen wurden an Einkristallen bestimmt. Beim Ubergang 
vom TiS, 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 Ausdruek, der vnm Titan zum 
Zirkon hin zunimmt. Diese Tendenz setzt sieh zum HfS, (2,E eV) 
hin fort. Damit werden die Unterschiede verstandlieh, die die 
Elemonte 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, rnit CdJ,-Struktur handelt es sich rnit Ausnahme 
des messingfarbenen, metallisch glansenden TiS um Halbleiter. 
Die Sonderstellung des TiS, das in seiner NiAs-Modifikation 
das hohe c/a-Verhaltnis von 1,95 aufweist, erklart sich aus den 
kristallchemischen Beziehungen zu den Einlagerungsverbindun- 
gen mit WC- bzw. NaC1-Struktur. Es zeigt sich, daO die von 
Pearsong) bzw. Dudkinlo) angegebenen Regeln iiber das Auftreten 
metallischer Leitfahigkeit bei Verbindungen der ubergangsele- 
rnente zumindest fur die hier vorliegenden Verbindungen nicht 
zutreffen. 

W .  H A  B E  R D I  T Z Z ,  Berlin: Unlersuehungen uber Diarnagne- 
tisnaus- Inkremente. 

Mit Hilfe der magnetischen Waage nach Hauemann, bei der ein 
starres Balancesystem im Magnetfeld ein elektrodynamisch kom- 
pensierbares Drehmoment erhalt, konnten an einer Reihe hoch- 
gereinigter feinstverteilter organischer Feststoffe die diamagneti- 
sehen Suszeptibilitaten auf drei Stellen genau bestimmt werden. 
An Vertretein der Adamantan-Gruuue (Urotronin. Adamantan. - _  ~ - I  

Pentamethylentetraminsulfon, Homopentamethylentetraminsul- 
fan) wurde mit H. ILappeE das Diamagnetismus-Inkrement der 
diamantoiden C-C-Bindung ermittelt. Innerhalb des Pascal- 

F .  F E I C H  T M A  Y R und 3'. W O R S  T L I l j ' ,  Ludwigshafeu: 
Dipohnonrentmessungen an aronzalisehen Methoxyuerbindungen. 

Aus den Dipolmomenten des Hydrochinon-diphenylathers Pacaultschen Inkrementsystems ergeben sieh mit den gemessenen 
Werten betrachtliche positive Exaltationen. Als Verbindungen mit 

B, W .  B. Pearson, Canad. J. Physics 35, 886 [1957]. 
10) L. D.  Dudkin, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 727, 1203 [1959] (Soviet 

n, W .  Liptay u. J .  Czekalla, Z. Naturforsch. 75a, 1072 (19601; , Phys.-Doklady 4 ,  903 [1960]). Fiz. Tverd Tela 2, 397 [1960] 
(Soviet Phys.-Solid State 2, 371 [1960]). 

(1,42 D )  nnd des Hydrochinon-dimethylathers (1,72 D )  lassen sich 
unter der Voraussetzung, daB in Losung eine 50: 50 Mischung von 

Ausfuhrliche Veroffentlichung: Z. Elektrochern., im Druck. 

Z. Elektrochem., lrn Druck. 
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negativen Exaltationen wurden Azulene und andare aromatischc 
Systeme untersucht. Reim Azulen konnte das Ergebnis von W. 
Iilentni bestatigt werden, wonach sich die diamagnetischen Suszep- 
tibilitaten yon Azulen und Naphthalin nicht wescntlich uu ter- 
scheiden. Substitutionen am Azulen-Ring (Guaja-azulen und 4.6.R- 
Trimetliylazulen) sctzcn dic aroniatische Exaltation herab. Auch 
1.2.5.6-Dibrnzoxaleri und Trimethyl-liyryliumperchlorat, weisoii 
aromatischc 1)iamagnctismus-Exaltationen auf. An Verbindungen 
mit grooen, ringlormigen, konjugierten Doppelbindungssystemen 
konnte rnit P. Grzegorzewski beim Mesoporphyrin-dimethylester 
der $1 o11te bekannte Diamagnetismus einer organisehen Substanz 
grfunden werden. (xg = -1,00.10-6 cgs-Einheiten). Die Zuord- 
nung dieser abnorm gro13en Diamagnetismusexaltation zum x -  
Elektronenkreisstrom konnte unabhangig von Inkrementberech- 
nungen durch Bestimmung des Diamagnetismus von Bilirubin ge- 
sichcrt werden. Mit Hilfe eines Naherungsverfahrens kann PUS der 
mittlercn Porphyrin-Susznptibilitat dio magnetische Anisotropie 
ermittelt werden. Mit ihr ergibt die Anwendung der Langevinschen 
Beziehnng fur den molekularen Ringstromdiamagnetismus in er- 
ster Naherung einen Rjngstromradius von 3,6 A. 

