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R. SCHLOGL, Gottingen: Die Bedeutung der Konvelction bei 
Trnnsporterseheinungen in Porenmembranen. 

Bei der Behandlung von Transporterscheinungen in Ifembranen 
nach der Thermodynamik irreversibler Prozesse konnen die 
einzelnen Teilchenfliisse aufgespalten werden in  eine allen Teil- 
chensorten gemeinsame Konvektion und in Fliisse relativ zum 
gemeinsamen Schwerpunkt. Die Konvektionsgeschwindigkeit 
stellt eine zusatzliche unbekannte GriiDe dar ;  daher benotigt man 
als weitere Relation die hydrodynamische Kraftebilanz. Die 
Ahseparierung des Konvektionsterms h a t  sich bei theoretischen 
und experimentellen Untersuchungen (z. B. anomale Osmose und 
StromfluD durch Austausehermembranen) bewahrt. Ein von 
Kirkwood') eingeschlagener Weg zur Gewinnung linearer Ansatze 
zwischen Fliissen und ,,Kraften" wurde aus dieser Perspektive 
kritiseh diskutiert. 

M .  N A G A S A W A  und I .  K A G A W A ,  Nagoya ( J a p a n ) :  
Membranpotentiale an einer Ionenaustausehermembran. 

An der Kationenaustauschermembran Nepton CR-51 wurdcn 
Konzentrationspotentiale rnit NaCl, N+SO, und Natriumpoly- 
vinylsulfat gemessen. Durch entsprechende Wahl von vier em- 
pirischen Konstanten lassen sich die erhaltenen Werte gut  einer 
Gleiehung fur das Membranpotential anpassen, die die Vortr. 
aus dem Model1 einer Membran rnit starren, zylinderformigen 
Poren nicht festgelegter PorengroDenverteilung entwickelt haben. 
Unstimmigkeiten in  der theoretischen und experimentellen Be- 
handlung wurden in der Diskussion von G. Scatchard scharf 
kritisiert. 

F .  B E R B S M A  und A. J .  S T A . V E R M A X ' ,  llelft: Hi- 
ionische Potentiale. 

Bi-ionische Potentiale an verschiedenen handelsublichen Mem- 
branen wurden mit den Ionenpaaren Ag+/H+, Na+/Ag+, Nai/H' 
und Na-+/K+ gemessen. Mit Hilfe der von Sollner2) und Wyllie3) 
angegehenen Gleichung kann aus den Potentialen das Verhalt- 
nis der ffberfiihrungszahlen der beteiligten durchtrittsfahigcn 
Ionen in  der Mernbran berechnet werden. Die direkte Messung 
des Verhaltnisses der ifberfiihrungszahlen fuhrt jedoch zu Werten, 
die rnit den aus Potentialmessungen berechneten nur schleeht 
ubereinstirnmen. Als mogliohe Ursache fur die Abweichungen 
wird der Transport von Losungsmittel durch die Membran an- 
gegeben. - I n  der Diskussion wies I<. Sollner darauf hin, da8 
an Kolloidmembranen geringer Durchlassigkeit die genannten 
Abweichungen nicht auftreten. Als weitere wahrscheinliche Ur- 
sachen fur die Abweichungen wurden genannt: das Auftreten van 
Film-Kinetik bei den Potentialmessungen ( F .  Heliferich) und bei 
den Uberfiihrungsmessungen (A. M .  Peers) sowie die zu nirdrige 
Kapazitat einiger Membranen ( F .  Heliferich). 

G.  SCATC'HARD, Cambridge/Mass. (USA) und E'. H E L F F E -  
R I C H ,  Gottingen: Der Einflub der Riihrung in Zellen mit Ionen- 
austausehermembranen. 

Untersucht wurde der EinfluR der Riihrung auf das Membran- 
potential in Konzentrationszellen, bi-ionischen Zellen und in  
Zellen rnit Mombranen, die anfanglich Ionen enthalten, die in 
den Losungen nicht vertreten sind. I n  Systemen, die zwei Katio- 
nen verschiedener Wertigkeit enthalten, konnen groDe Poten- 
tialunterschiede bis iiber 80 mV und Vorzeichenumkehr des 
Potentials bei Anderung der Riihrbedingungen auftreten. Es muR 
angenommen werden, daD die Konzentration a n  den Phasengren- 
2en Membran/Losung sich von denen im Inneren der Losungen un- 
terscheiden konnen. Die quasi-thermodynamische Behandlung, 
die von der allgemeinen Gleichung fur die EMK einer Zelle aus- 
geht, gestattet in  den nieisten Fallen die Berechnung der Phasen- 
grenzkonzent.rationen aus den experimentellen Potentialwerten. 

