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TxE REVr EIV OF PHYatCAL CxeattsraY or JnrnN, VoL. 29, No: 2, hfaa, t9fi0

       UBER DIE AZOTIERREAKTION VON KORNIGEM 

                  CALCIUMCARBID, I 

              Azotierung von zuschlagfreiem Calciumcarbid 

                              VON YASCixIEn AEE 

                              (Reteiv¢d Febn/ary 29. 1960) 

            There has been gasometrically followed to high degrees of reactim (a) [he pro-
         gross of the reaction between a uniformly granulated calciumcarbide powder of 

         technical origin and nitrogen gas at latm. and at ]060', 1080°, 1100°, and I120'C, 
        without addition of reaction promotor, calciumtyanamide being thereby formed 
        according ro CaGtN;-CaCNrtC. Assuming that the powder particles are all 

         spheres of the same radius a-O,l mm, the experimental results were arranged [o 
         give the relation a'Ir=2kt, where 1=(a->ua=]-(1-n)ila, r the radius of the un-

        reacted carbide core at [he time t, and ?k-2.7x10r+exp (-Il7ktal/RT)cros/min. 
        This iormal parabolic time law for the sphere has been considered in the light of 

        the theories of Jander and of Berin and Ellitkson. 

   Nachdem A. Prank and Ar. Caroll 1695 entdeckten, doss die Reaktion zwischen Calcium-

carbid and elementarem Stickstoff bei hohen Temperaturen zur Aildung von Calciumcyanamid fuhr, 

sind daruber zablreiche Unteruchungen erschienen, unter denen zwar diejenigen nicht fehlen, diezl 

rich mit der Kinetik der Reaktion hefassten: sie Iassen aber nosh ciel zu wunschen ubrig. Natiirlich 

durfen wir nicht sofort auf die grundlegenden Elementarprozesse der Azotierung zutrelen. Wir 

mussen vielmehr zuerst der Wirkungsweise der der Reaktion in festen Stoiien eigentumlichen makro-

skopischen Faktoren kundig sein. Die Komplizierung durch die Gestalt des Carbidpulverteilchens 

kann weitaus dadurch vermieden werden, doss man dasjenige Carbidpulver gebraucht, das aus 

gleichmdssigen, verh3l[nism'assig groberen, rundlichen Teilchen hesteht, die alto als Kugeln mit dem-
selben Radius behandelt werden kunnen. Dadurch konnen wir uns ouch die Gestalt der sich um 

den Cabidkern bildenden Schale des Reaktionsprod•.tktes deutlicher vorstellen. Das Cefuge des testen 

Produk[es ist ein wicbtiger Faktor in seiner Wirkung als Hindernis zuc direkten Beruhrung des 

reagierenden Carbids and S[icksto[fs. Die Rolle der als Reaktionsbeschleuniger zugesetzten, [echnisch 

wichtigen Sto(fe ist bisher nur sehr wenig untersucbt. Sie sind manchmal mit dem Ausdruck 

Katalysator abgetan, ohne naher in das Wesentliche der Wirkungsweise einzugehen. Wir werden 

uns mit dieser Frage besonders ausfiihrlich besch3ftigen. In der vorliegenden Mitteilung werden 

die Versucbsergebnisse uher das bisher wenig untersuchte Verhalten des zuschlagtreien Calcium-

carbidprSparates bei der Azotierung berichtet. 

    1) A, Frank and N. Caro, Brit. Fal. LSOfifi (1A93) 
    2) H. H. Franck and Aarry Endleq 7,, pkyr. Chene., 164, 127 (1939) 

        T. Aono, Bull. Chem. Sot. lopon, 7, 143, 247, 274, 287 (19.12)
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Versuchsangaben

(a) Yersnchsanordn ung-

   Die \%ersvchsanordnung ist in Abh. 1 dargestellt. Ein elektrischer 0(en 1 eon 30mm Durch-

messer im Lichten and von 330mm Liingc liegt auf dem hewegbaren Gestell 2. L'm die. Iteaktinn 
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                                :166.1 Versuchsanordnung 

schnell zum Stillstand zu bringen. wird der Ofen weggeschobcn and das Reaktionsrohr in der kalten 

Luft abgeschreckt. 3 ist SiC Heizstange. Die Speisung des Oiens mit elektrischer Leistung erfolgl 

fiber dem Regeltransforma[or 4. 

   llas Reaktionsrohr g is[ ein undurchsichtiges Quarzcohr von SOmm ausserem Durchmesser 

and SSOmm L'ange. 9 ist ein Vickeltieget mit Carbidpraparat. 10 ein Paar R'armeschutzblecbe. 

