
1935/36) bis in die Gegenwart fortgefiihrt wurde, wenn auch diese Ver- 
fahrensform den 1914 von Frank-Caro eingefiihrten Netzkatalysstoren 
weichen wird. Die neueren verkiirzten Ofen, die fortschrittliche Ausbil- 
dung, Fassung und Abstiitzung der Kontaktspiralen, die Betriebsdaten 
ties Ruhrchemie-Verfahrens bzw. der Staatsmijnen, EoWie Beobachtungen 
a n  Bandkontakten werden a n  Diapositiven') erlautert. 

Diese Unterlagen werden zu einer wesentlich anschaulicheren Be- 
weisfiihrung und Erglnzung der im Vorjahr vorgetragenenZ) Anschau- 
ungen iiber die W i r k u n g s w e i s e  der Pt-Metall-Katalysatoren benutzt. 
Die Undurchlassigkeit eines oberhalb 600° C vorhandenen oxydischen 
uberzuges anfange blanker Pt-Metall-Katalysatoren wird durch Abgabe 
von 0-Atomen an NH,-Molekeln aufgehoben und EO eine in stindiger 
Oxydbildung begriffene, sich aufrauhende, auflockernde und schlielllich 
zu voluminasem Staub zerfallende Scbicht geschaffen. In stindiger 
Reaktion begriffene oxydische Schichten bzw. Zwiachenzustinde der 
Oxydbildung bedingen die katalytische Oxydationswirkung, und ihr 
Fortschreiten von der Gaseintritts- zur Stickoxyd-Seite der Kontakt- 
spiralen rnit zunehmender Betriebszeit wird dargestellt. Das 0,-haltige 
NO-Gemisch bringt solche Veranderungen nicht hervor. 

N H,- V e r  b r e n n u n g s a f  e n  mit Netzkatalysatoren, die technisch 
heute durchaus im Vordergrund stehen, werden in gegenwirtig benutzten 
Formen unter Angabe ihrer Betriebsdaten gezeigt. und zwar for  NH,- 
Luftgemische und hochproz. NH,-0,-Gemische (Wasserschicht-Ofen,)), 
bei gewohnliehen und erhohten Drucken (Abbildungen neuester in  Italien 
gerade in Betrieb genommener') Druckofen von 1,2 m @ und Drucke 
his 7 atii). - A h  allen anderen iiberlegen werden die letzten Ausfiilirungs- 
formen und Betriebaweisen der NH,-Oxydation bei gewohnlichem Druck 
beschrieben, die vorn Vortr. und Mitarb. in Piesteritz und anschliellend 
von I. Petersen und Mitarb. in  Wolfsn entwickelt wurden. Die energie- 
technisch vollendeten Wolfener Ofen von 2,8 m 0 waren bei Gasweg 
von oben nach unten mit  unterhalb der Pt-Rh-Netze stehenden Ln- 
Mont-Kesseln fur  iiberhitzten Dampf von 25 atii und Turhoaggregaten 
zur Stromerzeugung ausgeriistet. In der Anlage Heydebreck der Wifo 
G.m.b.H., die 20000 mot0 hochkonzentrierte HNO, erzeugen sollte, 
standen derartige Ofen 2,8 m 0 rnit Abhitzekesseln, die j e  t N 5,28 t 
Dampf von 42 atii und 44O0 C liefern sollten, mit anschlieBender Strom- 
erzeugung. Heute interessiert sich das  Ausland fur solche Einrichtungen, 
und eine Abbildung gerade in  Holland fur  die Mekog fertiggestellter') 
Ofen wurde gezeigt. Auch die Staatsmijnen haben kiirzlich derarlige 
(Ifen erstellen laaaen'). - Uber neuere oxydiache Katalysatoren (Bamag; 
I.G. Wolfen) wird kurz berichtet. 

Unter Verwendung aller Erfahrungsunterlagen einschlielllich der von 
Bodenstein und Mitarb. unter Vakuum durchgeftlhrten Versuche begriin- 
det Vortr. eine fur  das technische Gebiet giiltige, von Einwiinden be- 
freite und erginzte Form der Hydroxylamin-Theorie: 

= NH,O 
9s% NH,O + 0, = HNO, + H,O 
No " H 3 + 0  4 HNO, 4 4 N O + 2 H Z O + 0 , .  

NH, + NH,O = N,  + H,O + 2 H, (brw. 2 H,O) 
2% { NH, + HNO, = N, + 2 n,o 
N, + NH,O + N, + 2 Ha0 + HP) 

g r  [ NH,O + HNO, = N,O + 2 H,O. V B  11911 
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E.  M E  R KEL, Wuppertal-E.: Uber Beziehungen zwischen Ultra- 
uioleltabsorption und chemischer Konstitutwn. 

