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schen Theorem jeden Anteil daran abzusprechen; ins-
besondere bei der Ubertragung auf Gase, aber auch
sonst sind viele neue Gesichtspunkte aufgetreten und
von Nernst zuerst ausgesprochen worden, die erst spéter
ihre volle Bestitigung fanden, und andere, von denen
anzunehmen ist, daB sie in die Zukunft weisen. Die
Zuriickfithrung der chemischen Konstante auf die Dampf-
druckkonstante und der von anderer Seite erfolgte An-
schlu} der letzteren an die Quantentheorie liefl die
Plancksche Grofie plotzlich in einem Verdampfungsvor-
gang erscheinen, wo sie niemand vermutet hatte. Die
weitere Verfolgung dieser Zusammenhiinge fithrte Nernst
auf die Hypothese, dafi auch die Gase selber bei tiefen
Temperaturen ,entarten” miifiten, woraus sich dann spéter
die Bose- und Fermi-Statistiken ergaben. Letztere gehort
aber heute zu dem gesicherten Besitzstande der Physik,
wo sie, von Sommerfeld auf das Elektronengas iiber-
tragen, das Verstindnis fiir die metallische Leitfihigkeit
erschliefit.

Wenn dann Nernst sein Theorem als das Prinzip von
der Unerreichbarkeitdes absoluten Null-
punktes aussprach und damit eine Fassung fand, die
derjenigen der anderen Hauptsidtze wesensdhnlich ist,
so setzte er damit den Schluflpunkt unter das Gebiet der
Thermodynamik. Fiir die Praxis aber ergab sich eine
wenn auch nicht vollig exakte, so doch ungemein brauch-
bare Formulierung in «der sogenannten ,N#herungs-
gleichung”, die es ermdglicht, die Affinitit oder die
Gleichgewichtskonstante homogener wie heterogener Re-
aktionen aus leicht zugénglichen thermischen Daten zu
ermifteln. Damit war ein Ziel erreicht, das die Thermo-
chemie seit langem in Atem gehalten hatte; und dem
entsprach auch der Erfolg. Ungezihlte Anwendungen
dieser Gleichung bewiesen ihre Niitzlichkeit, von denen
nur die Hydrierungen des Stickstoffs und des Kohlen-
stoffs erwihnt sein mdgen. Ja, es ist nicht zu viel gesagt,
wenn man das Aufblilhen der chemischen Grofitechnik
wenigstens zum Teil an diese Erkenntnisse kniipft.

Aber auch in theoretischer Beziehung bedeutet diese
Leistung Nernsts einen Umbruch unserer naturwissen-
schaftlichen Grundlagen. So gesellt sich zu dem Ausbau
des Gedankengutes der klassischen Periode der Ausblick
auf die revolutionire Umgestaltung unserer Grundan-
schauungen mit dem Beginn des neuen Jahrhunderts. Der
so unerwartete Anschlufl an das Quantenproblem schligt
ihn ganz in seinen Bann. Als auf dem Gebiete der
Valenztheorie Kossel wieder auf Berzeliussche Ideen zu-
riickgreift, hebt er warnend den Finger; fiir ihn ist es
ausgemacht, daf} iiber diese Auffassung hinaus das Va-
lenzproblem rationell nur auf der Grundlage von Quan-

