einem Photomultiplier aufgefangen, dessen Ausgang iiber einen
Verstirker an einen Kathodenstrahloszillographen angesshlossen
ist (photographische Registrierung). Man beobachtet nach Ab-
stoppen der Strémung. In der Anordnung werden Strémungs-
geschwindigkeiten bis zu 5 m/se¢ mit einem Umlaufvolumen von
ca. 0,5 ml erzeugt. Die Registrierung beginnt 0,003 se¢ nach
Durchmischung. Die Wechsel der optischen Dichte wurden inner-
halb 1% der gesamten Anderung reproduzierbar gefunden.

L. PEARSON, B.R.W. PINSENT und F. J. ROUGH-
TON, Cambridge, England: The Measurement of the Rale of
Rapid Reactions by a Thermal Method.

Vortr. diskutieren eine Anwendung der Stromungsmethode, bei
der die Temperaturverteilung im Mischungsrohr zur Registrierung
des Reaktionsablaufs ausgenutzt wird. Voraussetzung ist, daB
die Reaktion mit einer merklichen Wiarmetdnung verlauft. Die
vorliegende Anordnung ist eine Weiterentwicklung der kalorime-
trischen Methode von Bateman und Roughton®). 'Die Mischung
geschieht in der iiblichen Weise. Im Beobachtungsrohr sind in ver-
schiedenen Abstinden Thermoelemente angeordnet. Es kdnnen
Halbwertszeiten bis herab zu 2 Millisekunden gemessen werden.
Als Anwendungsbeispiel wurde die Reaktion zwischen Kohlen-
dioxyd und Hydroxyl-Ionen untersucht.

K. G. DENBIGH und F. M. PAGE, Cambridge, England:
The Capacily Flow Method in Chemical Kinelics.

Die KapazititsfluBmethode®) besteht in der Erzeugung
eines stationdren Zustandes konstanter und einheitlicher Konzen-
trationen in einem gut durchgerithrten MischgefiB, in das die bei-
den Reaktionspartner kontinuierlich einstromen. Wihrend bei
der Hariridge- Roughton-Methode die ortliche Verinderung der
stationaren Konzentration im Mischungsrohr gemessen wird,
wird hier die stationire, rdumlich invariante Konzentration im
Mischungsgefdl bestimmt. (Capacily Flow im Gegensatz zu Tube
Flow). Diese Methode ist geeignet zur Untersuchung von Reak-
tionen mit Halbwertszeiten zwischen 1 und 4000 Sekunden. Sie
schlieBt damit die Liicke zwischen den iiblichen Mischvorrichtun-
gen und der Hartridge- Roughtonschen Strdmungsmethode. Auch
Zwischenprodukte konnen mit Hilfe dieser Methode untersucht
werden.

I.M. KOLTHOFF und W. L. REYNOLDS, Minneapolis,
Minnesota: The Use of Rolating and Stalionary Electrodes for Fast
Reactions.

Ein polarographisches Verfahren!?) gzur Verfolgung
schnellverlaufender Reaktionen wird beschrieben, bei der mit
Hilfe einer rotierenden Platindrahtelektrode die Konzentrations-
danderungen im Reaktionsablauf bestimmt werden. Verwendet
wird ein automatisch registrierender Polarograph, mit dem Strom-
spannungs- und Stromzeitkurven aufgenommen werden. Als
Gegenelektrode zu der mit einer Geschwindigkeit von etwa 600
Umdrehungen/Minute rotierenden Platindrahtelektrode dient eine
gesittigte Kalomel-Elektrode.

G. PORTERund M. W. WINDSOR, Cambridge, England:
Studies of the Triplet State in Fluid Solvenis!t),

R. G. PEARSON, Evanston, Illinois: Rates of Ion Recom-
bination tn Solulion by a Radio-Frequency Dispersion Method.

Die Bestimmung der relativ hohen Reaktionsgeschwindigkeiten
in ,,beweglichen‘* Ionengleichgewichten (z. B. A+ + B- = AB)
ist ein nooch weitgehend ungeldstes Problem. Vortr. schligt eine
neue Methode vor, bei der die Relaxation der Gleichgewichtsein-
stellung und damit die Geschwindigkeitskonstanten der zugehori-
gen Reaktionen aus der im Radiofrequenzgebiet zu erwartenden
Dispersion des II. Wien-Effekts bestimmt werden. (Der II. Wien-
Effekt [Dissoziationsspannungseffekt] besteht in einer Leitfahig-
keitserhthung schwacher Elektrolyte in starken elektrischen Fel-
dern auf Grund einer Erhohung des Dissoziationsgrades). Bei
dieser Methode soll unter Anwendung kleiner Feldstirken die
Diiferenz der Leitfihigkeit von starken und schwachen Elektro-
lyten sehr genau gemessen werden, wobei im Dispersionsgebiet der
schwache Elektrolyt eine Leitfdhigkeitserhhung (Energieverlust)
zeigen muf. Die Empfindlichkeit bisheriger Methoden mul zu
diesem Zwecke erheblich gesteigert werden.

