
ist sowohl mit der Molekularstrahl-Methode als auch in 
neuester Zeit eingehend theoretisch rnit der Trajektorien- 
Methode untersucht worden. 
Die Winkelverteilung des gebildeten KJ deutet darauf hin, 
da13 die Reaktion hauptsachlich bei zentralen StoBen eintritt, 
bei denen das K-Atom unter Einfang des J-Atoms ruckwarts 
reflektiert wird. Der StoRprozeB kann also durch folgendes 
Diagramm beschrieben werden : 

K --f t JCH3 vorher 
KJ -+ + CH3nachher 

Die beobachtete Riickwirtsstreuung laRt auf eine kurze Rea- 
tionszeit (r < 10-12 sec) schlieoen, so daR die Reaktion nicht 
uber einen aktivierten Komplex, wie er in der Eyringschen 
Theorie postuliert wird, verlauft. Die Geschwindigkeit des 
KJ zeigt, daR der groDte Teil der Reaktionsenergie zur inneren 
Anregung des KJ-Molekiils verwendet wird. Ahnliche Ergeb- 
nisse sind bei der Reaktion zwischen K und HBr gefunden 
worden. 
Fur K + CH3J haben Bunker sowie Karplus und Mitarbeiter 
umfangreiche Trajektorien-Rechnungen durchgeftuhrt. Sie 
berechneten reaktive Querschnitte fur fiinf Potentialmodelle. 
Durch Vergleich der gemessenen Winkel- und Energievertei- 
lungen und des gemessenen Querschnitts rnit den entspre- 
chenden theoretischen GroRen wurde ein geeignetes Poten- 
tialmodell erniittelt. Nach diesem Model1 wird die gesamte 
Reaktionsenergie frei, wenn der Abstand zwischen K und J 
ungefahr 4 8, betragt. Damit ist zum ersten Ma1 fur eine 
Reaktion das Wechselwirkungspotential bestimmt worden. 
Das anf diese Weise gefundene Potentialmodell stimmt gut 
mit der Vorstellung iiberein, daR ein Elektron vom Kalium- 
atom zum C H J  uberspringt. K i- JCH3 + K+ + J-CH3 
+ KJ + CH3. Die starke Anziehung zwischen den auftre- 
tenden Ionen erklart das Freiwerden der Reaktionsenergie, 
bevor die Produkte gebildet werden. 
Mit diesem Elektronensprung-Mechanismus, der auch bei 
Reaktionen in fliissiger Phase bekannt ist, hat M. Polanyi 
schon in den dreiRiger Jahren die groaen Geschwindigkeiten 
der in Natr iudammen beobachteten Reaktionen vom Typ 
M + Xz gedeutet. Die Ergebnisse der Molekularstrahl-Unter- 
suchungen stimmen fiir diesen Reaktionstyp rnit dem von 
Polanyi gefundenen Querschnitt gut iiberein. Die Molekular- 
strahl- Messungen zeigen auBerdem, daR die Produkte bei 
dieser Reaktion in Vorwfutsrichtung gestreut werden, was 
auf Grund des groDen Querschnitts zu erwarten ist : 

K --f t BrZ vorher 
Br c + KBr nachher. 

[GDCh-Ortsverband Kiel, am 11. Mai 19671 [VB 941 

Oberflachendiffusion und Relaxationszeiten 
adsorbierter Molekiile 

Von R. Haul[*] 

