chen GroBenordnung gefunden [z. B. 1018 bis 1020 Mole-
keln/ecm3 bei o-Phenanthrolin in Metall (Ni)1. 5. Am Beispiel
des Redoxsystems V3+/V2t/Hg wird die iiber einen weiten
Potentialbereich (~800mV) verdnderliche Inhibition durch
sorbiertes 5.6-Benzochinolin diskutiert. Durch Vergleich der
Stromdichte-Potential-Kurvenin0,1 N HClundin0,1 NHCl+
0,9 N KCl lassen sich dabei die mechanische Blockierung
von Oberflichenbereichen und ein elektrokinetischer Effekt
(AbstoBung von V3* und V2%) voneinander trennen. Poten-
tial-Kapazitidts-Kurven, aufgenommen im vanadiumfreien
Elektrolyten unter sonst gleichen Bedingungen, bestitigen,
daB Reaktionshemmung und Fremdstoffadsorption in den
gleichen Potentialbereichen (besonders zwischen —0,56V und
0,94V, gemessen gegen eine gesattigte Kalomelelektrode)

eintreten. [VB 906]

Kernmagnetische Relaxationszeiten und
mikrodynamische Struktur fliissiger Gemische

H. G. Hertz, Miinster
GDCh-Ortsverband Gottingen, am 14. Januar 1965

Uber die bevorzugte riumliche Anordnung von Molekiilen in
fliissigen Gemischen, die ,,Struktur® derartiger Gemische
also, haben wir, meist durch spektroskopische oder andere
Untersuchungen, nur verhiltnismidBig geringe Kenntnis.
Wenn man die flitssige Mischung in mikroskopische rium-
liche Bereiche aufteilt und jedem der Bereiche molekulare
Unmorientierungs- und Sprungzeiten zuordnet, so charakteri-
siert man damit die,,mikrodynamische Struktur** der Flussig-
keit. So ist es beispielsweise moglich, den Anderungen der
thermodynamischen Zusatzfunktionen bei variierender
Gemisch-Zusammensetzung eine Anderung der mikrodyna-
mischen Struktur des Gemisches zuzuordnen. Die molekula-
ren Umorientierungs- und Sprungzeiten lassen sich in geeig-
neten Fillen aus kernmagnetischen Relaxationszeitmessungen
oder Messungen der Spin-Echo-Amplitude (Selbstdiffusions-
koeffizient) gewinnen.

Die Methode wurde beim Studium der Hydratation grofer,
einfach geladener Ionen (z. B. Br—, J-, Rb") angewendet [1].
Durch Kombination von Protonen-Relaxationszeitmessun-
gen mit den Relaxationszeitmessungen fiir die Kerne der
groBen Ionen 148t sich zeigen, daB der Bereich der gegeniiber
reinem Wasser erhdhten Fluiditdt bis an die Oberfliche des
Tons reicht. Die Ionen besitzen also keine starre Hydrathiille.
Die Aktivierungsenergiec der Wasserumorientierung in der
Hydrathiille liegt zwischen 2 und 3 kcal/Mol und damit unter
der fiir reines Wasser.

Ferner zeigen Relaxationszeitmessungen, dall die Umorien-
tierungszeit der Wassermolekiile in der Hydratationssphire
unpolarer Gruppen (z. B. Alkylgruppen) etwa zweimal so
grof} ist wie im reinen Wasser [2]. Dieser Effekt ist als ,,Eis-
bergbildung*‘ [3] oder ,,Hydratation zweiter Art‘ bezeichnet
worden [4]. Durch isotopische Substitution und Extrapola-
tion auf unendliche Verdiinnung lassen sich die Umorien-
tierungszeiten der geldsten Teilchen und die Aktivierungs-
energien fiir diese Umorientierung bestimmen. Kleinere ge-
18ste Teilchen mit Alkylgruppen haben eine hohe Beweglich-
keit in ihren Hydratkifigen. Die Verhiltnisse wurden an den
Systemen Aceton/Wasser und Methanol/Wasser iiber den ge-
samten Mischungsbereich untersucht und diskutiert.

[VB 905]

[1] H. G. Hertz, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 311 (1963);
H. G. Hertzu. M. D. Zeidler, ibid. 67, 774 (1963).

[2] H. G. Hertzu. M. D. Zeidler, Ber. Bunsenges. physik. Chem.
68, 821 (1964).

[3]1 H. S. Frank u. M. W. Evans, J. chem. Physics /3, 507
(1945).

