
Sehr beachtlich ist bei der doppelten Gasstromungsgeschwin- 
digkeit (Kurve I t ,  Bild 3) die relativ geringe Leistung der Saule 
von 200 mrn Hohe (Punkt  I ) .  Durch diese Saule werden nu r  
ca. 0,7 Gew.-q/, SO, mehr ausgeschieden als von der 100 mrn 
hohen Saule, welche ca. 3,2 Gew.-oj, SO, zuriickhielt. 

Durch Berieseln mit der doppelten Menge Wasser steigt die 
Leistung der Saule von 200 mm Hohe auf den aus Kurve 111, 
Punkt (3) ersichtlichen Wert an. 

Aus den Ergebnissen ist zu ersehen, daB die Rieselrnenge in 
einem angemessenen Verhaltnis zu der zu berieselnden Oberflache 
stehen rnuB, darnit Sattigung irn Rieselwasser verrnieden wird. 
Bei den Versuchen, welche zu Kurve 111, Bild 3 fuhrten, wurde 
daher die Rieselrnenge proportional zur Oberflache der Marrnor- 
steine, d. h. unter den vorliegenden Verhaltnissen proportional 
zur Saulenhohe gewlhlt .  Wie ein Vergleich der Kurven I, I 1  
und 111  Iehrt, t r i t t  dann die relativ groBere Wirksarnkeit kurzer 
Saulen weniger stark in Erscheinung. 

c) E i n f l u B  d e r  G a s s t r o m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  a u f  
d i e  S O , - B i n d u n g .  

Der flache Verlauf von Kurve I 1  (Bild 3) ist darauf zuruck- 
zufiihren, daB sich bei dern Stromungsvolumen von 620 cm3/rnin 
im Rieselwasser schon zu vie1 Calciumbisulfit angesarnrnelt hatte, 
wodurch die SO,-Bindung gehemmt war. 

Der EinfluB der Stromungsgeschwindigkeit auf die SO,-Bin- 
dung bei ein und derselben Verweilzeit wurde dadurch errnittelt, 
daB fur zwei Strornungsgeschwindigkeiten durch Anpassung der 
Saulenhohe dieselbe Verweilzeit erreicht wurde. . Ein Vergleich 
der erhaltenen Versuchsergebnisse lehrt folgendes (vgl. Bild 3): 

Wird z.  B. die 200 rnrn hohe Saule bei V = 620 cm3/min 
(Punkt  1 )  ebenso wie die Saule von 100 mm bei V = 310 crn3/min 
(Punkt 2) mit 2,5 crn3 H,O,/min berieselt, so wird bei der hoheren 
Stromungsgeschwindigkeit ein Riickgang der SO,-Bindung fest- 
gestellt. Dies liegt wieder daran, daB sich bei der hoheren Stro- 
mungsgeschwindigkeit das Rieselwasser schneller sattigt, also 
letztlich fur  die vorgegebenen Verhaltnisse nicht ausreicht. Wird 
dagegen die Rieselmenge proportional zur Oberflache gewahlt, 
die 200 mm hohe Slule  also rnit 5 crn3 H,O/rnin berieselt (Punkt  
3), so wird bei der hoheren Strornungsgeschwindigkeit die bessere 
Leistung erhalten. 

4. Theoretieche SchluBbetrachtung 
Wenn in dem die Oberflache dcr Marmorsteine bedeckendem Wasser- 

film (vgl. Bild 4) keine Strijmung vorhanden w%re, dann wiirde zunachst 
ebenfalls die Reaktion: 

CaCO, 1- 2 H +  + 2 HS0,- + Ca'f t 2 HS0,- + H,O -1 CO, 

ablaufen. Hierbei findct a n  drr OberIliiche rin Aust.aurch r o ~ i  Hi- gegen 
die aquivalente Nenge Ca2+ stirtt. so dall in unmittelbzrer NLhe der 
Grenzflache frstfldusig zunachst eine Vrrnrmung a n  H+ bziv. eine An- 
reieherung von Ca2+ eintmten wiirde. Daraus folgt eine Diffusion der 
Ili-  iti Riehtuiig auf die Marniorst,einoberflaehe hzw. rine Diffusion dcr 
Crbildeten Ca2+ i n  rntgegengwctzter Richtung, also ill die I,osun$). 

5 )  A. Eucheni Lehrb. d .  chem. Physik, 11. Band, S. 1427, Akadcm. 
Verlagsges. Leipzig [1944]. 

Die Diffusion der Ca2+ hzw. H+ wiirde aher nur so lange rtattfinden, 
bis die Losong mit Ca* gesBttigt w a r e .  