Die Grenzen dieser Methode sind dadurch gegeben, dal bei
klcinen Feldstirken im wesentlichen nur die Ionenpaarbildung
durch das elektrische Feld beeinfluBt wird.

8) Bateman u. Roughton, Blochemic. J. 22, 2622, 2630 [1935].

®) 8. a.]Stead, Page u. Denbigh, Faraday Soc. Discussions 2, 263
[1947]. .

10) Haber u. Weiss, Proc. Roy. Soc., A 747, 332 [1934]; Kolthoff u.
Medalin, J. Amer. chem. Soc. 77, 3789 [1949].

11y vgl. diese Ztschr. 66, 613 [1954].
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M. EIGEN, Gottingen: Methods for Inveslhigation of Ionic
Reactions in Aqueous Solulions with Half Times as Short as 10-° sec.

Drei experimentelle Verfahren zur Untersuchung schnellverlau-
fender Ionenreaktionen in wiBriger Ldosung werden beschrieben:

a) Schallabsorptionsmethode!?); b) elektrisches Impulsver-
fahren unter Anwendung sehr hoher Feldstarken (Dissoziations-
spannungseffekt); ¢) Temperatursprungmethode.

Alle drei Verfahren basieren auf Messungen der Relaxation
eines chemischen Gleichgewichts (Elektrolyt. Dissoziationsgleich-
gewicht), hervorgerufen durch schnelle Variation von

a) Druck (periodisch, Schallabsorption); b) elektrisohe Feld-
stirke (Impulsverfahren); ¢) Temperatur (stufenartige An-
derung. c . .

Daraus lassen sich Aussagen iiber Geschwindigkeit und Me-
chanismus sehr schnell verlaufender Reaktionen herleiten.

Nach bisherigen Untersuchungen zeichnen sich bimolekulare
Reaktionen, an denen Protonen oder Hydroxylionen teilnehmen,
durch extrem hohe Geschwindigkeitskonstanten der GréBenord-
nung 10'° bis 10! litmol-1sec~! aus, wihrend Reaktionen zwischen
anderen Ionen wesentlich langsamer verlaufen3). Die reaktions-
kinetischen Eigenschaften der H+- und OH~-Ionen kénnen im
Zusammenhang mit Modellvorstellungen fiber die anomale Beweg-
lichkeit dieser Ionen in Wasser verstanden werden. Auch die
Geschwindigkeit schnellverlaufender Dissoziationsreaktionen in
wilriger Losung kann mit Hilfe der genannten Verfahren direkt
gemessen werden.

P. DELAHAY, Baton Rouge, Louisiana: Applications of
Vollammetry at Constant Current in Chemical Kinelics.

Die Untersuchung von Elektrodenprozessen, bei denen ein
Elektroneniibergang mit einer chemischen Reaktion gekoppelt ist,
ermdglicht ein Studium der Kinetik gewisser Reaktionen. Es gibt
verschiedene Methoden, bei denen entweder das Elektrodenpoten-
tial oder der Elektrolysestrom kontrolliert werden. Bei dem vor-
liegenden Verfahren4) wird der Strom wihrend der Elektrolyse
konstant gehalten. Ferner wird die Lésung nicht geriihrt, so da8
ein Massentransport nur auf Grund von Diffusion stattfindet. Es
steht somit die zeitliche Konzentrationsinderung aut Grund der
Diffusion und auf Grund der chemischen Reaktion in Konkurrenz.
Ein derartiges System ist einer mathematischen Behandlung gut
zuginglich. Vortr. gibt einen Vergleich mit anderen ihnlichen
elektrochemischen Methoden, von denen besonders die von der
tschechischen Schule entwickelten polarographischen Verfahren!s)
hervorgehoben werden. R

