Untersuchungen iiber die Reduktionsgeschwindigkeit des
Cytochroms lassen erkennen, daB der Enzym-Substrat-
Komplex wesentlich schneller als das substratfreie Cyto-
chrom reduziert wird. Daraus wird die Kopplung von Elek-
tronentransport und Hydroxylierung verstindlich.

[Kolloquium des Max-Planck-Instituts fiir Erndhrungsphy-
siologie, am 11. November 1968] [VB 184]

Gleichzeitiger Stoff- und Wirmetransport
bei Wandreaktion (Hydrierung von Athylen
am Platinkontakt im Ringspalt)

Von G. Jeromin und F. Fetting (Vortr.)[*)

Beim Ablauf heterogener exothermer Reaktionen an kataly-
tisch wirkenden Winden treten in durchstrémten Reaktoren
unter adiabatischen Verhiltnissen Temperaturgradienten
zwischen der Oberfliche und dem Gasstrom auf. Falls die
Reaktionsgeschwindigkeit so hoch ist, daB der Stofftransport
allein geschwindigkeitsbestimmend ist, kann eine Analogie
zwischen Warmeabfuhr von der heiBen Wand und Stofftrans-
port zur katalytisch wirkenden Wand angenommen werden.
Unter dieser Voraussetzung kénnen die Wandtemperaturen,
die sich bei stationidren Verhiltnissen einstellen, relativ ein-
fach berechnet werden. Das Temperaturniveau hingt von
der adiabatischen Ubertemperatur und damit von der Reak-
tionsenthalpie sowie der Konzentration der reagierenden
Komponente ab.
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RUNDSCHAU

Theoretische Abhandlungen iiber die genannten Zusammen-
hinge liegen seit mehreren Jahren vor, experimentelles Ma-
terial ist nur sparlich fiir ,,0rtliche** Verhéltnisse (an einem
diinnen Draht) vorhanden. In der vorliegenden Arbeit wur-
den die auftretenden Temperaturen in Abhéngigkeit von den
EinfluBgrdBen fiir integrale Verhiltnisse untersucht.

Als Modellreaktion diente die Hydrierung von Athylen (Re-
aktionsenthalpie AHR = ~—32 kcal/mol). Die Gasgemische
enthielten jeweils S Vol-% Athylen und unterschiedliche
Mengen an Wasserstoff, Stickstoff oder Argon. Die Reaktion
lief an einem 5 oder 25 ¢m langen Platinfilm ab, der auf
einem lingeren Glasrohr (Auiendurchmesser 18,1 mm) auf-
pripariert war; dieses befand sich als Innenrohr in einem
Ringspaltreaktor. Die Temperatur ldngs der Katalysator-
wand konnte in einfacher Weise durch ein an der Innen-
wand des Innenrohres verschiebbares Thermoelement ge-
messen werden,

Die Messungen zeigten den steilen Temperaturanstieg von
etwa 100 bis 200 °C am Beginn der Katalysatorstrecke. Da
die Lewiszahl groBer als eins war, nahm die Temperatur in
allen Fillen langs der Katalysatorstrecke zu. Die sich ein-
stellende Temperatur hing von dem erreichten Umsatz ab
und nur indirekt iiber diesen von der Stromungsgeschwindig-
keit. Der Ubergang zu turbulenter Strdmung brachte trotz
Umsatzriickgang eine leichte Erhéhung der Wandtemperatu-
ren. — Die Benutzung verschiedener Einlauflingen fiir die
Entwicklung der Stromungsgeschwindigkeitsprofile fiihrte
zu keinem eindeutigen Befund.

Die Untersuchungen kdnnen praktische Hinweise geben fur
die Temperaturverteilung an Lagen von Platinnetzen, wie sie
bei der Verbrennung von Ammoniak zu Stickstoffmonoxid
sowie zur Herstellung von Blausdure nach Andrussow auf-
treten. Sie bieten ein iibersichtliches Beispiel fiir die Anwend-
barkeit der Analyse von Wirme- und Sauerstofftransport bei
einer heterogenen chemischen Reaktion.

[GDCh-Ortsverband Nordbayern, am 13. Dezember 1968
in Erlangen] {VB 185}

Die Gesetzmiifligkeiten des Elektronenaustritts aus Metall-
elektroden in Elektrolytlésungen bei Bestrahlung mit UV-
Licht (A = 365 nm) untersuchten Y. V. Pleskov und Z. A.
Rotenberg. In konzentrierten Elektrolytldsungen hingt der
Photostrom I vom Elektrodenpotential ¢ in einem weiten
Bereich nach

I=A(po — @) M

ab, wobei A eine Konstante bedeutet. Das Schwellenpoten-
tial ¢o betrigt unabhingig von der Art des Elektroden-
metalls (untersucht wurden Hg, Pb, Tl/Hg, In/Hg) —0,31 +
0,03 V gegen die gesiittigte Kalomelelektrode. Die Austritts-
arbeit von Elektronen aus Quecksilber (beim Potential des
Ladungsnullpunkts) in den Elektrolyten betriagt 3,26 eV. In
verdiinnten Elektrolytlésungen, in denen sich der Potential-
abfall von der Elektrode zum Ld&sungsinneren iiber einen
groBeren Abstand erstreckt, erhédlt man eine zu Gl. (1) ana-
loge Stromspannungskurve, wenn man ¢ durch —{; ersetzt;
¢ bedeutet dabei das Potentialim Abstand eines Ionenradius
von der Elektrodenoberfliche, das durch eine Modellrech-
nung zuginglich ist. Die Messung der Photostrdme und die
Auswertung nach Gl. (1) erlauben die Bestimmung des La-
dungsnullpunktes von Metallen in Elektrolytldsungen. /
J. electroanalyt. Chem. Interfacial Electrochem. 20, 1 (1969) /
—Hz. [Rd 978]

Die Photochemie von Thiacycloalkan-3-onen untersuchten
K. K. Maheshwari und G. A. Berchtold. Die Bestrahlung von
Thiacyclohexan-3-on mit einer 450-Watt-Lampe in tert.-
Butanol (19 Std.) gab bei 78 %, Umsatz Thiacyclohexan-3-ol
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(16%) und 4-Methylthio-buttersiure-tert.-butylester (14 %),
wihrend in 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorithan (Freon-113)
(8 Std., 90—95% Umsatz) Tetrahydrothiophen-2-on (1) und
Thiacycloheptan-4-on (2) in je 6—89% Ausbeute gebildet
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wurden. Fiir die Einschiebung der CH,-Gruppe bei der Bil-
dung von (2) ist mdglicherweise das Ylid (3) verantwortlich.
Diese Ringerweiterung und -kontraktion wurden bei anderen
Verbindungen dieser Art nicht beobachtet. Die Bestrahlung
von 1,3-Dithiacyclohexan-5-on in Acetonitril lieferte Thietan-
3-on (4) (21%), und Verbindung (5) gab in Freon-113 (4)
und (6). / Chem. Commun. 71969, 13 / —Ma. [Rd 972]

[2.2.2])(2,7) Phenanthrenophan-trien (2) synthetisierten W.
Jenny und R. Paioni aus dem Hexahydrophenanthrenophan
(1) und N-Bromsuccinimid, die zu einem Hexabromderivat
reagierten, das anschlieBend mit Zink debromiert wurde. Das
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