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uber das Verhalten einiger verfestigter Gase im polarisierten Licht *). 
Von Doz. l)r. habil. 1;. PoIiI,AND, Ikrlin. ( E i n p g .  5. Juiii 19s.) 

Strukturuntersuchungen verfcstigter Gase auf rontgeno- 
graphischem Wege sind bisher nur nach dem Uebye-Schener- 
oder Seemann-Rohlin-Verfahren moiglichl) ; cine befriedigende 
Strukturaufklarung ist demnach nur bei solchen Substanzen 
moglich, die kubische Symmetric besitzen. Da Aufnahmen 
bei tiefen Temperaturen trotz wesentlicher Verbesserung 
der Aufnahmctechnik - vgl. z. U. die xieuen Kiintgen- 
kammern von E. Zint2, W. Haucke2) und E .  P0hlu.nd3) - 
imnier noch in der experimentellen Durchfiihrung zeit- 
raubend sind, so ist es zweckmaflig, durch eine einfaclier 
durchzufuhrende Vor  un t e r  s u c  h u n g  i m p ol  a r  i s ie r  t e n  
I, i c h t zwischen gekreuzten Sikols festzustellen, welclien 
C r a d  von  Syi i imet r ie  die zu untcrsuchende Substanz 
aufzeigt. Kubische Symmetrie ist an der volligen Aus- 
loschung, die bei syichron gedrehten Sikols erhalten bleibt, 
ohne Schwierigkciten x u  erkennen; mitunter ist es sogar 
moglich, mit Hilfe der Amici-Bwlrand-Linse bei kono- 
skopischer Beobachtung auf Grund von Teilachsenbildern 
zu entscheiden, ob die Substanz optisch ein- oder zweiaclisig 
ist. Auch Kristallwachstum und Auslijschungsrichtungcn 
kijnnen zur Ueurtcilung der Frage des Kristallsystenis init 
herangezogen werden. 

Bei der Auswahl der zur Ljntersuchung gelangenden 
Substanzen war dcr Gesichtspurilit mallgebend, einirial ZLI 

priifen, inwieweit Zusanimenhange zwischen Symmetric 
und Gesamtelektronenzahl bestehen. I& Elektronenzahleii 
(kiinftig als E. Z: bczeichnet) der Rdelgasc und die niit 
h e n  verkniipfte regelmaL3ige Konfiguration hegiinstigcn 
anscheinend das Zustandekonimen kubischer Symmetric, 
denn wie die folgende i;'hersicht zcigt, tritt  bci deli I'dcl- 
gascn durchweg kubische Symmetric auf. Ebenso sind die 
einfachen Wasserstoffverbindungen kubisch ; iiiedere Pyiniiie- 
trie tritt  erst dann auf, wcnn, wie ini Falle des IVassers, 
das Pormelgewicht zu verdoppeln ist, odcr wenn mehrerc 
schwere (im Vergleich zu H) Atoine im M)lekiilvcrt)antl 
zusammentreten, wie im C,H,, das trotz der mit Ar iiherein- 
stimmcnden E. Z. von 18 hexagonal kristallisiertIR). In dcr 
Keihe der Wasserstoffverbindungen envies sich, dcr I'r- 
wartung entsprechend, wic eirie mit Dr. E .  Falk durch- 
gefiihrte Kntersuchung zeigte, ShH:, (1;. Z. 54) als kuhisch, 

*) Die Arlmit wurdc aiisgcfiihrt irn cheniiscllcii Insti tnt  ulcr 
Teciinischcn Ilochschulc x u  Karlsnilie. 

1 )  Eine Ausnahmc imrlit  bislnny: nur  cine VOII M .  Hukoiurni i  
(Z. I'hysik 76, 368 jl932j) durchgefiihrte Drehkristallaufnahme tlrs 
P-Stickstoffs, hci dcr jetloch nichrcre 12inzclkristallr gleiclizeitig in1 
Rontgenlicht standen. 
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HCN dagcgcn als niedrigel- symmetrisch. I3ei den Sauerstoff- 
verbindungen lafit sich infolge mangelnder Untersuchungeii 
noch kcin i h r h l i c k  gewinnen; nach den bisher durch- 
gefiihrten Untersuchungcn zeigtcii sich CO,lg) und X2OZo) 
(beide niit der IS. Z. 22) und N0,z1) (I<.  Z. 23) :A kubisch. 
C W 2 )  (1s. Z. 14) ist bei 20° absolut kubisch, bei hijheren 
Tenipcraturen hexagonal. NO (IS. Z. 15) und SO, (I?. %. 32) 
sind nach uiiseren Feststcllungen niclit kubisch, sondern 
nicdriger symnietrisch. 
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Experimenteller Teil . 
Zur optischen Untersuchung wurden die Case in einer ctwa 