R. H A  UL'und D. B L E N N E M A N N ,  Bonn: Isotopenaus- 
tausch zwischen Wasserstoff und flussigem Ammoniak i n  Gegenwart 
heterogener Katalysatoren. 

Der Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und flussigem 
Ammoniak wird durch ge1i)stes Kaliumamid sehr stark hesohleu- 
nigt. Aber aueh hcterogene, in Ammoniak suspendierte Katalysa- 
toren (z. B. Platinmetalle auf Aktivkohle und anderen Tragermate- 
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 a tm in der Gas- und fliissigen Phase atudiert. Aus der Ab- 
hangigkeit der Austauschgeschwindigkeit vom Wasserstoff-Druck 
wird gefolgert, daO der Austausch iiber auf dem Pt gebildete Was- 
serstoff-Atome verlauft. In der Gasphase lauft die Austauschge- 
schwindigkeit mit steigendem Ammoniak-Druck durch ein Ma- 
ximum. Das ist bedingt durch die Form der Adsorptionsieothermen 
fur Wasserstoff und Ammoniak. Mit zunehmendem Ammoniak- 
Druck steigt die Konzentration der Ammoniak-Molekeln auf der 
Katalysatoroberflache uud damit die Reaktionsgeschwindigkeit; 
gleichzeitig wird Wasserstoff aus der Oberflache verdrangt, wo- 
durch die spatere Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt 
ist. Deshalb wird von einer Vergiftung der Katalysatoroherflache 
durch Ammoniak gesprochen. In der fliissigen Phase verlauft der 
Austausch daher wesentlich langsamer als in der Gas-Phase. 

c=c-c= 0 

o = c - c = o  

cf. H E  I D E M  A N  X und H. 2 A H  N ,  Aaehen : Untersuchungen 
zum Problem der Anaidbanden-Lagen i n  IR-Spektren von a- und p- 
Polypeptiden. 

DurehVergleich der Lacen und integralen Intensitaten der Amid- 
I-Banden von aliphatischen sekundaren Amiden R-CONH-R 
mit verschieden elektronegativen Substituenten R wurde indirekte 
Proportionalitat zwisehen Bandenlage und der durch den Sub- 
stituenten hervorgerufenen Polarisierung der sekundiiren Amid- 
gruppe gefunden. Mit diesen IJntersuchungen an Modellsubstan- 
Zen konnte die Cannonsohe Hypothesell) uber die strukturab- 
h%ngige Verschiebung der Amidbande I in Polypeptidspektren ge- 
stutzt werden. 

nurch Betrachtungen uber die Kopplungserscheinungen be- 
naehbarter Peptidgruppen von Polypeptiden lieBen sich auch die 
Lapen der Amidbanden I1 und 111 mit der Vorstellung einer 
strukturabhangigen Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den 
Peptidgruppen in ubereinstimmung bringen. Danach kommt die 
hochfrequente Lage dieser Banden bei Vorliegen der a-Struktur 
dadurch zustande, daB sie von antisymmetrisch gekoppelten 
Schwingungen herruhren, wahrend sie im Falle der P-Struktur 
auf die symmetrisch gekoppelten Schwingungen zuriickzufuhren 
sind und daher verhtiltniamlllig langwellig liegeu. 

s-trans 
s-cis 
90° verdreht 
s-trans 
s-cis 
90° verdreht 

H. K I E S S I G ,  Koln-Weidenpesch: Basisinterferenzen bei 
kettenfiirmigen Substanzen mittleren Molekulargewichts mit Ketten- 
langenverteilung. 

