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Bis-biphenylen-pentadienon (/) setzt sich mit Triphenyl-
phosphin-jodmethylid zur Jodmethylen-Verbindung (2) um
(ockergelbe, verfilzte Nadeln, Fp = 152153 °C). (2) konnte
in Dimethylformamid mit Fluoren in Gegenwart von Natron-
lauge zu einem in farblosen Prismen kristallisierenden Koh-
lenwasserstoff kondensiert werden; Fp = 235-237 °C (Zers.),
Molgewicht 540. Es handelt sich um das Tris-(biphenylen-
vinyl)-methan (3a}, das nach dem UV-Spektrum etwas durch
das Doppelbindungsisomere (35) verunreinigt ist [2]. Der
neue Kohlenwasserstoff ist etwa 300-mal stérker sauer als das
in der 3. Mitteilung [1]) beschriebene Bis-biphenylen-penta-
dien (4) (pK in Aceton/Pyridin 1:1 fur (3): 6,2, fiir (4): 8,8).
Das Anion von (3a) absorbiert bei 645 myp. (¢ = 109), also
nur wenig lingerwellig als das Anion von (4} (Amax = 633
my). Die hohe Aciditit des Kohlenwasserstoffs und die Ab-
sorptionsbande des Anions entsprechen den Vorhersagen der
MO-Theorie [3] (Delokalisierungsenergie fiir (4): 2,22 B, De-
lokalisierungsenergie fiir (3): 2,50 B; berechnete Absorp-
tionsbande fiir das Anion von (3a): ca. 630 my).

(BiphC=CH)>CO + Ph3;P=CHJ —» (BiphC=CH),C=CHJ
(1) (2)

BiphCH, )
—>  (BiphC—CH);CH + (BiphC—CH);,C—CH—CHBiph
DME/OH (da) (30)

(BiphC=CH),CH>
4)

Biph == Biphenylen

Analog gelang die Darstellung des 1.1.5.5-Bis-biphenylen-3-
(diphenylvinyl)-pentadiens (6) aus 1.1-Diphenyl-5.5-bi-
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phenylen-pentadienon (5). AuBer (6) sind zwei doppelbin-

dungsisomere Formen moglich, von denen eine auch cis-

trans-Isomerie erwarten 1iBt. Das Anion von (6) absorbiert

bei 676 mp.

(Ph),C==CH—CO- CH=CBiph “1¢ °®* (BiphC—CH),CH—CH=CPh,
(5) 16)

1.1.5.5-Bis-biphenylen-3-phenyl-pentadien (7) (dargestellt
durch Kondensation von Styrylfluorenol und Methyl-
fluorenol nach der Methode von Wawzonek 14,1); farblose
Stiabechen [5], Fp = 192—-193°C) ist mindestens 100-mal
schwicher sauer als das Pentadien (4) (pK von (7) in
Aceton/Pyridin 1: 1 ca. 11). Sein Anion absorbiert bei 686 my.
(e = 82-103).

BiphC—CH—=CH-Ph + CH;—CBiph —> (BiphC—CH),CH—Ph (7)
OH OH

Der Kohlenwasserstoff (3a) ist ein Analogon des Tris-(3.3-
diphenylvinyl)-methans, das erst mit Phenyl-isopropyl-ka-
lium ins Anion iiberfithrt werden konnte [6].
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Comité International de Thermodynamique

et Cinétique Electrochimiques (CITCE)
14, Tagung vom 9. bis 24. August 1963 in Moskau

Das Hauptthema der Tagung ,,Grundlegende Probleme der
elektrochemischen Vorginge an Phasengrenzflichen® wurde
in mehr als 30 Vortrigen behandelt.

Theorie des Elektroneniibergangs

Einen Uberblick iiber die Theorie des Elektroneniibergangs
in Loésungen gaben W. G. Lewitsch und R. R. Dogonadse
(Moskau). Durch diese Theorie soll der Elektroneniibergang
zwischen geldsten Ionen untereinander oder zwischen Ionen
und Elektrode, also die Durchtrittsreaktion, auf quantenme-
chanischer Grundlage vollstindig erfafit und beschrieben
werden.

Die experimentelle Untersuchung von Redoxreaktionen in
polaren Losungsmitteln (Elektronenaustauschreaktionen im
Inneren der Losung oder die Entladung verschiedener Ionen
an der Elektrode) hat bewiesen, daB3 die Schwankungserschei-
nungen des Mediums die Wahrscheinlichkeit des Elektronen-
iibergangs wesentlich beeinflussen. Lewitsch teilt die Reaktio-
nen in drei Klassen ein: 1. Reaktionen, in denen chemische

146

Bindungen gebildet oder aufgespalten oder auch nur betracht-
lich gelockert werden, z.B. Elektrodenreaktionen, die tiber
einen Adsorptionszustand verlaufen, etwa die Reaktion
Hags > HJrHydr_ + e~; 2. Reaktionen, in denen nur eine ge-
ringfiigige Verdnderung in der inneren Koordinationssphire
auftritt, und als ihr Extremfall die Reaktionen der Klasse 3,
bei denen sich diese Sphire iiberhaupt nicht mehr verindert.