3'. H E L P P E  R I  CH,  Gottingen: Bi-ionische Potenfinle. 
Der quasi-thermodynamischen Behandlung der bi-ionischen 

Potentiale in1 vorigen Vortrag wird eine Behandlung auf Grund 
der Nernst-Planclcschen Bewegungsgleichungen in  Verbindung 
mit der Modellvorstellung anhaftender Nernstscher Diffusions- 
schichten (,,Filme") zur Seite gestellt. Der Ansatz fiihrt zu theo- 

l) J .  G. Kirkwood in J .  T .  Clarke: Ion Transport  across Membranes; 
Academic Press, New York 1954, S. 119. 

*) K.  Sollner, J .  physic. Chem. 53, 1211 u. 1226 [1949]. 
a)  M .  R. J .  Wyl l ie ,  ebenda 58, 67 [1954]. 
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retischen Werten fur die Phasengrenzkonzentrationen und Mem- 
branpotentiale, die rnit den experimentellen Werten des vori- 
gen Vortrags gut  iihereinstimmen. Die Berechnungen xeigen, 
daD in bi-ionischen Systemen der EinfluD der Filme auf die 
Ionenfliisse und das Potential (,,Film-Kinetik") sehr stark sein 
und u. U. aueh durch auDerst kraftige Riihrung nicht uberwunden 
werden kann. Die Nernst-Plnnckschen Gleichungen gestatteu 
weiter die Berechnung der Konzentrationsprofile der Ionen in 
der Membran. I m  Gegensatz zu fruheren V o r s t e l l ~ n g e n ~ ~ ~ )  wird 
die Verteilung der Ionen in1 wesentlichen dureh die r e l a t i v e  
B e w e g l i e h k e i t  der Ionen in  der Mcmbran und nicht durch die 
Selektivitat des Membranmaterials bestimmt. Fur  Ionenaustausch- 
vorgange an Austauscherkornern lassen die Gleichungen eine 
einfache Abschatzung zu, ob Film-Kinetik oder Gel-Kinetik zu 
erwarten ist. Es zeigt sich ferner, da5  stets der Diffusions- 
koeffizient des in g e r i n g e r e r  Konzentration anwesenden Ions 
den entscheidenden EinfluD auf die Geschwindigkeit des Aus- 
tauschs ausiibt. - I n  der Diskussion gab A .  M.  Peers eine der 
Polarographie entlehnte Grenzstrom-Methode an, mit der die 
Dicke der anhaftenden Filme durch unabhangige Messung be- 
s t immt werden kann. 

G. M A W E C K E  und H .  H E L L E R ,  Berlin: Gleichzeitige 
Diffusion von Elektrolyten urkd Nichtelelctrolyten durch Ionenaus- 
tauschermembranen. 

Ionenaustauscher vermogen Nichtelektrolyte in  vie1 starkerem 
MaDe aufzunehmen als Elektrolyte (,,Ion e r c l ~ s i o n " ~ )  ). Daher 
sind Ionenaustauschermembranen fur Nichtelektrolyte wesent- 
lich durchlassiger als fur Elektrolyte. Dieser Effekt kann zu 
A n r e i c h e r u n g e n  von Elektrolyten bzw. Nichtelektrolyten 
ausgenutzt werden. Die theoretische Berechnung der Diffusions- 
fliisse fiihrt zu folgenden Aussagen, die durch experimentelle 
Messungen an einer Kationenaustauschermembran rnit Aceton 
und Formaldehyd als Nichtelektrolyten und NaCl, MgCl,, CaCZ, 
HC1 und Na,SO, als Elektrolyten hestatigt sind: Die Anreicherung 
ist uinso groller, j e  geringer die Elektrolytkonzentration; sie ist 
ferner bei 1: 2-wertigen Elektrolyten groDer als bei 1: I-wertigen, 
und a m  geringsten bei 2:Iwertigen.- I n  dcr Diskussion berichtete 
I<. Sollner iiber Lhnliche Versuche, bei denen s ta t t  eincr ein- 
fachen Kationenaustauschermembran eine Doppelmembran be- 
stehend aus einem Kationenaustauscher und einem Anionenaus- 
tauscher verwendet wurde. E. Glueckauf gab an, wie a n  einer 
solchen Doppelmembran durch Anlegen eines elektrischen Felds 
Kationen oder Anionen verschiedencr Wertigkeit voneinander 
getrennt werden kbnnen. 

J .  S. M A C K I E  und P.  M E A R E S ,  Aberdeen: Adsorption 
und Diffusion von Athanol in einer I<ationenaustauschermembran. 