Fur die Kristallite makromolekularer Stoffe h a t  sich durch 
Mark und Hengstenberg die Vorstellung des Hauptvalenzketten- 
gitters herausgebildet. Da die Molekule ungleich lang sind, kannen 
die Kettenenden sich nicht ausrichten, und es konnen bieh keine 
Basisebenen ausbilden. Es treten deshalb keine Rontgenintei- 
ierenzen auf, die mit der mittleren Molekullange im Zusammen- 
hang stehen. Die bei synthetischen Faden auftretenden grollen 
Perioden von etwa 80 bis 200 sind unabhangig von der Ketten- 
lange und nur durch den periodischen Wechsel von Ordnungs- und 
Unordnungsbereichen gegeben. 

11) C. G. Cannon, J. chem. Physics 24, 491 119561. 
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Bei Polyithylenglykol, HO-CH,-(GH,-~O-CH,),-C€r,-OH, 
crgaten Praparate rnit den Molekulargewichten 1000, 1500 und 
4000 dcutliche Rontgcninterferenzcn mit dcn Netzebenenabstan- 
den 76, 100-110 und 160-190 A .  Die mittlercn Polymerisations- 
grade sind 22,7, 34, l  und 90,R. Obwohl es sich um technische Pra- 
parate rnit Kottenliingenverteilung handelt,e, rrgaben sich scharff 
Interlercnzen, die in zwri bis drei Ordnuirgen heobachtet wurdcn. 
Nach Sauter'2), der cine niaanderformige Anordnung der Ketten- 
atome annimmt, betragt der Kettenlangenzuwachs fur eine 
Athylenoxyd-Gruppe 2,17 A. Hizruach sind die berechneten mitt- 
leren Kettenlangen 49,3; 73,9 und 197 A. Es ist eine ungefahre 
ubereinstimmung der gemessenen Netzebenenabstiinde mit. den 
berechneten Kettenlangen gegeben, so da13 die beobachteten Inter- 
ferenzen als B a s i s i n t e r f e r e n z e n  anzusprechen sind. Die Poly- 
athylenglykole kristallisieren also nicht nach dem Prinzip des 
RauptvalenzketJengitters, sondern es herrscht die Ausrichtung 
der endstandigcn Hydroxylgruppen zu Basisehenen vor, wobci 
fur dic ungleich langen Ketten die geradlinige Anordnung nicht 
mehr gegeben sein kann. 

M. K L E S S I N G E R  und W. L U T T I I E ,  Gottingen: U V -  
Spelctren und Konstellation a.b-ungesiittigter Carbonyl-Verbindun- 
gen (vorgetr. von M. Klessinger). 

Aeyclische a$-ungesattigte Carbonyl-Verbindungen konnen 
theoretiach in mehreren Konstellationen vorliegen. Stuart-Modelle 
zeigen, daR fur RS = H sowohl die s-trans-Konstellation ( I )  als 
auch die s-cis-Konstellation (11) spaunungsfrei zu realisieren ist. 
Sind R und R 3  Alkyl-Gruppen, so ist eine spannungsfreie ebene 
s-trans-Konstellation nicht mehr mllglich. 

Um entscheiden zu kannell, ob diese steiisch gehinderten Vor- 
bindungen in ciner verdrehten ,,quasi-s-trans-Form18a) oder in der 
s-cis-Form'") vorliegen, wurden die Lage und die Intensitat dcr 
n-x*- und x-x*-ubergange von Acrolein und Glyoxal in der s-cis, 
s-trans und der um SO" verdrehten Form, sowie von Diacetyl- 
athylen in der s-trans-s-trans, s-trans-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 auf die Ir-Elektronen und die einsamen 
Elektronenpaare an den Sauerstoff-Atomen und beriicksichtigt 
die Konflgurations-Wechselwirkung zwischen allen einfach ange- 
regten Zustanden. 

berechnet 

1870 
I980 
1620 
1610 
1974 
1446 

I 
I s-trans-s-trans 2290 

O= C-C= C-C= 0 s-trans-s-cis 2322 
s-cis-s-cis ' 1  2230 

f 

0,74 
0.34 
036 
0,78 
0,25 
0,60 
0,48 
0,34 
0,25 

- 
beobachtet 

Acrolein 

Glyoxal 

Diacetyl- 
athylen 

h a x  
[ A1 - 
1935 

1670 

2260 

Tabelle 1. Lage und Intensitat der K-Bande 

Die Ubereinstimmung des berechneten Unterschiedes zwischen 
der Lage und Intensitat der K-Bande des Chromophors des Acro- 
lein in der s-trans- und s-cis-Konstellation mit den experimentellen 
Daten fur  1-Acetyl-cyclohexen (Imx= 2320 A ,  E = 12500) und 1- 
Acetyl-2-methyl-cyclohexen (Amu = 2450 A, E = 6500) bestatigt 
die UV- und IR-spektroskopischen Untersuchungen von Mecke 
und Nouckl4), nach denen in der s-trans-Form sterisch gehinderte 
a.P-ungesattigte Carhonyl-Verbindungen uberwiegend in der s-cis- 
Konstellation vorliegen. 