tenkréften losbar ist. Und die spitere Entwicklung hat
ihm recht gegeben. Einsteins photochemisches Aquivalent-
gesetz liefert ihm weiteres Material; ganz in Analogie zu
Faradays Grundgesetz der Elektrolyse zeigt sich, daf3
dieses Gesetz nur auf Elementarprozesse streng anwend-
bar ist, aber gerade dadurch sich als geeignet erweist,
eine eindeutige Spaltung eines Vorganges in Primir- und
Sekundirakte zu vollziehen. So wird die Kettenreaktion
als wichtige Bereicherung der Reaktionskinetik einge-
fithrt. Es entgeht ihm nicht, dafl der neue Wirmesatz
auch auf ionisierte Gassysteme anwendbar ist; die Durch-
fiihrung dieses Gedankens durch Eggert und Saha er-
schliefit ein neues Gebiet, die Temperaturmessung der
Gestirne aus den Ionenspekiren, eine wertvolle Bereiche-
rung der Astronomie. Diese Entwicklung wieder lenkt
sein Auge auf ferne kosmologische Probleme, auf das
Entstehen und Verschwinden der Materie, auf Neutronen
und Nullpunktsenergie, Grundfragen, deren Losung wir
heute vielleicht n#dherstehen, als wir denken. Das
Studium der spezifischen Wirme, das an das Warme-
theorem ankniipft, liefert unerwartete Friichte. Schon
sehr zeitig wird am geeignetsten Objekt, dem Wasser-
stoff, der Abfall der Rotationswirme vorausgesagt und
von Eucken bestitigt, und liefert spiterhin durch die
Entdeckung des Ortho- und Parawasserstoffs den klassi-
schen Beweis fiir die Existenz des Kernspins.

Zwei grofie Perioden lassen sich somit in der Lebens-
arbeit von Nernst unterscheiden: der Ausbau des klassi-
schen Gedankengutes zu einer geschlossenen Fundamen-
tallehre und die Grundlegung einer in die Zukunft wir-
kenden neuartigen Denkform, die nicht als Widerspruch
zur ersteren, sondern vielmehr als Vertiefung aufzufassen
ist. Diese erstaunliche Leistung war technisch nur da-
durch zu bewdltigen, dafl eine groBle Anzahl von Mit-
arbeitern sich zur Verfiigung stellte und an dem Gebaude
mitbauen half. Hierin liegt keine Verkleinerung; son-
dern gerade der Umstand, dafl Nernst Schule zu machen
verstand wie wenig andere, zeigt den Einflufl seiner
Personlichkeit erst in hellem Lichte. Unzihlig sind die
Anregungen, die bei Kolloquien und Diskussionen von
ihm ausgegangen sind und dann in anderen Kopfen fort-
zeugten; und wenn dabei auch manche Debatte ins
Leidenschaftliche wuchs, so war das nur ein Ausdruck
der Unbeirrbarkeit eines naturnahen Forschergeistes.

Wir Schiiler aber, die wir ihm fiir alle diese An-
regungen dankbar sind, freuen uns, dafl es ihm verg6nnt
ist, die weiten Auswirkungen der von ihmm mitbhegriinde-
ten Erkenntnisse in voller geistiger und korperlicher
Frische noch miterleben und daran weiterarbeiten zu
kénnen. Bennewitz. [A.78.]

Zur Kenntnis des Acetylierungsvorganges von Cellulosefasern.
Von Prof. Dr.sIng. E. ELOD, Dipl.-Ing. H. ScuMipBiELENBERG und Dipl.-Ing. L. Trogr1a.

Karlsruhe, Technische Hochschule.

(Eing. 21. Juni 1933.)

Vorgetragen von E. E16d in der Fachgruppe fiir Chemie der Farben- und Textilindustrie auf der Hauptversammlung des V. d. Ch.
in Wiirzburg am 9. Juni 1933.

Wir haben uns vor einiger Zeit die Aufgabe gestelli,
den Verlauf des Acetylierungsvorganges bei verschiede-
nen Cellulosefasern (Baumwolle, Linters, Ramie, Hanf,
Flachs, Edelzellstoff und Bagasse) zu untersuchen, mit
dem Ziel, einerseits einen Einblick in den Reaktions-
mechanismus sowie den Faserfeinbau zu gewinnen und
andererseits die entstandenen verschiedenen Cellulose-
acetate durch ihre Kettenlinge und ihre mechanischen
Eigenschaften zu charakterisieren.