Nach Besprechung der theoretischen Zusammenhange zwischen U1- 
traviolettabsorption und x-Bindungen von Molekeln werden an Spektral- 
aufnahmen organischer Verbindungen in  unpolaren Ldsemitteln oder in 
Dampfform, die die Feinheiten des Absorptioneverlaufes besonders deut- 
lich erkennen lassen, einige Molekeleigenschaften diakutiert. 

1 )  Der Verlauf der Absorptionskurvsn liBt bekanntlich in vielen 
Fallen getrennte Bandensysteme rnit verschiedener Hbbe der mittleren 
Extinktion erkennen. die den Anregungsstufen als Folge von Elektronen- 
sprungen entsprechen. Hierbei sind die Bandengruppen biaweilen durcli 
Feinstruktur ausgezeichnet, bisweilen verwaschen. Entsprechend den 
bekannten Beziehungen zwischen Feinstruktur und steriochem Bau der 
Molekeln6) wird angenommen, daO die Molekel in  ihren verschiedenen 
A n r  e g u n g e z u s  t i n  d e n  r B u m l i c h e  U n  t e r s c h i e d e  besitzt, dall Fein- 
s t ruktur  der Banden das  Anzeichen fur  ebene, eine verwaschene Form 
fur  nichtebene Anordnung der entsprechenden Anregungsstufen bedeutet. 
So wire  z. B. das  Absorptionsspektrum des p-Benzorhinons dahin zu 
interpretieren, daO die erste Anregungsstufe, die sich optisch in  der lang- 
welligsten Bande mit  Feinstruktur aubert, eine ebene Anordnung der 
Molekel bewirkt und a n  die Carbonyl-Gruppe gebunden ist, die zweite 
Anregungsstufe, die in  einer verwaschenen Bande hervortritt,  nichtebeneu 

I )  Dr. H .  Biederbeck, Embsen, sowie der F. Uhde K . G . ,  Dortmund, dankt 
Vortr. fur  wesentliche Unterlagen. 

*) Diskussionstagung in Oottlngen am 23. 4. 1949, vgl. Z. Elektrochem. 53, 
307-319 [1949] sowie diese Ztschr. 62 388 [19491. 

a)  N. Car0 u. A. R. Frank ( R .  Wendlankt u. Th. Fischer) DRP. 461369 
488501, 551166, 565039; Bayerische Stlckstoffwerke A . 0 .  (R. Wend-' 
londi) DRP. 615225 699125. Vgl. 2. Elektrochem. lc. 

') F. ULde K.G. Dortm'und. 
b, Merkel u. Wiegand, Z. Naturforsch. 3b, 93 [1948]. 

Bau verursacht und im Benzolkern an Stelle einer der beiden Doppelbin- 
dungen eingreift, die hierbei aufgerichtet wird. In aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen findet man in  den ersten Banden nur  Feinstruktur und kann 
daraus auf eine Erhal tung der ebenen Anordnung in den ersten Anre- 
gungszustanden schliellen. 

2) Die einsamen Elektronenpaare in den Carbonyl-, Azo- und Nitro- 
Gruppen rufen als ,, K o  nj u g a  t i o  n s d o n o  r enrc6)  i n  gleicher Weise 
einen langwelligen Bandenzug mit gennger Oszillatorenstlrke ale erste 
leicht anreghare Stufe der MoIekel hervor. E r  zeigt Feinstruktur bei Al- 
dehyden (Forrnaldehyd in Dampfform, Benzaldehyd usw.), bei Ketonen 
nur  dann, wenn der anschlie5ende Molekelteil eben gebaut ist (z. B. Cy- 
clopentanon, p-Benzochinon) und nioht durch steriscben Bau (wie bei 
aliphatischen Ketonen, Acetophenon) daran  gehindert wird. Die groDe 
Ahnlichkeit des Verlaufes und der spektralen Lage der Absorption von 
Benzaldehyd und Phenanthren l a l t  deutlich den EinfluO der einsamen 
Elektronenpaare der Carbonyl-Gruppe im Benzaldehyd erkennen: sie 
haben den gleichen EinfluD auf den Absorptionsverlauf wie der dritte 
Benzolring im Phenauthren, indem sie als erste Anregungsstufe denselben 
langwelligen niedrigen Bandenzug mit ausgeeprochener Feinstruktur her- 
vorbringen. (Die zweite ist bei Benzaldehyd etwas verwaschen, was wie 
oben bei p-Benzochinon begriindet werden kann.) Bei Styrol, das  iiber 
keine einsamen Elektronenpaare verfiigt, fehlt dieser Bandensug. Azo- 
benzol, Phenazon zeigen auf Grund der einsamen in  ,,Konjugation" zur 
Doppelbindung in -N =K- stehenden Elektronenpaare ebenfalls eine 
niedrige langwellige Absorptionshande a h  erste Anregungsstufe, die bei 
der Oxydation zu Azoxybenzol bzw. Phenaeonoxyd zugleich rnit einerr 
der einsamen Elektronenpaare verschwindet. Auch das dem Azobenzol 
strukturell und in  der Absorption sehr nahestehende trans-Stilben be- 
sitzt in Ermangelung einsamer Elektronenpaare diese Bande nicht. 