An einer Ionenaustauschermembran Zeo-Karb 315 (beladen 
mit Na+ bzw. H') wurde die Aufnahrne von Athanol aus ver- 
diinnten waarigen Losungen und der DiffusionsfluD des Athanols 
gemessen. Entsprechend der fur die Diffusion von Elektrolyten 
abgeleiteten Theories) wird der DiffusionsfluR aus den Ad- 
sorptionsdaten unter Verwendung einer empirischen Beziehung 
fur die Aktivitatskoeffizienten und Berucksiehtigung der Kon- 
vektion in  der Membran berechnbt; als Diffusionskoeffizient des 
dthanols in der Membran wird dabei der Wert in waariger Lo- 
sung geteilt dureh das Quadrat des ,,Umwegfaktors" eingesetzt. 
Es zeigt sieh, daD die experimentellen Diffusionsflusse nur 62 bis 
69% der berechneten betragen. Die Abweichung wird durch eine 
starke Lokalisierung eines Teils der Athanol-Molekeln a n  den 
Kohlenwasserstoff-Ketten im Inneren des Austauschers erklart. - 
R. SchlBgl wies in  der Aussprache darauf hin, daR die Konvektion 
in  der Membran nieht allein durch den osmotischen Druckunter- 
schied zwischen beiden Losungen, sondern auch duroh elektriscbe 
Felder (Diffusionspotential) und Druckgradienten in  der Memhrnn 
hervorgerufen wird. 

I1. N E I I I O F  und K .  S O L L N E R ,  Bethesda/Md. (USA):  
Unterschiedliche Permeation von Ionen durch Porenmenzbranetl. 

Durch eine Ionenaustauschermembran, die eine Losung drs 
Gegenions L von einer Losung der Gegenionen A und B trennt, 
findet ein AustauschfluD yon A und B gegen L stat t .  Das Ver- 
haltnis der Flusse 0 A  und 0s' der Gegenionen A und B hiingt 
vom Verhaltnis der Bewegliehkeiten von A und B in  der &fern- 
bran, vom Verhaltnis der Aktivitaten von A und B in der Losung 
und von der Selektivitat des Membranmaterials ab. Bei Kenntnic 
des Aktivitatsverhaltnisses aA/ae kann das Verhaltnis der Flusse 

4, R. M .  Wheafon u. W .  C .  Bauman, Ind. Engng. Chem. 45, 228 

5 ,  J .  S. Mackie LI. P. Meares, Proc. Roy. SOC. [London] A232,  498 
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0 ~ , ' u u  auli deli1 bi-iuirischen ['oteiitial ciiier Zellc berechuet wvr- 
den, in der die Membran sich zwischen Losungen der Cegenionen 
A und B befindet. Die Voraussagen der Theorie werden a n  Kat-  
ionen- und Anionen-Austauschermembranen auf Kollodium- 
basis mit einer grol3en Zahl einwertiger Ionen bestatigt. Falls 
das Membranmaterial hohe Selektivitat aufweist, kann das Ver- 
haltnis der Fliisse bei v.ergleichbaren Aktivitaten aA und ag 
extreme Werte annehmen. Hierin wird eine mogliche Erklarung 
fur  die bevorzugte Aufnabme gewisser Ionen durch lebende 
Zellen gesehen. 

J .  W .  L O R I M E R ,  E. I .  B O T E R E N B R O O D  und J .  J .  
H E R  M A N S ,  Leiden: Trai~sporterscheinungen in Ionenaus- 
tauschermenabranen. 

Die Thermodynamik irreversibler Prozesse (fur ,,diskontinuier- 
liche Systeme") wird konsequent auf ein System angewendet, 
das aus einer Ionenaustauschermembran zwischen zwei Losun- 
gen besteht. An einer aus Natrium-carboxymethylcellulose und 
Viskose hergestellten Membran und KC1 als Elektrolyt wurdem 
bisher bestimmt : Uberfuhrungszahlen von Ki- und Wasser, Leit- 
fahigkeiten und Konzentrationspotentiale. Es zeigt sich, dal3 der 
Transport von Losungsmittel zum Konzentrationspotential bei- 
tragt und dal3 die Beweglichkeit von Kf in  der Membran stark 
von der Konzentration abhangt. Die Ubereinstimmung zwischen 
direkt gemessenen nnd aus Potentialmessungen berechneten 
Uberfiihrungszahlen ist gut.. 