R. A. 0GQG, jr., Stanford, California: Study of Ulirarapid Reac-
tions by Nuclear Magnelic Resonance Specira.

Die kernmagnetische Resonanz des Protons in fliissigem
Ammoniak sowie in Ldsungen von H,;0, KNH,, NaNH,;, NH,Br
und HgNBF; in Ammeoniak wurde untersucht. Wasserfreies
Ammoniak zeigt ein wohldefiniertes Spin-Spin-Wechselwirkungs-
triplett. Bei geniigend hohen Konzentrationen wird dieses durch
alle obengenannten geldsten Stoffe zu einem Singulett reduziert.
Im Falle des NaNH, wurde die zunichst auftretende Verbrei-
terung und anschlieBende Verengerung mit steigender Konzen-
tration eingehender untersucht. Fiir den Protoneniibertritt bei der
Reaktion

NH, + NH; —»> NH; + NH,
1aBt sich eine Geschwindigkeitskonstante von etwa 4,6-10° mol-!-
Liter-sec—! abschitzen. Fiir eine Reihe weiterer Ubertrittsreak-
tionen lieBen sich untere Grenzwerte der Geschwindigkeitskon- -
stanten abschiitzen. [VB 620]

Chemisches und physikalisch-chemisches
Kolloquium der Universitit Leipzig

am 28. September 1954

SILLEN, Stockholm: Uber den Mechanismus der Kationen-
hydrolyse in wifrigen Losungen.

Die Hydrolyse von Kationen in wilrigen Lésungen, z. B. von
Al*+, Fed+, Bi%+, Th*+, Pb%+ ist schon friither untersucht worden,
u. a. von Bronsted, Holmguist und Pedersen. Die Untersuchungen
wurden, teilweise auf diesen Arbeiten aufbauend, vom Vortr. und
seinen Mitarbeitern weitergefiihrt. Mit Hilfe von EMK- bzw.
pa-Messungen wurde die durchschnittliche Zahl der pro Metallion
abgespaltenen H+-Ionen in Abh#ngigkeit vom urspriinglichen pg

1%) vgl. Eigen, Kurtze u. Tamm, Z. Elektrochem. 57, 103 [1953] u.
Kurtze u. Tamm, Acustica 3, [1953].

13) Eigen, Z, physik. Chem. — Neue Folge — 7, 176 [1954)].

14y Delahay u. Berzins, J. Amer. chem. Soc. 75, 2486 [1953].

13) Koutecky, u. Brdicka, Coll. Czech. Chem. Comm. 72, 337 [1947].
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der Lésung und der Metallionenkonzentration untersucht, wobei
die iblichen Vorsichtsmalregeln (konstante Ionenstirke, d. h.
konstante Aktivitatskoeffizienten) eingehalten wurden. Zur Aus-
wertung der Messungen wurden die mdglichen Gleichgewichte ein-
gehend mathematisch analysiert. Die Auswertung der Messungen
an Hg?+, TI3+, Cu®+, Fe?t, Fe?t, Sc®+, Bi®+, UO0,%+ Ind+, Al'+
Thé+, Us+ zeigte, daBl im allgemeinen Komplexe der Form
Me[(OH)Me], vorliegen. Hierbei besitzt t im allgemeinen den Wert
2 oder 3, wahrend n entweder einen einzigen Wert (2. B. bei Fe?+
und Al3+) oder aber eine kontinuierliche Folge von Werten (z. B.
bei Bi*+ und Th¢+) haben kann. Die Struktur der Komplexe in
der Lésung ist vergleichbar mit der Kristallstruktur &hnlich ge-
bauter Verbindungen, wie der Vortr. an mehreren Beispielen er-
lauterte. [VB 614]

Wiener Kongref fiir Gerbereichemie und
Ledertechnik
vom 5. bis 12. September 1954
An der vom Verein Osterreichischer Ledertechniker organisier-

ten Veranstaltung nahmen etwa 500 Personen aus 33 Nationen
teil. Der KongreB wurde abgehalten anldBlich des 80jihrigen

Bestehens der von Prof. Wilkelm Eitner gegriindeten Wiener Ver-

sucheanstalt fiir Lederindustrie.

H. LOEWE, Ludwigshafen: Unterschiede und Gemeinsam-
keiten im chemischen Aufbau von synthetischen Gerbstoffen und Farb-
stoffen fiir Leder.