Iz) E. Sauter, Z. physlk. Chem. Abt B 27, 161 [1933]. 
a) E.A. Braude et al., Nature [London] 773, 117 [1954]; J. chem. 
SOC. [London] 7955, 3766; b) R. B. Turner u. D. N. Voitfe,  J. 
Amer. chem. SOC. 73, 1403 [1951]. 

14) a)  R. Meckc u. K. Noack, Spectrochim. Acta 72, 391 [1958]; 
Chem. Ber. 93, 210 [1960]; b) K. Noack u. R. N. Jones, Canad. 
J. Chem. 1961, im Druck. 
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14'. L U G  Ii, Ludwigshafcn am Rhcin: Uber die Saureaufnnhine 
durch Polyamide. 

Die Siureaufnahme durch Polyamidc wird haufig so gedeutet, 
dal) bei hohen pa-Werten die Polyamid-Endgruppen die Siiurc 
salzartig binden, wahrend bei niedrigen pH-Werten angenomnlcn 
wird, daB die Amidgruppen aufgeladen werden und dann zusatz- 
licli weiterc Xiinre anlagern. Es wurde gezoigt, daB nian die Salz- 
x&urc-Auliiahnie quantilativ bcschreiben kann durch Kopplung 
eines reinen Verteilungsgleichgewichts zwischen dcr SBurc (Kon- 
zentration L )  in der Losung und der freicn Siiure- (Konzentration 
F) in der Faser- und einer chemischen Reaktion: 

Freie SBure + aktive Fasergruppen + angelagerte Saure  
R 3 F +  A ? 

Allein aus dcn Salzsaure-Aufnalimekurven kann man also nicht 
auf eine chemische Bindung zwischen Saure und den Amidgruppen 
schlielen. 

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

- KP . k 
1 + K p . k . L  ( 1 )  k - k  + - 

Hierbei bcdeutcn: 
- C - F + R  k =  - 

L L  

A, = Gesamtkonzentration an aktiven Faserstellen 

G1. (1) eignet sich auch zur Bcschreibung des Aufnahmcver- 
mogens von Farbsauren durch Polyamide. Dies konnte durch Be- 
stimmung des scheinharen Verteilungskoeffizimten von Orange I1 
iiber mehrere Zehnerpotenzen der Farbstoffkonzentrat.ion in der 
Losung bestatigt wcrden. Wahrend durch hohe Konzentrationen 
an anorganischen Sauren kein Polyamid-Abbau beobachtet wurde, 
wird bei gleichzeitiger Anwesenheit von Orange I1 und anorgani- 
schen Sluren ein Abbau beobachtet. Diese faserschadigende Wir- 
kung des Farbstoffcs erschwert eine quantitative Auswertung des 
Farbstoffaufnahmevermogens bei niedrigen pa-Werten. 

R. W. OHSE, Karlsruhe, und E. R A  U B ,  Schwabisch-Gmiind: 
Galvanostatische und polenlioslalische Untersuchungen der Elektro- 
denreaktionen an aktivem und passivem Uran i n  waprigen Elektro- 
lyten und Strukturanalyse der  oxydischen Deckschichten (vorgetr. 
vou R .  W .  Ohse). 

