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.
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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.
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