Die zeitliche Verfolgung der Acetylierung der ver-
schiedenen trockenen bzw. lufttrockenen Cellulosefasern
zeigte in der Reihenfolge Baumwolle, Ramie, Hanf und

Flachs eine Abnahme der Acetylierungsgeschwindig-
keit. Da diese Fasern in derselben Reihenfolge zu-
nehmende Orientierung der Micellen in der Faser
zeigen (was auch zum Teil in der steigenden Reififestig-
keit dieser Fasern in derselben Reihenfolge sich #uBert),
lag es nahe, Zusammenhénge zwischen Faserfeinbau und
Reaktionsfahigkeit zu suchen.

Bekanntlich besteht die interessante, auch von ande-
ren') schon beobachtete Tatsache, da8 die Acetylierungs-

1) R. 0. Herzog u. G. Londberg, Ber. Disch, chem, Ges. 57,
320 [1024].
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reaktion unter bestimmten Bedingungen schichtenweise
von auflen nach innen verliuft. Acetyliert man eine
Kupferseidenfaser und verfolgt das Fortschreiten der Re-
aktion unter dem Mikroskop nach Anférben mit einer
Chlorzink-Jodlésung, so sieht man deutlich, daf} sich eine
zylindrische Hiille von Acetylcellulose um den wunver-
dnderten Cellulosekern bildet. Dieselbe Untersuchung
bei Baumwolle oder Ramiefasern usw. vermag keinesfalls
eine derart weitgehende Regelmifligkeit des Acetylie-
rungsvorganges anzuzeigen. Vielmehr wechseln hier
acetylierte und nicht angegriffene Stellen ab (Einfliisse
von Cellulose-Begleitstoffen, Alterung, mechanische Ein-
fliisse usw.). Zusammenh#nge zwischen Reaktionsfzhig-
keit und Oberflachenausbildung der Fasern zeigt deutlich
die Acetylierung von Kupferseiden derselben Herkunft,
aber verschiedenen Faserquerschnitts. Feinfaserige
Kupferseide (25 den.) wird wesentlich schneller acetyliert
als grobere (100-den.).

Der zeitliche Verlauf der Veresterung von luftirocke-
nen Fasern (Baumwolle) zeigt, dal nach einem relativ
steilen Anstieg die Kurve in einen flach verlaufen-

\ den Teil iibergeht, als

L M T R Zeichen dessen, daf} die
Reaktion nach einiger

/ Zeit eine Hemmung er-
/ fahrt (vgl. Abb. 1, Schi.-
/ B.). Um Aussagen iiber
/ den Reaktionsverlauf in
/ Abhéngigkeit vom Fa-
serfeinbau machen zu

konnen, schien es emp-
fehlenswert, zu ver-
suchen, die hemmen-
den Faktoren zu er-
kennen und nach Mdg-
lichkeit zu verringeru.

Im Laufe frithever, bisher unverdffentlichter Ver-
suche (Diplomarbeit Schinid-Bielenberg, Karlsruhe 1930)
wurde gezeigt, dafl die Veresterungs-Reaktion zunéchst
an der Oberfliche der Faser einsetzt und daffi ihr Fort-
schreiten durch Diffusion in das Innere der Fasern ver-
zogert wird. Die Diffusionsgeschwindigkeit zu erhéhen,
war nun die Aufgabe der folgenden Versuche.

In der Uberlegung, dafl die zwischenmicellare Quel-
lung die Diffusionsfihigkeit des Veresteruugsgemisches
in die Fasern begiinstigen miifite, haben wir Baumwoll-
Linters, Ramie, Hanf, Flachs, Edelzellstoff und Bagasse
durch Behandeln mit steigenden Mengen an Wasser bzw.
Eisessig quellen lassen und die in verschiedenem Quel-
lungszustand befindlichen Fasern der Acetylierung unter-
worfen.

