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Uber das Verhalten einiger verfestigter Gase im polarisierten Licht*).

Von Doz. Dr. habil. Ti. POHILAND, Berlin.

Strukturuntersuchungen verfestigter Gase auf rontgeno-
graphischem Wege sind bisher nur nach dem Debye-Scherrer-
oder Seemann- Bohlin-Verfahren méglich?) ; eine befriedigende
Strukturaufklirung ist demnach nur bei solchen Substanzen
moglich, die kubische Symmetrie besitzen. Da Aufnahmen
bei tiefen Temperaturen trotz wesentlicher Verbesserung
der Aufnahmetechnik — vgl. z. B. die neuen Réntgen-
kammem von E. Zintl, W. Haucke?) und L. Pokland?®) —
immer noch in der experimentellen Durchfithrung zeit-
raubend sind, so ist es zweckmilig, durclh eine einfaclier
durchzufithrende Voruntersuchung im polarisierten
Licht zwischen gekreuzten Nikols festzustellen, welchen
Grad von Symmetrie die zu untersuchende Substanz
aufzeigt. Kubische Symmetrie ist an der volligen Aus-
16schung, die bei synchron gedrehten Nikols erhalten bleibt,
ohne Schwierigkeiten zu erkennen; mitunter ist es sogar
moglich, mit Hilfe der Amici- Bertrand-Linse bei kono-
skopischer Beobachtung auf Grund von Teilachsenbildern
zu entscheiden, ob die Substanz optisch ein- oder zweiachsig
ist. Auch Kiristallwachstum und Ausléschungsrichtungen
konnen zur Beurteilung der Frage des Kristallsystems it
herangezogen werden.

Bei der Auswahl der zur Untersuchung gelangenden
Substanzen war der Gesichtspunkt maligebend, einmal zu
prifen, inwieweit Zusammenhinge zwischen Symmetrie
und Gesamtelektronenzahl bestehen. Die Elektronenzahlen
(kiinftig als E.Z. bezeichnet) der Fdelgase und die mit
ihnen verkniipfte regelmillige Konfiguration begiinstigen
anscheinend das Zustandekommen kubischer Symmetrie,
denn wie die folgende Ubersicht zeigt, tritt bei den Kdel-
gasen durchweg kubische Symmetrie auf. Ifbenso sind die
einfachen Wasserstoffverbindungen kubiscli; niedere Symme-
trie tritt erst dann auf, wenn, wie im ¥alle des \Wassers,
das Formelgewicht zu verdoppeln ist, oder wenn mehrere
schwere (im Vergleich zu H) Atome im Molekiilverband
zusammentreten, wie im C,H;, das trotz der mit Ar {iberein-
stimmenden E. Z. von 18 hexagonal kristallisiert’8). In der
Reihe der Wasserstoffverbindungen erwies sich, der Er-
wartung entsprechend, wic eine mit Dr. E. Falk durch-
gefiihrte Untersuchung zeigte, ShH, (I%. Z. 54) als kubisch,

) *) Die Arbeit wurde ausgefiihrt im chemischen Institut der
Technischen Hochschule zu Karlsrihe.
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HCN dagegen als niedriger symmetrisch. Bei den Sauerstoff-
verbindungen 148t sich infolge mangelnder Untersuchungen
noch kein Uberblick gewinnen; nach den bisher durch-
gefithrten Untersuchungen zeigten sich CO,'%) und N,0%)
(beide mit der Ii. Z. 22) und NO,2') (K. Z. 23) als kubisch.
CO%) (Y. Z. 14) ist bei 20° absolut kubisch, bei héheren
Temperaturen hexagonal. NO (1%. Z. 15) und SO, (E. Z. 32)
sind nach unseren Feststellungen nicht kubisch, sondern
niedriger symmetrisch.

Symmetrie  E. Z. Autnr Symnmetrie E.Z. Autor

Ile — 2 - — |- —
Ne kubisch 0 9 I, F, - 20 -
Ar kubisch 18 *) HOl kuhisch 18 "
Kr kubisel a6 *) HRr kuhisch RD} ")
N kubisch o4 %) 1. tetragon. o )
(H,0),  hexagon. 20 ) NI, kubisch 10 "y
HaR kubisch 18 L] TH, kubisch 18 1)
H,8¢ kubisch 36 1y Asil, kubisch R 10y
H,Te - 64 - SuH, — H .-
CH, kubisch 10 17)

SiH, — 18 —

Gell, — 36 -

Experimenteller Teil.

