
L)ss Zwisclieugebiet, ilss bei Nolvcrh&ltiiis~eir U 2 / K l 1 3  - 0,75-1.!5 
Iirqt. i s t  kiiietisch sehr i i i teressant.  Nebeu Stickstoff bilden sich liirr 
wachsende Mcngen Stickoxj-d (vgl. Uild F, , , Idealrr" Verlauf, Reduk-  
lions- und  Oxydationszone).  

I) ic oben geschilderten Vorgange kiinnen durcli d e n  von mir  brsehi ie- 
h i c n  Ncchaiiismus der sclinrll verlaulenden ka ta ly t iwhcn  I'rozcsrc ge- 
tloutet werden. 
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Zuschr i f t  

I)ie Icoliiiisdie L J u i  r l i fuhr i ing  tlrr ~ n i i n t r i i i i ~ k o x ~ d a t . i r i ~ ~  zu Slickosyd- 
Siilyetersanrc wii rde  dureh d i r  Ai heiten v011 ll'ilhelm Oslzcaltl wihreiitl 
drr Zeit  von 1WO--1913 e ~ n g e l e i t e t ~ ' ) .  Irn Polytechnisehen Iusf i tut  zu 
1liz;r konntr  ich hei seinrn Scliiilern. gewissrrma0en i n  Oslrcalds At-  
n i o ~ p l i i r r ,  niriiir Cheinielaufhahn heginneu. S o  hedeulct es fur  niicli 
c,inc hei;on~lere C;rnuqtiiun,rr, einige Hei t r ige zur KILrun,rr dr; d u r c l i  ;eille 
Vlelwitigkeit so vrrwickclteil I'ruzeihes der ,2inrnolliakos~dlation p g c b r ~ ~  
zu 11:ihrn. 

I< r in e r k u p  5 11 ii c h rl r r I( o r r r k t 11 r ; 1)emnLclist ersclirint in1 
I iul l .  Soc. eliini. France.  Paris: meine Arheit iiber die Oxydat ion V O I I  

l j lausiurr  untl 1)icy;rn. in welcher ;inch einigr Spezialfragen der A m i n o -  
niakoxydation als katalytiscli  schnell verlaufendcr Prozell behanclelt wrr- 
t l c n .  Frriicr werdexi i n  meinrr  Arbeit , , t jher  die Diffusion win Gasen", 
tlic i n  tlcr 2. Elektrucliemie rrscheint,  Gleicliungrn entwiekell ,  d i r  d e n  Dif-  
I iisioiiskoc.1fizirntc.n vrrschiedener Gase zu bereehnen erlauhen ; soniit kann 
dir  Ihsolutgrscliwin~1i:keit drr sehnell verlaufenden Reakionrn genaurr  
;iI,:rsc.liiitzt wrrdrn.  Es werden die l)iffusionskoeffizieilteli fu r  rine Ilcihr 
V I I ~  G a s r n  angcgebrn. Z. B. hetragt. drr 1)iffosionskorff:zielit von Ammo- 
nii ik und Saiirrsloff bei 1000° C 3,13 em2/src. und in Luft 2,92 cmZ/sr(.. 
1)ie entsprerhenden rrduzierten Koeflizirnten betragen 0,670 hzw. 0,626 
cni2,'ser. nit. Iiri meinrn Kspillareii\.ersrlcheli br i  1 tOOo C experimentell 
grfundenc~n dtirkos!.d-husheuteii liegen sehr iiah: ;in den theuretiseh hr-  
rechnelrn,  wenn n i n n  he i  der Uererhnunq die ueu ermit te l ten 1)ifIusions- 
korffizienten zii Grunclr l q t .  
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34) Chemiker-%. 27 457 [1903]; 3 7  563 [1913]; USA-Pat: 858904 (1902) 
Brit. Pat .  8300'(1902) Franz. Gat. 317544 und Schweiz. Pat .  25881; 
Deutsche Patente wurden diesem Pionierverfahren versagt. - Die al-  
teste Arnmoniak-Oxydationsanlage nach Osfwald war  in Heme-Sodlngen 
(Westfalen) bis 1930 in Betrieb, und zwar in dern Mont-Cenis-Stick- 
stoffwerk (bekannt durch sein Ammoniak-Syntheseverfahren). Der 
Zufall wollte es, da13 ich meine zweite halbtechnische Anlage zur Blau- 
siuresynthese durch Verbrennung von Ammoniak in  Gegenwart voll 
!Methan dort  selbst ausfiihren sollte, u m  die bei der  Tieftemperatur- 
zerlegung des Kokereigases anfallende Methan-Fraktion zu erproben. 
I h h e i  wurden teilweise Einrichtungen der  Ostwold-Apparatur benutzt ,  
die nunmehr s t a t t  von Stickoxyd von Rlausaure durchstromt wurden. 
IMehrere Reillen von kleinen Osfwald-Verbrennungselementen, schon 
ihrer Plat inbinder  berauht ,  standen noch d a ,  waren jedoch kurz zuvor 
durch einen Ofen rnit Platinnetz ersetzt. I931 wurde die Ostwold-An- 
I age  a bmon t iert bzw , verscliro t te t , 

Eingegangen R I I I  2. Januar  1950. - 

A i t s  d e w  ('hriirischetr Institul der 1 'n iwrs i t i i t  Heidelberg ~ r n d  d e w  Ij is t i t i i t  
/ i i r  f h y s i l c  in,  .~~ax-€ ' la~rcl;-Insl i tu~ fiir imdizinische Forschung. IIeidelberg 