A. D E S P I d  und G. J .  H I L L S ,  London: Elektroosmose i n  
geladenen Membranen. 

Die bei Anlegen eines elektrischen Feldes durch eine Membran 
transportierte Losungsmittelmenge wird aufgespalten in den sog. 
elektroosmotischen Anteil und das Hydratwasser der gleichzeitig 
iiberfiihrten Gegenionen. Die GroWe der Anteile kann berechnet 
werden aus Messungen der Selbstdiffusionskoeffizienten (radio- 
aktiv) und der Aquivalentleitfahigkeiten in  Abhangigkeit von der 
Festionenkonzentration und vom Wassergehalt. Die Vortr. ver- 
wenden einen schwach sauren Austauscher sus  vernetzter Poly- 
methacrylsaure in Form von Staben und Na+ als Gegenion. Die 
Festionenkonzentration wird durch das pH, der Wassergehalt 
durch partielle Entwasserung eingestellt. Als Hydratzahl fur 
Na+ ergibt sich 8 bis 9.- G.  Sehinid wandte sich in der Diskussion 
gegen die benutzte Definition des Begriffs Elektroosmose, die 
im Gegensatz zur bislang ublichen den Hydratwassertransport 
nicht einschlie0t. 

K. S. S P I E G L E R ,  R. L. Y O E S T  und M. R. J .  W Y L L I E ,  
Pittsburgh/Pa. (USA) : Elektrische Potentiale an porosen Paekun- 
gen und Membranen. 

Behandelt wurden Konzentrationspotentiale nnd Leitfahig- 
keiten an Packungen aus Austauscherkornern. Zur Berechnung 
der elektrischen Eigenschaften der Packung eignet sich ein ein- 
faches Ersatzschaltbild, das aus drei parallel geschalteten Wider- 
standen besteht; die Widerstande stellen die drei moglichen Wege 
fiir den Stromtransport dar :  1) ausschlielllich durch die die Korner 
umgebende Losung, 2 )  durch alternierende Schichten von Losung 
und Austauscher, und 3 )  ausschlieWlich durch die sich beruhrenden 
Austauscherkorner. In verdunnten Losungen ist die Leitfahig- 
keit des Austauschermaterials groW gegcniiber der der Losung 
und daher der Widerstand 3 klein gegenuber den anderen; in 
konzentrierten Losungen uberholt die Leitfahigkeit der Losung 
die des Austauschers und dcr Widerstand 1 wird klein. Aus Mes- 
sung der Leitfahigkeit der Packung in Abhangigkeit von der 
Konzentration kann unter vereinfachenden Annahmen das elek- 
trische Potential der Packung berechnet werden. Die Uberein- 
stimmung mit experimentellen Werten ist erstaunlich gut. Der- 
artige Packungen konnen als Model1 fur Membranen rnit ,,Leeks" 
augesehen werden, d. h. Membranen mit mikroskopischen Rissen 
odor Rezirken aullerst geringer Festionenkonzentration. 

7'. R. E .  K R E S S M A N  und 8'. L .  T Y E ,  London: Einflup 
der StTonidiehte auf den Transport won Ionen dureh Austauseher- 
v i e  112 branen. 

Unter Bedingungen, die den technischen Elektrodialysever- 
fahren zur Entsalzung yon Wasser moglichst nahe kommen, 
wird die Stromausbeute in  Abhangigkeit von der Stromdichte 
untersucht. In  einer fiinfzelligen Apparatur wird 0 , l  n NaC1- 
1,osung in der Mittelzelle etwa zur Halfte entsalzt. Die Mittel- 
zelle ist durch ,,Permaplex"-Kationen- und Anionen-Anstauscher- 
inembranen gegen die mit 1 n NaCl gefullten Nachbarzellen ab- 
geschirmt. Die Stromausbeute ha t  bei ca. 5 mA/cm2 ein Maximum 
nnd sinkt bei Stcigerung wie bei Verringerung der Stromdichte. 
ab. Die Vortr. wiesen nach, daW das Absinken der Ausbeute bei 
steigender Stromstarke auf die Beteiligung von H'~- und OH-- 
Ionen arn Stromtransport dureh die Membranen zuriickgeht. 
Dieser Effekt t r i t t  auf, weil bei hoher Stromdichte die Membran- 

~iberflaclirii a11 Sa' bzw. GI verarnlen, tiit! iiicht rasch genug 
dureh Konvektion und Diffusion naohgeliefcrt werden. Durch 
griindliche Ruhrung 1aBt sich die Stromausbeute auch bei hohen 
Ytromdichten (35 mA/cm2) bis nahezu auf den Maximalwert bei 
5 mA/cm2 steigern. Das Absinken der Stromausbeute bei Uber- 
gang zu sehr geringen Stromdichten wird damit erkl l r t ,  daW 
die Diffusion von NaCl aus den Nachbarzellen durch die Mem- 
branen sich d a m  neben der elektrodialytischen Entsalzung be- 
inerkbar niacht. 

