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Table 1. Half-wave potentials and energy indices of aromatic compounds

Compound 1 Ej (volt) Ey(8) E, (o — o)/B]
|
Naphthalene . 1-98 3-68 (1—4) 0-618
Anthracene 1.46 3-31 (9—10) 0-414
Tetracene . 1-14 3.25 (5—12) 0-294
Pentacene . 0-86 3-18 (6—13) 0219
Phenanthrene . 1.04 3.77 (1—4) 0-605
3—4 Benzophenanthrene. .| 1.75 3-74 (1—4) 0-567
Chrysene . . . . . . 1-81 3.74 (1—4) 0-520
1—2 Benzanthracene . 1.53 341 (7—12) 0-452
Pyrene . . . . . . . 1-61 4-38 (1—13) 0-445
Triphenylene . . . . . . 1.97 3.79 (1—4) 0-684
1:2-—3:4 Dibenzanthracene 1.54 3-49 (9—14) 0-499
1:2—5:6 Dibenzanthracene 1:35 3-51 (7—14) 0-473
1:2—7:8 Dibenzanthracene 1.57 3.51 (7—14) ] 0-491

Ej should be directly proportional to the energy of the lowest
unoccupied orbital of the molecule, while Basuv and BraTt-
TACHARYA?Z) noticed a linear relationship between Ej and
para localisation energy of a number of aromatic hydrocar-
bons. MaccorL’s suggestions get support from the fact that
in tetrahydro furan mono- and di- negative ions of aromatic
compounds are formed in presence of metallic sodium?). It
is also equally well established that in the reduction of aro-
matic hydrocarbons by sodium and alcohol hydrogen addition
takes place at the para positions4). KortHOFF and LINGANES)
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have noticed a similarity between sodium-alcohol reduction
and polarographic reduction of aromatic hydrocarbons. It
is therefore evident that the suggestions of MaccorrL and of
Basu and BHATTACHARYA are reasonably justified by ex-
perimental facts. Recent publication of the Dictionary of
Molecular Constants by CourLson and DauDEL and the experi-
mental data of the half-wave potentials of a large number
of aromatic hydrocarbons®) inspired us to analyse the effec-
tiveness of the two methods over a larger number of compounds
than has been done so far. In the table 1 are given the hali-
wave potentials, Ef, minimum para localisation energy, Ep,
and the energy of the lowest unoccupied orbital E,, for a
number of aromatic hydrocarbons. The plot of Ey vs E,
as well as of Ef vs E, are given in Figs. 1 and 2.

It is evident that only an average linear plot is obtained
in both cases and the points are rather widely scattered. As
these hydrocarbons wundergo irreversible reduction at the
dropping mercury electrode, the potential is not associated
with a well defined thermodynamic quantity. We can not
therefore expect any better agreement between the experi-
mental and theoretical quantity and none of the suggestions
can describe the actual situation exactly. MaccorL’s method,
however, is applicable to any s-electron system but Basu
and BuaTTACHARYA’S method is possible if and only if the
reduction takes place by the para addition of protons. The
latter method is an outcome of the attempt to visualise the
reduction process as a chemical reaction between molecules
and electrons.
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Elektrochemische Untersuchung der Reduktionsgleichgewichte
von Metalloxyden

‘Wie F. Hunp und W. DURRWACHTER!} zeigen konnten, ist
das im CaF,-Gitter kristallisierende Thoriumoxyd in der Lage,
ohne Anderung des Gittertyps Lanthanoxyd bis zu einem
Gehalt von 52 Mol-% 1a0, 5 aufzunehmen. Auf Grund der
Dreiwertigkeit des Lanthans treten dabei entsprechend der
Zusammensetzung des Mischkristalls Leerstellen im Teilgitter
der Sauerstoffionen auf, die eine hohe ionische Leitfahigkeit
bewirken. Neben dieser Sauerstoffionenleitung ist auch elek-
tronisches Leitvermdégen vorhanden, das jedoch bei geringen
Sauerstoffdriicken (<1078 atm) vollig verschwindet?). Damit
bieten diese Mischoxyde die Moglichkeit, folgende interessante
Kette

Pt| Me + MeO| Festelektrolyt | CO + CO, + Eisenoxyd | Pt

zu untersuchen. Sie verhilt sich wie eine Sauerstoffkonzen-
trationskette, deren EMK durch

RT

E= @)

bestimmt ist und deren Sauerstoffdriicke p” und p’’ einerseits
durch den Zersetzungsdruck des Metalloxyds, andererseits
durch das Gleichgewicht CO - $0,=2CO0, festgelegt werden.
Bei Durchgang von 2 Faraday-Aquivalenten 1iuft in der Zelle
reversibel die Reaktion Me + COy, =MeO ++ CO ab. Wird das
CO-—CO,-Mischungsverhdltnis an der rechten Elektrode kon-
stant gehalten, so findet man bei allen untersuchten Systemen
eine lineare Abhangigkeit der EMK von der Temperatur. Die

Tabelle 1
| AS+ Untersuchter
Reaktion A H*{kcal) (cal/Grad) Temperatur-
bereich

0,95 Fe + CO, = ‘

Fegos0 + CO . . . 4+ 4,1440,03/44,98 £0,03|670—1250°C
Co+ COy,=CoO0+CO . | +12,50 +0,04|+3,97 40,03 760—1310°C
Ni+ CO,=NiO+ CO . | + 12,48 +£0,09|+ 0,66 -- 0,07 880—1300°C
2Cu 4 COy = Cu,0 + CO: + 27,40 40,06/ +2,95 4+ 0,06 780—1020°C

Tabelle 1 gibt eine Aufstellung der aus den MeBwerten er-
rechneten Reaktionsenthalpien und -entropien, die gut mit
den nach anderen Methoden erhaltenen Literaturwerten iiber-
einstimmen.

Fiir das ebenfalls untersuchte FeQ— Fe,O,-Gleichgewicht
erglbt sich Iog (Pco/pgoz) = —2,1245 + 1808,2/T Da sich die
Zusammensetzung des Wiistits im Gleichgewicht mit Ma-
gnetit stark mit der Temperatur dndert?), ist in diesem Falle
AH' und AS* nicht direkt zu ermitteln.

Das hier beschriebene elektrochemische Verfahren hat
gegeniiber der iiblichen analytischen Untersuchung der sich
iiber dem Metall-Metalloxyd-Gemisch einstellenden CO—CO,-
bzw. H,—-H,0-Atmosphére den Vorteil, auch dann nicht zu
versagen, wenn im Gleichgewicht die eine Gaskomponente
nur in ganz geringen Mengen vorliegt oder der Sauerstoff-
druck des Oxyds nicht hoch genug ist, um direkt manome-
trisch meBbar zu sein.
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Das thermische Verhalten der Suifide des Thalliums

Der Dampfdruck von fliissigem T1,S (FP = 449° C) ge-
horcht der Gleichung

lgp = — 8100/T + 7,82.

Die zwischen 800 und 1000° C nach der Mitfithrungsmethodel}
erhaltenen MeBwerte zeigt die Tabelle 1.



