Die dazu nétigen Werte sind folgende:
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8= 9'4,467'53'10" = 36,225 10—

b =0,52,8:8,38.10* = 0,117-10~* (angeniiheri)
a—b = 36,108-10—*
ko = 1,59+10
Durch Substitution dieser Werte ergibt sich m = 2,78.10~2 und
schlieBlich x = 0,316-10~%
Der Oxydationsgrad ist =
100°x _ 0,315+10~
b 011710
des gesamten NO bzw. 5,49, des freien NO.

Wollte man den O,-Gehalt um 19, erhéhen, so miifite so viel Luft
zugemischt werden, daf die Verweilzeit auf 22,7 s fillt. Die Durch-
rechnung unter diesen Verhiltnissen ergibt eine Oxydation von
5,459 des freien NO, also nur eine ganz unwesentliche Besserung.

= 2,79,

Beispiel 15.

Berechnung der Anzahl der Aufoxydationen vori NO und der
dazu erforderlichen’ Zeit in einem Reaktionsturm.

Es werden dabei folgende Annahmen gemacht:

Die 50,-Oxydation betrigt 959,, die Verweilzeit der Reaktions-
gase sei 73,8 s und pro Sekunde sollen 222 g SO, und 233 g NO-NO,
als g HNO;-36° B¢ berechnet in den Turm gelangen. Davon entfalle
ein Betrag von 66,5 g auf die in den Turm eintretenden Gase,
wilhrend der Rest von 166,5 g durch Abfall des Nitrosegehaltes der
Berieselungssdure geliefert werde. Der O,-Gehalt betrage 7,0,
der SO,-Gehalt 4,92 Vol.-%,, die mittlere Temperatur im Reaktions-
turm 60°.

Da 1 g SO, 1,187 g N,0, = 3,735 g HNO,-36% Bé zur Oxy-
dation benétigt, koénnen mit obigen 233 g 62,3 g SO, = 28%, oxydiert
werden. Dabei ergibt sich eine NO-Konzentration von 4,92.0,56 =
2,76 Vol.-%,. Lift man nun die Oxydation des NO nur in einem Aus-
maf von 10% vor sich gehen und das gebildete NO-NO, von der
Rieselsdure absorbieren, so kann fy vom fritheren SO,-Umsatz =
5,69, erzielt werden. Wiederholt sich diese 109, ige Aufoxydation
von NO und Absorption des gebildeten NO.NO, 12mal, so werden
5,6-12 4 28 = 95,29, des urspriinglichen SO, in H,50, umge-
wandelt. Die Zeitdauer fiir eine nur 109,ige Oxydation von NO be-
trigt 4,52 s, wenn das Mittel der Oxydationszeiten der ersten und der
zwolften Teiloxydation als Grundlage angenommen wird. Die
Anfangskonzentration an Sauerstoff betrdgt ndmlich im ersten Falle
7,0%, im zweiten Falle 5,5 Vol.-9%,, da 1,5 Vol.-%, O, durch die vor-
hergehenden 11 Teiloxydationen aufgezehrt sind. Die Berechnung
fiir beide Fille ergibt:

A
=70 a—b = 5,62 x =0,138 u=x = 6,862
— 13 (a—by = 31,6 kp = 2,93+10~ box — 1,242
1 5,62-0,138 1,242-7,0
b= . log o200 ) _ g8,
205107316 Ligd1as T 2% 1€ gggao1,ss) =398
a =55 a—b = 4,12 x = 0,138 a—x = 5,362
b =138 (ah) = 17,0 k, = 2,93-10 b—x = 1,242
1 4,12+0,138 1,242°3,5 ]
— . . ! = 9
b= soatoean LTm18 T 208 s gpar,a8d 707

Das Mittel aus beiden Werten = 4,52 s.

