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Table t. Hal/-wave potentials and energy indices o/aromatic eompounda 

Compound [ E~ (volt) E r (fl) E o [(~ - a~)/fl] 
I i 

Naphthalene . . . . . . . .  1-98 
Anthracene . . . . . . .  I t.46 
Tetraeene . . . . . . . . .  t .  14 
Pentacene . . . . . . . . .  

P h e n a n t h r e n e  . . . . .  

3 - - 4  B e n z o p h e n a n t h r e n e .  
Chrysene . . . . . . .  
1--2 Benzanthracene . . 
Pyrene . . . . . . . .  
Triphenylene . . . . .  
I : 2--3 : 4 Dibenzantbraeem 
1 : 2--5 : 6 Dibenzantbraeene 
1 : 2--7 : 8 Dibenzantbraeene 

0-86 
.94 
"75 

1-81 
1.53 
1.61 
t . 9 7  
t.54 
t.35 
1.57 

3-68 (1--4) 
3.3t (9--10) 
3.25 (5--12) 
3.t8 (6--13) 
3.77 (~--4) 
3.74 (1--4) 
3-74 (1--4) 
3.41 (7--12) 
4.38 (1--13) 
3.79 (1--4) 
3-49 (9--14) 
3.51 (7--14) 
3.51 (7--14) 

0-618 
0.414 
O-294 
0.2t9 
0.605 
0-567 
0-520 
0.452 
0.445 
0-684 
O-499 
0.473 
0.491 

E�89 should be directly propor t ional  to the energy of the lowest  
unoccupied orbital  of the molecule, while BAst: and BHAT- 
raC~ARYA =) noticed a linear relat ionship between E�89 and 
para  localisation energy of a n u m b e r  of aromat ic  hydrocar-  
bons. MACCOLL'S suggestions get suppor t  f rom the fact t ha t  
in t e t r ahydro  furan  mono-  and di- negative ions of aromatic  
compounds  are formed in presence of metallic sodiuma). I t  
is also equally well established t h a t  in the  reduct ion of aro- 
matic  hydroca rbons  by  sodium and alcohol hydrogen  addit ion 
takes place at the pa ra  positions~), t~OLTItOFF and LINGANE 5) 
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Fig. I. Para-loealisation energy 
E~ vs. half-wave potential E�89 

Z I .9 , / ~  
" 

I .  
[-7/2 7.3 o 

II 

0.,9 

~7 

o5, I I 1 I I I 
~35 0.52 d88 

f o ~  . 

Fig. 2. Lowest empty orbital 
energy E 0 vs. E~ g 

have noticed a similari ty between sodium-aIcohol reduction 
and polarographic  reduct ion of aromatic  hydrocarbons .  I t  
is therefore evident  t h a t  the  suggestions of MACCOLL and of 
BAsu and BHATTAC~ARVA are reasonably  justified by  ex- 
per imenta l  facts. Recent  publicat ion of the  Dict ionary of 
Molecular Constants  b y  COULSON and DAUDEL and the experi- 
menta l  da ta  of the hMf-wave potent ials  of a large n u m b e r  
of aromat ic  hydrocarbons  6) inspired us to analyse the effec- 
t iveness of the  two methods  over a larger n u m b e r  of compounds  
t han  has  been done so far. In  the table t are given the  half- 
wave potentials ,  Eg, m i n i m u m  para  loealisation energy, El,, 
and the energy of the lowest unoccupied orbital  Eo, for a 
n u m b e r  of aromat ic  hydrocarbons .  The plot of E~ vs Ep 
as well as of E~ vs E o are given in Figs. 1 and 2. 

I t  is evident  t h a t  only an average linear plot  is obtained 
in bo th  cases and the  points  are ra the r  widely scattered.  As 
these hydroca rbons  undergo irreversible reduction at  the  
dropping mercury  electrode, the potent ia l  is no t  associated 
wi th  a well defined the rmodynamic  quant i ty .  We can no t  
therefore expect  any  be t te r  agreement  between the  experi- 
menta l  and theoreticM q u a n t i t y  and none of the suggest ions 
can describe the  actual  s i tuat iou exactly. MACCOLL'S method,  
however,  is applicable to any  az-electron sys tem bu t  BASU 
and BHATTACHARYA'S method  is possible if and only if the 
reduct ion takes  place b y  the  pa ra  addit ion of protons.  The 
la t ter  me thod  is an outcome of the a t t em p t  to vlsualise the 
reduct ion process as a chemical reaction between molecules 
and electrons. 
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Elektrochemische Untersuchung der Reduktionsgleichgewichte 
yon Metalloxyden 