}velche R'armestrahlung zuruckwerfen and den Gummistop(en II sthiitzen sollen. (I hat zwei 

Bohrungen, die eine fur das Thermoelementschutzrohr and die andere fur die Zuleitung des Stick-

stoffs. Die heisse Lulstelle des Thermuclementes 5 aus Pt-PbR6 1395 lieg[ gleich fiber dem 

Carbidpraparat. Die "Zuleitung ist mit dem Ouecksilbermanometer bS~ durch Gummischlauch, 

and mit der Vakuumpumpe V. P. durch den Hahn R,, die Trockenflasche l3 mi[ P,Oz and die 

Staubfalle 14 in Verbindung. Der rechts des Hahns B, liegende Teil der Apparatur ist die Vor-

richtung 15 fUr die erste and die darauf folgende wiederholtc Speisung des Reaktionsrohrs mit den 

genau definierten Mengen Reaktionsgas. 15 besteht aus dem Gasbehalter 16 von 251 Inhalt, dem 

Quecksilbermanometer Ms, den Hahnen K, and R;, and dem Wasseruberdruckventile 17 mit dem 
Uberdruck von 38mm HA (s. ta. uJ, durch welches der Sticksto6 aus der Bombe durchfliess[. 

   Beim Versuch wird zuerst das Reaktionsrohr 8 unter standigem Evakuieren auf die bestimmte 

Temperatur erhitzt, dann die Evakuierung durch Verschliessen des Hahns Ri abges[elll and der 

Sticksloff, der im Gasbehalter l6 unter dem durch Vorversuche bestimmten llruck steht, durch 

Offnung des Hahns I:: cingelassen. and sobald der Druck im Reaktionsrohr etwa in einer Sekunde
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den GleichgewichGwert von 1 9t. erreich[ hat. wird der Hahn F_ geschlossen. Diesel lfoment 

wird all Anfangspunkt der Zeitmessung gewtihlt. Dann wird der Sticks off in 14 durch (jffnuag 

des Hahns Ii; nachgeC011t, his er durch dal Uberdruckventile li durchzufliessen beginnt; der Hahn 

I:;, wird daaa geschlos-sen. Mittlerweile fiill[ im Reaktionsrohr der Druck des Stickstoffs durch 

Reaktion mit Calciumcarhid ab and sobald er -12mmHg erreicht hat, \wird die Zeit abgelesen, 

and der Hahn Ii_ geoffnet. In weniger all einer Sekunde gleichen sich die Drutke in IS and 

8 aus and zwar. infolgc des gea•3hlten 116erdrucks in 1 i, auf dea Atmosph5rendmck ; der Hahn 

F_ wird schnell guschlossen. Diesel \'erfahrea wird rviederholt, solange man die Azotierung ver-

folgen will. Die so jedesmal eingelassene S[ickstoNmenge betr5gt einen kanstanten Wert von IOccm. 

Der Lberdruck in ]] wurde iolgenderweise hestimmt. N3mlich, zuerst wurde die Stickstoffbombe 

durch die Hempelsche Casburette mit Wasser a]s 5perrflussigkei[ ersetzt. Dal Reaktionsrohr, 

welches einen mit Quarxpulver geschichteten Tiege] enthielt, wurde auf die bestimmte Temperatur 

geheizt and dann die game \rersuchsanordnung eioschliesslich der Gashurette mit der Luft bei I 
At. gefullt. Dann wurde der Hahn K_ zugemaclrt and der links davan liegende TeiL um xmmltg 

evakuiert, der Hahn K, ge5ffnet and die zur N%iederherstellung des anf3nglichen atmosph5rischen 

Drucks innerhalb der ganzen Apparatur benotigte Luftmenge y ccm mittels der Hempelschen Bure[te 

hestimmt. Die so erhaltenen Nerte von y warden gegen x in Abb. 2 aufgetragen, woraus sich ergiM.
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loss die Drucka•erminderung um x=12 mmHg y=l0ccm der Luft entspricht. llie bei cerschiedenen 

