
spezifisch. Sehr wahrscheinlich haben alle untersuchten Ver- 
bindungen fur die &her P ortho-Phenol-Umlagerung einen 
sesselartigen Ubergangszustand, der fur die trans-Verbin- 
dungen auch fur die ortho + para-Umlagerung gilt. 

Die offnung des Chelat-Vierrings vom 
Tetrammincarbonatokobalt(II1)-Ion 

H.  Scheidegger und G. Schwarzenbach (Vortr.), Zurich 

Nach Werner enthalten die Tetrammincarbonatokobalt(II1)- 
Komplexe rnit dem Kation N4CoC03+ [12] (N bedeutet die 
N-Atome von NH3 oder Aminen wie Athylendiamin, ,,en“) 
einen kiirzlich in einem der festen Salze rontgenographisch 
nachgewiesenen Chelat-Vierring 11 31. Oft wurde auf Grund der 
erwarteten (und jetzt erwiesenen) Ringspannung die Ansicht 
vertreten, daR der Komplex in Losung hydratisiert sei und als 
N~CO(OH~)OCOZ+ vorliege. Insbesondere die Kinetik des 
Isotopenaustauschs rnit W-Hydrogencarbonat schien dafiir 
zu sprechen [14]. 
Wir konnten jetzr aber zeigen, daR der Ring auch in Losung 
geschlossen ist, denn der Komplex ( I )  ist zwischen pH=3 und 
1 1  aprotonisch, wahrend der Aquocarbonato-Komplex (2.) 
mit OH- in den Hydroxo- (2) und rnit H’ in den Hydrogen- 
carbonato-Komplex (2b) iibergeht. Wir verwendeten eine 
Stromungsapparatur 1151, die es erlaubte, die Losungen von 
Komplex und Saure sehr rasch zu mischen und innerhalb von 
langstens 10-2 sec. den pH-Wert zu messen (es tritt rasch Zer- 
setzung unter COz-Entwicklung ein). Mit NaOH reagiert ( 1 )  
langsam unter Ringoffnung; die Konzentration des sich bil- 
denden (2) kann wiederum rnit der Stromungsapparatur aci- 
dimetrisch bestimmt werden. Derart wurden die in Tabelle 2 
angegebenen Geschwindigkeiten und Gleichgewichtskon- 
stanten erhalten. Der cis-Hydroxo-Komplex (2) verwandelt 

0 OH OH 
(enlzCc( )-O+ c cis-(en)zCo’ 
(1) 0 (2) k03 (3 )  COB 

P t rans-(en)zc< 

Tabelle 2. Halbwertszeiten und Gleichgewichtskonstanten 
der Tetrammincarbonatokobalt(I1T)-Komplexspezies bei 20 “C. 
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sich langsam in das trans-Isomere (3), was optisch verfolgt 
werden kann. Mit Ionenaustauschern lassen sich die unge- 
ladenen Hydroxocarbonato-Komplexe (2) und (3) von den 
ubrigen Spezies trennen. [VB 9181 

[I21 H.  Scheidegger u. G.  Schwarzenbach, Chimia (1965), im 
Druck. 
[13] ti. A.Barclay u. B.F. Hoskins, J. chern. SOC. (London) 1962, 
586. 
[I41 G. Lupidus u. G. M .  Harris, J .  Amer. chern. SOC. 85, 1223 
(1963). 
[15] G. Schwarzenbach, Pure appl. Chem. 5, 377 (1962). 

