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I Analytisch4echnische Untersuchungen 1 
Uber die colorimetrische Bestimmung cyclischer Ketone in Losungsmittelgemischen 
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ie cyclischen Ketone zeichnen sich durch ihr starkes D Losungsvermogen fur vide organische Stoffe aus und 
werden daher oft Losungsmittelgemischen zur Erhohung der 
Losekraft zugesetzt. Damit geht Hand in Hand das Bediirfnis, 
diese Stoffe analytisch erfassen zu konnen. 

Die Bestimmung der cyclischen Ketone Cyclohexanon 
und Methylcyclohexanon in Losungsmittelgemischen bietet 
einige Schwierigkeiten, die liauptsachlich auf ihre Unlos- 
lichkeit in Wasser zuriickzufiihren sind. Die Anwendung von 
Losungsnlitteln anderer Art als Medium fur die Reaktion, wie 
sic bei der Bestimmung von Aceton und anderen wasserlos- 
lichen Ketonen vielfach Verwendung findet, verbietet sich aber 

Nun hat H .  Weberl) eine zur qualitativen Ermittlung von 
Cyclohexanon und seiner Methylverbindung sehr geeignete 
Farbenreakt ion  beschrieben: Schiittelt man ein Cyclo- 
hexanon enthaltendes Losungsmittel mit einigen Korncheii 
o-Nitro-benzaldehyd und Alkalilauge, so tritt cine tiefe, 
braune, oft zunachst eine violette und allmahlich braun 
werdende Farbung ein. 

Die Tatsache, daR der Ablauf der Farbung verschieden 
sein kann, scheint zunachst gegen die Eignung dieser Reaktion 
zur quantitativen Bestimmung zu sprechen, die ja auch in 
ihrer urspriinglichen, fur den qualitativen Nachweis bestimmten 
Form wegen der Zweiphasigkeit des Reaktionsgeinisches nicht 
brauchbar ist. Eine nahere Uiitersuchung des Einflusses ver- 
schiedener Faktoren auf den Ablauf der Farbung ergab nun 
deren Abhangigkeit von der Konzentration an Alkali, der Art 
des Mediums, in dem sich die Reaktion abspielt, und den aul3er 
den Ketonen vorhandenen Losungsmitteln. 

Da Alkalikonzentration und Art des Mediums konstant 
gehalten werden konnen, bleibt nur noch der EinfluR der 
Losungsmittel aufier Cyclo- oder Methylcyclohexanon iibrig. 
Dieser la& sich nun dadurch ausschalten, daR man die Reaktion 
sich in einem Medium abspielen l a t ,  in dem die Konzentration 
an solchen Losungsmitteln sehr gering ist, d. h. man verdiinnt 
das zu untersuchende Losungsmittel so stark mit eineni be- 
stimmten Verdiinnungsmittel, dafi die gegebenenfalls storenden 
Losungsmittel nur in einem sehr kleinen Prozentsatz in der 
verdiinnten Reaktionsfliissigkeit vorhanden sind. 

Als geeignetes Medium hat sich Alkohol erwiescn, u. zw. 
verdiinnter Alkohol besser als hochprozentiger . In diesem 
Medium und bei einer Konzentration an Alkali und 0-Nitro- 
benzaldehyd, wie sic unten beschrieben wird, tritt zunachst 
eine gelbliche, bisweilen auch sofort eine schwach blauliche 
Farbung auf, die sich immer schneller vertieft und dabei einen 
violetten Farbton annimmt, wie ihn H .  Weber beschrieben hat. 
Rei weiterem Stehen blal3t die Farbe dann wieder ab und 
nimmt dabei einen rein braunen Farbton an, dessen Starke 
schlieBlich auf einen konstanten Wert abfallt. Nur dieser 
Farbton ist zur colorimetrischen Bestimmung geeignet. 

Minuten 

Abb. 1. Zeitablauf der Lichtdurchlassig- 
keit einer Cyclohexanon- und einer 
Methylcyclohexanon-Losung, die gleiche 

Endlichtdurchlbsigkeit habeg. - 

l) Praktische Losuugsmittelanalyse 1936. 