Durch die Ptrnmung im Wasserfilm wird nun ein Teil der von links i n  
das betrachtete Volunienelement (vgl. Rild 4)  eintretendcn Caa-+ von d e r  
Strijmung nach unten weggrfiihrt, wodurch in den1 Volornenclenicilt. 
mit Rczug auf die Ca*+, daurrnd zwci Konzentrationaahfiille aufrech t 

Bild 4 
Zur Erkllrung der Konzentrationsabfalle im Wasserfilm auf den Marmor 

steinen. c , ,  c ? ,  c 3  und c ,  bedeuten Ca'+-Yonzentratlonen 

erhalten werden, cinpr von links narh rerhts und einer von unteri nach 
oben. Irn B e h a r r u n p u s t a n d  ist dic Menge der in der Zeiteinheit in das 
Volumenelement eintrztenden Ca'l konstant und gleieh der Menge der 
in der Zeiteinheit aua dem Volumeneleinent austretenden Ca*+. Im 
AnschluD a n  die qualitative Wiedergabe dieser Verhaltnisse in nild 4, 
wo die L m g e  der Pingezeichneten Pfeile diesen Mengen r l ,  c2, cJ und c, 
proportional gewlhlt wurde, gilt also 

c,  + v3 = cp -t c4 = lionstant. 

Fur dic H-Ionen liegen ahnliche VerhLltnisRe vor. Der Transport erfolgt 
aber in anderer Richtung a18 der Transport der Ca*. 

Tlie Geschwindigkeit, mit der die Ca-Ionen von der Xarmoroberfllche 
wegtrznsporticrt werden, ist eine Funktion des Sattigungsgrades des 
Kieselwasners niit Ca*+. Wie die Versuehe gezcigt hzben, kann  der SLtb 
tigungsgrad hei gegebenpni SO,-Gehalt der Kohlensaure, gegebener Gas- 
geschwindigkeit und gegebener Oberflache der Marmorateine durch eirir 
reniigendr Reriefielung stets $0 gering gehalten werden, daD die a n  der 
Clberflache der Marmorsteine gebildeten Ca2+ in die Losung hincindiffun- 
dieren und den H4 and  HSO, den Weg zu weiteren Reaktionen freiqeben. 

Beim Herabfliellen iihsr die Yarmorst,eine sattigt sich das Riesel- 
wasser immer starker rnit CaP+, so dall im Waseerfilm im unteren Teil der 
Sxule gr6llere Ca*+-Konzentrationen als im mittleren und oberan Teil 
der S i d e  vorhanden sind. Fiir den Konzentrationsabfall der Ca*+ irn 
Rieselwasser von unten nach oben l lngs der Saule diirfte eine logctrith- 
misehe Funktion am wahrficheinliehaten win. 

Herrn Dr.-Ing. habil. K .  Nesselmann und Herrn Dr.-Ing. 
K .  W .  Sorg danke ich herziich tiir werivolle Diskussionen iind die 
freundliche Unferstutzung der Arbeit. 

Eingeg. am 16. J u n i  1951 [A 3701 

Zuschriften 

Vorlaufige Mitteilung iiber das p,p'-Diindolylmethan 
Yon Dr. H .  Frhr. ts. D O B E N E C K  und Dr. Q. M A R E S C H ,  Munchen 

Die vorlaufige Mitteilung von Schdpf und Thesing') veranlaot uns, 
Iolgendes Ergebnis vorlaufig mitzuteilen, das demnaehst in anderem Zu- 
sammenhang publiziert werden SOH: 

Bei der Synthese von Gramin nach ILiihn und SleinP) bildet sich als 
Nebenprodukt in sehr geringer Menge das Methan folgender Konstitution 
vom Fp. 169O: 

Es ist dies der bisher unbekannte Grundkorper einer groBen Zahl von 
Verbindungen, die z. B. schon E .  Fischer und letzthin Snyder und EZieP) 
dargestellt haben. Seine Konstitution bewiesen wir durch Cyelisierung 
des Diphenylbydrazons der a,a-Diketopimelinsaure. Dieses Ergebnis 
geht iiber das der genannten Autoren nicht weit hinaus. Wir haben je- 
doch eine grolle Anzahl von Bildungsweisen dieses K6rpers untersucbt, 
z. B. aus Gramin, aus der quarternaren Base, bei Amin-Austauschverfah- 
ren oder auch direkt aus Indol und Formaldehyd, die zusammen rnit den 
Umsetzungen der neuen Verbindung eine Anzahl von Riickschliissen auf 
den Verlauf der Mannich-Synthese und vor allem den der Kohlenstoff- 
Alkylierung erlauben. Wir vermuten, daB seine Bildung auch bei den 
Versuchen von Schdpf und Thesing beobaehtet werden kann. 

H H Eingegangen am 8. September 1951 [Z 51 

') Diese Ztschr. 63, 377 [1951]. 2) Ber. dtsch. chem. Oes. 70, 567 [1937]. *) J. Amer. Chem. SOC. 71, 663 [lQ491. 
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