Aufschlusse iiber die Beweglichkeit adsorbierter Molekiile an 
Festkorperoberflachen wurden mit Hilfe von drei Unter- 
suchungsmethoden gewonnen. 
A) Ermittlung von Verweilzeiten aus dem Anlaufvorgang 
der Molekularstromung adsorbierter Gase durch eine ein- 
zelne Kapillare im Ultrahochvakuum bei geringen Oberfla- 
chen-Bedeckungsgraden (0 = 0,l bis 0,001 der Monoschicht). 
Beispiele: Ar, Kr, Xe an Pyrexglas [I]. 
B) Ermittlung von Oberflachen-Diffusionskoefizienten Ds 
aus Messungen von Adsorptionsgeschwindigkeiten in einer 
Vielzahl von Poren (Pressling aus Aerosil) und bei groReren 
Bedeckungsgraden 0 = 0,l bis 1,5 rnit einer Vakuum-Sorp- 
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tionswaage. Beispiele : Ar, N2 und organische Molekiile. Fur 
Benzol und Cyclohexan liegen die Ds-Werte zwischen 15 und 
55 "C in der GroRenordnung der Diffusionskoeffizienten in 
Fliissigkeiten (10-5 cm*/sec). Bei alIen Temperaturen tritt ein 
deutliches Maximum bei etwa der halben Monoschicht auf. 
Beispiele bei 52°C: Benzol bei (3 = 0,4, DS = 2,O x 10-5 cmz/ 
sec; Cyclohexan bei 0 = 0,3, 2,l x 10-5 cmZ/sec. Dies wird 
dadurch erklart, daR die Aktivierungsenergie fur die Ober- 
flachendiffusion zunachst stark abnimmt (von etwa 70% der 
Adsorptionsenergie bei 0 w 0,l auf etwa 40 % (0 M 0,5)) und 
daR entsprechend Ds ansteigt (Auffullung von ,,Energie- 
lochern"). Bei weiterer Erhohung der Belegungsdichte nimmt 
die Wahrscheinlichkeit fur einen Platzwechsel der adsorbier- 
ten Molekule an der Oberflache ab undentsprechend sinkt Ds. 
C) Ermittlung von Relaxationszeiten aus Messungen rnit 
einem Kernresonanz-Impulsspektrometer an den gleichen 
Proben, die fur Ds-Messungen verwendet wurden. Die Spin- 
Spin-Relaxationszeiten liegen fur Benzol im untersuchten 
Temperaturbereich zwischen denjenigen des flussigen (Tz 
etwa 50 sec) und dcs festen Zustandes (T2 etwa 10 psec); fur 
Benzol adsorbiert an Aerosil (0 = 0,68) bei -60 "C, T2 = 10 
msec; bei +lo0 OC, T2 = 80 msec. 
[GDCh-Ortsverband Hamburg, am 25. Mai 19671 [VB 901 

Struktur, Darstellung und Eigenschaften von 
Cy clopoly phosphinen 

Von L. Muier [*I 

Obwohl im Laufe der letzten Jahre eine groBe Anzahl ali- 
phdtisch substituierter Cyclopolyphosphine bekannt gewor- 
den ist, ist von den aromatisch substituierten Cyclopoly- 
phosphinen bisher erst die Phenylverbindung genauer charak- 
terisiert worden [ I ] .  Das Phenyl-cyclopolyphosphin der For- 
me1 (C&#), tritt in verschiedenen Formen auf rnit den 
Schmelzpunkten (A) 150 "C, (B) 190 O C ,  (C) 252-256 "C und 
(D) 262-285 "C. Durch Rontgenstrukturanalyse wurde ge- 
zeigt, da8 Form A das Pentaphenyl-cyclopentaphosphin 
ist, in dem die Phosphoratome ein gleichseitiges Fiinfeck mit 
der ungefahren Symmetrie m bilden. Form B tritt in minde- 
stens vier Kristallmodifikationen auf, denen allen die Struk- 
tur des Hexaphenyl-cyclohexaphosphins zukommt, in dem 
die Phosphoratome einen Sechsring in Sesselform bilden. Die 
Forinen C und D zeigen das gleiche Debyeogramm und sind 
hochkristallin [Z]. Ihre Strukturen sind noch unbekannt. 
Abhangig von den Reaktionsbedingungen erhalt man auch 
bei der Umsetzung von CIC6H4PC12 mit ClCsH4PH2 drei 
Chlorphenyl-cyclopolyphosphine der Formel (CIC6H4P), 
rnit den Schmelzpunkten (A, aus Ather) 191-193 "C, (B aus 
Benzol) 194-198 "C und (C, ohne Losungsmittel) 161-165 "C. 
Nach der Molekulargewichtsbestimmung in Exalton (kryo- 
skopisch) und Benzol (osmometrisch) besitzt Form (A) funf- 
gliedrige, Form (B) sechsgliedrige, und Form (C) viergliedrige 
Phosphorringe. 
Von den o-Tolyl-Verbindungen, ( O - C H ~ C ~ H ~ P ) ~ ,  sind bis 
heute zwei Formen isoliert worden mit den Schmelzpunkten 
(A) 290-299 "C, und (C) 198-202 "C. Form (A) besitzt nach 
der Molekulargewichtsbestimmung in CHBr3 einen funf- 
gliedrigen Phosphorring. Form (C) kristallisiert irn tetra- 
gonalen System, wahrscheinlich Raumgruppe J 3 rnit den 
Parametern a = b = 12,89, c = 7,60 A. Es sind acht Einheiten 
o - C H ~ C ~ H ~ P  in der Eleinentarzelle. Obwohl die Moglich- 
keit, daR C monomer oder dimer ist, noch nicht ausgeschlos- 
sen werden kann, ist es doch sehr wahrscheinlich, da8 diese 
Form einen viergliedrigen Phosphorring besitzt. 
[GDCh-Ortsverband Unterfranken, 
am 7. Juli 1967 in Wiirzburg] [VB 931 
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