Oxydation organischer Verbindungen durch 
Verbrennung an einer Diise 

G .  Kainz, Wien (Osterreich) 

Osterreichische Gesellschaft fur Mikrochemie 
und Analytische Chemie, 

am 29. und 30. Januar 1965 in Leoben (Osterreich) 

Die direkte Oxydation organischer Verbindungen in einem 
Stromungsrohr verliiuft oft nicht quantitativ, da die Probe- 
dampfe nicht immer rnit einer hinreichenden Menge Sauer- 
stoff vermischt sind. Eine quantitative Oxydation wird durch 
folgende Anordnung ermoglicht: In einem Verbrennungsrohr 
befindet sich ein Einsatzrohr, das vorn zu einer Duse ver- 
jiingt ist. Die Diise ist von einem Platinrohr umgeben, das 
durch Distanznocken gehalten wird (Anordnung analog 
einem Bunsenbrenner). Die Probe wird im Einsatzrohr - 
unter AusschluB von Sauerstoff - vergast oder zersetzt. Das 
Volumen des Einsatzrohres ist so bemessen, daR es die Probe 
im verdampften Zustand weitgehend aufnehmen kann. Die 
fluchtigen Produkte werden durch Stickstoff zur beheizten 
Duse gespult und verbrennen dort unter Bildung einer sehr 
intensiven Flamme (Sauerstoff befindet sich im AuBenrohr). 
lm  Einsatzrohr verbliebene nichtfliichtige Anteile werden 
anschlieBend mit Sauerstoff umgesetzt. Sowohl Mikro- als 
auch Halbmikromengen lassen sich schnell oxydieren. Die 
Elemente C ,  H, Halogene einschlieRlich F, S und P werden 
dann nach iiblichen Methoden bestimmt. 
Die Verbrennung an der Diise eignet sich auch zur Bestim- 
niung von Halogen- und Schwefelspuren im ppm-Bereich bei 
fliichtigen Proben (Erdgas, Benzin). Hierzu wird ein Einsatz- 
rohr verwendet, das einen Kranz von Diisen aufweist und 
von einem trichterformigen Rohr umgeben ist. Die Probe- 
dampfe brennen wie in einem Bunsenbrenner ab. Der Durch- 
satz betragt bis zu 2 ml Benzin pro Minute. [VB 9131 

Steuerung elektrochemischer Reaktionen 
durch reaktionsfremde Sorbate 

Hellmuth Fischer, Karlsruhe 

GDCh-Ortsverband Freiburg-Sudbaden, am 15. Januar 1965 

Die Sorption von Fremdstoffen und ihre Orientierung auf der 
metallischen Grenzflache hangen stark von einer Oberflachen- 
ladung des Metalls ab, die sich durch ein vorgegebenes Po- 
tential verandern 1aBt. Dies macht den Hauptunterschied in 
der Wirksamkeit solcher Sorbate in elektrochemischen und 
in nicht elektrochemischen heterogenen Reaktionen aus. Fur 
das potentialbestimmte Eingreifen eines sorbierten Fremd- 
stoffs in Teilschritte von Elektrodenreaktionen werden fol- 
gende Beispiele gegeben: 
1. Bei der Auflosung von Eisen in Saure 1aBt sich der von 
sorbierten Hydroxyd-Ionen beschleunigte Teilschritt des 
anodischen ubertritts von Eisen in die Losung durch starker 
grenzflachenaktive Sorbate potentialabhangig hemmen, so 
z. B. durch Chlorid, andere Anionen oder polare Molekeln 
(Phenylthioharnstoff). 2. Die drastische Wirkung eines po- 
tentialbestimmten Uberganges von Adsorption in Desorp- 
tion (oder umgekehrt) zeigt sich z. B. bei der kathodischen 
Hz- und der Ni-Abscheidung an Nickel (sehr starke Ande- 
rung von Kapazitat, Bedeckungsgrad und Uberspannung). 
3. Eine galvanostatische Abscheidung rhythmisch-lamellarer 
Strukturen, gekoppelt rnit periodischen Potentialschwan- 
kungen, kann bei der Cu-Abscheidung in Gegenwart von 
o-Phenanthrolin erreicht werden. Entsprechend den schroffen 
Xnderungen der sorptiven Belegung verandert sich hier die 
Uberspannung, und es folgen in jeder Periode Keimbildung, 
spezifisches Kristallwachstum sowie Einebnung aufeinander. 
4. Bei der Elektrokristallisation konnen die Sorbate im Me- 
tall inkorporiert werden. Elektronenmikroskopisch und 
spektrophotometrisch werden EinschluRdichten in der glei- 
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