D. H U T C H I N G S  und R. J .  P. W I L L I A M S ,  Oxford: 
Einige Ver~endungsnioglichkeifen fiir Elektroden ?nit Ionenaus- 
tauschernienzbranen. 

Die Verwendung von Kationenaustauschermembranen (Perma- 
plex) zur Bestimmung von Ionenaktivitaten wird untersucht. 
Die Vortr. gelangen nicht zu befriedigenden Ergebnissen und 
bleiben gegenuber dieser Verwendung skeptisch. - In  der Dis- 
ltussion wurde verschiedentlich auf ermutigendere Resultate 
anderer Bearbeiter hingewiesen. [VB 7841 
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F.  W E S S E L Y ,  Wien: Uber die Chemie der  Chinole. 
Die durch Oxydation von Phenolen rnit Pb(OCOCH,),l) re- 

lativ leicht erhaltlichen Acetate der o-Chinole I (es konnen auch 
die anderen C-Atome durch Alkyl- oder Aryl-Reste besetzt sein) 
bzw. der p-Chinole I1 (es konnen auch die C-Atome 3 und 6 
besetzt sein) zeigen als cr,P-ungesattigte Ketone eine Reihe von 
t,heoretisch interessanten und auch praparativ brauchbaren 
Additionsreaktionen. Bei der Einwirkung von metallorganisohen 
Verbindungen (R, = Me) liefert I Phenole der allgemeinen Kon- 
5,titution 111; aus I1 entstehen rnit Grignard-Verbindungen 
Phenole I V  rnit Li-organischen Verbindungen neben I V  auch 
Phenole des Typs V. Der Reaktionsmechanismus2) wurde auf- 
geklart und auch gezeigt, dall bei der Verwendung der freien 
Chinole ein Zugang in die Reihe der h y d r o a r o m a t i s c h e n  
V e r b i n d u n g e n  moglich ist. So kann z. B. aus IIa ( R  = CII,) 
niit C,H,MgBr die Verbindung VI erhalten werden. 

0 0 O H  O H  R, 

I I 1  R , = A c  I I a R , - H  111 I V  v 
0 
II 

Ha;') CH,.CO.CH,,CH,CH,.CH,.CO 
H, ' !  

'\,,' 
3 6 /'\ 
H,C OH 

VI 

0 
V I  I 

Die Versuche aus den o-Chinolacetaten die freien Chinole zu 
crhalten, urn auch hier einen Weg in  die hydroaromatische Reihe 
zu erschlieflen scheiterten, d a  andere eigentumliche Reaktionen 
h i  den Versuchen durch saure oder alkalische Verseifung die 
Acetyl- Gruppe abzuspalten eintreten. Aus der Vielfalt der ex- 
perimentellen Ergebnisse,) wurde die Einwirkung von 0,2 n 
NaOH in der Hitze auf I ( R =  CH,) niher  besproehen. Es bildcn sich 
ewei Verbindungen: eine Monocarbonsiure C,,H1,O, (enthalt ein 
Phenol-OH und cine CO-Gruppe), deren Konstitution noeh nicht 
vollig aufgeklart ist und eine Verbindung der Konstitutionsfor- 
inel VII, die durch Abbau.und Synthese bewieseu wurde. 

Wahrend die meisten Additionsreaktionen a n  die 0-, bzw. p- 
(:liinolacetate durch eine primare 1,2- bzw. 1,4-Addition an das 
konjugierte System C=C-C=O ihre Erklarung finden, beobachtet 
man bei der Einwirkung von C,H,SH auf I ( R  = CH, oder C,H,) 
die Bilduug von Reaktionsproduktens), denen die Konstitution 
VIII zulrommt. Diese wird durch Synthese von I X b  auf dem an- 
CedeUteten Weg bewiesen. VIII  ist also formal ein 1,5-Additions- 
produkt. Addition von C,H,SO,€I a n  I (R = CH,) fuhrt  aber wie- 
der unter l,4-Addition zum Sulfon X, dessen Konstitution eben- 
falls durch eine eindeutige Synthese bcwiesen wurde. 

O H  OCH, O H  

l )  Z. B. Mh. Chem. 85, 69 119541. 
3, Unveroffentlicht. 

,) Z. B. Mh. Chem. 87, 24 [1956]. 

Angew. Chem. 1 68. JaArg. 1956 1 N r .  13 443 