0,1 in111 wcitrn Quarzkiivettcz3) iiber odcr in fliissixer 1,uft oder 
in eincni Kaltebad in eineiii Wei?rhoZd-(:efiiO iilit cineiii umleg- 
barcri PolarisationsniikroskoI) niit synchroner Sikolfiihrung und 
.-I nzici-Hevtunnd-Linse, das durch ein besonderes, sehr schweres 
Stativ in geeignrter Schriiglagc gehalten wurdc, zwischen 
pelircuztcri Sikols beohachtet. Durch H e k n  und Senkcii 
dcs Tl'elnhollt-(:eflWcs 1113t sich die Substanz rcrfcstigcn und 
wicdcr schiiii~lzcii, so daB tlas Kristallwnchstuni h v .  die Vcr- 
fliissiguiig dcr Substanz sicli im Iilickfeld vollziehen. Von Yortcil 
ist hierbri, die fliissigr Luft vorher zu filtrieren und ihr cinigc 
Kristallc I.:r;inylnitrat zuzusctzen, um sic optiscli klar zu er- 
lialtcn ; weitt.rliin ciiipfiehlt cs sich, die Kiivettc niit eineni niit 
nbsoluteni Alkohol getrhiktm Watteblusclichcn abzuwiscfien, 
wodurcli eiii ljeschlagrii durch T~cuclitigkcit venilieden wird. 

Ant  i inonw assers  t of f .  SbH, wurde durch Eintragrn 
yon ?tIagnesiuiiiRntimonirf in IIC1 dargestellte4) iind in cincr 
Sfockschen Vakuuniapparaturz5) durch fraktionicrte Ilestillation 
und Kondcnsation gcrcinigt ; nuch das Einbringen in die Quarz- 
kiirette erfolgt naturpeniiilj iiii Yakiimii. Bciiii langsamcn All- 
kiililcii rrstarrt S1)H 3,  ohiic d a B  cinc Aufhrllung im Ulickfchl 
cintritt. S1)I13 ist driiinarli ku1)isi:h. nri sehr pliitzlichciii 111)- 
kiilileii geliiigt r s  iiiituiitcr, wriiii keinc ku1)ischcn Reiiiie in dcr 
1:liissiRkeit \-orhaliden siiid, nucli eiiic tloppclbrcclieiide Modifi- 
kation zti crhaltcn, die h i  w c i i i p ~  tiefcii 'I'cinperaturcn in die 
kubische Modifikation iibcrgcht26). 

Cyanwasserstoff.  I I C S  a-urdc nus KCS und konz. 
IIzS04 tlargestcllt. diirch fraktioiiierte Destillatiori ini Vakuuni 
gcrcini.qt iind die Keinheit durcli 'rcnsionsnicssungeii gcpriift. 
IICS hesitzt cin sehr grollrcs Kristallisationsi.enriogen ; bei lang- 
saniem Wachscii wertlen sehr groWe, einheitlich doppclbrechendc 
Fcldcr crhalten, bci rascher Kristallisation werden spitze 
Nadeln ausgebildet, die geradc Auslijschung zeigen. 

St ickstoffoxyd.  K O  wurde durch Rcduktion einer 
Lijsurig voii KKO, in konz. H,SU, niit IIg erhalten, gewaschen, 
durch Wattcfiltcr eritnebelt, in der Vakuumapparatur als eine 

20) J .  deSviedt 11. IV.  H .  Keesotn.. Proc. Acad: Amsterdam 27, 
639 '19241. 

-"l)  L: Is'rgard, Z. Pliysik 68. 184 [1931]. 
1 2 )  L. Vegard, ebenda 61, 185 [1930]; 88, 235 119341. 
g3) Vgl. hierzu E .  Pohkznd, Z. anorg. allg. Chem. 201, 273 [1931] ; 

A .  Stock u. W. Doht. Rer. dtsch. chem. Ges. 3.5, 2270 [1907]. 

Eine W & c  Cmwandlung wurdc von h'. I'ohland ( Z .  anorg. 

W .  Wahl, Z. physik. Chem. Aht. A. 84. 101 [1913]. 