Das elektrochemischc Verhalten von aktivem und passivem 
Uran, insbes. der Aufbau und Umbau oxydischer Deckschichten, 
wurde in alkalischen Losungen nach der galvanostatischen und 
potentiostatischen McBmethode untersucht. Durch Strukturana- 
lyse der oxydischen Deckschichten mit Rontgen- und Elektronen- 
beugung und durch Vergleich der im Spannungs-Zeitverlauf os- 
zillographisch gcmessenen Ruhe-Bezugsspannungen UH,R mit den 
aus thcrmodynamischen Daten errechneten Gleichgewichts-Be- 
zugsspannungen UE, theor wurden bei PH = 14, 25 'C und Ruh- 
rung unter N, neben der Wasserstofl- nnd Sauerstoff-Entwick- 
lung die Bildung von UO,, U,O,, UO, und U03.2H,0 nach den 
Elektrodenreaktionen 

UO, + 3 H,O + U0,,2H,O + 2 H +  + 2e- 
UH, theor = -0,441 V, UH, R = -0,45 V 

UO, + H,O + U O , +  2 H + +  2e- 

UH, theor = -0,170 V, UH, R = -0,16 V 

U,O, + H,O + 3 UO, + 2 H +  f 2e- 
UH, theor = 0,077 V, UH, R = 0,OQ V 

ermittelt. Dabei konnten gleichzeitig gesamtstromlose, irreversible 
Umsetzungen von UO, in UO,.2H,O und von U,O, in UO, und 
U 0 3 . 2  H,O beobachtet werden. Eine langere anodische Belastung 
bei konstantem Strom fiihrtc durch das Wachstum der schlecht 
leitenden U0,-Schicht zu einem Riickgang der 0,-Entwicklung 
und dann eu einem steilen Anstieg dcr Polarisation und diese 
schlieBlich zu ciner artlichen Zerstorung dcr Deckschicht bci etwa 
40 V. 

U .  S C H I N  D E W 0 L F ,  Karlsruhc: Mechanismus des Edeline- 
tall-katalysierten Isotopenaustauschs zwischen Wasserstoff und 
Wasser. 

Der Austausch zwischen D, und H,O an in Wasser suspendier- 
tem Palladium-Katalysator [ P d  auf Aktivkohle) verlauft iiber 
intermediar gebildetes €ID (De + H,O + HD + HDO; HD + H,O 
+ H, + HDO),  dessen maximale Konzentration bezogen auf die 

Konzentration dcs Ausgangddeuteriums untcr allen Versuchsbe- 
dingungen IAndcrung von Druck, Tcmperatur, Elcktrolyt-Zu- 
satze, Vcrgiftung, andere Suspensionsmedien) einen Wert von 
beinahc 50 y, crreicht. Aus der Druckabhangigkeit der Austausch- 
geschwindigkcit von 50 Torr bis etwa 100 atm Wasserstoff wird 
geschlossen, daN der Austausch uber Wasserstoff-Atome verlauft, 
die durch Dissoziatiori des auf dern Pd-Katalysator chemisorbiw- 
LCJI WasserstoIls entstrhen. 

An cntsprcchcndem 1%-Katalyxalor schwankl dic maximalt: 
HI)-Konzentration je nach don Versuchsbedingungen zwischen 2 
und 40%. Das wird gedeutet durch dic Annahme zweier gleich- 
zeitig ablaiifender Austauschreaktioncn, von denen die cine 8hu- 
lich wic beim Pd z u  ciner maximalen HD-Konzentration von 50 y, 
fiihrt und dir anderc kein I-ID bildet (D, + H,O + H, + D,O). Die 
Hohe der maximalen HD-Konzentration ist dann bedingt durch 
verschicdcnen Anteil dcr beidcn Reaktioncn am Austausch. Die 
zur HD-Bildung fuhrende Austauschreaktion verlauft iiber kata- 
lytische Aktivierung des Wasserstoffs (aus der Druckabhangigkeit 
folgt nicht, dsB die Reaktion iiber Atome auf der Katalysator- 
oberflache erfolgt). Fur den zweitcn diskutierten Austauschme- 
ohanismus muB zusatzlich dic Aktivierung dcs Wassers auf der 
Katalysatoroberflache angcnommen werden. An Hand einiger 
MeWrcihen wurde die BeeinfluBbarkeit beider Mechanismen durch 
Zusatzstoffe, die am Katalysator adsorbiert werden, wie auch 
durch Verinderung des Katalysators (Lcgierungen) gezeigt. 

W .  S T RO H M E  I E R ,  Wiirzburg: Photochernische Darslelliing 
von Derivalen der Metallcarbonyle. 

Bestrablt man in Gcgenwart eines Elektroncndonators D ein 
Metalloarbonyl mit kurzwelligem Licht, so werden cine oder mcb- 
rere CO-Gruppen durch den Donator ersetzt. Im primaren photo- 
chemischen Akt spaltet das angeregte Mctallcarbonyl 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 photochemimhen Methode konnen Derivate 
von Mctallcarbonylen erhalten werden, welchc auf anderem Wcge 
nicht zuganglich sind. Die Reaktion verlauft mit n- und x-Dona- 
toren. 