Temperaturen zu erh;dfenden x-y Furven solhen zwar theoretisch voneinander cerschieden sein, 

aber die bei 1000°, 1050° and 1300'C erhaltenen Kurven haben sich als prak[isch identisch herausge-

stell[. Danach avrde der 3linderdruck im linken Teile immer aui denselben 1Cert con 12 mmHg, 

and der li berdruck im rechten Teile auf verschiedene Po'erte eon X mm H,O eingestellt, and dann die 

oath der bHnung des Hahns F. herrschenden iJber-oder bfinderdrucke Ymm Hg gemessen. Craphisch 

last sich daraus der 1Vert aon X fiir 1'=0 zu 33mm ILO bestimmen (Abh.3). Bei diesem Cber-

druck ist die aus dem rechten in den linken Teil eingelussene 5titks[nffinenge gerade IOccm. 

   lim den Einduss der R'armeausdehnung des ins erhitzte, evakuierle Reaktionsrohr eiuge-
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lassenen, kalten Stickstoffs auf die Azotiergeschwindigkeitsmessung zu schalzen, wvrde der Druck-

aufstieg im Reaktionsrohr ohne Calciumcarbideinsalz vom Moment des Einlassens an verfolgt. 

Abb. 4 zeigt den Druckverlauf. Der langsame Druckaufstieg kommt wohl davon, dass sich die Tem-

peraturverbreitung uber den Nandungen des Reaktionsrohrs infolge der Wiirmeubertragung durch

4hb. 4 Der durch Erwarmung des kalten 

Stidslo0s verursachtc Druckaufstieg 

innerhal6 des Reaktionsrohrs
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den eingeiugten Sticks[o(f allmahlich ander[. Die aus Abb.4 berechnete Druckauistiegsgeschwindig-

keit ist als Funktion der "Left in Abb. j gezeigt. Daneben steht zum Vergleich die Druckabfallsge-

schwindigkeit einer von uns beobachteten langsamsten Azotierungen in cerkleinertem Massstabe 

(1(10). Daraus ersiehl man, doss die Narmeausdehnung der Luft die Messgenauigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit nicht sehr beeintrachtigt. 

(b) PrSparat 
   Das zum Versuche benutzte Calciumcarbid ist ein Produkt der Shin-E[su Chemical Indus[rv 

G, m. b. H„ Naoetsu Fabrik. Daraus wurde natb Zerstossen in eincr Stnbmuhle die Siebfraktion 

60 bis 20 Maschen (0.2 mm) herausgenommen and durch weiteres Absieben von anhaftenden feinerem 

Pulver abgetrennt. Der Carbidgehalt des Praparates 6etragt, nach dem Gliihen im Vakuum bei 

1000°-P120`C, ca. 74~E (d. h., 1 kg entwickelt ca. 2701 Acelylen bei IS°C and 1 At.), der Rest 

besteht fast vollig aus Calciumoxyd. 
   'l am Versuch wird eine Menge kSrniges Calciumcarbidpraparat auf den dachen Boden des 

Nickeltiegels gelegt. Um den Einffuss der Schichtdicke auf die Azotiergeschxindigkeit zu ersehen, 

warden 5 bzw. lOg Praparat fur einen Versuch genommen. Es wurde gefunden. doss die Reaktions-

geschwindigkei[ pro lg Carbid dieseble fiir beide Falle war; die Schichtdicke ist also belanglos. 
    Der Bombensticks[off wurde zum Versuch ohne weitere Reinigung gebraucht. Es xvrde stets 

vorher durch colorimetrische Analyse mit Pyregallol festgestellt. doss der Sauerstoffgehalt x~eniger 

als 0.005 o war. ~Vir wollen doch einmal den Einfluss des beigemengten Sauerstoffs 6etrachten. 
Die zuerst in den linken Teil der Versuchsanordnung eingelassene Stickstoffmenge betragt etwa 1 I 

and die nachgefullte Menge etx~a 1.41. and die darin enthaltene gesamte Sauerstoffmenge etwa 

O.12 ccm. Diese kann also mit hSchstens 0.01 ~S des in 5 g Prapara[ enthaltene Carbides reagieren, 

vorausgesetzt, doss die Reaktion im Sinne der Gleichung ICaGt30o=2Ca0t4C0 verlauft. Diese 

scheinbar unbetrachtliche Wirkung des Sauerstods kann in R'irklichkeit noch ausgepragter sein, weil 

der im zuerst eingelassenen Stickstoff enthaltene Sauerstoff die Oberflachenschich[ des Carbidkorns 

in Oxvd umwandeln kann. 