Is) A .  Stock, ebenda 64 A, 142 [1921]. 

allg. Chcm. 201. 273 j19311) bcim SiBr, bcobachtct. 
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in diinnen Schicliten schwach blaiie Substanz koiidensiert und 
x u  eineni farblosen Gas cergnst. Spurrn voii S O ,  wiirtlen sidi 
durch einc Uraunffirbumg des Gases beiiicrkbar gcniaclit hal~cii. 
S O  erstarrt stets doppelbrecliend mid mi@ krin bcsoriderrs 
Kristallisationsveniio~~n. 

Scliwef eltlioxyd. SO, wiirde eiiier 13onibe entiioiniiien; 
es laI3t sich durcli fraktionierte Destillation iiii Yakuiiiii viillig 
rein crhalten,') . SO, erweist sirh als doppel~~reclicntl. bei seinen 

,') A.Slock, F. Henning, E. h'iip. Ik r .  dtsch. clicm. Ges.  64. 
1124 [1921]. 

Kristallwaclistiiiiisfoniien fiillt (lie :ilinlichkeit init gefiedcrt.cn 
Iliskristallcn auf. 

Zusammenfassung . 
Hei der optischen Untersuchung einiger in dcr 

S'tockschen Vakuuinapparatur rein dargcstelltcr Gasc 
im polarisierten 1,icht. zwischen gekrcuzten Sikols er- 
wiesen sich HCX, XO, SO, als doppelbrechend, SbH, als 
dimorph, wohei die kubische Modifikatioxi die bestaiidigere 
und leicliter erhaltliche tlnrstdlt. (-4. 71.j 

Zur Kenntnis des Zersetzungsmechanismus von Methanol'). 
Von Dr. ERNST KCSS, Duisburger Kupferhiitte. (Eiiipg. 6 Juni i'l:%.) 

I nh  a 1 t : - Reaktions- 
gleichungen, nach dcnen die Keaktionsproduktc gebildet sciii k6nnc.n - - Yersuchsergebnissc und Diskussion tlcs Zcrsetziings- 

iiiechanisrnus voii Mcthanol an Quarz, Silber, l'latixi, Aliuniniuni, Kiipfer, Risen, gcbronntern Kalk, I'rrl3kohlr. 

Zweck der Untersuchung - - Apparatives -- Ycrsuchsfiihrung -- Reobachtctc Keaktionsprodukte 

Fur die technische Gewinnung von I~onnaldeli\-d aus 
synthetischem Alcthanol war cs von Intcresse, den Zcr- 
sctzungsxiiechanismusis von Methanol2) in Ahhangigkeit von 
verschiedenen Materialien zu keiinen, die als Kontakt- 
substanzen hzw. als Rauniaterial fiir terlinische Anlagcn 
in Frage kanicn3). 

Ilie Untersuchung wurdc in ciner Stoclischrn Apparatur 
durchgefiihrt, die fiir dicscn Zwcck vcreinfacht ivorden 
war (Ahh.), und in der dic Muccksill)erl-eritile clurch 1:ctt- 

dnfj I ) i  iiie t h y  l a t h e r  als Zersetzungskomponente auf- 
trat, dic zii weiteren Zersetzungsprodukten fiillrte, wurde 
dieser Mechanismus getrennt gcklart und aus dexii Ge- 
samtzersetz~iiigsniechanismus dcs Methanols ausgeschaltet, 
indem iiher das gleiche Kontaktmaterial nnter gleichen 
pliysikalischen Redinglingen nacheinander ?Jethano1 und 
1)inietliylither geleitct wurden. I m  einzeliicn wurde folgcn- 
derniafieii vcrfahren : V, uiitl I'2 wurden 1x3 solchen 'rein- 
peratiireii (Kiilte1,fder) geIi;ilt.cn, dn13 JIethanol l ~ z w .  

i K 

liiiline ersctzt worden waren : sic brutaiid 811s den Vormts- 
KefiiUen V, uiicl I-.,, deli St:riiniuiigsmalioliietcrii P, untl S2, 
clrin Kontaktrolir K wit  elektrischen~ Ofen E,  t l t m  Koncicii - 
sitionsgefaBen IT, u r i d  niit Manonietrrn unt l  ciiier aiit (1- 
iiiatisrh arbritenden I~focX.-3'ij~Zc,.-I'unlpe zuni :\l~puiiipcii 
der fliichtigcn, hei %iiuiiiertcInpcr:itur pumphrcn Keak- 