Lewitsch geht von der Annahme aus, daBl das Losungsmittel
als eine Gruppierung von harmonisch um feste Gleichge-
wichtslagen schwingenden Atomen aufgefallt werden kann.
Auf Grund dieses Ansatzes ergibt sich, da3 bei geniigend ho-
hen Temperaturen die Aktivierungsenergie des Elektronen-
libergangs temperaturabhiingig ist. Es ergibt sich ferner, da3
sich fiir den Fall, daB ,,ein reiner Elektroneniibergang'* un-
wahrscheinlich ist, die Elektronenterme iiberlappen. Deshalb
sollte der Elektroneniibergang als ein nicht-adiabatischer (im
quantenmechanischen Sinne) Sprung von einem Term zu
einem anderen angesehen werden. Wenn die Austauschwahr-
scheinlichkeit dagegen groB ist, ist ein Uberlappen der Terme
unmdglich (Resonanz-AbstoBung). In diesem Fall sollte der
Elektronenaustausch als ein adiabatischer Ubergang des Sy-
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stems von einem Potentialwall zum anderen betrachtet wer-
den, wobei sich das System jeweils stets auf dem niedrigeren
Term befindet,

Aus fritheren Arbeiten und aus dem Vortrag von S. G. Chri-
stov (Sofia) ging allerdings hervor, daf3, wie am Beispiel der
Entladung von Protonen und Deuteronen am Quecksilber ge-
zeigt wurde, Tunneleffekte eine nicht unbedeutende Rolle
bei der Durchtrittsreaktion spielen. Man mu8 deshalb fir die
Behandlung von Elektronendurchtrittsreaktionen Modellvor-
stellungen benutzen, wie sie in der Elektronentheorie der kon-
densierten Phase und in der Spektroskopie fiir Uberginge von
Elektronen zwischen verschiedenen Quantenzustinden ent-
wickelt worden sind.

Fiir den Flektronenaustausch in einem solchen Modell postu-
lierte H. Gerischer (Miinchen), daB Ubergiinge auf gleichem
Encrgieniveau die grofite Wahrscheinlichkeit haben und daB
die Ubergangswahrscheinlichkeit mit zunehmender Energie-
differenz rasch abnimmt, wobei die Lage der Energieterme
im Elektrolyt aus dem Franck-Condon-Prinzip abgeleitet wer-
den kann. Zwischen den Elektronenzustinden von Elektrode
und Redoxelektrolyt soll dabei nur eine geringe Wechselwir-
kung bestehen. Nach diesem Bild weist der Elektroneniiber-
gang bei Metallen ein ausgepridgtes Maximum auf der Hohe
des Fermi-Niveaus auf. Bei Halbleitern findet dagegen ein be-
vorzugter Ubergang entweder an der unteren Kante des Leit-
fahigkeitsbandes oder an der oberen Kante des Valenzbandes
statt. Das hidngt von der gegenseitigen Lage der Terme in
Elektrode und Elektrolyt ab.

Das Hauptproblem bleibt aber, eine Theorie fiir den Elektro-
neniibergang aufzustellen, die den EinfluB des starken elek-
trischen Feldes der Doppelschicht auf die Wahrscheinlichkeit
des Elektroneniiberganges und die Adsorption der reagieren-
den Partikel an der Elektrode beriicksichtigt.

Adsorption, Inhibitoren

Zum EinfluB der Adsorption auf die Geschwindigkeit von
Elektrodenreaktionen nahm A. N. Frumkin (Moskau) Stel-
lung. Die meisten quantitativen Daten iiber die Adsorption
wurden bisher an der Quecksilber-Tropfelektrode gewonnen.
Die Oberflichenbedeckung wurde aus der Abnahme der Dop-
pelschichtkapazitiit, aus Elektrokapillaritidtskurven oder mit
Hilfe der llcovich-Gleichung unter der Annahme irreversibler
Adsorption berechnet. Aus dem Adsorptionsverhalten neu-
traler organischer Molekeln ergab sich, daB die Inhibitor-
wirkung solcher Molekeln proportional dem Bedeckungsgrad
© der Oberfliche ist, der seinerseits als proportional zur ad-
sorbierten Menge angenommen wird. Das ist nur angend-
hert richtig, denn der Platzbedarf pro Molekel wird mit stei-
gendem Bedeckungsgrad geringer. Dieses Konzept einer Pro-
portionalitit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und unbe-
deckter Oberfliche muB bei Anniherung an die vollstindige
Bedeckung fallengelassen werden. In diesem Fall ist es wohl
schon sinnlos, von unbedeckter Oberfliche zu sprechen. Wenn
man die Moglichkeit einer gewissen Umordnung der Mole-
keln, z.B. von Kohlenwasserstoffketten, mit zunehmender
Bedeckung betrachtet, sollte man annehmen, daf} bei I'-Wer-
ten (I = Zahl der besetzten Plitze) in der Nihe des Grenz-
wertes I'go (Zahl der verfiigbaren Plitze) die Oberfliche stets
vollstindig bedeckt ist, so daB sich nicht die Bedeckung, son-
dern die mittlere Schichtdicke mit I dndert. In diesem Fall ist
es fiir den Ablauf einer Reaktion notwendig, daf3 in der Ad-
sorptionsschicht ein so groBes Loch gebildet wird, daB die re-
agierende Partikel im Ubergangszustand am Metall adsor-
biert werden kann. Der Grad der Inhibition ist dann durch
die’Arbeit w bestimmt, die’aufgewendet werden muB, um eine
solche Pore zu bilden. Damit sollte die Reaktionsgeschwin-
digkeit nicht zu (1-®) proportional sein, sondern zu
exp(—Nw/RT).