(c) Temperatur 
    Die Lage des Praparates and die Verbrcitung der Temperatur innerhalb des Reaktionsrohrs 

ist in Abb. 6 and Tabelle 1 dargestellt. Die Temperatur xvrde mit der Hand auf +1`C konstant 

gehalten.
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Tabelle 1 Temperalun•erbreitung innerhalb des Reaktionsrohrs

En[iernung von 
der Spitze des 

Scbutzrahrs cm

 Temperaturen 
an dcn in abb. 6 
gezeigten Stellen             'C

1 2

Loge des Tiegels 

 3 4 3 fi 7 8 9 t0 li 20

1000 1002 1003 1009 1009 1008 1003 ]000 998 990 910 

1013 lOiB 1080 1081 1031 1080 IOiB IOi3 1069 1061 980 

1111 1113 1116 1115 1112 1110 110i 1100 1100 1093 1011

800 

Si0 

890

I

   Die Azotierreaktion von Calciumcarbid ist ziem lich exotherm (54.8 kcal/CaC.). and die 

Temperaturerh8hung des Pr5parates kann am Beginu der Azotierung eine be[rachtliche sein. C'm 

diese n3her zu betrachten, warden das Reaktionsrohr and der Tiegel senkrecht gestellt and die 

Ldtstelle des Thermoelementes im Sch utzrohr in das Praparat eingetaucht. Ls wurde gefunden, 

doss die Temperaturaufstieg nut etwa 1°C war. Das ist abet With[ unverst3ndlich. well die Reaktion 

ziemlich langsam ist and die N'armeableitung von der reagierenden dunnen Schicht each aussen 

verhaltnismitssig leich[ ist. 

(d) Reaktion 
   'Lam Versuche warden stets Sg kSrniges Carbidpr5parat in den Nickeltiegel genommen and 

die Azotiergeschacindigkeit bei 1060°, 1030', 1100° and 1120°C, wie oben erw5hnt, gasometrisch 

verfolgt. Nach der tinterbrechuog der Azotierung durch Abkuhlung, wurde die Gewichtszunah me 

des Praparates durch Wiigung and der Sticks/offgehalt durch das ]ijeldahlsche Verfahren and der 

ubrigbleibende Carbidgehalt durch da_s entwickelte Volumen des Acetylens beslimmt.

i
                              Versuchsergebnisse 

   Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. llie IDlaterialbilanz vor and each 

der Reaktion ist ziemlich gut, abet der Verlust wird bei hoheren Temperaturen deutlicher. Das 

kommt wohl davon, doss sich das Calciumcarbid hei hohen Temperaturen allmahlich zersetzt and 

das gebildete Calciumcyanamid ]angsam verdampft. 

   Um die Versuchsergebnisse auszuwerten, wollen wit annehmen, doss das Calciumcarbidpraparat 

aus looter gleichgrossen Rugeln besteh[ and eine solche Rugel von aussen nach inaen gleichmiissig 

ins Reaktionsprodukt ubergeht. Der Radius der Carbidkugel wird also von ihrem anf3nglichen R'ert 

a mit der Zeit abnehmen and zur Zeit 1 den Nert r nehmen. 15'ir k8nnen nun den Reaktionsgrad 

zweifach dehnieren. VSmlich, ersteas. h=(a'-r')/~" gibt das Verhaltnis von der bereits reagierten 

Carbidmenge zu der ursprunglich vorhandcnen Carbidmenge and kann ezperimentel gegeben als 

das Verhaltnis vom Stickstoffvolumen, welches bis zur Zeit t absorhiert e•orden ist, zum Aceglen-

volumes, welches aus Sg frischem Carbidpraparat gewonnen wird. Das Verhaltnis von der bereits 

reagierten Cazbidschalendicke a-r zum anfanglichen Radius a, also, t=(a-.)la kann ouch den 

Reaktionsgrad de5nieren. f kann aus a gemass der Gleichung 1=1-(]-opts berechnet werden 

and soil hiernach lediglich als iVfass des Reaktionsablaufs betrachtet werden. In Abb.7 ist der 