Bei diesen Unter- 
suchungen ergab sich 
ferner, dal j  die Far- 
bung einer Methyl- 
c yclohexanon - Losung 
nur gerade halb so 
stark ist wie die einer 
gleich konzentrier- 
ten Cyclohexanon- 
Losung. Vergleicht 
man nun den zeitlichen 
Ablauf der Farbung 
einer Cyclohexanon- 
Losung mit dem einer 
doppelt so konzentrier- 
ten Methylcyclohexa- 
non-Losung (die also 
die gleiche Endfar- 

bung ergeben), so findet man, daR das Maximum der Far- 
bung beim Cyclohexanon viel schneller erreicht wird als bei 
der Methylverbindung. Diese Tatsache (Abb. 1) lafit sich nun 
dazu benutzen, zu unterscheiden, ob Cyclohexanon oder Methyl- 
cyclohexanon vorliegt, was sonst auljerordentlich schwierig 
ist, da die Farbung bei beiden Verbindungen den gleichen 
Farbton hat und eine Trennung durch fraktionierte Destillation 
im Rahmen einer Analyse nicht moglich ist. 

Ausfuhrungen der Reaktion. 
Reagens l  osung (in folgendem abgekiirzt mit RL): 1 g o-Nitro- 

benzaldehyd wird in 100 cm3 5%iger Kalilauge gelost. 
T e s t l o s u n g  (in folgendem TL abgekiirzt): 4 cm3 Cyclohexanon 

werden niit Toluol auf 100 cm3 aufgefiillt. 
Genau 5 cm3 RL werden in ein MeBkolbchen von 25 mi3 Inhalt 

(oder einen genauen MeBzylinder gleichen Inhalts) gegeben und nach 
Zugabe von 0,5 cm3 der zu untersuchenden Probe (abzumessen mit 
einer in oder geteilten Capillarpipette) sof o r t  mit -95%igern 
Alkohol auf 25 cni3 aufgefiillt und durch niehrmaliges Umkehren 
gemischt. Nun laBt nian m i n d e s t e n s  1 h stehen, wahrend der man 
von Zeit zu Zeit kurz schiittelt. Bei sehr tiefen Parbungen wartet 
man besser 11/2 h init der Messung. 

Gleichzeitig stellt man genau gleichartig zwei Versuche an, 
einrrial mit 0 , l  cm3 TL und zweitens mit 0,5 cm3 TL. 

Messung mit dem lichtelektrischen Colorimeter von Lunge. 
Vor die lixike Zelle schaltet man eine mit Wasser gefiillte Kiivette 

beliebigen Inhalts und vor die rechte ein Reagensglas (10 cm3), ge- 
fiillt mit einer Mischung von 5 cm3 RI, und 20 cm3 Alkohol. Nun 
stellt man mit der Tromtnel den Zriger des Instrunientes auf 0. 
Nach Verdunkelung der rechten Zelle mit der Verdunkelungsklappe 
stellt man den Zeiger mit den Widerstanden auf 100 ein und reguliert 
nach Wiederoffnung der Klappe den Nullpunkt gegebenenfalls nach. 

In  ein zweites Reagensglas (das init den1 ersten genau iiberein- 
stirnrnen muB) fiillt man nun die Reaktionsfliissigkeiten ein und 
liest die E x t i n k t i o n  ah. 

Berechnung.  
Es sei bei der Reaktion rnit 0 , l  TI, die Extinktion El und bei 

der riiit 0,s TI, die Extinktion E, gefunden worden, wahrend die 
Extinktion mit 0,s cm3 der zu untersuchenden Probe E betragen 
moge. Dann ist der Gehalt an Cyclohexanon in Volumenprozenten: 

E l / ,  (5Ei-Et) 
C = 3,2 ~~ E ,-El 

Sollte die Extinktion unter etwa 0,08 liegeri, so wiederholt man die 
Reaktion rnit 1 oder 2 om3 der Probe an Stelle von 0.5 cm3 und ver- 
doppelt bzw. vervierfacht das nach obiger Formel berechnete Er- 
gebnis. 

1st die Extinktion sehr hoch, etwa iiber 0,85, so braucht die 
Reaktion nicht wiederholt zu werden, vielniehr verdiinnt man die 
Reaktionsfliissigkeit mit Alkohol auf das doppelte Volumen und 
bestimmt die Farbstarke, indem man nun aber nicht die Extinktion, 
sondern die prozentuale Absorption abliest (die = A sei). Aus dieser 
wird die Extinktion der unverdiinnten Losung berechnet : 

1 
E = 2 log-- 

1 -A/lOO 
Es bleibt nun festzustellen, oh Cyclohexanon oder Methylcyclo- 
hexanon vorliegt. Zu diesem Zweck verfahrt man folgendermaBen : 
Je  5 cm3 RL werden mit 0,5 cm3 TI, bzw. 4/C cm3 der zu unter- 
suchenden Probe kurz geschiittelt (C = Cyclohexanongehalt, nach 
der oben stehenden Formel berechnet). 

