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Fermentmodelle einige der  neues!en Erkenntnisse der Enzym- 
forschung xnitgeteilt. Unter den auch riickblickend zusammen- 
fassenden Beitragen fallt besonders die Darstellung von Lunds- 
guard iiber Glykolyse auf. Weitere Beitrage lieferten die Her- 
ausgeber F. F. Nord (Kryolyse und Enzymwirkung) und R. Wei-  
denhagen (Experimentelle Grundlagen der Rohrzuckerspaltung) 
und fcrner E. A. Moelwyn-Hughes (The Kinetics of Enzyme 
Reactions), P. Rona und H. Ammon (Spezifitat der Eelerasen 
und synthetisierende Wirkung der  esterspaltenden Fermente), 
B. IIelferich (Spezifitat dee Emulsins), C. Neuberg und E. Simon 
(Chemische Vorgange und energetische Verhiiltnisse beim Ab- 
und Umbau der Kohlehydrate), K .  Myrbllck (Co-Zymase), 
F. Windisch (Energiestoffwecheel der Hefczelle), A.  Bertho (De- 
hydrierung), D.  Reilin (Cytochrome), D. B .  Hand (Peroxidase), 
H. J .  Fuchs (Blutgerinnung), E. 8. Homing (The Enzymatic 
Function of Mitochondria). 

Ein Buch wie das vorliegende ist naturgema5 hauptsachlich 
fur den engeren Kreis der auf dem Enzymgebiet tatigen For- 
scher bestimmt und wird sich vor allem dort zur Orientierung 
tiber die Arbeiten und Ansichten der Fachgenossen ale sehr 
niitzlich erweisen. Der Besitz dee ersten Bandes iet f i i r  das 
Verstandnis des zweiten nicht erforderlich, denn e8 wird z. T. 
iiber Gebiete referiert, d ie  im ersten Bande nicht beriihrt 
wurden. - Wie im ersten Bande haben auch in dem zweiten 
d ie  amerikanischen und englischen Autoren ihre Abhandlungen 
in englischer Sprache verfa5t. 
Die Luftstickstoffindustrie (mit Berllcksichtigung der chilenischen 

Industrie und des Kokereistickstoffs). Von Dr.-Ing. Bruno 
W a e s e r. Chemische Technologie in Einzeldarstellungen, 
herausgegeben von Prof. Dr. A. B i n z , Spezielle chemische 
Technologie. Zweite, vollig neubearbeitete Auflage. VIII und 
509 Seiten mit 145 Figuren im Text. Verlag Otto Spamer, 
Leipzig 1932. Preis geh. RM. 30,--, geb. RM. 33,-. 

Verf. bietet ein iiberwlltigendes Tatsachenmaterial, sachlich 
geordnet und kritisch verarbeitet, dem Leser dar. Beaonders 
beachtlich ist der mehr als den vierten Teil des Werkes ein- 
nehmende wirtschaftlich-technische Uberblick, der  - wie wohl 
noch an keiner anderen Stelle - eine zusammenfassende Dnr- 
stellung der wirtschaftlichen Entwicklung der  Weltetickstoff- 
industrie gibt. Rentabilitatsvergleiche der einzelnen Ammoniak- 
synthesen, Berechnungen iiber die Gestehungskwten der Sal- 
petcrsaure und k u n e  Beschreibungen der Betriebsapparaturen 
und Betriebskontrollen e r g h z e n  vortrefflich die eingehenderen 
Ychilderungen der technisch wichtigsten Verfahren der Stick- 
stoffindustrie: der  Ammoniaksynthcsen, der Kalketickstoff- 
industrie, der Nitrid- und Cyanidverfahren sowie endlich der 
Gewinnung von Salpetersaure und der Sake  des Ammoniaks 
bzw. der Stickstoffsluren und sonstigen Stickstoffverbindungen. 
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AUS DEN BUIRKSVEREINEN 
Bezirksverein Osterreich, Ortsgruppe Grar. Sitzung am 

8. Mai 1933 im Horsaal fur theoretische und phyeikalieche 
Chemie der Universitiit. Voreitzender: Prof. Dr. G. J a n t 8 c h. 
Anwesend 80 Mitglieder und Giiete. 

Prof. Dr. W. J. M i i l l e r ,  Wien: ,,Neue Versuche zur 
Theorie der  Kwros ion und Korroaionspassivilal." 

Die umfassend theoretisch und experimentell begriindete 
Theorie der Bedeckungspassivittitl) lehrt, da5 die Art der Paesi- 
vititt, die an einer anodisch beanspruchten Metallelektrode ein- 
tritt, der Hauptsache nach von den beim Paasivierungsvorgang 
wirkenden Potential abhtlngt. Bei niedrigen wirksamen Poten- 
tialen tritt lediglich die  Erscheinung der Bedeckungspaseivitlt 
durch eine Deckschicht, die aus einem Salz einee niedrig- 
wertigen Metallions besteht, ein, wahrend hohe Potentiale ent- 
weder ein haherwertiges Inlhunggehen des Metalls oder eine 
Umwandlung der Schicht in eine Schicht aus haherwertigem 
Oxyd und Sauerstoffentwicklung bewirkt. 