Die unter Fasererhalt in Benzol acetylierten
Fasern erfuhren im zeitlichen Verlauf der Reaktion
dabei eine wesentliche Beschleunigung als Folge der
durch die Quellung erhdhten Diffusionsgeschwindigkeit.
Diese und somit die Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit
zunehmender Quellung, bis nach Erreichen eines End-
zustandes der Quellung weitere Wasserzugabe zu den
Fasern die Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr ver-
andert.

Die Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom
Quellungsgrad der Fasern haben wir durch den Acetylie-
rungszustand nach zweistiindiger Einwirkung graphisch
dargestellt. Es entstanden S-formige Kurven (vgl. Abb. 2,
Schm.-B.), deren unterer, fast horizontal verlaufender
Teil der sehr trigen, gehemmten Reaktionsweise mit ge-
ringer Diffusionsgeschwindigkeit des Acetylierungsge-
misches bei trockenen bzw. luftirockenen Fasern ent-
spricht, und deren steil ansteigender Teil die rasch ein-

2. W %2 %
Reaktionsdaver in Stunden.
Abb. 1. Acetylierung von Baum-
wolle luftirocken unter Fasererhalt
bei 43° C.

setzende Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit
durch die Quellung unter Aufweitung der zwischenmicel-
laren Hohlrdume anzeigt. Der obere horizontale Teil der
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Abb. 2. Reaktionsfihigkeit in Abhiingigkeit von der Faser-

feuchtigkeit bei 25> (.

Kurve zeigt, da8 nach Erreichen des Siitigungswertes
der Quellung unter den gewé#hlten Bedingungen eine
weitere Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit
ausbleibt.

Auffallend ist dabei, da, wahrend die Reaktions-
geschwindigkeit bei den verschiedenen, oben angefiihr-
ten Fasern im trockenen bzw. lufttrockenem Zustand so
stark variierende Werte zeigt, diese Unterschiede
nach Erreichen eines bestimmten Quellungszustandes
wegfallen, so dafl dann die Reaktionsfahig-
keitder Fasern einander gleich wird. Da-
bei werden die Einfliisse, die durch den verschiedenen
Faserfeinbau bedingt sind, ausgeglichen (vgl. auch
weiter unten).

Diese Befunde finden
liegende Erkldrung:

Bei den trockenen Fasern liegt deutlich eine
makroheterogene Oberfldchenreaktion
vor. Das Fortschreiten der Acelylierung in das Innere
der Fasern ist durch die sehr engen zwischenmicellaren
Hohlrdume, die von Faserart zu Faserart verschieden
sind, abhéngig. Je ausgepriigter die Parallelitat der Mi-
cellen ist, um so enger sind die Diffusionswege. Werden
nun diese durch das zwischenmicellar einge-
lagerte Quellungswasser aufgeweitet, so wird
die Diffusionsgeschwindigkeit vergrofiert und so die Re-
aktionsfahigkeit der Fasern dadurch erhéht, daB alle
Micelloberflachen mit ihren Hydroxylgruppen dem Ver-
esterungsgemisch besser zuginglich geworden sind.

Aus der Abb. 2 ist zu ersehen, dal nach zwei Stunden
unter den gewiihlten Bedingungen bei simtlichen Fasern
die gleiche Acetylierungsstufe erreicht wird, daf also die
Anzahl der Hydroxylgruppen in den
Micelloberflachenebei allen Fasern gleich
oder nahezu gleich ist. Nach der Veresterung der in den
Micelloberfldchen gelegenen Hydroxylgruppen schreitet
die Reaktion in das Innere der Micellen fort, wobei
die durch die Zusammensetzung der jeweiligen Vereste-
rungsgemische  gegebenen innermicellaren Quellungsein-
fliisse fiir die Reaktionsgeschwindigkeit mafigebend
werden. Uber diese Fragen wollen wir a. a. O. noch aus-
fiihrlich berichten?).

