65/0 aus dem bi-ionischen Potential ciner Zelle berechnel wer-
den, in der die Membran sich zwischen Losungen der Gegenionen
A und B befindet. Die Voraussagen der Theorie werden an Kat-
ionen- und Anionen-Austauschermembranen auf Kollodium-
basis mit einer grofBen Zahl einwertiger Ionen bestitigt. Falls
dag Membranmaterial hohe Selektivitit aufweist, kann das Ver-
hiltnis der Fliisse bei vergleichbaren Aktivititen a, und ap
extreme Werte annehmen. Hierin wird eine migliche Erklirung
fiir die bevorzugte Aufnahme gewisser Ionen durch lebende
Zellen gesehen.

J. W. LORIMER, E. I. BOTERENBROOD und J. J.
HERMANS, Lciden: Transporterscheinungen in Ionenaus-
tausehermembranen.

Die Thermodynamik irreversibler Prozesse (fiir ,,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 KCl als Elektrolyt wurden
bisher bestimmt: Uberfiihrungszahlen von Kt und Wasser, Leit-
fahigkeiten und Konzentrationspotentiale. Es zeigt sich, dall der
Transport von Losungsmittel zum Konzentrationspotential bei-
trigt und dal die Beweglichkeit von K™ in der Membran stark
von der Konzentration abhingt. Die Ubereinstimmung zwischen
direkt gemessenen und aus Potentialmessungen berechneten
Uberfiihrungszahlen ist gut.

A. DESPIC und G. J. HILLS, London: Elektroosmose in
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
iiberfithrten Gegenionen. Die GroBe der Anteile kann berechnet
werden aus Messungen der Selbstdiffusionskoeffizienten (radio-
aktiv) und der Aquivalentleitfahigkeiten in Abhingigkeit von der
Festionenkonzentration und vom Wassergehalt. Die Vortr. ver-
wenden einen sehwach sauren Austauscher aus vernetzter Poly-
methacrylsidure in Form von Stiben und Nat als Gegenion. Die
Festionenkonzentration wird durch das py, der Wassergehalt
durch partielle Entwisserung eingestellt. Als Hydratzahl {fiir
Na™ ergibt sich 8 bis 9. — G. Schimid wandte sich in der Diskussion
gegen die benutzte Definition des Begriffs Elektroosmose, die
im Gegensatz zur bislang iblichen den Hydratwassertransport
nieht einschlieft.

K.S.SPIEGLER, R.L.YOEST und M. R. J. WYLLIE,
Pittsburgh/Pa. (USA): Elektrische Polentiale an pordsen Packun-
gen und Membranen.

Behandelt wurden Konzentrationspotentiale und Leitfahig-
keiten an Packungen aus Austauscherkérnern. Zur Berechnung
der elektrischen Eigenschaften der Packung eignet sich ein ein-
faches Ersatzschaltbild, das aus drei parallel geschalteten Wider-
standen besteht; die Widerstinde stellen die drei moglichen Wege
tiir den Stromtransport dar: 1) ausschlieSlich durch die die Korner
umgebende Losung, 2) durch alternierende Schicliten von Losung
und Austauscher, und 3) ausschlieBlich durch die sich beriithrenden
Austauscherkorner. In verdiinnten Losungen ist die Leitfahig-
keit des Austauschermaterials grol3 gegeniiber der der Losung
und daher der Widerstand 3 klein gegeniiber den anderen; in
konzentrierten Loésungen iiberholt die Leitfihigkeit der Losung
die des Austauschers und der Widerstand 1 wird klein. Aus Mes-
sung der Leitfahigkeit der Packung in Abhingigkeit von der
Konzentration kann unter vereinfachenden Annahmen das clek-
trische Potential der Packung berechnet werden. Die Uberein-
stimmung mit experimentellen Werten ist erstaunlich gut. Der-
artige Packungen konnen als Modell fir Membranen mit ,Lecks®
angesehen werden, d. h. Membranen mit mikroskopischen Rissen
oder Bezirken #uBerst geringer Festionenkonzentration.

7. R. E. KRESSMAN und F. L. TYE, London: Einfluf
der Stromdichte auf den Transport von Ionen durch Austauscher-
membranen.

Unter Bedingungen, die den technischen Elektrodialysever-
fahren zur Entsalzung von Wasser moglichst nahe kommen,
wird die Stromausbeute in Abhingigkeit von der Stromdichte
untersucht. In einer fiinfzelligen Apparatur wird 0,1 n NaCl-
Losung in der Mittelzelle etwa zur Halfte entsalzt. Die Mittel-
zelle ist dureh ,, Permaplex“-Kationen- und Anionen-Austauscher-
membranen gegen die mit 1 n NaCl gefiillten Nachbarzellen ab-
geschirmt. Die Stromausbeute hat bei ca. 5 mA/om?® ein Maximum
und sinkt bei Steigerung wie bei Verringerung der Stromdichte.
ab. Die Vortr. wiesen nach, dafl das Absinken der Ausbeute bei
steigender Stromstirke auf die Beteiligung von H*- und OH™-
Tonen am Stromtransport durch die Membranen zuriickgeht.
Dieser Effekt tritt auf, weil bei hoher Stromdichte die Membran-
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oberflichen an Na' bzw. CI” verarmen, die nicht rasch genug
durch Konvektion und Diffusion nachgeliefert werden. Durch
griindliche Rithrung 148t sich die Stromausbeute auch bei hohen
Stromdichten (35 mA/cm?) bis nahezu auf den Maximalwert bei
5 mA/em? steigern. Das Absinken der Stromausbeute bei Uber-
gang zu sehr geringen Stromdichten wird damit erklirt, daB
die Diffusion von NaCl aus den Nachbarzellen durch die Mem-
branen sich dann ncben der elektrodialytischen Entsalzung be-
merkbar macht.