31 Ergosterin, dessen B-Ring rnit seinen beiden konjugierten Doppel- 
bindungen fur  die Absorption im UV verantwortlich zu machen ist, zeigt 
Feinstruktur, obwohl Cyclohexadien-(1,3) eine verwaschene Bande ent- 
sprechend seinem nichtebenen Bau aufweist. Diesen Widerspruch lasen 
Modellbetrachtungen: die beiden B benachbarten Sechserringe A und C 
zwingen B in eine ebene Lage, gleichgiiltig, ob sie Sessel- oder Wannen- 
form besitzen. Bei Bestrahlung rnit UV wird B gesprengt. Der hierdurch 
eintretende Platzwechsel eines Protons, Verschiebung und Auftreten von 
drei Doppelbindungen lassen eine ebene Anordnung nicht mehr zu: das 
entstandene Vitamin besitzt sin Absorptionsmaxirnum o h n e  Feinstruktur. 

Auf die Anwendung dieser Vorstelfungen auf andere Umwandlungs- 
produkte des Ergosterins und biologisch wichtige Substanzen wird hiu- 
gewiesen. [VB 1891 
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A. B E R  THO, Miinchen: Die Konstitution des Conessins und des 
Conkurchins'). 

Der beim kombinierten Hofrnann-Emde-Abbau aus C o n e s s i n  
Cp,H,pN, von E. Spirth und 0. Hromtkas)  erhaltene Kohlenwasserstoff 
C,,H,, liefert nacb R. D. Haworth, J .  McKenna und N. SinghD) bei der 
Hydrierung A l l o p r e g n a n  C2,H,, (Formel I)  

und einen isomeren Kohlenwasserstoff, der bereits von jenen Autoren 
ausschlieDlich erhalten worden war. 5. Siddiqui und V. S h a r n d J )  isolier- 
ten hei der trockenen Zersetzung des Conessin-dihydrojodids einen mit 
dem Spafhschen Kohlenwasserstoff C,,H,o isomeren Kohlenwasserstoff, 
der nach Haworth und Mitarbeitemu) bei der eelen-dehydrierung u. a .  
einen Kohlenwasserstoff C lPH,s liefert, der mit 3'-Athylcyclopentenophe- 
nanthren (11), dem Homologen des sog. Diclsschen Kohlenwasserstoffs im 
wesentlichen identisch sein dlirfte. Allopregnan enthalt noch eamtliche 
C-Atome dee conessin-Geruetes. Seine 17-Athyl-Gruppe entspricht struk- 
turell der 3'-Athyl-Oruppe des Diclsschen Homologen. Die drei restlichen 
C-Atome des Conessins aind in dessen drei N-Methyl-Gruppen enthalten. 
Der Zusammenhang zwischen Conessin und Conkurchin ist nach Yortr. 
dadurch gegeben, daO Conkurchin C,,H,,N, bei der partiellen kataly- 
tischen Hydrierung in  Dihydroconkurchin C,,H,,N, ubergeht, das bei 
Permethylierung Conessin ergibt"). Conessin ist demnach N,N,N-Tri- 
methyl-dihydroeonkurchin. EE besitzt im Gegensatz zu Conkurchin keine 
leicht hydrierbare C-N-Doppelbindung im Heterocyelus. Diese T a t -  
sachen erlauben zusammen mit der vom Vortr. am Conkurchin aufge- 
fundenen R i n g t a u t o m e r i e I 2 )  Konstitutionsformeh fur die beiden Al- 
kaloide aufzustellen, die bis auf die ,,Coneasin-Doppelbindung" (in beiden 
Alkaloiden) und die jeweils seitenstandige basische Gruppe (N(CH,), 

a )  Eisferl:  Chemismus und Konstitution, Verlag P. Enke, Stuttgart I, 

') Liebias Ann. Chem. (im Druck). Val. diese Ztschr. 69. 278 119471. 
130 [1948]. 

. . .  
') Ber. atsch. chem. Ges. 63, 126~[19%l]. 
O )  J. chem. SOC. [London] 179  831 [I949 

lo) Proc. Indian Acad. Sci. 6A' 191 [1937]: 
11) Liebigs Ann. Chem. 555  Z l i  [1944]. 
I * )  Chem. Ber. 80 ,  316 [194?]. 

Anqew. Chem. 1 62. Jahrg. 1950 Xr. 17 41 5 