[4) H. G. Hertz, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 507
(1964).
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Zur Kinetik an Festkorper-Phasengrenzen

H. Rickert, Karlsruhe
GDCh-Ortsverband Karlsruhe, am 28. Januar 1965

Galvanische Ketten mit festen Elektrolyten sind oft fiir
kinetische Untersuchungen an festen Stoffen bei héheren Tem-
peraturen geeignet. Wir haben den Durchtritt von Silber durch
die Phasengrenze festes Silber / festes Silbersulfid [1] unter-
sucht. Dieses System ist deshalb besonders giinstig, weil die
Leitfahigkeit der Silberionen in Silbersulfid schon bei 200 °C
sehr groB ist (6Ag+ a~ 1 Q-1 cm™1) und sich Gleichgewichte
und stationire Zustinde infolgedessen rasch einstellen.

Mit Silberjodid als Hilfselektrolyt, das praktisch reine Silber-
ionenleitung zeigt, ist es moglich, trotz der iiberwiegenden
Elektronenleitung von Silber und Silbersulfid bei 200 bis
300°C den FluB von Silber [*] — oder den FluB von Silber-
jonen oder Elektronen allein — durch die Phasengrenze festes
Silber / festes Silbersulfid als Funktion der Differenz der che-
mischen Potentiale des Silbers, der elektrochemischen der
Silberionen sowie der Elektronen zu messen.

Unter vorgegebenen galvanostatischen Stromen wurden Po-
tentialmessungen durchgefiihrt. Platinsonden tauschen Elek-
tronen aus; das elektrochemische Potential der Elektronen im
Platin ist darum bei Stromlosigkeit gleich dem in der angren-
zenden Silbersulfid-Phase. Silber/Silberjodid-Sonden tauschen
Agt-Tonen aus; darum ist bei Stromlosigkeit das elektro-
chemische Potential der Silberionenim Silber gleich demim an-
grenzenden Silbersulfid. Frisch als Whisker (Haarsilber) abge-
schiedenes Silber kann in Silbersulfid iibertreten, wobei die
Differenz der chemischen Potentiale des Silbers zwischen
Silber und Silbersuilfid nur einige Prozent von der Differenz
betrégt, die z.B. beim Ubertritt aus gegossenem Silber vor-
liegt. Einige quer zur Langsrichtung angeitzte Whisker zeigten
eine schraubenférmige Struktur [2], die auf eine Schrauben-
setzung in der Whiskerachse hindeutet. Die geringen Polari-
sationsspannungen beim Ubertritt von Silber aus Whiskern
in Silbersulfid lieBen sich dadurch erklidren. [VB 908]

Neuere Untersuchungen iiber covalente
anorganische Fluoride

0. Glemser, Gottingen
GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 25. Januar 1965

Difluordiazin N3F, wird nach einem kontinuierlichen Ver-
fahren durch direkte Fluorierung von NaNj bei Raumtem-
peratur erhalten. Mischt man dem elementarem Fluor Chlor
bei, so entsteht hochexplosives Chlorfluordiazin N,FCI. Lei-
tet man NO mit Fluor bei 650 °C durch ein CaF;-Rohr, dann
bildet sich gemiB 2 NO+2F, - NO;F+ NF; Stickstofftrifluo-
rid. NF3, das oft als wenig reaktionsfihig gilt, gibt beim Ein-
leiten in geschmolzenen Schwefel bei 200 °C wenig N3S;F3,
bei 400 °C aber eine Mischung von Thiazylftuorid NSF und
Thiothionylfluorid SSF, mit guter Ausbeute. Auf diesem Weg
sind NSF und SSF; priparativ leicht zugdnglich. Die Stick-
stoff-Schwefel-Fluor-Verbindungen lassen sich in die acy-
clischen Verbindungen NSF, S;N,;F; und NSF; sowie die cy-
clischen Verbindungen N4S4Fs4, N;3S3F3 und S4N;F ein-
teilen. Es ist moglich, NSF3 mit Didthylamin in die stabile
Verbindung NSF;N(C;Hs); umzusetzen. Die Verbindung
enthilt noch eine N=S-Dreifachbindung, genau wie das Aus-
gangsprodukt.

Fur Halogenaustauschreaktionen [**] kénnen geschmolzene
Salze als Reaktionsmedien verwendet werden, z. B. eine

[1] H. Rickert u. C. D. O’ Briain, Z. physik. Chem. N. F. 3/, 71
(1962).

[2] V. Satiler, L. Albert u. H. Rickert, unveroffentlicht.
[*] Gemessen in Aquivalznten pro cm? uad sec.
[**] D. h. die Herstellung von Fluoriden, z. B.: SO, Cl; — SOz Fo.
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