Der Grad der Inhibition hingt auf diese Weise wesentlich
von der Natur der reagierenden Partikel ab. Dies kann fiir die
betrachtiiche Abnahme der Inhibitionswirkung von neutra-
len oder positiv geladenen organischen Molekeln bei der Re-
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duktion anorganischer Kationen in Gegenwart von Halo-
genid-Ionen verantwortlich sein. Komplexbildung vermindert
die Hydratation und erhéht die ,,Loslichkeit* der reagieren-
den Partikel in der Oberflichenschicht.

Wie M. A. Loschkarew et al. (Dnjepropetrowsk) zeigten, wir-
ken sich oberflichenaktive Zusitze anionischen Charakters
anders aus, was aus der elektrostatischen Wechselwirkung
zwischen Inhibitor und reagierender Partikel verstindlich
wird. Wenn die Potentiale in der Nihe des Adsorptionsmaxi-
mums der oberflichenaktiven Substanz liegen, tritt in den
Strom-Spannungs-Kurven ein Grenzstrom auf, der in einem
gewissen Potentialbereich vom Potential praktisch unabhin-
gig ist (Loschkarew-Effekt). Der langsamste Schritt ist hierbei
die Durchdringung der Inhibitorschicht.

Die Adsorption organischer Ionen beeinfluBt die Elektroden-
kinetik auch noch durch eine Verdnderung der Ladungsver-
teilung in der elektrischen Doppelschicht. Bei Reaktionen, an
denen Inhibitor-Ionen teilnehmen, beobachtet man die stirk-
ste Inhibitionswirkung, wenn das Vorzeichen der Ladung des
reagierenden Teilchens mit dem des Inhibitors iibereinstimmt.
Die Hypothese, daB Reaktionen, bei denen die Durchtritts-
reaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, nicht
durch adsorbierte organische Molekeln inhibiert werden,
wurde am Beispiel der Reduktion von [Fe(CN)g]3~ zu
[Fe(CN)g4— widerlegt.

Das Elektrodenmetall ist von groBem EinfluB auf die Wir-
kung der Inhibitoren. Die meist am Quecksilber gewonnenen
FErkenntnisse lassen sich nur mit gréBter Vorsicht auf andere
Metalle iibertragen. Nicht einmal die Ergebnisse der Elektro-
kapillarititsmessungen bei der Inhibition am fliissigen Gal-
lium und am Quecksilber stimmten iiberein.

An Eisen in Schwefelsdure wird z. B. Hexylalkohol tiberhaupt
nicht adsorbiert, wihrend er an Quecksilber stark inhibierend
wirkt. Bei Kobalt erhsht Hexylalkohol die Wasserstoff-Uber-
spannung. In der klassischen Sprache der Kolloidchemie
konnte man sagen, dafl Eisen das am stirksten hydrophile
aller untersuchten Metalle ist, wihrend Quecksilber am stirk-
sten hydrophob ist, denn in wiBrigen Losungen handelt es
sich immer um eine Konkurrenz in der Sorption zwischen
‘Wassermolekeln und Inhibitoren, Es wire daher wichtig, die
freie Energie der Benetzung von reinen Metalloberflichen
durch Wasser zu kennen.

Eine Konkurrenz bei der Sorption tritt auch zwischen ande-
ren Dipolen und Ionen ein. Am Beispiel von organischen
Sulfoxyden, die wirksame Korrosionsinhibitoren sind, erldu-
terten Z. Ostrowski (Gleiwitz) sowie H. A. Brune und H. Fi-
scher (Karlsruhe) diese Konkurrenz mit Hilfe der Potential-
abhingigkeit der Doppelschichtimpedanz. Diese Sulfoxyde
stehen in wilrigen Losungen mit ihren Sulfoxonium-Ionen
gemil

R2

im Gleichgewicht. Die Acidititskonstante des Dihexylsulf-
oxonium-lons schétzten die Vortr. aus vorldufigen UV-spek-
troskopischen Messungen auf K, ~ 10. (Trichloressigsaure:
K = 1,2). Aus der Messung der Doppelschichtkapazitit er-
gibt sich, daB wegen dieser hohen Acidititskonstante in 0,1 N
HCI bevorzugt die Sulfoxyd-Molekeln am Quecksilber ad-
sorbiert werden. Es ergibt sich eine Kapazitat/Potential-
Kurve in Form eines einfachen Troges.

In 6 N HCI konkurrieren die Sulfoxonium-lonen mit den
Sulfoxyd-Molekeln, und man beobachtet Doppeltrogkurven.
Der positive Trog der Kapazitit/Potential-Kurve wird durch
adsorbierte Paare von Sulfoxonium- und Chlorid-Ionen ver-
ursacht. Der Buckel zwischen den beiden Trogen ist nicht fre-
quenzabhingig. Er zeigt den Ubergang des Sulfoxonium-Ions
von der sekundiren Adsorption des Ionenpaares in den Zu-
stand der primdren Adsorption bei negativeren Potentialen
an. Der zweite Trog entsteht — wie polarographische Messun-
gen ergaben — durch die kombinierte Wirkung von Sulfoxoni-
um-Tonen und ihren Reduktionsprodukten, den Sulfoxyden.
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B. B. Damaskin (Moskau) untersuchte ebenfalls die Adsorp-
tion von Inhibitoren und ihren Einflu8 auf die differentielle
Doppelschicht-Kapazitit am Quecksilber. Unter Anwendung
der Frumkin-Isotherme

Be = li)i(») exp(—2a0)
lassen sich die Kurven mit t-CsHyj3;OH, n-CsH;;OH,
i-CsH;;OH und n-C4HgyCOOH quantitativ deuten, und es ge-
lingt, denBedeckungsgrad ® in Abhiingigkeit vom Elektroden-
potential und von der Inhibitor-Konzentration zu berechnen.