Dieselbe Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit
durch Vorquellung der Fasern konnten wir auch beim
Acetylieren unter Inldsunggehen der Fasern
feststellen. Wir haben dazu Baumwollinters, Bagasse

im folgenden ihre nahe-

?) Dissert. H. Schmid-Bielenberg, Karlsruhe 1933, u. a,
vgl. ferner K. Hefi u. C. Trogus, Zitschr. physikal. Chem. (B) 15,
157 [1932].
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und Edelzellstoff mit 0, 5, 10, 15, 20 und 25% Wasser
vorgequollen und mit dem iiblichen Acetylierungsgemisch
behandelt®). Wie aus der Abb. 3 (Th.) zu ersehen ist,
steigt auch hierbei die Reaktionsgeschwindigkeit, ge-
messen an der Zeit bis zum Erreichen eines Acetylge-
haltes von etwa 62%. Auch nach Uberschreiten eines
Wassergehaltes der Fasern von 20% bewirkt weiterer
Wasserzusatz hier nochmalige Steigerung der Reaktions-
geschwindigkeit. Bei diesen Versuchen haben wir den
Wasserzusatz durch Essigsiure-Anhy-
drid-Zugabeausgeglichen. Die Erklirung fiir
diese weitere zusatzliche Steigerung der Acetylierungs-
geschwindigkeit ergibt, daff die zwischenmicellare Vor-
quellung die Diffusion an die Micelloberflichen beschleu-
nigt und von der innermicellaren Quellung
wihrend der Acetylierung, die der Auflésung vorausgeht,
abgelost und unterstiitzt wird. Letztere wird durch den
bei steigendem Wassergehalt der Ausgangsfasern er-
hohten Gehalt an Eisessig im Acetylierungsgemisch (aus
Anhydrid und Quellungswasser entstanden) vergrofiert.
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Abb. 3. Abb. 4.

Quellung mit Eisessig.

Aufler der Vorquellung der Fasern durch Wasser-
zusatz bewirkt auch eine solche durch Eisessigzusatz er-
hoéhte Acetylierungsgeschwindigkeit (vgl. Abb. 4 (Th.).
Mit 0, 5, 10, 15 und 25% Eisessig vorgequollene Linters
zeigen steigende Reaktionsfahigkeit. Durch iibertrieben
hohen Eisessigzusatz (etwa 200% des Fasergewichts) wird
die Reaktionsgeschwindigkeit bis zur Erreichung der Tri-
acetatstufe auf etwa das Zehnfache der urspriinglichen
(bei trockenen Fasern) gesteigert, wobei die Zusammen-
setzung des Acetylierungsgemisches in beiden Féllen
durch Zugabe von entsprechenden Mengen von Eisessig
ausgeglichen wurde.

Auch beim Acetylieren unter Erhaltung der Faser-
struktur bewirkt Eisessigzugabe erhthte Reaktionsge-
schwindigkeit. Diese Wirkung, sowie die letztgenannte,
diirfte ihre Erkldrung darin finden, dafl im Laufe des
Acetylierungsvorganges die Acetylcellulose selbst durch
Eisessig und durch die gebildete Ansolvosdure!) ge-
quollen und dadurch die Diffusionsgeschwindigkeit an
die Hydroxylgruppen im Micellinnern vergréffert wird.

Bei der Acetylierung verlduft bekanntlich neben der
Veresterung als Simultan-Reaktion die Acetolyse. Es war
zu erwarten, daBl bei Erhohung der Gesamt-Reaktions-
geschwindigkeit durch die Vorquellung der Fasern die
Geschwindigkeit der Veresterung starker erhdht wird
als die der Acetolyse. Als Kriterium hierfiir haben wir
die Teilchengrée der Acetylcellulose, sowie die ihrer
Fraktionen gewiihlt. Die Teilchengréfle wurde nach
Staudinger aus der Viscositit ihrer !/,0-molaren Losungen
ermittelt. Die Fraktionen wurden aus Chloroformlésungen
durch Ausfillung mit Methanol erhalten. Es zeigte sich,
dafl mit steigender Vorquellung der Fasern die Durch-

3) Auf 10 g Cellulosefasern: 35 cm? Essigsidureanhydrid,
35 cm3® Eisessig und 0,5 cm?® konz. H,SO, bei 20°.