Erfahrungsgema werden die Eigenschaften des Leders weit-
gehend durch angewendete Farbstoffe beeinfluBt. So wird bei
Herstellung von buntem Boxcalf bei bestimmten Farbténen Leder
minderer, bei anderen Leder besserer Qualititen erhalten. Vortr.
setzte an Hand verachiedener Beispiele Gemeinsamkeiten und Ver-
schiedenheiten synthetischer Farb- und Gerbstoffe auseinander.
Er wies nach, da8 auch bei Farbstoffen die fiir Gerbstoffe charak-
teristische Bindungsmoglichkeit an die Hautsubstanz sowohl
durch elektrovalente Gruppen als auch durch Dipolkrifte gegeben
ist. Wahrend bei Gerbstoffen aut Grund des Mangels an konju-
gierten Systemen keine oder nur schwache Farbung des Leders zu
erwarten ist, sind Farbstoife hoher Affinitat durch Anwesenheit
vieler aromatischer und aliphatischer Doppelbindungen ausge-
zeichnet, so daB in der Struktur dieser Farbstoffe erhebliche Un-
terschiede gegeniiber der synthetischer Gerbstoife gefunden wer-
den.

R. BIEDERMANN, Basel (Schweiz): Die Reaktionsfihig-
keit der Haut und thre Bedeutung fiir die Gerbung.

Es wurde versucht, bestimmte Vorgiange bei der Gerbung dureh
den Einflu$8 der bei der Vorbereitung der Haut verwendeten Che-
mikalien zu erkliren. Als reaktionsfihige Gruppen in der Kollagen-
Molekel wurden die Amino-Gruppen, die Carboxyl-Gruppen und
die Peptid-Gruppen bezeichnet. Durch Umsetzung der Amino-
Gruppen bzw. Carboxyl-Gruppen mit Siuren bzw. Basen werden
die Peptid-Gruppen induziert und je nach Art der Siuren oder
Basen verschieden reaktionsfreudig. Es wurden weiterhin die
Einflisse untersucht, die einer Hydratisierung unter besonderer
Beriicksichtigung der diesbeziiglichen Einfliisse pflanzlicher, syn-
thetischer und mineralischer Gerbstoffe entgegen wirken.

S. SAWAYAMA, Taramiku (Japan): Geschichle und cha-
rakteristische Kennzeichen des japanischen WeiSleders.

An Hand der Beispiele des Himeji Shironamoshi (japanisches
Weillleder) und des Koshuinden (weilles Hirschleder) wurde de-
monstriert, daf es mdoglich ist, Leder aus tierischer Haut chne
Verwendung der iiblichen Hiltsmittel herzustellen. Wahrend bei
ersterem Leder die Konservierung der Faser durch reines Riibdl
vorgenommen wird, wird letzteres mit einer Creme aus Gehirn
oder Riickenmark behandelt und anschlieBend leicht geriuchert.
Bemerkenswert ist, da8 durch diese Art der Behandlung die ur-
spriingliche ReiBfestigkeit der Kollagenfaser, die bei jedem der
iiblichen Gerhverfahren leidet, erhalten bleibt. Allerdings steigt
die Schrumpfungstemperatur nicht iiber die des unbehandelten
Kollagens.

W.GRASSMANN, Regensburg: FEiniye grundsételiche Werk-
stoffeigenschaften des Leders.

Leder unterscheidet sich gegeniiber Kunststotf und Werkstoff
auf Kunststoffbasis durch seine dreidimensionale Faserverflech-
tung. Wihrend das Leder fiir Luft, Wasser oder Wasserdampf
durchldssig ist, sind nach dem Schaumgummiverfahren herge-
stellte Ersatzstoffe dies nicht, da die einzelnen Poren in sich ab-
geschlossene Hohlriume darstellen. Diesen Materialien fehlt
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auBerdem die Eigenschaft, Wasserdampi an der Oberfliche zu
hinden. Wihrend Leder von tiefsten Temperaturen, bis zu denen,
die zu seiner Zerstdrung fithren, seine Form und ecine mechani-
schen Eigenschaften behilt, durchlaufen vergleichbare Kunst-
stoffe die verschiedensten Hirtegrade. Bei hoherer Temperatur
werden sie mehr oder weniger weich und verformbar. Diese Un-
terschiede kénnen mit Hilfe von Dehnungsdiagrammen, noch
deutlicher aber auf Grund des Verhaltens bei mehrfacher Be- und
Entlastung sichtbar gemacht werden.

G. GORBACH, Graz (Osterreich), und R. NOWAK, Wi(.an
(Osterreich): Bedeutung der Mikromethodik in der Lederindusirie.

Zur Wasserbestimmung im Leder wird eine Substanzprobe mit
Calciumearbid vermischt und das. heim Erhitzen entstehende
Acetylen-Gas in einer Mikrobiirette aufgefangen. Diese Methode
liefert nur als Mikromethode exakte Werte mit einer Genauigkeit
von + 0,29, ohne da8 die Gefahr des Umganges mit gréSeren
Acetylen-Mengen besteht.