Liegt Cyclohexanon vor, so verfarben sich beide Proben schnell 
und annahernd gleich stark. Liegt dagegen Methylcyclohexanon 
vor, so ist die Probe mit TL bereits stark gefarbt, wenn die mit dem 
zu untersuchenden Losungsmittelgemisch angestellte noch fast 
farblos, jedenfalls aber sehr viel heller ist. (Will man ganz sicher 
gehen, was bei einiger Ubung aber iiberfliissig ist, so kann man auch 
noch eine dritte Probe anstellen mit 0,5 cm3 einer 8 volumprozentigeii 
Losung von Methylcyclohexanon in Toluol. Diese mu13 sich dann wie 
die Probe mit dem zu untersuchenden Losungsmittel verhalten, falls 
diese Methylcyclohexanon enthalt.) 

Hat  man festgestellt, daQ Methylcyclohexanon vorliegt, so 
braucht man nur das als Cyclohexanon berechnete Ergebnis zu ver- 
doppeln, urn den Gehalt an Methylcyclohexanon zu erfahren. 
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Abb. 2 zeigt die Eichkurve, die durcli Messuiig niit ver- E ~ log ~~~~~~ ~~ 

scliiedenen Mengeii 'PI, niit den1 Langescheii Colorinieter aufge- 
Hei primitivereii Zristruiiienten oder scllliefilich auch mit nommen wurde. Wenii 

man haL'figer die Be- gewohnlichen, aber gleich dimensionierten Reagensglasern 
stimmung der ge- bleibt iiichts weiter iibrig, als eine Keilie voii Vergleichsprobeli nannten Ketone vor- zu machen, indem man etwa VOII der TI, voli 0 , l  bis zu 0,s 
zunehnlell 'Iat, so oder 1 cn13 anwendet in -4bstanden von 0,l an3 und sich SO 
empfiehlt es eine Vergleichsskala schafft. 
eine solche Kurve 
aufzunehmen. Man 

In der Abhandlung ~ o n  Fr ,  Miiller : Gvuurl- kann sich dann die 
jedesnIalige Bere'''- Lagen urLd Redeutuny der neueren ch,ernischen Thermodynumik u i l d  
nung ersparen. Reaktionskinetik sind folgende Fehler zu berichtigen: S. 337, 1. Sp., 

An Stelle des in Formel (17) in der Klanimer statt In T lies: d In T., r. Sp., %. 1.5 
liclltelektri~hen CO- 
lorimeters L~~~~~ liche sehr praktische Naherungsformeln sind z. T. vorher von Eueken 

aufgcstellt worden (Cheniie-Ingenieur 111, 1); r. Sp., %. 4 v. o., stat t  
XvCP lies: Cvcp; 2 Zeilen nach Formel (30) atat l  AH8 bzw. ASS lies: 

lmtzenl *iese nuBerorc1entlicli: S. 340, I .  ~ p . ,  Z. 4 v. 0.. statt H , O ~  lies: H,o~;  

such an- 
dere Instrumente be- AH, bzw. AS,: S. 339, r. Sp., %. 8 v.  u., statt BulJerlich lies: 

erlauben~ die %. 5 v. 0.  staet Cog lies: COrg ; %. 9 v. u. stait: daU nicht alle Mole- 
tioii otler (lie prozeiituale Absorption abzulesen. 1st nur das kiile erst ahtiviert werden iriiissen lies: dr?B iiicht alle Molekiile 
letztere der P'all, SO bereclinet man aus der gefundenen pro- cines Systems gleicli reaktionsfaliig sirid, sondern daO die Molekiile 
zentualen Absorption (A) die Uxtinktioii (e) iiach : erst aktiviert werden miissen, hevor sie miteinander reagieren konneii. 

,Y:ingeg. 25. April 1941. [ A .  31.1 
$04 

Berichtigung. 

v. o., statt cp lies: Cp; S. 338, 1. Sp. nach Z. 17 v. o., schalte ein: .h~- 
48 T6 24 J.? 4U 48 $6 

% Cyc/o/?exunon 

Abb. 2. Eichknrve fiir Cyclohexanon kam 
mit deui Lonqescheii lichtelektrischcii 

Colorinietcr. 
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ChemischesInstitut der Universitat Konigsberg i. Pr. 
Colloquium am 13. Juni 1941. 