H.Gg.  W A G N E R ,  K .  H O M A N N  und U .  B O N N E ,  Gottin- 
gen : Zur Frage der Gleichgewichtseinstellung bei Verbrennungsvor- 
gangen. 

Bei der Untersuchung dcr Abgase von Flammen, die bei 1 atm 
brenncn, findet man, daB die Konaentration von Radikalen erst 
in groBerem Abstand hintsr der leuchtenden Reaktionszone sich 
dem Gleichgewichtswert nahert. Die Konzentration der stabilen 
Produkte entspricht im allgemeinen dem Gleichgewichtswert. 
Biennen Flammen, z. B. H,-O,, bei sehr niedrigem Druck (einige 
Torr), dann stellt sich hinter der Hauptreaktionszone ein quasi- 
stationarer Zustand ein (Gradicnten in Stromungsrichtung ver- 
schwinden praktisch). Im Verbrannten sind 2.B. bei 2 H, + 0, 
noch betrachtliche Mengcn H, und 0, enthalten, die Konzentra- 
tion von Radikalen liegt um einige Zehnerpotenzen uber dem 
Glcichgcwichtswert, die Temperatur im ,,Verbramten" um 
1000 "C. Da Rekombinationsreaktiouen von Radikalen (Drcier- 
stoB) nur sehr langsam ablaufen konnen, wird der Zustand des 
Verbrannten hauptsachlich durch die Hin- und Ruckreaktionen 

O H +  H,  F? H , O +  H 
O +  H, + O H +  H 

H +  O , O H +  0 
bestimmt. Thermodynamisches Gleichgewicht wiirde erst vicle 
Meter hinter der Hauptrcaktionszone angenahcrt erreicht wcrden. 
Gemischc anderer Zusammensetzung verhalten sich cntsprechend. 

Weitcr wurde die Gleichgewichtseinstellung in Gasdetonationen 
besprochen, bei denen die hinter der Detonation herlaufende Ver- 
dunnungswelle variiert wurde. Es zeigte sich, daB die Stromung 
hinter der Detonationszonc von groller Bedcutung fur die Aus- 
breitungsgcschwindigkeit und Stabilitat der Detonation ist. 

H .  T .  W I T T ,  Marburg/L.: Zmei Pripnarprozesse bei der Photo- 
synthese l5 ). 

G . Z U N D E L , H . N O L L E R  u. G . M . S C H W A B :  IR-Unler-  
suchungen iiber Hvdratation und Protonenbeweglichkeiten in Ionen- 
austauschern. 

Polystyrolsulfonsaure und ihro Salze wurden als ungefahr 5 
starke Folien deflnierten Vernetzungs- und Sulfonierungsgradcs 
bergestellt und IR-spektroskopisch in Abhangigkeit von der 
Feuchtigkeit (H,O-, D,O- und HDO- gequollen) untersucht. 

18) Vgl. Angew. Chem. 73, 507 [1961]. 
- .~ 
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Die Bandcn dcs Wassers, der -SO;- und der >CII-Gruppen, fcr- keiten -SO~[H,O,]f-Komplexc vor. Sie gclien beim Abbau zu- 
ner bei der Saurcform mit zunchmender Trockuung neu auftre- nachst in -SO~[H,O]f-Komplexe iiber. Beim weiteren Abbau 
tende Banden und insbeRondere eine Kontinuumsabsorption lic- verandern sich die -SO:-Gruppen tiefgreifend. Es bilden sich ent- 
fern folgendes Rild der Hydratationsverhaltnisse: In den Salzfor- weder -SO,OH-Gruppen oder das Anhydrid. Innerhalb der 
men lagert sich nahezu alles Wasser, auch das erste, an das Kation -SOg[H,O]+-. und -SO~[H,O,]f-Komplexe fluktuiert das Pro- 
an, Erst bei groBer Feuchtigkeit Bndet man wenig andersartig ton stark und halt siah bei letzterem bevorzugt in der Nahe der 
arigelagertss Wasser. In  der Stiureform liegen bei groBen Feuchtig- -SOj-Gruppe auf. [VB 4851 

Fruhjahrstagung der Electrochemical Society 
Symposium uber Brennrtoffelemente 

I. und 2. Ma i  1961 in Indianapolis, Indiana, USA 

Aus d e n  V o r t r a g e n :  

G. J. J A N Z  und F. S A E G U S A ,  Troy, NY., USA: Mechanis- 
nius der anodischen Sauerstofl-Entwicklung i n  Carbonat-Schmelzen. 