H. KILCHHER, Basel {(Schweiz): Bestimmung synthelischer
Gerbsloffe mit p- Toluidin.

Es wurde eine Methode zur Bestimmung des Gehaltes syntheti-
scher Gerbstoffe beschrieben, die an Stelle der bisher tiblichen
offiziellen Hautpulvermethode verwendet werden soll. Die Me-
thods bedient sich der Erscheinung, daB anionenaktive Verbin-
dungen mit kationenaktiven Korpern ausgefillt werden. Als ka-
tionenaktive Verbindung wurde in vorliegendem Falle p-Toluidin
gewdhlt. Es wurde an verschiedenen Beispielen synthetischer
Gerbstoffe die annihernde Proportionalitit zwischen Gerbstoif-
einwaage und Fillungsmittelverbrauch gezeigt. Die Methode hat
gegeniiber der Hautpulvermethode den Vorteil, daB sie sich exakt
definierter Substanzen bedient und in ihrem Ergebnis unabhangig
von der Konzentration des Gerbstoffes ist.

R. STRATTA, Turin {Italien): Messung der Lederdurch-
lidgsigkeil.

Es wurde eine Methode zur Messung der Lederdurchlissigkeit
fir Flussigkeiten und Gase beschrieben, wobei das Probestiick
einer beliebig alternativen (dynamischen) Beanspruchung aus-
gesetzt war. Diese Bedingung wurde mit einem eigens dazu kon-
struierten Apparat erreicht. Ein Vergleich der nach dieser dy-
namischen Methode gefundenen Wasserdurchldssigkeitswerte mit
den nach der statischen Methode ermittelten ergibt einen erheb-
lichen Vorteil zu Gunsten der dynamischen Methode, die wesent-
lich besser die Bedingungen der Praxis reproduziert.

E. MANTZELL, Wien (Osterreich): Neue Gesichispunkie
auf dem Gebiet der py-Messung in der Gerbereichemie.

In umfangreichen Versuchen wurden Chinhydron-, Antimon-
und Glaselektrods nebeneinander untersucht. Wihrend unter den
in der Gerbersi auftretenden Bedingungen die Chinhydronelek-
trode weitgehend versagt, ist die Antimonelektrode auf vielen Ge-
bieten voll verwendhar. Als universell brauchbar hat sich nur die
Glaselektrode erwiesen, die in jedem Falle reproduzierhare Werte
liefert. Es wurde ein neuartiges Gerat beschrieben, das in einer
EinstabmeBkette eine allen chemischen und mechanischen Bela-
stungen gewachsene Glaselektrode neben einer Silberchlorid-
Elektrode enthilt und vorteilhaft in der Gerberei benutzt werden
kann,

F. KIRNBAUER, Wien (Osterreich): Die Verwendung von
Gerbstoffen bei Erdilbohrungen, in der Kaolinaufbereitung, kerami-
schen Industrie, Zementfabrikation und Erzflotation.

Gerbstoffe dienen bei Erdslbohrungen zur Verbesserung ver-
schiedener TWigenschaften der Rohrspiillung, wie Thixotropie,
scheinbarer Viscositit, Gelsteifheit usw. Auch die Kaolinaufberei-
tung bedient sich jhrer mit Erfolg zur Steuerung des FlieSverhal-
tens, ebenso wie die Zementindustrie, die bei Zusatz von Alkali
und Quebracho einen wesentlich hdheren Feststofigehalt in den
Zementrohschlimmen erzielt. Besonders geeignet fQr derartige
Zwecke sind kondensierte Gerbstotfe, wihrend die hydrolysier-
baren oder Pyrogallolgerbstoife ungeniigende Wirkung zeigen.

P. CHAMBARD und CH. GASTELL U, Lyon (Frank-
reich): Studie iiber die Salzung und Konservierung von Kalbfellen.

Die bei Kalbfellen haufig beobachtete Rot- und Violettverfir-
bung wurde experimentell als durch Mikroben hervorgerufen
erkannt. Der Ursprung der Salzflecken konnte nicht geklart
werden. Ihr bakterieller Ursprung scheint sehr zweifelhaft. In
umfangreichen Versuchen wurden die verschiedensten Desinfi-
zientien in ihrem EinfluB auf die sog. Salzschidigungen unter-
sucht. Soda als Zusatz zum Konservierungssalz verhindert die
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