D. HUTCHINGS und R. J. P. WILLIAMS, Oxford:
Hinige Verwendungsmiglichkeiten fiir Elekiroden mit Ionenaus-
tauschermembranen.

Die Verwendung von Kationenaustauschermembranen (Perma-
plex) zur Bestimmung von Ionenaktivititen wird untersucht.
Die Vortr. gelangen nicht zu befriedigenden Ergebnissen und
bleiben gegeniiber dieser Verwendung skeptisch. — In der Dis-
kussion wurde verschiedentlich auf crmutigendere Resultate
anderer Bearbeiter hingewiesen. [VB 784]

GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden
Freiburg, am 4. Mai 1956
F. WESSELY, Wien: Uber die Chemie der Chinole.

Die durch Oxydation von Phenolen mit Pb(OCOCH,;),) re-
lativ leicht erhaltlichen Acetate der o-Chinole I {es kdnnen auch
die anderen C-Atome durch Alkyl- oder Aryl-Reste besetzt sein)
bzw. der p-Chinole II (es konnen auch die C-Atome 3 und 5
besetzt sein) zeigen als o,3-ungesattigte Ketone eine Reihe von
theoretisch interessanten und auch priparativ brauchbaren
Additionsreaktionen. Bei der Einwirkung von metallorganischen
Verbindungen (R, = M¢) liefert I Phenole der allgemeinen Kon-
stitution III; aus II entstehen mit Grignard-Verbindungen
Phenole IV mit Li-organischen Verbindungen neben IV auch
Phenole des Typs V. Der Reaktionsmechanismus?) wurde auf-
geklirt und auch gezeigt, dall bei der Verwendung der freien
Chinole ein Zugang in die Reihe der hydroaromatischen
Verbindungen moglich ist. So kann z. B. aus IIa (R = CH,)
mit C;H;MgBr die Verbindung VI erhalten werden.

0 0 oH OH R,
AR AR R
é//:'\om &\‘ % S | \/“\R
rR” OR, R oH
I Il R;=Ac I[laR,=H’ 111 v A\
o

Il
Hy' ™ CH,CO-CH,CH.CH, CH,CO
|

NS
H,Cq >\ VII

H,¢" OH
Vi

Die Versuche aus den o-Chinolacetaten die freien Chinole zu
erhalten, um auch hier einen Weg in die hydroaromatische Reihe
zu crschliefen scheiterten, da andere eigentiimliche Reaktionen
bei den Versuehen dureh saure oder alkalische Verseifung die
Acetyl-Gruppe abzuspalten eintreten. Aus der Vielfalt der ex-
perimentellen Ergebnisse®) wurde dic Einwirkung von 0,2n
NaOH in der Hitze auf I (R = CH,) naher besprochen. Es bilden sich
zwei Verbindungen: eine Monocarbonsiure C,4H,,0, (enthélt ein
Phenol-OH und eine CO-Gruppe), deren Konstitution noch nicht
villis aufgekliart ist und eine Verbindung der Konstitutionsfor-
mel VII, die durch Abbau-und Synthese bewiesen wurde.

Wihrend die meisten Additionsreaktionen an die o-, bzw. p-
Chinolacetate durch eine primére 1,2- bzw. 1,4-Addition an das
konjugierte System C=C—C=0 ihre Erkldrung finden, beobachtet
man bei der Einwirkung von C;H;SH aut I (R = CH; oder CgH;)
die Bildung von Reaktionsprodukten®), denen die Konstitution
VIII zukommt. Diese wird durch Synthese von IXb auf dem an-
gedeutelen Weg bewiesen. VIII ist also formal ein 1,5-Additions-
produkt. Addition von CgH;SO,H an I (R = CHy) fiithrt aber wie-
cler unter 1,4-Addition zum Sulfon X, dessen Konstitution eben-
falls durch einc cindeutige Synthesc bewiesen wurde.

H,

OH OR, OCH, OH
R R . CH C
AN 0, AN AL, N Y
“ H et N ; <« CsH;80,Cl + | )I | )]
N Ny N\, N
i C4H,S0, X
SC,H; 0,SC;H,
VIII IXa Ry=H IXb R;=CH, (VB 785]

1y Z. B. Mh. Chem. 85, 69 [1954]. 2) Z. B. Mh. Chem. 87, 24 {1956].
3) Unveroffentlicht.
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