Fiir 12 Teiloxydationen benétigt man also 54,2 s, so daf also
fiir die Absorption von SO, und N,O, und fiir die Desorption von NO
noch 19,6 s frei bleiben. Da durch einmaligen FEinsatz des aktiven
Nitroseanteils und der in der Gasphase enthaltenen Stickoxyde 289,
des SO, umgesetzt werden, ergibt sich als Anzahl der Umsetzungen
3,57, als Anzahl der Aufoxydationen von NO 2,57. Die Zeitreserve
von 19,6 s bietet geniigend Spielraum, falls eine hohere Temperatur,

ein kleinerer Sauerstoffgehalt oder keine vé&llige Absorption des
gebildeten NO-NO, vorliegen wiirde. Zwischen der Oxydations-
geschwindigkeit von NO und der Absorptionsgeschwindigkeit von
NO-NO, stellt sich ein Gleichgewicht ein, das eine bestimmte NO-
und NO-NO,-Konzentration zur Folge hat.

Beispiel 16.

EinfluB des Druckes auf die Oxydationsgeschwindigkeit.

a) Bestimmung des Zeitverbrauches fiir eine 50%ige Oxyda-
tion des in Koksofengasen vorhandenen NO bei gewshnlichem Druck.

Og-Konzentration = 1 Vol.-%,, NO-Konzentration = 10-3

Vol.-% = 0,0129 g/m?, die Reaktionstemperatur = 109, der Oxy-
dationsgrad = 509, die Reaktionszeit =t = ?

Die Berechnung nach Ssawinajew ergibt:

a=1 x =0,25-107°
b =0,5-10"* a—x = 0,99975
a—b = 0,9995 b—x = 0,25-10
(a—h)* = 0,999 kp = 5,88+107°
1000 0,9995+0,25-10~* 42310 0,25-10%-1 ]
5 83-0,999 10,5-1072-0,25-10~ gO 99975-0,5-102

t = 170-[1999 + 2,3 log 0,5] = 170[1999—0,69] = 170-1998,3 = 339,700 s.
Das entspricht ~ 94,4 h,

b) Bestimmung des Zeitverbrauchs fiir den Fall, daBl obiges
Gasgemenge vorher auf 12 at komprimiert wurde unter Beibehaltung
derselben Temperatur. -

In diesem Falle sind die Gaskonzentrationen auf das 12fache
gestiegen, obwohl die Vol.-9, gleichgeblieben sind.

Statt der Angaben in Vol.-% sind also die Produkte aus
Volum-9% mal Druck in at sinngemif in die Formel einzusetzen:

_ 1000 12-0,9995-12-0,25-10° 12-0,25-107%-12-1 ]
5,88-12¢-0,999 112-0,5-107%+12-0,25- 1073 12-0,99975-12-0,5-10~°

= Y144 des fritheren Zeitverbrauchs = 94,4/144 = 0,655 h =
39,3 min.

Die Oxydationszeit ist also dem Quadrat des Gas-
drucksumgekehrt proportional, wihrend die Rea kt1onsgeschw1n-
keit der dritten Potenz des Druckes proportional ist, wie aus
der Differentialgleichung dx/dt = ko (a—x) (b—=x)? unmittelbar
einleuchtet. Dies scheint ein Widerspruch zu sein, ist es aber
nicht, denn die Reaktionsgeschwindigkeit in einem bestimmten
Augenblick darf nicht mit der Oxydationszeit verwechselt werden.
Es ist daher unrichtig, wenn P.Schuftan in seinem Aufsatz , Bei-
trige zur Kenntnis des Koksofengases'*®) behauptet, die Geschwin-
digkeit der NO,-Bildung sei dem Quadrat des Druckes proportional.
Fiir die m1tt1ere durchschnittliche Geschwindigkeit trifft dies
jedoch zu.

+ 2,3 log

Zusammenfassung.

Die zahlreichen Beispiele lassen erkennen, in welchen
Fillen die vereinfachten Formeln anzuwenden sind, und dafl
sie ebenfalls richtige Werte liefern. Von Interesse ist auch die
Tatsache, daf} die allgemeine Zeitgleichung I S. 461 im Falle
a = b versagt, weil sie den unbestimmten Ausdruck 0/0 liefert.

Ferner werden die verschiedenen Konzentrationsangaben
— mol/l, Vol.-%, und Gramun HNQO,-36° Bé/m3 — in zahlen-
méibige Beziehung zueinander gebracht.