Auch bei der Adsorption von Pyridin und Anilin an Queck-
silber beobachtet man in der Kapazitit/Potential-Kurve zwei
Maxima, doch wird hier das anodische Maximum als Folge
einer Orientierungsinderung der adsorbierten Molekeln beim
Ubergang zu negativeren Potentialen gedeutet. Bei positiven
Potentialen soll der Pyridin- oder der Benzolring infolge der
Wechselwirkung des w-Elektronensystems mit den positiven
Ladungen des Quecksilbers nicht mehr senkrecht, sondern
parallel zur Oberfliche stehen.

R. Parsons (Bristol) beschiftigte sich mit der Deutung von
Adsorptionsisothermen bei Elektrodenprozessen, wobei er
auf das abweichende Verhalten gegeniiber der Adsorption an
der Phasengrenze Gas/Metall hinwies. Da das variable Poten-
tial der Elektrode die Adsorptionsisotherme beeinfluit, emp-
fiehlt Vortr. die Aufnahme von Isothermen bei konstanter
Aufladung. Am giinstigsten ist dabei die Deutung von Kapa-
zitdts/Konzentrations-Kurven.

Die Ergebnisse zeigen, dal die Adsorption an Quecksilber
nicht lokalisiert ist. In diesem Zusammenhang verdient der
Hinweis von Frumkin Beachtung, daf die hiufig fir die Be-
schreibung der Adsorption an Quecksilber verwendete Tem-
kin-Isotherme von Temkin urspriinglich fiir die Interpretation
der Reaktionskinetik fiir den Fall einer Adsorption an einer
gleichméfBig inhomogenen Platinoberfliche abgeleitet worden
war. Dabei war angenommen worden, daB die Anderung der
Aktivierungsenergie einem bestimmten Anteil der Adsorp-
tionsenergie entspricht. Das ist auch von Interesse bei der
Untersuchung von Elektrodenreaktionen bei Brennstoff-
zellen.

Elektrische Doppelschicht

W. S. Krylow (Moskau) schlug ein neues Modell fur die elek-
trische Doppelschicht vor. Dieses Modell ist eine Verallge-
meinerung der Modellvorstellungen, die von O. A. Esin, B. V.
Erschler und D. S. Grahame entwickelt worden sind und die
den Einfluf} einer diskreten Verteilung adsorbierter Ladungen
beriicksichtigen. Wesentlich an dem neuen Modell ist die Tat-
sache, dafl die Gesamtladung des diffusen Teiles der Doppel-
schicht mit Hilfe der statistischen Theorie der Korrelations-
funktionen beriicksichtigt wurde. Die Durchrechnung ergibt
theoretische Ausdriicke fiir die experimentell bestimmbaren
Groflen der differentiellen Kapazitit, der Adsorptionsiso-
therme oder des ,,Mikropotentials‘.

Auch H. D. Hurwitz, A. Sanfeld und A. Steinchen-Sanfeld
(Briissel) gelangten durch thermodynamische Ansitze, die die
elektrochemischen Potentiale in polarisierten Systemen be-
schreiben, zu Verteilungsfunktionen fiir die geladenen Teil-
chen im diffusen Teil der Doppelschicht. Sie erhalten damit
ebenfalls Aussagen {iber Ladungsdichte und differentielle Ka-
pazitit dieses diffusen Teils.

A. Vincenz-Chodkowska und Z. Grabowski (Warschau) gaben
ein weiteres Beispiel fiir den EinfluB8 des starken elektrischen
Feldes der Doppelschicht auf das Reaktionsprodukt bei der
kathodischen Reduktion organischer Substanzen. Bei der Re-
duktion des Benzils in saurem oder neutralem Medium ent-
stehen cis- und trans-Stilbendiol in einem Verhiltnis, das
stark vom vorgegebenen Elektrodenpotential abhingt. Diese
Variation wird auf die mehr oder weniger grofe Beschleuni-
gung der sekundiren Tsomerisierung der zuniichst entstehen-
den trans-Verbindung unter dem polarisierenden Einflu des
variablen elektrischen Feldes zuriickgefiihrt.
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Elektrokristallisation