8) Vgl. auch W, Frey u. E. Eléd, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64,
2556 [1981].

schnittsmolekulargewichte wie auch die der entsprechen-
den Fraktionen ansteigen. Auffallend ist dabei die
wesentliche Erhohung der Teilchengrofie beim Verestern
(bei Zimmertemperatur oder darunter) von optimal ge-
quollenen (20% Wassen) Fasern (vgi. Abb. 5 [Schm.-B.]).

Der Einfluf} einer Vorquellung mit Eisessig im Ver-
gleich zu der mit Wasser auf die Teilchengréfe ergibt
sich aus Abb. 6. Man sieht, dal auch hier durch Be-
schleunigung der Gesamtreaktionsgeschwindigkeit die
Acetolyse weitgehend zuriickgedringt wird. Bemerkens-
wert ist bei den Versuchen, daf§ die durch Vorquel-
lung bewirkte Verinderung der Fasern derart stabil
ist, dafl auch bei sehr lange dauernden Veresterungen
(z. B. bei niedrigen Temperaturen) dieser EinfluB nicht
ausgeglichen werden kann.
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Es zeigte sich, dafl die Teilchengrdflie der
aus den optimal gequollenen Fasern (Baum-
wolle, Ramie, Flachs und Hanf) unter gleichen Be-
dingungen gewonnenenen Acetylcellulosen einander
gleich geworden ist, wihrend Acetylecellulosen
aus verschieden vorgefeuchteten oder trockenen Fasern
trotz gleicher Reaktionsbedingungen deutliche Unter-
schiede aufweisen®).

SchlieBlich haben wir untersucht, ob die mechani-
schen Eigenschaften der bei den derart beschleunigten
Acetylierungen gebildeten Produkte Zusammenh&nge mit
ihren Darstellungsbedingungen erkennen lassen. Es wur-
den hierzu aus den verschiedenen Acetylcellulosen Film-
proben auf gleichen Quecksilberoberflichen aus Chloro-
form- bzw. Acetonlésungen gleicher Menge und Konzen-
tration hergestellt. Die mittleren, aus diesen Filmen ge-

5) Hieriiber wird a. a. O. ausfiihrlich berichtet.
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schnittenen Streifen zeigten bei Acetylcellulosen, die aus
Fasern mit steigender Wasservorquellung hergestelit wor-
1 den sind, steigende Reiifestig-

/5 keiten. Das Maximum dieser Reif3-
Ju

festigkeiten wurde bei Acetylcellu-
\ losen erreicht, die aus mit 20%
17 A Wasser vorgequollenen Fasern lier-

VA " gestellt waren (vgl. Abb. 7 [Th.]).
/ (Bemerkenswert ist, daB die Reif3-
] festigkeit der aus absolut trocke-
% nen Fasern lergestellten Acetyl-
“ cellulosen durchweg gréfler war

N als die der aus lufttrockenen
S 10 45 2 Fasern erhaltenen.) Wahrend eine

Fauchtigiaitegehaitin % Y orquellung mit Eisessig die Re-
Abb. 7. Baumwoll-Tri-  gtionggeschwindigkeit, wie oben
aceflalte‘ II{:t Homogen.  ,oqa0t, beschleunigt, ist eine Ein-

= DOeTOBE irkung auf die Reififestigkeit
der aus solchen Fasern erhaltenen Acetatfilme nicht zu
konstatieren.