DOT. Dr. P. W. Schenk, Konigsberg: Uher den Zerfall tJcs 
h'chwefelrnonoxyds und  die Polyschwefeloxgde. 

Bei der Umsetzung von dampfformigem Srhwefel mit Schwefel- 
dioxyd in der Glimnientladuiig oder aiu gliihenden Nernststift, 
bei der Oxydation von Schwefel und gewisseii Schwefelverbindungen 
und einigen anderen Reaktionen entsteht eine gasforniige Substanz, 
die beirn Kondeusieren in fliissiger Luft ein orangerotes Kondensat 
liefert. Die Aualyse des Kondensats liefert auch bei Variation 
der Herstellurigsbedingungcn ein Verhaltnis von S: 0 = 1 :Ii). Mit 
Chlor reagiert das neue Oxyd in der Gasphase wie ini kondensierten 
Zustand unter Bildung von SOCl,. Das neue Oxyd des Schwefels 
wurde deshalb als Schwefelmonoxyd angesprochen. Beini Erwarmen 
des roten Kondensats zersetzt sich dieses unter Parbanderung von 
rot nach gelb bei etwa -800 unter Abgabe von Schwefeldioxyd. 
Es hinterbleibt ein Korper, der, zunachst fiir Schwefel gehalten, 
sich als sauerstoffhaltig erwies. Dieses gelbe Zersetzungsprodukt 
des neuen Schwefeloxyds reagiert mit Chlor nnter Bildung von 
SOCI,. Damit ist erwiesen, daB auch in deni Zersetzungsprodukt 
ein Oxyd des Schwefels vorliegt. Beini Erwarmen auf looo etwa 
gibt der gelbe Korper das urspriingliche Oxyd in den Casraum ab. 
Die Zusauimensetzung des gelben Korpers ist schwankend zwischen 
S:O = 2,S:l und etwa 4 : l .  Er wird deshalb als Polyschwefel-  
o x y d  angesehen. Er  stellt eine gelbe plastische Massse dar, die 
einige Tage haltbar ist. GbergiciBt man das orangerote kondensierte 
Schwefeloxyd init gekiihlteni Tetrachlorkohlenstoff oder anderen 
organischen Losungsmitteln, so entstehen intensiv gelbe, sehr re- 
aktionsfahige Losungen, aus denen sich eine gewisse Menge SO, 
durch Abpunipen entfernen 1aBt. Diese Losungen lassen sich auch 
durch direktes Sinleiten des gasforniigen Schwefeloxyds in CC1, 
gewinnen, wie auch von anderer Seite2) gezeigt wurde. In den voni 
iiberschussigen SO, befreiten Losungen befisdet sich neben Schwefel 
noch Sauerstoff in gebundener Form, etwa im I'erhaltnis S: 0 = 3 : 1. 
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimniungen ergeben 1101- 
gewichte uni 600-900. Pumpt nian das Losungsmittel ah, so 
hinterbleibt schlieBlich der gelbe plastische Korper, der beim Er- 
warmen auf looo das urspxiingliche gasformige Schwefeloxyd abgiht. 

Molekulargewichtsbestimmungen des gasformigen Schwefel- 
oxyds ergaben Molgewichte um 70. Bei der volligen Zersetzung 
des gasformigen Schwefeloxyds in Schwefel und Schwefeldioxyd 
trat eine Voluniverringerung um etwa 25% ein. Das gasformige 
neue Oxyd des Schwefels ist also - wenigstens in der Hauptmenge - 
nicht monomeres SO. Aus der Gasphase scheidet sich an den 
Wanden der GefaiBe ein irisierender Film ah, der sich bei genauerer 
Untersuchung nicht als Schwefel, sondern als Poiyschwefeloxyd 
erwies. Damit ist gezeigt, daB der Zerfall des Schwefeloxyds weder 
in der Gasphase noch im kondensierten Zustand oder in Losung 
direkt zu Schwefel und Schwefeldioxyd fiihrt, sondern auf deni 
Umweg iiber Polymerisation und allniahlichen Abbau der zunachst 
gebildeten Polyschwefeloxyde (deren sauerstoffarmste Produkte 
eine betrachtliche Stabilitat besitzen) vor sich geht. Die ariomalen 

Molekulargewiclite i t i  tler Gasphase sind ako nicht auf die Bildiing 
cines rnetastabilen S,-Gases zuriickz~fiihren~), sondern sind durch 
ein gasforiniges Oxyd dcs Schwefels verur.sacht. Sie konncn intcr- 
pretiert werdcn cntsprechend den Cleichurigeii 

1. 2 S O  = s,o, 
2. 3 S 0  = S,O + SO,. 