~u F. HUND und W. DORRW~CHTER 1) zeigen konnten,  ist 
das im CaF2-Gitter kristallisierende Thor iumoxyd  in der Lage, 
ohne Anderung  des Gi t te r typs  L a n t h a n o x y d  bis zu einem 
Gehalt  von 52 Mol-% LaO1, ~ aufzunehmen.  Auf Grund der 
Dreiwert igkei t  des Lan thans  t re ten  dabei entsprechend der 
Zusammense tzung  des Mischkristalis Leerstellen im Teilgitter 
der Sauerstoffionen auf, die eine hohe ionische Leitfiihigkeit 
bewirken. Neben dieser Sauerstoff ionenlei tung ist auch elek- 
tronisches Lei tverm6gen vorhanden,  das jedoch bet geringen 
Sauerstoffdri icken ( <  l 0 -e arm) v611ig verschwindet  2). Dami t  
b i t t en  diese Mischoxyde die M6glichkeit, folgende interessante  
Ket te  

P t  [ Me + MeO I Festelektrolyt  I CO + CO 2 + Eisenoxyd ] P t  

zu nntersuchen.  Sit verh/Ht sich wi t  eine Sauerstoffkonzen- 
t ra t ionsket te ,  deren E M K  durch  

R T  
E - ~ T -  i n  (P'IP") 

be s t immt  ist und  deren Sauerstoffdriicke p '  und p "  einerseits 
durch  den Zerse tzungsdruck des Metalloxyds, anderersei ts  
durch  das Gleichgewieht CO +..�89 2 festgelegt werden. 
Bet Durchgang  yon 2 Faraday-Aquiva len ten  lguft in der Zelle 
reversibel die Reakt ion  Me + CO s = MeO + CO ab. Wird das 
CO--COs-Mischungsverhgl tnis  an der rechten Elektrode kon- 
s tan t  gehalten, so finder m a n  bet allen un te r such ten  Sys temen 
eine lineare Abh~ingigkeit der E M K  yon der Tempera tur .  Die 

Tabetle z 

Reaktion 

0,95 Fe + CO2 = 
Fe0,9~O + CO . . 

Co + CO~ = CoO + CO 
Ni + CO= = NiO + CO 
2Cu + CQ = Cu20 + CO 

a H+(keal) 

I 
+ 4,14• 
+ 12,50 -4-0,04 
+ t2,48 • 
4- 27,40 -4- 0,06 

z lS+  Untersuchter 
(eal/Grad~ Temperatur- 

' bereich 

+4,98 ~_0,o3 67O--1250~ 
+3,97•  760--1310~ 
+ 0,66 -4- 0,071880--1300 ~ C 
+2,95 • 0,06i 780--1020~ 

Tabelle 1 gibt eine Aufstellung der aus den Mel3werten er- 
rechneten  Reakt ionsenthalp ien  und -entropien, die gut  mi t  
den nach anderen Methoden erhal tenen Li te ra turwer ten  fiber- 
e ins t immen.  

Fiir das ebenfalls un te rsuch te  FeO--FeaO4-Gteichgewicht  
ergibt  sich log(Pco/Pe@ = - - 2 , 1 2 4 5  + 1808,2/T. Da sich die 
Zusammense tzung  des Wiisti ts  im Gleichgewicht mi t  Ma- 
gneti t  s t a rk  mi t  der Tempera tu r  ~tndert*), ist in diesem Falle 
, JH + und  AS + nicht  direkt zu ermitteln.  

Das  bier beschriebene elektrochemische Verfahren ha t  
gegeniiber der iiblichen analyt ischen Unte r suchung  der sich 
fiber dem Metall-Metalloxyd-Gemisch einstellenden CO--CO s- 
bzw. t t s - - H s O - A t m o s p h g r e  den Vorteil, auch dann  nicht  zu 
versagen, wenn im Gleichgewicht die eine Gaskomponen te  
nu r  in ganz geringen Mengen vorliegt oder der Sauerstoff- 
druck des Oxyds  nicht  hoch genug ist, u m  direkt  manome-  
t r isch meBbar zu sein. 
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Das thermische Verhalten der Sulfide des Thalliums 

Der Dampfd ruck  yon fltissigem TlsS (FP = 449 ~ C) ge- 
horch t  der Gleichung 

l g p  = -- 8 t00 /T  + 7,82. 

Die zwischen 800 und ~ 000 ~ C nach der Mitf i ihrungsmethode 1) 
erhMtenen Mel3werte zeigt die Tabelle 1. 