Bei Si geiiicssene ~~ct1iaiioldaiiil)fiiicngen wurdcn 1)ei 
kleinrn Ilriickc-n (ctwa 20 iiiiii) iiher verschiedcne, auf 
hijhere Teiiiperatur crliitztc Jlaterialirii (in K) gclcitct iintl 
tlie dahei eritstehenden Keaktionsproc~ukte cluantitativ be- 
stininit. Als Zcrsetzuligsteniperatur wurde diejcnige Teni- 
peratur gewiihlt, bci rlcr gcrade deutlich der Zcrsetzungs- 
beginn lieohxclitct nwtleii kori1:tc. N:~clidem sich zeigte, 

t~llllS~J~OdllktC!. 

1)  IXc Versiiclie wiinlrm I024 in1 I.'orschiiirgsl;il?oratoriuiri dcr 
I .  G. Farlirnindiistrie U-crk OIJIJUI iliirchgefiihrt ; der Ilircktiori 
dcr I. G. I'nrbenindustrie 1,utlwipshafcn n. 1Ui. dankc irli fur tlic 
Rrlaiihnis, tlic Ergcbnissc dicser Arbcit liirr vuriifIrnt!iclicrl zu 
diirfen. 

2) In dcr Litcratur licpt cine Kcihe yo11 Arbeiten hicriilci \ I W ;  

cs sci niir verwicsen a d :  Ipoliew, Rcr. dtsch. chcni. Gcs. 34, 5% 
;1901] ; Le nlanc u. Pluaehke. %. Elcktrochcni. angcw. physik. Chem. 
17, 55ff. [1911]; OrZojj, Formnldchyd, 1909, S. 1S3ff; A'alnlirr u. 
senderens, 131111. SOC. chim. Praiicc [3: 33, 263 [1905]; WieZnnd, Xcr. 
dtscli. chcm. Ges.  15, 184 [19121. 

') Es handrlt sic11 hier also iim cine rein kchnische Unter- 
suchung qualitativcr Art. IXc Arhcit crliebt (laher kcinen hnspruch 
darauf, wissenscliaftlich abgcschlosscn zii gelten. 

J-)inletliylther init ctwn 20 iiini I h r k  durcli I< stricli. 
woriii tlas als Koritakt dieneiidc 11atcrial vnrlicr iiii \:nkiiurii 
hei liijlierer- 'I'empcratur cntgast i\-nrden uxr .  Die .\Ictlianol- 
l m v .  1)iiiicth~lathernieiigen wurdcn mi S, l ~ w .  S, 1:iiifeiitl 
griiu:ssen. I . I  n-mclc auf - 80°, I!, auf etwa - - 1 W  (11. N,) 
::ckiililt ; tlie durch die GefiilJc hindiircligehenden Rcnktions- 
lxodiiktc wurden abgepuinpt und nnalysicrt. I)ic in I.:, 
1 I N .  I:, kondensiertcn l'roduktc wiirc!rn in 1 .!, vcrcinigt, 
traktioniert zcrlcgt und dcr entst:iritlme 1 )iiricthyliitlicr 
hi4 . SOU :ibgepuiiipt. I ) r r  bri - -80° in I T l  vcrbleil)c.ntlc 
Hiirkstad H-urde iiiit iyasscr aiifgenoiiiiiien und analysiert , 

An Reaktionsprodukteii nurdcn gefiindeii5) : CH,O, 
(CH,),O. H,, l T z O ,  CH,. CO, CO, u r i t l  C. 1)cr qiiaiititativc 
Ucfuncl lid3 sich in lief riedigeitder \Vt.ise tlurrli folgende 
Realit icii;.;j:lcicliiing,-n n-ietlerge!,cn : 

(1.) C11,OII -. CZI,O ;- 1-1, 
(2 . )  2 CH,OII :. ': (CH,)?O 1 11,O 
(3,:i) (C€13),0 ..-: CH, - CI1,O 
(3.1)) (C1i3)&j ;=' ('0 1- El ~ .3 H2 
(4.) CII& i - k  co 1- H, 
(5 , )  2co -+ co, - c  

und (6.) tlie ~IIetliniipleiclige~-ichte. 

') Kine gesonderte Untersuchung von Yorrualdehyd eriibrigt 
sicli, da der Reaktionsverlauf auch ohnc diese Vntcrsuchung mit 
der erforderlichen Klarheit zu iibersehen war. 

s, Vgl. spatcr, Versuche 1-8. 