Besonders die zuletzt angefithrten Beispiele veranschau-
lichen' die Wichtigkeit einer richtigen Berechnung der Oxy-
dationsgeschwindigkeit von NO, wenn man einen Einblick in
die Reaktionsmechanismen eines Oplschen Schwefelsaure-
Turmsystems erhalten will. Eingeg. 27, Marz 1941. [A. 40.]
3) Diese Ztschr. 48, 757 [1020].

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Zellwolle- und Kunstseide-Ring G.m.b. H.
2. Forschungstagung am 19. Mai 1941 in Berlin.

Dr. O. Eisenhut, Reichsamt f. Wirtschaftsausbau, Berlin:
Unlersuchungen an nativen urd regenerierten Kunstfasern.

Dipl.-Ing. L. Wallner, Forschungsinstitut des ZKR., Berlin:
Strukturprobleme von Fasern auf Grund neuer Ergebnisse der Réntgeno-
graphie und Ubermikroskopie.

Einleitend wird gezeigt, wie notwendig fiir die Erzeugung von
Fasern ein besseres Verstindnis der Beziehungen zwischen den
Struktur- und Eigenschaftsvariationen derselben ist, da es nur dann
ganz bewuflt gelingen kann, Fasern mit bestimmter Eigenschafts-
abstufung und entsprechendem Gebrauchswert herzustellen.

Bei der anschlieBenden Ubersicht bisher gefundenmer Struktur-
elemente von Cellulosefasern werden die linearen Abmessungen des
Glucoserestes sowie die Léinge von Kettenmolekiilen bestimmter
Polymerisationsgrade angegeben. Diese linearen Abmessungen
konnen heute als einigermaflen gesichert betrachtet werden.

Beim mnichstgrofleren Strukturelement, dem Micell, konnten
Hengstenberg und Mark auf Grund der Loueschen Formel aus der
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Halbwertsbreite der Interferenzen jedoch nur Mittelwerte der
Micellabmessungen angeben. Zweifellos handelt es sich hier um
Mittelwerte der Lingen, Dicken und Breiten der Micellen aus einer
zahlen-, massen- oder volummiBigen Hiufigkeit derselben; denn
es ist wohl kaum anzunehmen, da die Natur hier alles gleich grof§
werden lief3,

Nun versuchte schon Kratky, den Schwirzungsverlauf, welcher
bei der Abbeugung von Réntgenstrahlen an Fasern unmittelbar in
der Nihe des Zentralfleckes veranlafit wird, qualitativ zur Ermitt-
lung der Hiufigkeit der Querschnittsabmessungen der Micellen aus-
zuwerten.  Hosemann versucht auf Grund der allgemeinen
Debyeschen Streutheorie fiir Rontgenstrahlen an Fliissigkeiten sowie
der Arbeiten Guiniers nach einem neuen Auswertungsverfahren die
Hiufigkeit der Micellenquerschnitte und -lingen in Form von
Aggregationsdiagrammen anzugeben. Wenn auch diesen Experi-
menten sowie deren Auswertung noch betrichtliche Mingel an-
haften, so scheint die Untersuchung der Nahwinkelstreuung bei einer
Verfeinerung der Experimental- und Auswertungsmethodik doch
derzeit am aussichtsreichsten, um zu einer Zahlen-, Volumen- oder
Massenhiufigkeit der Micellquerschnitte und -lingen kommen zu
konnen.

Da diese Hiufigkeit der Micellabmessungen bis jetzt wenig
beachtet wurde und vor allem nicht versucht wurde, die Aus-
wirkungen derselben auf die Fasereigenschaften in Betracht zu
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ziehen, entwickelt Vf. eine Theorie der Faserfestigkeit mit An-
nahme einer Haufigkeit der Querschnitte und Lingen gittermiBig
geordneter Micellen in der Faser, welche zu folgendem Ergebnis fiihrt:

1. Die ReiBlinge wird um so héher, je grofler der Anteil an Micellen
in der Faser wird, deren Linge grofler ist als die Grenzgleitlinge.
Dabei ist diese dadurch definiert, daB bei ihr die Kraft zum Uber-
winden der nebenvalenzmiBigen Bindung eines Kettenmolekiils
im gittermifBig geordneten Micell gleich wird der ZerreiBkraft
desselben. .