Eine endgiiltige Bntscheidung, oh Geniische voii SO und S,O, oder S,O 
und SO, vorliegcn, laDt sich vorerst niit Sicherheit noch nicht treffen. 

Doz. Dr. M .  SchmeiI3er: Uhcr B r o n i ~ f i c k s t o f / ~ ) .  
Das in der Reihe der Stickstoff-trihalogenide noch fehlende 

NBr, sollte dargestellt werclen durch Einwirkung der Glinimentladung 
auf Stickstoff und Brom. Trotz mannigfacher Variation der Ver- 
suchsbedingungen konnte jedoch keine Vereinigung der beiden 
Komponenten erzielt werden. Hingegen wurde, wenn Bromdanipf 
und Ammoniak der Entladung ausgesetzt wurden, hei Kiihlung 
init fliissiger Luft neben Amnioniak und NH,Br ein intensiv roter 
Korper gewonnen, der dariiber hinaus auch entstand, wenn die 
beiden Gase ohne Entladung zur Reaktion gehracht wurden. 

Um die rote Substanz frei von NH,Br und NH, darzustellen, 
wurde so verfahren, daiB Brom und Animoniak getrennt durch 
eiue auf 100° erhitzte Mischfalle gesaugt wurden, in der sich das 
gebildete NH,Br abschied. An die Mischfallc schloB sich ein auf 
-950 gekiihltes U-Rohr an, in den1 sich die rote Substanz abschied, 
wahrend das iiberschiissige NH, das U-Rohr passierte. 

Der rote Korper wurde analysiert durch Bestimrnung der Iiei 
der therrnischen Zersetzung entstehenden Produkte : N,, NH ,Rr 
und NH,. Hierbei fand sich das Verhaltnis N,: NH,Br : NH a = 1 : 3 : 2, 
das nach Diskussion aller moglichen Reaktionsprodukte nur mit 
einer Verbindung der Formel NBr,.6NH, zu vereinbaren ist, die 
nach folgenden Gleichungen entstanden ist : 

4 N H 3  + 3Br, = NBr, + 3NH,Hr 
NBr, + 6NH3 = NBr;GNH,. 

Dieses Hexammin-Stickstofftribromid ist, wie erwahnt, eine 
tiefrot gefarbte Substanz, die sich hei -670 schlagartig zersetzt 
und in Alkohol, Ather und fliissigeni Amnioniak gut loslich ist. 
Sie 1al3t sich wegen vorher eintretender Zersetzung durch ther- 
mischen Abbau nicht von den 6NH,-Molekiilen befreien. 

I n  Versuchen, die sich mit dem Mechanismus der Reaktion 
zwischen Ammoniak und Brom beschaftigten, wurde die giinstigste 
Temperatur der Mischfalle zu + 1000 ermittelt. 

Anorganisch - physikalisch - chemisches Colloquium 
an der T.H. Stuttgart 
Sitzung vom 12. Juni 1941. 

Vorsitzender: Prof. Dr. Georg Grube.  
Uber eine wer,qLeichende Untersuchurcg VOVL 

Teilchengrope und  Teilehenfown e i n w  thernaiseh.en Uniwundlungs- 
r e i h  rnit H i l f e  von Rontgenstruhlen wad dena ElektronenlrLikroskop. 
(Nach Untersuchungen des Redners sowie von 7%. Schoon, Berlin- 
Dahlem, und W .  Schroder, Stuttgait.) 

Untersucht wurde die Reihe y-FeOOH (rhombisch) - y-Fe,O, 
(kubisch) - cc-Fe,O, (hexagonal). Die result ate^ der rontgeno- 
graphischen Untersuehung sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt : 

Prof. Dr. R. Fricke : 

3 Z. anorg. allg. Chem. 233, 305 119371. 
B.  8. Rao, Proc. Indian Acad. Sci. 10,401 119391. 

Diese Ztschr. 51, 398 [1938]. 
A) M .  Schmeiper, Naturmiss. 28, 63 [1940]; Z. anorg. allg. Chem. 248, 284 [19411. 
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