Aus den Primiracetaten wurden unter stets gleichen
Bedingungen Sekundiracetate hergestellt und die Rei-
festigkeit ihrer Filme untersucht. Sie zeigten samtlich
analogen Gang zu denen der Prim#racetate (Abb. 8).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl der
Acetylierungsvorgang bei Cellulosefasern nicht aus-

schliefilich mikroheterogen verlduft, sondern bei trocke-
nen oder lufttrockenen Fasern deutlich makroheterogen
einsetzt. Steigert man den Quellungsgrad der Fasern vor
der Veresterung, so geht diese bei den verschiedenen
untersuchten Fasern in den micellarheterogenen Reak-
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Abb. 8.
Primir- und Sekundidracetate aus Bagasse.

Topochemisch.
tionstyp iiber unter weitgehender Angleichung der bei
den trockenen Fasern verschiedenen Reaktionsgeschwin-
digkeiten.

Der Karlsruher Hochschulvereinigung
sind wir fiir Bereitstellung von Forschungsmitteln zu
Dank verpflichtet. [A.73.]

Ulber Reaktionen der Oxyde des Stickstoffs und des Schwefels.

Das Nitrosisulfosdureanhydrid
und seine reversible Umwandlung in das Nitrosylschwefelsdureanhydrid. (Auszug?).

Von Prof. Dr. E. TERRES und Dr.:Ing. M. CONSTANTINESCU.

Angesichts der sehr geringen Mengen Stickoxyd
(1%), die im Bleikammerproze zu Stickoxydul und ele-
mentaremn Stickstoff reduziert werden, schien es wiin-
schenswert, festzustellen, ob nicht Schwefeltrioxyd das
Stlckoxydul zu Stickoxyd zuruckoxydleren kann, d. h. ob
die Reaktion

80,4+ 2NO 2 S05+ N,0
reversibel ist.

Die Versuche wurden in dem Temperaturgebiet 300
bis 900° angestellt, und es war vorauszusehen, dafl gleich-
zeitig teilweise der irreversible Zerfall des Stickoxyduls
eintreten und mit steigender Temperatur auch die Dis-
soziation des Schwefeltrioxyds von Bedeutung sein wiirde.

Das Reaktionsrohr bestand aus durchsichtigem Quarz
und wurde ver Versuchsbeginn auf die gewiinschie Tem-
peratur gebracht. Die Feineinstellung der Gasmischung
geschah auf Grund von Gasanalysen; die Strémungs-
geschwindigkeit betrug 170 bzw. 250 cm?*h. Im Endgas
waren zu erwarten: NO, N.O, Nz, 803, SO; und O.. Die Appa-
ratur und die Absorptionsmethoden sind in der Original-
arbeit ausfiihrlich beschrieben; hier seien lediglich an
Hand der Kurve (Abb. 1) die Reaktionsergebnisse der Ein-
wirkung von Stickoxydul auf Schwefeltrioxyd mitgeteilt.

Die Bildung von Stickoxyd beginnt bei etwa 550°
und nimmt mit steigender Temperatur zu; jedoch auch
bei hohen Temperaturen iibersteigt der NO-Gehalt nicht
1 Vol.-%. Die Oxydation des Stickoxyduls verliuft offen-
bar viel langsamer als der thermische Zerfall:

N.O —» 1/202 + Nw :
Die hierfiir von Volmer und Mitarbeitern erhaltenen

1) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint gemeinsam mit vier
anderen Arbeiten unter dem Titel ,Beitrige zur Kennt-
nis derschwefligen Saure“ als ,Beiheft zu den Zeit-
schriften des Vereins deutscher Chemiker* Nr. 8 und ist zu
beziehen vom Verlag Chemie, Berlin W35, Corneliusstr. 3.
Vorausbestellung bis zum 31. Juli 1934 zum Sonderpreis von
RM. 1,80 statt RM. 2,40. DBestellschein im Anzeigenteil.

(Eingeg. 12. April 1934.)
Versuchsergebnisse wurden dazu benutzt, den rein ther-
mischen Anteil der Stickstoffbildung zu ermitteln.
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Zwischen diesen Werten (Kurve B) und den experi-
mentell gefundenen Stickstoifwerten der Reaktionsgase
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