Demmnach kommen beim Faserbruch nur solche Ketten-
molekiile zum Rif3, welche durch Micellen verbunden sind, die
linger sind als die Grenzgleitlinge. Kettenmolekiile, welche
irgendwo in einem Micell, kiirzer als die Grenzgleitlinge, enden,
kénnen, in diesem abgleiten und kommern daher nicht zum Ril.

2. In Hinsicht auf die Hiufigkeit der Micellquerschnitte und -lingen
werden hieraus folgende Schliisse gezogen: Sie mull abhingen
von der Polymerisationsgradhdufigkeit, vom Reifezustand der
Viscose, von den Koagulationsbedingungen im Spinnbad, von
der Art und Menge der Fremdbestandteile (Verunreinigungen) so-
wie von der Art des Verstreckungsvorgangs.

Bei hoheren Verstreckungen mufl der Anteil lingerer Micellen
in der Faser groBer werden als bei geringeren. Hieraus folgt
zwanglos eine Erklarung der Tatsache, dal Fasern hoher Ver-
streckung zwar grofle Festigkeiten, jedoch geringe Bruchdehnung,
Fasern geringer Verstreckung jedoch hohe Bruchdehnung bei
geringer Festigkeit aufweisen.

Vom Standpunkt des Kristallwachstums ist dieses Verhalten
durchaus zu erkldren.

Bei geringen Verstreckungen sind die Kettenmolekiile oder
Aggregate derselben beim Koagulieren wenig orientiert, die Wahr-
scheinlichkeit zur Ausbildung langer Micellen bleibt deshalb
gering. Da die hierbei entstehenden Micellen von geringer Linge,
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also ebenfalls wenig orientiert sind, wird die geringe Festigkeit,
jedoch hohe Bruchdehnung solcher Fasern verstidndlich.

Bei grofBler Verstreckung wird die Wahrscheinlichkeit zur
Ausbildung lingerer Micellen beim Koagulieren gréfer, da diese
nun aber schon vorwiegend in der Faserrichtung orientiert sind,
findet die hohe Festigkeit, jedoch geringe Bruchdehnung solcher
Fasern ihre Erkldrung.

Anschlielend werden noch Betrachtungen iiber die Vorginge
beim Faserrif, Faserschnitt und bei Vermahlprozessen von Fasern
gegeben, dies besonders in Hinsicht auf die iibermikroskopische
Priparationstechnik.

Im zweiten Teil des Vortrags kommen, die bisherigen Ergebnisse
der iibermikroskopischen Strukturforschung zur Sprache.

Zunichst wird die Frage aufgeworfen, wie die Massendicken-
und Dichtenverteilung des Objekts die Schwirzungsverteilung auf
der photographischen Kopie bewirkt, wobei auch der itbermikro-
skopische Abbildungsmechanismus eingehender behandelt wird.
Ferner wird auch erdrtert, wie der Priaparationsvorgang, welcher mit
der Faser vorgenommen wurde, diese Massendicken und Dichten-
verteiluug beeinflussen koénute.

Hiernach kommt man zur Ansicht, dal man die hellen Stellen
einer Kopie nicht wie urspriinglich als Hohlrdume, sondern als Un-
ebenheiten eines Fasermikrotomschnitts deuten konnte, da diese
Deutung auf weniger Widerspriiche beziiglich Dichte und der Vor-
ginge beim Faserschnitt stofit.

Es wird gezeigt, dafl aus den iibermikroskopischen Aufnahmen
von Faservermahlprodukten oder abgequetschter Priparate noch
am besten Schliisse auf die Sekundirstruktur von Fasern in Formw
der Fibrillen gemacht werden koénnen.

AbschlieBend wird noch ein systematisches Programm zur Er-
forschung der Beziehungen zwischen den Struktur- und Eigen-
schaftsvariationen von Fasern angegeben, wie es, vom Standpunkt
des Physikers ans betrachtet, einzuschlagen wire.