Carbonat-Schmelzen (meist eutektische Mischungen aus Li- 
thium-, Natrium- und Kahmcarbonat  nach Broers und Chambers) 
sind zwisehen 500 und 800 "C Elektrolyte guter Leitfahigkeit. Bci 
diesen Temperaturen lauien die Elektrodenreaktionen praktisch 
ohne Polarisation ab; auch die Auswahl von Katalysatoren ist 
nicht kritisch. Uerartige Elektrolyte sind daher fur Elemente ge- 
eignct, in denen relativ reaktionstriige Brennstoffe (z. B. Kohlen- 
oxyd, Methan, Athan) elektrochemisch rnit Sauerstoff umgesetzt 
werden sollen. Bei der Sauerstoff-Entwicklung an Edelmetallelek- 
troden unterteilt sich die Bruttoreaktion 

C0,'- + CO, + 'I2 0,  + 2 e- 

in die rasche Teilreaktion 
C0,Z- -f co, + 0,- 

und den geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt 

Als Vergleichselektrode diente ein sauerstoff-umspiiltes Platin- 
blech. Die Experimente wurden durch Korrosionserscheinungen 
stark beeintraohtigt: So wurden Elektrolysegefalle aus Nickel in 
kurzer Zeit zerstort. Selbst an den Platinelektroden waren Ver- 
anderungen der Metalloberflache zu beobachten. Nickel-Chrom- 
Legierungen sind dagegen hiureichend bestandig. 

M e + O a - + M e +  0 , + 2 e - .  

E. J U S T I  und A. W I N S E L ,  Braunschweig: Elektroden fiir 
Brennstoffelemente nach dem DSK-System. 

DSK-Diffusionselektroden fur Wasserstoff und Sauerstoff be- 
stehen aus einem Tragerskelett aus Sintermetall (Nickel oder Sil- 
ber), den1 als Katalysator Raney-Nickel (fiir Wasserstoff) bzw. 
Raney-Silber (fur Sauerstoff) eingelagert ist. Beide Elektrodeu- 
sorten besitzen eine feinporose Deckschicht (Doppelschichtelek- 
troden), urn das Durchperlen von Gas zu vermeiden. Auf diese 
Weise wird das zugeiiihrte Gas zu mehr als 95 % an der Dreipha- 
sen-Grenze Gas-Katalysator-Elektrolyt elektrochemisch umge- 
setzt. Bei 40 "C und 100 mA/cme zeigen Doppelschichtelektroden 
aus Nickel rnit Wasserstoff eine Polarisation von 100 mV. Fur eine 
mit Sauerstoff beschickte Silber-Einschicht-Elektrode betragt die 
Polarisation fur 2 0 %  und 150 mA/cm2 600 mV. Bei den (ohne 
Gasverlust arbeitenden) Sauerstoff-Doppelschichtelektroden sind 
die Stromdichten bei gleicher Polarisation geringer. 

Bei Dauerversuchen bei 30°C rnit einer Belastung von 100 
mA/cm* und einem Elektrodenabstand von 4 mm blieb wahrend 
eines Jahres die Klemmenspanuung des Elementes konstant bei 
etwa 0,6 V. 

E. A. O S T E R  und L. E. C H A P M A N ,  Lynn, Mass., USA: 
Entwicklung einer tragbaren Brennstoffelement-Einheif, die rnit 
Luftsauerstoff gespeisl 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 diinnen Katalysatorschicht (Dicke etwa 
50 p) nach einem Spezialverfahren aufgebracht sind. Auf der 
Wasserstoff -Seite dient Palladium als Katalysator, auf der Sauer- 
stoff-Seite eine Mischung von Palladium und Platin. Das dureh die 
elektrochemische Knallgasreaktion gebildete Wasser tropft nach 
unten ab. Der Wasserstoff wird in einem kleinen Generator BUS 
Natiiumborhydrid und Schweielsaure hergestellt. Die Luft wird 
rnit einem Ventilator der Sauerstoffseite zugefiihrt. I m  AnschluB 
an die Membran ist auf dieser Seite ein Kiihlrippensystem ange- 
bracht, an dem die Luft entlang gefiihrt wird, um eine zu starke 
Erwarmung der Membranoberflache zu unterbindcn. Zusiitzlich 
sorgen uber die Membranflache verteilte Dochte fur einen konstan- 