Logarithmus .•on !, welches aus den Versuchsdaten gerechnet .corden ist, gegen den Logarilhmus

i 

l
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 Tabelle 2

von kiirnigem Calciumcarbid, 1 

Versuchsergebnisse

69

T: ]060'C C.H,: 1360 cm a: 1.03x 10"-cm

n, 1so .I zaa zso 3C0 aso I aoo
F-[1-(I-sj~~x 10' 1.44 Z.5 4.] 6,4 9.0 12.1

16.0 2 i.0 ii.0 70.0 105 l40

0.92 0.92 0.95 0.91 0.85 Os61

2k'=0.89 x 10-~/ min 2k= 2k' x a=-0.94 x 10
_a c

ap'/min

T: 1080`C GH:=1320cm a: 1.02x10-~cm

h~ 

2k'=f'/t X IOa

}=x la'

 ]50 

   1.6 

 101 

  1.55

200 

 3.0 

15.6 

 1.93

150 

 a.9 

2a.0 

t.0a

300 

 7.2 

39.0 

 1.84

350 

10 

60.7 

L65

400 

I3.2 

82.i 

 1.60

 4a0 

 16.9 

IOi.i 

  1.58

500 

22.5 

140.2 

 1.61

2k'=1.7X10
-4/min

2k~2k'xa'--=1.8x IO'acm'--/ min

T: 1100°C GH_-12 i0ccm a : LO/ x 10-%cm

T: 200 230 300 3i~ 400 430 I i00

3.fi i.i 7.fi 10.6 14.4 19.6 12fi.0

10_I 14.3 2D.7 31.D 4S.0 6i.0 183.0

24'-1-/t x 10' 3.3fi 3.84 3.68 3A7 3.20 3.Oi I 3.06
2k'-3,4 x 10-'/ min 2k=2k'xa==3.5x 10_y cm-/min

T: 1It0'C C:Hc=1120 ccm a: 0.9ix 10-=cm

.\: 200 230 300 350 400 430 i00 330 600 630 700

3_fi 5.4 8.1 11.0 15.6 19.fi 23.fi 30.6 36.0 44.0 5fi.0

5.9 9.1 13.0 17.3 22.3 28.2 3i.3 44.0 53.2 fi4.fi 77.fi

6.1 5.9 6.2 6.4 7.0 6.9 7.2 6.9 6.7 6.B 7.1

2k'=6.6 x ]0
-0/

min 2k=?k' Xa°=5.9x l0-acm"!min

                   T: Real•[ionstemperntur 
               C;H,: aus Sg Carbidpraparal getvonnene5 Atetylenvolumen 

                  a; Radius der Cnrbidkugel 
                 ~;: zur Zeit t bereits aufgenommenes Stickstoffvolumen in ccm 

                    rc: Vr/C•,He 
                 t: Zei[ in >tinuten 

                 2k': Alittelwert von 2k' 

der Reaktionsuit t aufgetragen. 11'ie man daraus ersieht, Bind die Kurven, abgesehen von den 
Anfangsteilen, Geraden mit der \eigungen I/2, d. b., 

                                   1==2k'1 (1 ) 

Der Reaktionscerlauf des zuschlagfreien Carhidpulvers gehorcht also formal dem paraholisthen 

7eitgeselz, and 2k' odcr 2k'a' - 2k kann sodann als die Anlaufkonslante angesehen aerden.
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                                Diskussion 

   Sannomiyaa> hat eine wichtige Beohachtung gemacht. doss die Azotiergeschwindigkeit des 

koraigen Calciumtarbidpraparates viel a•eniger schnel] als bei unseren Versuchen abnahm, falls die 

Reaktionsproduktschicht durch Schu[telung standig ahgeschalt wurde. Das bedeute[. doss die 

Reaktion des Calciumcarbides mit Stickstoff eigentlich eine schnelle sein and der fruhzeitige Abfall 

der Geschwindigkeit durch dic feste YroduktschichL herheigefiihrt werden muss. 

   Die Ditke der Produktschicht c muss im allgemeinen von der bereits reagierten Carbidschicht 

o-r um den Faktor K cerschieden sein, also, c=K(a-r). Kist von eins verschieden, falls das 

Produktvolumen dem Ausgangsvolumen nicht gleich is[. 1Vir wollen die GrSsse von K niiher iiber-

legen. Erstens, is[ das Volumen der gebildeten Substanz grosser als das der Ausgangssubstanz, so 

werden in der fristh gebildeten, wahl sehr kompakten Produktschale fruher oder spilter notwendiger-

weise Rise auftreten. veil sich die Substaaz innerhalb der Praluktschale intolge der Reaktion 

ausdehn[. Die GrSsse der durch die Produktschicht verursachtea Reaktionshemmung wird also 

nicht betr5chtlich grosser als die anfangliche wachsen. Zweitens, ist das Volumen der gebildeten 