R. Kaischew et al. (Sofia) untersuchten an Einkristallkugeln
mit einer Impulsmethode das Problem der Keimbildung bei
der Elektrokristallisation. Quecksilber wird an Platin bevor-
zugt im Gebiet der <111>-Pole abgeschieden, wihrend die
<100>-Pole freibleiben. Das wird dadurch erklirt, daBl die das
Platin normalerweise bedeckende Sauerstoffsorptionsschicht
auf den Oktaederflichen weniger dicht ist. Dafiir sprechen die
unterschiedlichen Befunde bei vorheriger Oxydation oder Re-
duktion des Platins. Auch bei Eisen ist die Dichte des Nieder-
schlages von den kristallographischen Zonen der Platinunter-
lage abhiéngig. Die Keimbildungsgeschwindigkeit 148t sich
durch die Volmersche Gleichung befriedigend beschreiben.
Die Orientierung elektrolytisch abgeschiedener Metalle hingt
von der Uberspannung wihrend der Abscheidung, d.h. von
der Ubersittigung, ab. Meist wird sonst die Stromdichte als
ein MaB fiir die Ubersittigung genommen. Textur in den Nie-
derschldgen tritt auf, wenn die Bildungsarbeit fiir den zwei-
dimensionalen Keim fiir eine Netzebene kleiner als fiir andere
ist.

Die Einebnung der Oberfliche bei der Abscheidung (Béider
mit Mikrostreuung) beruht darauf, dal der zugesetzte Inhibi-
tor bevorzugt an den Spitzen adsorbiert wird. Dies wurde von
S. S. Kruglikow et al. (Moskau) am Beispiel des Nickels bei
Zusatz von Cumarin oder Thioharnstoff unter Verwendung
der rotierenden Scheibe bestétigt.

Korrosion

Die rotierende Scheibe kann mit Vorteil auch bei Korrosions-
untersuchungen eingesetzt werden, wie E. Heitz (Frank-
furt/M.) zeigte. Es empfiehlt sich, groBere Scheiben zu ver-
wenden, die eine genauere gravimetrische Bestimmung der
Korrosionsrate ermoglichen. Dazu ist es jedoch notwendig,
die Metalischeibe (ca. 30 mm @) mit einer Glasachse zu ver-
sehen. Es konnte gezeigt werden, da3 eine solche nicht-reagie-
rende Zone im Zentrum der Scheibe das System nicht stort, so-
lange ihre Fliche nicht mehr als 10 9 der Scheibenoberfliche
betrigt. — Die Transportverhiltnisse gehorchen einer modifi-
zierten Lewitsch-Gleichung; damit und durch mikroskopi-
sche Priifung der Oberflichenrauhigkeit nach der Korrosion
ist erwiesen, daB der Transport iiber die Fliche konstant ist
und durch die Achse nicht gestort wird.

1. L. Rosenfeld (Moskau) befafite sich mit der Dampfphasen-
Inhibition als Schutz gegen atmosphiarische Korrosion. Bis-
her ist die Dampfphasen-Inhibition am besten bei Eisenlegie-
rungen untersucht., Rosenfeld konnte nachweisen, daf die
fliichtigen Inhibitoren die Korrosion hauptsichlich dadurch
verhindern, daf} sie die Kinetik der fiir die Korrosion verant-
wortlichen elektrochemischen Reaktion verdndern. Ein spe-
zieller Hinweis dafiir ist die betrichtliche Verschiebung des
stationdren Potentials von Stahl, der der Einwirkung der At-
mosphére ausgesetzt ist, nach positiveren Werten.

Diese Theorie und praktische Erfahrungen erméglichen Vor-
aussagen iiber den zweckméfBigsten chemischen Aufbau der
erforderlichen Inhibitoren. So gelingt es, Inhibitoren auszu-
wihlen, bei denen die Passivierung nicht durch eine Verzoge-
rung der anodischen Teilreaktion, sondern durch eine starke
Beschleunigung der kathodischen Teilreaktion erreicht wird.
Ein solcher Mechanismus erfordert allerdings eine geniigend
rasche Reduktion des Inhibitors im neutralen Milieu. Dazu
ist eine leicht reduzierbare Nitrogruppe in der Inhibitor-Mo-
lekel erforderlich. Das 143t sich bei Nitrogruppen am Benzol-
ring erreichen, in deren Nachbarschaft sich elektrophile Grup-
pen befinden, z.B. beim Cyclohexamethylenimmonium-3.5-
dinitrobenzoat. In erster Linie sollen die undissoziierten Mo-
lekeln reduziert werden, da ,,der Stickstoff der einen Nitro-
gruppe durch die elektrophilen Eigenschaften der anderen
Nitrogruppe und der Carboxylgruppe eine hohe positive La-
dung trigt”. Die COO—-Gruppe des Dinitrobenzoat-Ions
dient hauptsichlich zur Bildung einer starken Bindung zwi-
schen diesem Anion und dem zu schiitzenden Eisen.
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Die Schwierigkeiten bei der Beurteilung derartiger fliichtiger
Dampfphasen-Inhibitoren in bezug auf ihre Schutzwirkung
bei der Korrosion liegen darin, daf} {ibliche elektrochemische
MeBanordnungen naturgemi8 nicht brauchbar sind. Die Un-
tersuchungen von 1. L. Rosenfeld haben die elektrochemischen
Messungen am besten an die natiirlichen Korrosionsbedin-
gungen angepabBt.