Zur optischen Untersuchung wurden dic Gase in einer etwa
0,1 mn weiten Quarzkiivette?d) iiber oder in fliissiger Tuft oder
in einem Kaltebad in einem Weinhold-Gefall mit cinem umleg-
baren Polarisationsmikroskop mit synchroner Nikolfithrung und
Amici-Bertrand-Linse, das durch ein besonderes, sehr schweres
Stativ in geeigneter Schriglage gehalten wurde, zwischen
gekrcuzten Nikols beobachtet. Durch Heben und Senken
des Weinhold-Gefalles 1al3t sich die Substanz verfestigen und
wieder schielzen, so dal das Kristallwachstum bzw. die Ver-
flissigung der Substanz sich im Blickfeld vollziehen. Von Vorteil
ist hierbei, die fliissige Luft vorher zu filtrieren und ihr einige
Kristalle Uranyluitrat zuzusctzen, um sie optisch klar zu er-
halten; weiterhin cmpfichlt es sich, die Kiivette mit einem mit
absolutem: Alkohol getrankten Wattebausclichen abzuwischen,
wodurch ein Beschlagen durch Feuclitigkeit vermieden wird.

Antimonwasserstoff. SbH, wurde durch Eintragen
von Magnesiumantimonid in HCl dargestellt®) und in einer
Stockschen Vakuumapparatur?) durch fraktionierte Destillation
und Kondensation gereinigt; auch das Finbringen in die Quarz-
kiivette erfolgt naturgemild imm Vakuwn. Beim langsamen Ab-
kithlen erstarrt SbhHj, ohne dafl cine Aufhellung im Blickfeld
vintritt, Sblly ist demmnach kubisch. Bei selir plotzlichem Ab-
kiililen gelingt es mitunter, wenu keine kubischen Keime in der
I'litssigkeit vorhanden sind, auch eine doppelbrechende Modifi-
kation zu erhalten, die bei weniger tiefen Temnperaturen in die
kubische Modifikation iibergeht?s),

Cyranwasserstoff. IICN wurde aus KCN und konz.
11,50, dargestellt, durch fraktionierte Destillation im Vakuum
gereinigt und die Reinheit durch Tensionsmessungen gepriift.
HCN besitzt cin sehr grolies Kristallisationsvenmégen ; bei lang-
saniem Wachsen werden sehr grofle, cinheitlich doppelbrechende
Felder crhalten, bei rascher XKristallisation werden spitze
Nadeln ausgebildet, die gerade Ausléschung zeigen.

Stickstoffoxyd. NO wurde durch Reduktion -einer
Losung von KNO, in konz. H,50, mit 11g erhalten, gewaschen,
durch Wattcfilter entnebelt, in der Vakuumapparatur als eine
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in diinnen Schichten schwach blaue Substanz kondensiert und
zu einem farblosen Gas vergast. Spuren von NO, wiirden sich
durch eine Braunfiarbung des Gases bemerkbar gemacht haben.
NO erstarrt stets doppelbrechiend und zeigt kein besonderes
Kiristallisationsvermégen.

Schwefeldioxyd. SO, wurde einer Borbe entnommen;
es 1aBt sich durch fraktionierte Destillation iin Vakuum véllig
rein erhalten?®”). SO, erweist sich als doppelbrechend, bei seinen
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Kristallwachstumsformen fallt die Ahulichkeit mit gefiederten
Eiskristallen auf.

Zusammenfassung.
Bei der optischen Untersuchung einiger in der
Stockschen Vakuumapparatur rein dargestellter  Gase

im polarsierten Idicht zwischen gekreuzten Nikols er-
wiesen sich HCN, NO, SO, als doppelbrechend, ShH, als
dimorph, wobei die kubische Modifikation dic bestindigere
und leichter erhiltliche darstellt. [A. 71.]

Zur Kenntnis des Zersetzungsmechanismus von Methanol”.

Von Dr. ERNST KUSS, Duisburger Kupferhiitte.

Inhalt: Zweck der Untersuchung —-

Apparatives — Versuchsfiihrung — Beobachtete Reaktionsprodukte
gleichungen, nach denen die Reaktionsprodukte gebildet sein kénnen -
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- Reaktions-
- Versuclisergebnisse und Diskussion des Zersetzungs-

mechanismus von Methanol an Quarz, Silber, Platin, Aluminium, Kupfer, Eisen, gebranntem Kalk, Prefkohle.