Reinste einkristalline Spaltflichen mit definierten- physika-
lischen Eigenschaften von Metalleinkristallen oder isolierenden
Ionenkristallen entstehen nach W. Kluge, Berlin, wenn man in
einem hochevakuierten. Gefdl (Beschreibung s. Patentschrift)
z. B. zylindrische Einkristalle Zug- oder Biegungskriften
aussetzt, gegebenenfalls bei niederen Temperaturen (bis zu —2699).
Je mnach der Kristallisationsrichtung erhdlt man z. B. beim
Zn die Basis oder die Prismenfliche des Gitters als Spaltfliche.
Zwei plane Fenster im Gefdll gestatten, die Spaltfliche zu unter-
suchen (z. B. optisches Verhalten, Adsorption, Oberflichenphoto-
effekt, Sekundirelektronenemission, Elektronenbeugung). Nach
Abschmelzen einzelner Teile ist das Gefdfi als Photozelle mit der
Spaltfliche als Kathode, als Detektor mit der Spaltflache als Kontakt-
fliche oder #hnlich verwendbar. — (4. E. @&, D. R. P. 709293,
Kl1. 40d, Gr. 1g, v. 17. 6. 1938, ausg. 12. 8. 1941.) (287)

Auf Zusammenhinge zwischen stochiometrischen Ad-
sorptionsverhdltnissen und Reaktionsgeschwindigkeiten
an Katalysatoren weisen van Itterbeek u. van Dingenen hin.
Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen H, und CO an Ni bei
Drucken von etwa 1 mm weist zwei deutliche Maxima bai ~ 200
und 325° auf, zwischen denen fast reines CH, gebildet wird, wiahrend
oberhalb und unterhalb auch Benzin entsteht. Adsorptionsmessungen
ergeben, dafl es je zwei Temperaturen gibt, bei denen das Verhalt-
nis der adsorbierten Mengen H,:CO = 3:1 (bei 165 und, 3009 bzw.
2:1 (125 und 370% ist. Die Ubereinstimmung zwischen diesen
Temperaturen stéchiometrischer Verhiltnisse fiir CHy- und Benzin-
Bildung und den Maxima der Geschwindigkeit bzw. den Gebieten
der Benzinsynthese ist auffallend und vielleicht verallgemeinerungs-
fihig. Ahnliche Beobachtungen werden auch an Th-aktiviertem Cu
gemacht. — (Physica 8, 810 [1941].) (309)

Als Derivate der wahren ortho-Phosphorsdure H;PO;
erkannten Th. Wagner-Jauregg, Th. Lennartz u, H. Kothny einige
Phosphorsdure-sterin-ester. Aus Dicholesteryldithiophosphat!) und
ONa ONu Natrium entsteht in siedendem Xylol

| (CyH 458),P(ONa),0H, d. h. das Dina-

(€1, H,;0),P—O0—P(0C,, H,p),. triumsalz der Dicholesteryldithio-crtho-
ANa ONa phosphorsiure, aus dem v. Eulerschen

B sog. Dicholesterylphosphat?) mit NaOC,Hj,

die als Tetracholesteryltetranatrium-ortho-pyrophosphat be-
zeichnete Verbindung (s. Formel). Das Monocholesterylphosphat von
v. Euler®) wird ebenfalls als ein ,,ortho-Pyrophosphat'‘ aufgefafit;
denn die Zerewitinow-Bestimmung ergibt zwei aktive H-Atome auf
ein P-Atom, wihrend ein gewdShnliches Dicholesterylphosphat nur eins
enthalten diirfte, und das Na-Salz enthilt zwei Na-Atome auf ein
P-Atom. — (Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1513 [1941].) (300)

Abbau fettsaurer Silbersalze  zu Alkylbromiden erfolgt
beim Erwidrmen der Bromverbindung unter Bildung von Silberbromid
und CO,;-Entbindung: R-CO,-Ag 4 Br, - RBr + AgBr ++ CO,.

Yy Wagner-Jauregg W. Lennartz, Ber. dtsch. chem. (ves. 74, 27 [1941]; dicse Ztschr.
54, 71 [1941]. %) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1720 [1927]; 62, 2451 [1929].