Substanz kleiner als das der Ausgangssubstanz, so wird die frisch gebildete Produktschale schon von 

An[ang an gleichmassig verteilte winzige Rive enthalten. Wir mussen also wohl eine sehr kleine 

oder ilberhaup[ keine Reaktionshemmung erwarten. Schliesslich dritte»s, wenn die Volumina der 

gebildeten Substaaz and der Ausgangssubstanz gleichgross Bind, so kann die Produktschich[ zwar eine 
kompakte sein, abet die aus dem [echnischen Produk[ von 7080% Reinheit gebildete Schicht 

kann viel poroser als sons[ sein. Die Tatsache, doss unsere Versuchsda[en dem parabolisthen 
'Leitgesetz gehorchen

, deuce[ an, doss die Grossc vun K in der 15he von eins lieg[. R`ir wullen 

deshalb hiernach K ausser Betrach[ lassen. 

   Betreffs der Giiltigkeit des parabolisthen Zeitgesetzes bei unserem Falle seien folgende Be-

merkungen gemacht. ]ander(1 bat die Anlaufreaktion fur den Fall des kugelfSrmigen Teilchens 

    3) S'. Sannomiya, Private Alftreilnng. 
     A) tC. ]a»deq Z. anorg. afl. Chern. 163, 1 (loci)
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betrachtet and unter derselben Annahme, die im Pall der ebenen Platte zum parabolischen Zeitgesetz 

fuhrt, den mit der Gleichung (1) identischen r\usdruck abgeleitet. Serin and Ellicksonsl hahen 

eine genaue Losung der sick auF dem Fickschen Diffusionsgeselz stutzenden Gleichung fur die Iiugel 

erhalten and a als Funktion von r'DFJa' gegeben; D bedeutet hier die Diffusionskonstante. 

Sie haben weiter mittels ihrer exakten Losung die Werte von !'/r.~Dt/a' fur verschiedene \Verte 

von t gerechnet and gefunden, dass sie innerhalb eines gewissen Bereichs van a (O.OS-~O.S6) 

ziemlich konstant (0.133^-0.143, durchschnittlich 0.138) bleiben, was, oath den Authoren, die 

Gul[igkeit des Janderschen Zeitgesetzes hedeuten soil. Rrir hahen aber darauf verzichtet. mit .der 

daraus zu erhaltenden Beziehung 2k'=0.138n=D/n' den Rrert von D auszurechnen. 

   In Tabelle 2 ist die Berechnungsweise der Anlaufkonstante tk aus den Versuchsergebnissen 

gegeben. Tr'agt man log2k gegen 1/T auf, so erhalt man eioe Gerade (Abb. 8), woraus sich ergibt 
2k=2.7 X 10r' exp(-117 kcal/RT)cm'/min.

e 

S 
~
E ~

r 

v

.e.fY µbY rp9Y ~/!0:

:166. S Log 2k- t/T Kurvc

                                     15 *6 SJ 11 f/ SO ,dY 
                           1/T 

   Fruher hat Aono'-1 berichte[, loss die Azotierung eines feinen Carbidpulvers auc6 beim 

Calciumfluoridzusatz bei 860 uad 950'C nach dem parabolischen Zeitgesetz cerl5uft. Nach unserer 

bald zu berichtenden Ansicht ist diese Tatsache in der Weise zu deuten. loss das Calciumtluorid 

bei diesen niedrigen Temperaturen nosh Jest bleibt and folglic6 keine Wirkung auf die Azo[ierge-

sthwindigkeit ausuben kann. Aus seinen Versuchsergebnissen ergibt sick die Aktivierungsenergie 

zu 116 kcal. Die gate Ubereiastimmung mit unserem Wert kann awar zufiillig sein, aber diese 

grossen Werte der Aktivierungsenergie scheinen etwas vom Reaktionsmechanismus anzudeuten, 
worauf wir aber jetzt With[ eingehen k&nnen. Es kann aber wenigstens soviet behauptet werdcn. 

loss der geschwindigkeitsbestimmende Prozess nicht ein blosser, physikalischer Diffusionsvorgang 

durch das porSse.Medium ist. 

   Fur die kritische Durchsicht des Manuskripts bin ich Herrn Professor Emeritus Dc Nobuji 

     >) B. Serin and R. T. Ellickson, J. Cderrr. Phys., 2, 742 (1911)
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