Korrosionserscheinungen werden heute wohl allgemein auf 
das Wirken von Lokalelementen zuriickgefiihrt, wobei das 
korrodierende Metall die Anode bildet, wahrend unter den 

1) Die Bedeckungstheorie der Passivitat der Metalle und 
ihre experimentelle Begriindung. Von W. J. Yiil ler.  Verlag 
Chemie 1933, und dieee Ztschr. 46, 197 [1933]. 

gleichen Umstanden nicht angreifbare Stellen der Oberflache 
die Kathode des Lokalstromes bi ldea Diese Theorie, welche 
von Erikson, Auren und P a l m e r  im S h e  der alten Lokal- 
stromtheorie von De la Rive aufgestellt und heute von allen 
Forschern auf diesem Gebiet, Czenlnerschwer und seinen Mit- 
arbeitern und Thiel und seiner Schule anerkannt ist, gibt quali- 
tativ ein gutes Bild des Inlasunggehens, z. B. von Zink-Blei- 
Legierungen in Sauren, wobei als Kathodenpotential das Ober- 
spannungspotential von Wasserstoff am Blei fungiert. Dae nicht 
absolute Zutreffen der hier theoretisch abgeleiteten GeaetzmUig- 
keiten kann wohl mit Sicherheit darauf zuruckgefiihrt werden, 
daB sowohl die Erfassung des einzelnen Potentials, rnit dem das 
Metall unter Strom in Losung geht, wie auch beaonders dae 
Potential, unter dem sich der Waseerstoff kathodisch entwickelt, 
nicht rnit absoluter Sicherheit zu erfaesen ist. Fiir den Vor- 
gang des Rostens dea Eisens wird ebenfalle ein solcher Lokal- 
strom von aktiven Stellen zu inaktiven Stellen herangezogen, 
wobei besonders U. R. Evans darauf hingewiesen hat, da5  als 
inaktive Stellen (Kathode dee Lokaletromes) die  naturliche, an 
der Luft gebildete Deckschicht auf Eisen fungiert. Fur die 
Anwendung der Passivitatstheorie auf dieee Erscheinungen ist 
es nun wichtig, dai3 w sich hier in allem nur um kleine Poten- 
tialdifferenzen handeln kann, welche niemale imstande sind, 
chemische Passivierung hervorzurufen. B e i d e r €3 e h a n d - 
l u n g  d e r  E r s c h e i n u n g  d e r  K o r r o s i o n  u n d  K o r -  
r o s i o n s p a s s i v i t a t  k o m m e n  a l s o  l e d i g l i c h  d i e  
E r s c h e i n u n g e n  d e r  r e i n e n  B e d e c k u n g s p a s e i -  
v i t a t  i n  B e t r a c h t .  

Fur die Moglichkeit der  Korroeionspassivitlt ergibt sich 
demnach folgendes: Jede Deckschicht, d ie  a n  der Luft gebildet 
ist, hat einen Porenanteil, der  sich ganz allgemein auf eine 
mittlere Porenflache von etwa lo-' auf 1 cmz schdtzen 1151. 
1st nun die Deckschicht in dem betreffenden Elektrolyten stabil, 
so entsteht ein Lokalstrom, dessen Gro5e durch die Formel 
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gegeben ist. Dieaer Lokaletrom bewirkt enteprechend den Ge- 
setzen der  Bedeckungspassivitt eine Verkleinerung der Poren 
bis auf eine GroBe von etwa 1- cmlcmz. Gleichzeitig bewirM 
der Lokalstrom eine Deck~chichtenpolarieation in der Gr8Oe 
i,: wp, d. h. eine solche Elektrode zeigt ein gegeniiber dem 
reinen Metall veredeltw Potential. Die Gr6Be dieser Potential- 
veredlung ergibt sich aus obiger Formel zu 

Die Diskussion dieser Formeln ergibt fur den stationlren 
Zustand folgende Feststellung: 1. Mit steigender Bedeckung 
steigt in allen Fallen der Wert des Korrektionskoeffizienten. - 
2. Bei gleicher Bedeckung und Leitfahigkeit des Elektrolyten 
steigt der Korrektionskoeffizient rnit d e r  Leitfilhigkeit der  
Schicht an. - 3. Bei gleicher Bedeckung und gleicher LeitfBhig- 
keit der  Schicht steigt der  Korrektionskoeffizient rnit sinkender 
Leitfahigkeit des Elektrolyten - 4. Bei echlechtleitenden Deck- 
schichtensubstanzen ist e in  hoherer Wert dea Korrektione- 
koeffizienten erst bei eehr kleinen PorengrGDen zu erwarten. 

Durch Kombination der  Gleichungen fUr die Fliichen- 
bedeckung mit der letzten Gleichung erhtilt man fUr die Poten- 
tialveredhng mit der  Zeit die in zahlreichen Fallen bestiitigte 
Formel El- Em, 

t = N + M log ---T- EE-E 
Die Verhinderung des  Angreifens des  Elektrolyten auf das 

bedeckte Metall (Korrosionspassivitt) kommt also BO zuetnnde, 
daf3 die gegenelektromotorische Kraft ie. w,, BO gro8 wird, dai3 
das Metall praktisch nicht mehr in Losung geht. Die Richtig- 
keit dieser Uberlegung kann am Beispiel der 6pOntanen Be- 
deckung von Bleioberflachen in  Schwefelsaure nachgewiesen 
werden. Das unterschiedliche Verhalten verschieden groi3er 
Anionen, wobei die  Angriffsfahigkeit eines Anione mit der  
GroDe des Anions sinkt, erklart sich zweifelloe daraus, daU bet 
statistischer Verteilung der  einzelnen Porengrb5en natilrlich 
mehr Poren fiir ein kleines Anion durchlassig sind als fIir ein 
groBee, was sich durch die Bestimmung von Potentialen eines 
stabil bedeckten Metalles verschiedenen Anionen gleicher Kon- 
zentration zeigen 1a51. 