Aus d-Glnkose-phenylosazon ents tcht  br im Erhitzen i n  wifiriger LO- 
siing untcr d rn i  k a t a l y t h h e n  Einflull voii Kupfrrsnlfat  das Phenyl-tl- 
glukose-osot.riazo1'). Analog verhal t rn  aich anderc Zucker-phenyl-osa- 
zone?).  In  allen Fallen wird dabei Anilin abgespalten.  Aueh aus d-Glu-  
kose-p-bromphrnylosazon ( I )  bildrt. sich beim Erwarmrn Init Kupler-  
sulfat. in waGrigern Isopropylalkohol das p-Elrompheliyl-d-glukufir-tls~)- 
triazol ( V I I )  unter  Abspaltung von p-Hromanilin. Mit IIilfe von 
p-glHromplic,iivlhS(lrazin wurdc nun  untrrsucht ,  ob ilas p-Hronianilin 

dein inak t i r rn  !ifaterial austausrhte .  Die Hadioaktivitat .  i s t  n u n  niclit 
gleichfiirmig auf heidr p-Broniphrnylhydrazin-Iteste in I 1  I v r r t r i l t ,  son- 
dern a n  C I  sind rtwa 7 5 y ;  und a n  C ,  %(](, dcr Aktivi ta t  gebundrn,  d. 11. 
drr  an  C ,  sit.zende p-Hromyhrn!.lhvdrazii i- l~r~t h a t  schncller ausgetauscht,  
als der a n  C ,  haftrnde3).  1) i rsrs  Verhkltnis r rgab sich du r rh  den folgrii- 
d r n  Abhau :  111 wurde mit  hriCrr Natriumprrjodal.-I,nsiiii: zu drni  
Pyrazolon 1V ( l - p - B r o n i p h r n ~ - l - l - p - B r o m ~ ~ l i r ~ ~ ~ - l a z o - p y r a z o l o n - ~ ~  oxy- 
d iwt  I ) ,  das 1x4 der rrduzierc~ndrii  Spalt i ing mit  Zinn[ 11)-rhlorid untl 
Salzsiiure p-Aroinanilin (1;) l icfrrt .  

1Jirses stairinit ails dern ur'iprlinglich an C ,  haftenden p-Rroin- 
~ ~ l i e n ~ l l i ~ d r a z i n - l ~ e s t .  Es wurtle zwerks Lmkristall isation bis z u r  

konstanten Ak t iv i t i t  in Hrnzoyl-p-broin- 
aniliii (VI) iihrrgrfiihrt. Als nun  aie  Oso-  

ti( S.SH.C,lI,.Br 1)) triazol-Ilildung aus 111 durcli Erhi tzrn 

vollzogen wurde, erbielt man ein p-H2Broni- 
plirnyipluk~isroyotriazol ( V I I ) ,  drssen Akti-  
vitiit mit  drr drs an C 1  haft.rnden p-Broin- 
~ ~ I i i ~ n ~ l h ~ d r a z i n - R r f i t e s  in 111 korrespon- 
dirr t r .  Dir Ak t iv i t i t  drs abgespal t rnrn 

li-(;oi I I I .C(  ) I 1  p-*:"Bro~nani l in~ ( V I I  I )  (als IIenzoyl-p-hrorn- 
anilin IS grnictswn) entsprarh dvr des an &' \ 19;,JO1 ( i 2  i n  I I1 befindlirhen p -n ron iphe i i~ lhSdra -  
ziii-Erstcs. 1)adurcli ergiht s i rh  eindrutig,  

s -- " I 1  d:in br i  der  Osotriazol-Reaktion die Ab- 
spaltung von p-Hroinanilin i m  Sinnc der in 

\ /' I1 1 angegehenen yestrichelten I h i e  erfolgr, 
11. 11. das ahgespaltene p-Broinanilin stamnil .  C 

0 ails drni an  C l  haftenden p-Bruinphenyl- 

HCOlI .. H-S--, "?Br ( V I I I )  I Eine ausfiihrliche T)arstcllring einschlieli- 
lich c,iner 1)iskritision uber die Ringformen 
von 1 wird a n  a n d r r r r  Stelle gegrhen 
wcrclcn. 

l i , C O I I  

I k r  Fa. F r i e s d i r  6. Huepftrer i t r  I.:r7angeii- 
1(rztck r/onlirti zc-ir f i i r  d i e  Cberiosstorg eities 

Eingeg. am 27. November 1950. [ A  3141 

1) R .  M. Hann u .  C. S.  i ludson, J. Amer. chern. SOC. 66, 735 119441. 3 ,  Rei den Forme!n sind die gemessenen Aktivi t i ten in  Teilchen pro Milli- 
2)  W .  T.  tiaskins, R. M. f fann  u .  C. S. Hudson, ebenda 67 ,  939 1194.5); mol pro min angegeben. 

8 8 ,  1766[1946]; 6 9 ,  1050, 1461 [1947]; C. S. Hudson, J. OrE. Chemistry ') P. Karrer t i .  K. Pfahler, Helv. chirn. Acta Z i ,  766 19341. Vgl E Char- 
9 ,  470 [1944]. gaffu.  B. Magosanik, J. Arner. chern. Soc. 6 9 ,  1454 [I947]. 
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