Angewandte Chemie
d4.Jahrg. 1941. Nr.43/44

Liittringhaus u. Schade machen ausdriicklich auf diese Methode
aufmerksam?), da sie ein bequemes Verfahren zur Darstellung von
Alkylbromiden aus den nichsthéheren Fettsduren bildet und anderen
Abbauverfahren iiberlegen ist. Esterbildung, die bei den Jodkom-
plexen Hauptreaktion ist, wird nicht beobachtet. Trotz peinlichen
Ausschlusses von Feuchtigkeit (sorgfiltige Trocknung von Reagen-
tien und Losungsmittel) entsteht stets eine gewisse Menge der dem
Ag-Salz zugehorigen Carbonsdure. — (Ber. dtsch. chem. Ges. 74,
1565 [1941].) (301)

Salze von Opivmalkaloiden, insbes. von Morphin, mit Siuren,
die mindestens 4 sekundire OH-Gruppen enthalten (z. B. Glucon-,
Schleim-, China- und Saccharinsdure), sind den gebriauchlichen
Hydrochloriden wesentlich iiberlegen. Sie dringen langsainer in die
Nervenzellen ein und werden langsamer wieder ausgeschieden, haben
also eine langere Wirkungsdauer, und stéren die Urinabscheidung
nicht; Morphingluconat z. B. ist viel wirksamer gegen Asthma-
beschwerden als das Hydrochlorid und erregte in keinemm Falle
Brechreiz. Die Salze miissen wasser- und lipoidléslich sein und werden
direkt aus den Komponenten oder durch doppelte Umsetzung aus
den Salzen der Komponenten erhalten.— (J. L. Régnier, D.R.P. 706 059,
Kl 12p, Gr. 14, vom 30. 5. 1935, ausg. 16. 5. 1941.) 297)

Sulfanilamid und Acidosis. Sulfanilamid hat neben der er-
wilnschten Wirkung (Hemmung des Bakterienwachstums) die uu-
erwiinschte Nebenwirkung auf das Sidure-Basen-Gleichgewicht. Es
fithrt zur Ubersidurung des Korpers. Es wird angenommen, da8 diese
Wirkung auf der Inaktivierung der Carboanhydratase beruht. Dies
fithrt dazu, daB die normale Umwandlung des freien CO, in Bi-
carbonat unterbleibt, so daf es sich iin Blut anreichert. Die Wirkung
von verschiedenen Sulfonamiden auf die Carboanhydrataseaktivitit
in vitro steht in Ubereinstimmung mit der Wirkung auf das Siure-
Basen-Gleichgewicht in vivo. Sulfapyridin und Sulfathiazol hemmen
das Ferment nicht und filhren auch nicht zu Acidosis. — (Locke,
Main u. Mellon, Science [New York] 93, 66 [1941].) (294)

Beschleunigte Blutgerinnung erzielt man nach H. Elsner u.
H.-J. Hxt durch cetylschwefelsaures Natrium, u. zw. in einer Menge
< 1%y. Intravenoése Injektionen setzen z. B. beim Kaninchen die
Blutgerinnungszeit von 4—8 min auf !/,—1 min herab; optimale
Wirkung spitestens nach 1 h. Serum- und Fibringewinnung werden
dadurch ebenfalls beschleunigt, was sich auf Beschaffenheit und
Menge giinstig auswirkt. Durch Heparin oder gerinnungshemmende
Algenstoffe fliissig gehaltenes Blut kann durch cetylschwefelsaures
Natrium wieder zuin Gerinnen gebracht werden. — (Bohme Fett-
chemije G. m. b. H,, D. R. P. 710410, X1. 30h, Gr. 8, vom 4. 4, 1939,
ausg. 13.9.1941)) (312)

Spezifische’ Inaktivierung der Pantothenséure. Die
Wirkung der Pantothensidure auf das Wachstum von Milchsiure-
bakterien 148t sich durch eine Sulfosdure aufheben, welche bei der
Kondensation von Taurin mit «, y-Dioxy-8, 8-dimethyl-butyrolacton

) Vgl. a. Franz. Pat. 803941 von Hunsdiecker u. Vogt; G. 1937 I, 2258.
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