1. Mindowicz und B. Puchalska (Danzig) benutzten eine ,,ad-
sorptive Mikroelektrode. Sie besteht aus einer Metallelek-
trode mit kleiner Oberfliche, die vollstindig mit einem diin-
nen Fliissigkeitsfilm {iberzogen ist. Die Elektrode ist iiber die-
sen Fliissigkeitsfilm und einen Stromschliissel mit einer Ver-
gleichselektrode verbunden. Der dampfformige Inhibitor
wird vom Fliissigkeitsfilm sorbiert und gelangt zur Elektrode,
deren Potential sich dadurch dndert. Die adsorptive Mikro-
elektrode erlaubt es, die Gegenwart, die Identitit und die
Konzentration aller potentialaktiven Substanzen festzustel-
len, unabhidngig davon, ob sie im leitenden oder nichtleiten-
den Medium auftreten. Es sollen sich damit auch Spuren von
Gasen in der Atmosphire ermitteln lassen, die mit anderen
Methoden nicht aufgefunden werden.

Brennstoffzellen

Gegenstand vieler Untersuchungen ist die anodische Oxy-
dation von Methanol sowohl in alkalischem als auch in sau-
rem Milieu. W. S. Bagorzki (Moskau) untersuchte die Oxy-
dation von Methanol und auch von héheren und mehrwerti-
gen Alkoholen in 1 N H,SO4 mit einer rotierenden Scheibe
aus glattem Platin. Unabhiingig von der Natur der zu oxydie-
renden Substanz fand er drei definierte Potentialbereiche, in
denen der Strom nach Durchlaufen eines Maximums abfillt,
némlich ¢ = 0,55-0,8 V, o = 0,9—-1,1 Yund ¢y = 1,3-1,6 V
(gegen H,-Elektrode in der gleichen Losung). Diese Bereiche
entsprechen drei Formen des sorbierten Sauerstoffs an Platin,
deren Bindungsenergien sich unterscheiden.

Bei allen Potentialen ist die Geschwindigkeit der Methanol-
Oxydation proportional dem Logarithmus der Alkoholkon-
zentration im Elektrolyt. Bei hohen Konzentrationen tritt ein
Grenzwert auf. Diese Beziehung zeigt deutlich, daB es die ad-
sorbierten Molekeln sind, die oxydiert werden und deren Kon-
zentration wiederum von der Gesamtkonzentration im Elek-
trolyt abhingt. In dem der Oxydation entsprechenden Poten-
tialbereich nimmt die Bedeckung der Elektrodenoberfliche
an Methanol ab.

Im gesamten pH-Bereich verschieben sich die Oxydations-
bereiche um 59 mV pro pH-Einheit gegeniiber der reversiblen
Wasserstoff-Elektrode.

Aus dem Verhalten der Carbonsiuren bei verschiedenen pH-
Werten soll sich ergeben, da3 die Anionen oxydiert werden.
Nach Bagotzki ist der erste Schritt der Methanol-Oxydation
ein chemischer und nicht ein elektrochemischer, wie u.a. von
Schiygin (Wladiwostdk) bisher angenommen wurde. Er wird
in dieser Ansicht von Frumkin unterstiitzt. Der erste Schritt
wire also so zu formulieren:

CH;0H,q — CH20H, 4 + Hyg |

Bei positiveren Potentialen verlduft die Oxydation iiber OH-
Radikale nach:

CH30H,q + OH,4 — CH;0H,4 4+ H,O .

Wihrend also sorbierter Sauerstoff in bestimmten Potential-
bereichen die elektrochemische Oxydation inhibiert, wirken
adsorbierte OH-Radikale als Oxydationsmittel, wobei Ba-
gotzki offenlassen muB, ob es sich tatsiichlich um OH-Radi-
kale handelt oder um andere aktive Formen sorbierten Sauer-
stoffs.

Auch J. E. Oxley et al. (New York) schlossen auf Grund ihrer
Messungen der Zeitabhiingigkeit des Ruhepotentials von ano-
disch bis 1,4 V vorpolarisierten platinierten Platinelektroden
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in Gegenwart von Methanol in 5§ N H,SOy4, daB alle Oxyda-
tionsschritte liber eine Dehydrierung verlaufen kénnen. In
Gegenwart von Ameisensidure soll sich die Depolarisation des
mit ,,Oxyd* bedeckten Platins wie folgt abspielen: Dic De-
polarisation wird durch eine chemische Reaktion eingeleitet:

PtO + HCOOH — CO: + H»20 + Pt.

Von einem Potential von 0,8 V an kann das ,,Oxyd‘ katho-
disch reduziert werden nach:
PtO 4+ 2 H+ + 2e~ — Pt + H,0 .

Dieser Reaktion parallel verlduft die anodische Teilreaktion:
HCOOH — CO; + 2 H* 4 2~ .

bis alles ,,Oxyd‘ reduziert ist. Das insgesamt entwickelte CO»
entspricht der Bedeckung des Platins mit Sauerstoff.

Die Oxydationsgeschwindigkeit von Methanol ist naturgeméif
stark vom Elektrodenmaterial abhingig. Nach M. W. Breiter
(Schenectady, N.Y., USA) nimmt in Perchlorsiure der maxi-
male Strom beim anodischen Durchgang nach der Dreiecks-
spannungsmethode betrichtlich in der Reihenfolge Pt > Pd
> Rh > Ir ab, wobei die Methanol-Konzentration stets
gleich war. An Gold beobachtete Vortr. keine Methanol-
Oxydation.