Fiir die technische Gewinnung von Formnaldehyd aus
synthetischem Methanol war es von Interesse, den Zer-
setzungsmechanismus von Methanol?) in Ablhingigkeit von
verschiedenen Materialien zu kennen, die als Kontakt-
substanzen bzw. als Baumaterial fiir technische Anlagen
in Frage kamen3).

Die Untersuchung wurde in ciner Stockschen Apparatur
durchgefiihrt, die fiir diesen Zweck vereinfacht worden
war (Abb.), und in der die Queccksilberventile durch Ilett-

Vi

hihne ersetzt worden waren: sie bestand aus den Vorrats-
gefillen V, und V,, den Stromungsmanometern 8 und 8,,
dem Kontaktrohr K mit elektrischem Ofen E. den Konden-
sationsgefdBlen U, und U, mit Manometern und etner auto-
matisch arbeitenden Stock-1'ipler-Pumpe zum Abpumpen
der fliichtigen, bei Zimnmertewmperatur pumpbaren Reak-
tionsprodukte.

Bei 8, gemessene Mcthanoldampimengen wurden bei
kleinen Drucken (etwa 20 mm) ither verschiedene, auf
héthere Temperatur erhitzte Materialien (in K) geleitet und
die dabei entstehenden Reaktionsprodukte quantitativ be-
stimmt. Als Zersetzungstemperatur wurde diejenige Temni-
peratur gewihlt, bei der gerade deutlich der Zersetzungs-
beginn beobachtet werden konnte. Nachdem sich zeigte,

1) Die Versuche wurden 192+ im1 Forschungslahoratorium der
I. G. Farbenindustrie Werk Oppau durcbgefiithrt; der Dircktion
der I. G. Farbenindustrie Ludwigshafen a. Rl danke ich fiir die
Frlaubnis, die Frgebnisse dieser Arbeit hier verdiffentlichen zu
diirfen.
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3) Es handelt sich hier also um einc rein technische Unter-
suchung qualitativer Art. Dic Arbeit erhebt daher keinen Anspruch
darauf, wissenschiaftlich abgeschlossen zu gelten.

dafi Dimethylather?) als Zersetzungskomponente auf-
trat, die zu weiteren Zersetzungsprodukten fiihrte, wurde
dieser Mechanismus getrennt geklirt und aus dem Ge-
samtzersetzungsniechanismus des Methanols ausgeschaltet,
indemn iiber das gleiche Kontaktmaterial unter gleichen
physikalischen Bedingungen nacheinander Methanol und
Dintethyliither geleitet wurden. Im etnzeluen wurde folgen-
dermallen verfahren: V, und V, wurden bei solchen Tem-

peraturen (Kiltebdder) gehalten, daBl Methanol bzw.
Py ) F= —o
b Stock- Topler-

?Ej | Pumpe
"

Dinlethyither mit etwa 20 mm Druck durch K strich,
worin das als Kontakt dienende Material vorher im1 Vakuum
bei hésherer Temperatur entgast worden war. Die Methanol-
bzw. Dimethylathermengen wurden an 8; bzw. 8§, laufend
gemessen. U wurde auf — 809, 1, auf etwa - - 1900 ({I. N,)
gekiihilt ;) die durch die Gefdlle hindurchgehenden Reaktions-
produkte wurden abgepumpt und analysiert. Die in U,
bzw. U, kondensierten Produkte wurden in U vereinigt,
fraktioniert zerlegt und der entstandene Dimethyldther
bei - -80° abgepumpt. Der hei —-80° in U} verbleibende
Riickstand wurde mit Wasser aufgenomunen und analysiert.

An Reaktionsprodukten wurden gefunden’): CH,0,
(CH,),0, H,, H.0, CH,. CO, CO, und C. Der quantitative
Befund liefl sich in befriedigender Weise durell folgende
Reaktionsgleichungen wiedergehen:

(1) CILON .:CHO - H, } primar
(2) 2CH,OH :: (CH,,0 | ILO ‘
(3.a) (CH,,0 . CH, -~ CIL,0
(3.h) (CII,,0 = CO | H | 3H,
(¢.) CII,0 <> €O - H,
(3) 2c¢0 < CO, - C

und (6.) die Methangleichgewichte.

4 Line gesonderte Untersuchung von Formaldehyd eriibrigt
sich, da der Reuaktionsverlauf auch ohne diese Untersuchung mit
der erforderlichen Klarheit zu iiberschen war.

§) Vgl. spiter, Versuche 1—8.