ten Peuchtigkeitsgehalt der Membran. Mit dieser Anordnung sind 
Dauerbelastungen von 10 mW/cm2 moglich. Die Lebensdauer der 
Einheit betriigt ctwa 1000-2000 h. Wahrend Kohlenoxyd als 
Katalysatorgift wirkt, kBnnen dern Wasserstoff bis zu 70 % Stick- 
stoff oder Kohlendioxyd beigemischt werden. 

E. Y E A G E R ,  Cleveland, Ohio, USA: Alkalische Amalgam- 
Sauetstoffelemente. 

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

O,+ 2 H,O+ 4 e -  + 4  OH- 

Die Bruttoreaktion der Zelle ist 

4 Na+ O,+ 2 H,O + 4 N a O H .  

Natrium ist somit der kontinuierlich zugefiihrte Brennstoff dieses 
Elementes. 

Die Ruhespannung des Elementes betragt etwa 1,9 V. Bei 20 "C 
und 200 mA/cm2 erhiilt man eine Klemmenspannung von 1,4 V. 
Strombelastungen bis zu 500 mA/cm* sind moglich. Das in der Luft 
enthaltene CO, ist ungefahrlich, d a  die gebildete Lauge abgefiihrt 
wird. uber  Versuche rnit einer 5-Zellen-Einheit von mehreren 
100 W wurde'berichtet. Das Zellengewicht pro erzeugtes Kilowatt 
betragt etwa-60 kg, davon:entfallen 12 kg auf das im Kreis gefiihrte 
Quecksilber.',Vorteile des Elementes sind die relativ grolle Klem- 
menspannung sowie die giinstigen Stromdichten. Schwierigkeiten 
entstehen z. B. durch die Bildnng von Amalgambutter. 

W. V I E L S T I C H ,  Bonn: Probleme mit sauerstoff-haltigen 
Kohlenwassersioffen als Brennstofle in  galvanischen Elementen. 

Die elektrochemische Oxydation von Alkoholen, Aldehyden und 
SLuren lauft meist in mehreren Teilsohritten ab. Auch rein chemi- 
sche Reaktionen kennen beteiligt sein. Es ist im allgemeinen 
schwer zu entscheiden, ob es sich um eine vorgelagerte rein chemi- 
sche Dehydrierung und anschlieBende Wasserstoff-Oxydation als 
elektrochernischen 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 ablaufendcn Vorgange zu erhalten. Legt man ge- 
geniiber einer Vergleichselektrode eine periodische Dreieoksspan- 
nung rnit Hilfe eines Potentiostaten an die MeBelektrode, so er- 
halt man ein Spektrum in Form eides Strom-Spannungs-Dia- 
gramms (mit Maxima an den die Elektrodenreaktionen kennzeich- 
nenden Potentialen), das fur den jeweiligen Brennstoff charakteri- 
stisch ist. 

Die Vollstandigkeit des Reaktionsablaufes sowie die Zahl der pro 
Molekiil umgesetzten Protonen kann durch Aufnahme von Poten- 
tial-Zeit-Kurven bei vorgegebenem konstantem Elektrolysestrom 
verfolgt werden. Bei der Unisetzung von Methanol in alkalischer 
LBsung iiber Formaldehyd und Formiat zu Carbouat wurden mehr 
als 5,5 Elektronen pro Molekiil festgestellt. Bei der anodischen 
Oxydation von Formaldehyd in alkalischer Losung wird gleich- 
zeitig mehr oder minder stark molekularer Wasserstoff entwiokelt. 
Neben den Platinmetallen siud auch Gold und Silber als Katalysa- 
toren wirksam. Zusatzliche Untersuchungen mit Wasserstoff an 
Silber haben gezeigt, daO die elektrochemische Oxydation von 
atomarem Wasserstoff durchaus meglich ist, obwohl molekularer 
Wasserstoff sich wie ein Inertgas verhllt.  
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