Im Zusammenhang mit Elektroden fiir Brennstoffzellen diirf-
ten die Untersuchungen von B. Baranowskiund Z. Szklarska-
Smialowska (Warschau) von Interesse sein. Vortr. beobachte-
ten beim System Nickel/Wasserstoff ein dhnliches elektroche-
misches Verhalten, wie man es vom System Palladium/Was-
serstoff kennt. Es treten zwei Phasen, « und {3, mit einem
Atomverhiltnis von H: Ni von etwa 0,03 bzw. 0,6 auf. Im Ko-
existenzgebiet beider Phasen dndert sich das Potential nicht
mit dem Wasserstoff-Gehalt. Das Potential von NiHj 4 ist
um 130 mV negativer als das der Normalwasserstoffelektrodec.
Dieses Auftreten von Hydriden beim Beladen von Nickel mit
Wasserstoff diirfte auch fiir die bei der elektrolytischen Ab-
scheidung von Nickel erscheinenden Eigenspannungen von
Interesse sein.

In zunehmendem MaBe wenden sich die Untersuchungen
auch dem Problem der Sauerstoff-Reduktion zu. L. Mijiller
und L. N. Nekrassow (Moskau) benutzten die rotierende
Scheibe mit Ring zur Untersuchung dieser Reaktion. Lauft
an der Scheibenelektrode die Reaktion A + ng €~ - B* ab,
in deren Verlauf sich also das instabile Zwischenprodukt B*
bildet, dann wandelt sich ein Teil dieses Zwischenproduktes
B* spiter in das stabile Endprodukt C mit einer charakteristi-
schen Geschwindigkeitskonstante k um. Ein anderer Teil wird
durch den Fliissigkeitsstrom zum Ring transportiert, der ein
anderes Potential als die Scheibe aufweist, und kann dort z. B.
wieder zum Ausgangsprodukt A oxydiert werden. So 148t sich
ein Polarogramm der Substanz B* gewinnen, die in der Lo-
sung in geniigender Entfernung von der Elektrode nicht mehr
vorhanden ist. Legt man an den Ring ein Potential an, bei
dem A und C nicht reagieren kdnnen, dann deutet allein ein
Strom am Ring auf ein solches instabiles Zwischenprodukt
hin.

Aus diesen Messungen wird abgeleitet, daB die Reduktion von
05 an glattem Platin sowohl im sauren als auch im alkalischen
Medium in zwei Teilschritten nach einem 4-Elektronen-Me-
chanismus unter Bildung von H,0; als Zwischenprodukt ab-
lauft. Der erste Teilschritt

2e~
O, -+ 2 H* —» H;0;

verlduft in alkalischen Ldsungen reversibel und in sauren ir-
reversibel. Der zweite Teilschritt

10, 2% H.0 + O
ist in beiden Fillen irreversibel.
E. Yeager et al. (Cleveland, Ohio, USA), die die Sauerstoff-
Reduktion an pyrolytischem Kohlenstoff und poroser Elek-
trodenkohle in Alkalien untersuchten, gelangten zu der Hypo-
these, daB der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ein 1-
Elektronen-ProzeB ist:

e
0: ~—> 0 (ad)
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Dieses radikalische Zwischenprodukt, das erst die Vorstufe
der Peroxydbildung ist, bleibt wahrscheinlich an der Elek-
trodenoberfliche adsorbiert.

Der Gedanke, pordse Elektrodenkohle als Geriist fiir Sauer-
stoff-Elektroden in Brennstoffzellen zu verwenden, muf} liber-
priift werden. Nach H. Binder, G. Sandstede et al. (Frank-
furt/M.) liefert graphitierte Aktivkohle mit einer spezifischen
Oberflache von 200 m2/g in 4,5 N H2SO4 bei 100 °C und einem
Potential von 900 mV (gegen HE in gleicher Losung), also
unterhalb des reversiblen Sauerstoffpotentials, noch nach
Stunden einen anodischen Strom von { mA/cm2, Bei 1100 mV
betrug die Stromdichte noch nach einem Kohlenstoff-Ver-

brauch von 5 % 4 mA/cm?2, Ein dhnliches Verhalten wurde in
6,5 N KOH und in konzentrierterer H,SO4 oder H3PO4 be-
obachtet. In Siduren verlduft die Reaktion unter Kohlendi-
oxyd-Entwicklung, wofiir 80 %, der Elektrizititsmenge ver-
braucht werden. Daneben wird von 20 % der Elektrizitits-
menge eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Verbindung gebildet, bei
der es sich sehr wahrscheinlich z. T. um Graphitoxyd handelt.
Ein kleiner Teil der Kohlenstoff-Sauerstoff-Verbindung ist
reduzierbar. Da diese Menge unabhingig vom Oxydations-
grad der Kohle ist, wird sie als Oxyddeckschicht angesehen.
Bei homogener Verteilung der ,,Oxyde‘* triige jedes dritte
Kohlenstoffatom formal eine Ladung. [VB 764]

Massenspektroskopische Untersuchungen
anorganischer Systeme bei hohen Temperaturen

P. Goldfinger, Briissel (Belgien)
Karlsruher Chemische Gesellschaft, am 7. November 1963

Die Verdampfungsgleichgewichte zahireicher anorganischer
Stoffe wurden in den letzten zehn Jahren massenspektrosko-
pisch untersucht [1].

Aus einer wenige ml groBen Knudsen-Zelle, in der sich ein
Gleichgewicht fest(fliissig)/Gas einstellt, effundiert der zu un-
tersuchende Dampf, aus dem ein diinner Molekularstrahl

Tabelle 1. Bildungsenergien gasférmiger Verbindungen.

gebildete AH

Gleichgewicht Verbindung | [kcal/Mol] Lit.
a)  |2/3MSp+ 282223 M+ 4/3S;[*1| S, 97,5 + 4,5 [4]
b) | M+ S;s=MS+S MgS <55 [4]
<) CaS 744 4,5 141
d) SeS 74 + 4,5 [4]
e Ba$ 95 1 4,5 [4]
) M 0;:2MO+ O MgO 775 [5]
2) CaO 83+ 5 51
h) Srs 924. 5 {51
) SO2MO + S CaO 844 6 [4}
k) SrO 92+ 6 {41
) BaO 130+ 6 [4]
m) BaS¢ + BaS<> Bas$» Ba;S; 114 L 5 [**) 4]
n) Se; = 2 Se Se; 75+ 2 [6]
o) MO; &= MO GeO 157 42,5 [7]
p) SnO 127 5. 3 [7]
) PbO 91+ 2 [7]
1) MSe= MS SnS 1114 2,5 [71
s) PbS 79 4 2,5 [7}
t) MSep = MSe SnSe 95+ 1,5 1
u} PbSe 71225 71
v) MTep = MTe GeTe 931 2,5 7
w) SnTe 804 1,5 [71

[*] Feste Stofle sind mit dem Index ,,f** bezeichnet, alle anderen sind gasférmig.

[**] Dissoziationsenergie Ba-S> — 2 BaS.

[1]1 M. G. Inghram u. J. Drowart: High Temperature Technology.
McGraw-Hill Inc., New York 1960; P. Goldfinger: Compound
Semi-Conductors. Reinhold Publishing Corp., New York 1962;
J. Drowart u. P. Goldfinger, Annual Rev. physic. Chem. 73,
459 (1962).

[2] R. Colin, Ind. chim. beige 26, 51 (1961).
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ausgeblendet wird. Die Molekiile werden in der lonenquelle
eines Massenspektrometers durch Elektronen verdnderlicher
Energie ionisiert, auf etwa 2000 Volt beschleunigt, in einem
60° Sektorinstrument (20 cm Kriimmungsradius) magne-
tisch massen-analysiert und die Intensititen mit einem Sekun-
dédrelektronenverstirker gemessen. Aus der Masse der Ionen,
ihrer Isotopenverteilung und dem Appearance Potential wird
die qualitative Zusammensetzung der Gasphase in der Knud-
sen-Zelle bestimmt; die quantitative Zusammensetzung und
der absolute Druck werden aus den Ionen-Intensititen, aus
der gesamten effundierten Substanzmenge und aus den rela-
tiven Ionisationsquerschnitten [2] ermittelt.

Unsere Ergebnisse sind in Tabelle | zusammengefaBt. Aus
den Gleichgewichten (a) und (b) ( M = Ca, Sr, Ba) konnte
die lange strittige Dissoziationsenergie von S, und Se; [3] be-
stimmt werden. Die Ergebnisse konnen mit Hilfe der Gleich-
gewichte (r) bis (u) und anderweitigen Daten bestitigt werden.
Aus den Gleichgewichten (f) bis (h) und (i) bis (1) ergibt sich
die Dissoziationsenergie von SO [8].

[VB 765]

Neues aus der Chemie der Verbindungen mit
Urotropin-Struktur

H. Stetter, Aachen

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Elberfeld,
am 9. Oktober 1963

Aus dem Athylenketal des Acetessigsiure-methylesters und
dem Monoithylenketal des Acetylacetons wurde durch
Claisen-Kondensation das Diketal des Nonan-2.4.68-tetra-
ons (1) erhalten. Dieses ergab bei dem Versuch der Ketal-
spaltung (an Stelle des freien Tetraketons) infolge intramole-
kularer Aldol-Kondensation Orcacetophenon (2). Durch
katalytische Hydrierung von (/) konnte das Diketal des 4.6-
Dihydroxy-nonan-2.8-dions (3) glatt erhalten werden. Die
Ketalspaltung mit verdiinnten Sduren fiihrte in ebenfalls
glatter Reaktion zu dem erwarteten 3.5-Dimethyl-2.4.6-tri-
oxa-adamantan (4), das in Form fliichtiger Kristalle von be-
merkenswerter Hydrolysebestindigkeit isoliert wurde.

[31 P. Goldfinger, W. Jeunehomme u. B. Rosen, Nature (London)
138, 205 (1936).

[4] R. Colin, P. Goldfinger u. M. Jeunehomme, Trans. Faraday
Soc., im Druck.

[5]1 G. Verhaegen, J. Drowart u. G. Exsteen, Trans. Faraday Soc.,
im Druck.

{6] D. Detry, Ind. chim. belge 28, 752 (1963).

{71 R. Colin u. J. Drowart, Technical Note Nr. 10, Contract AF
62 (052)—225 (1963); crhiltlich durch ASTIA, Arlington Hall
Station, Arfington 12, Virginia, USA.

[8] Diese Untersuchungen wurden teilweise von der Aero-
nautical Systems Division AFSF durch ihr europiisches Biiro,
Aerospace Research, United States Air Force, unterstiitzt.
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