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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. 
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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 
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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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PraparA t. 

A1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ni . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
cn 
Au 
Ph . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ag . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Maximale 
Erhitzungs- 
tempsratur 

ti7,50 1670 1920 
98,28 3220 3700 
81,53 2530 2910 
(i9,12 1680 1930 
90,49 2210 2540 
46,39 770 RRO 

y-FeOOH . l .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
y-FeOOH .................... 
1 - F e 0 0 H  f y-Fe,O, . . . . . . . . . .  
y-Fe,O. ...................... 
a-Fe,O, ...................... 
a-Fe,O, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CiOQ 
150' 
250" 
400" 
r,000 
7.50" 

Elektronenmikroskopisch (Schoon) ergaben sich fiir das Aus- 
gangsmaterial Kristallnadeln von etwa 100A Dicke und 1000 ---ZOO0 .& 
Lange. Nach dem Trocknen des y-FeOOH bei 150° waren die Kri- 
stallnadeln etwas dicker geworden. Bei den weiteren Umwand- 
lungen bis 500° einschlieljlich blieben die Kristallnadehi erhalten. 
Bei 750O waren sie verschwunden. Statt dessen waren auf dern 
ISlektronenrnikrophotogramm klumpige Gebilde von zwischen etwa 
500 und 2000 A Dicke m.t teilweise kristalliner Regrenzung zii 
erkennen. 

Die Untersuchungsreihe ergibt also, dalj rontgenographisch 
kleinere Koharenzbereiche erfaljt wurden , als mit dem Elektronen- 
mikroskop. Das Elektronenmikroskop erfaljt beim Ausgangs- 
material Kristallchen, deren Koharenzbereiche kleiner sind als die 
Kristallgrolje. Bei der thermischen Umwandliing der Kristallstruktur 
hleibt Form und Grolje der urspriinglichen Gesamtkristallchen iiber 
2 vollkommene hdernngen der Kristallstruktur hinweg bestehen. 
Erst bei 750°, wo die halbe absolute Schrnelztemperatur des cr-Fe,O, 
iiherschritten ist, andert sich die Form der Sekundarteilchen. 

Bei den1 Befund ist zunachst bemerkenswert, dalj Kristallchen, 
deren Grolje wesentlich nnterhalb der sonst fur Mosaikblocke von 
Kristallen angenommenen Groknordnung liegt, selbst noch weiter 
untergeteilt sein konnen. Hieraus ergibt sich, dalj einerseits aus 
der Verbreiterung von Rontgeninterferenzen zu erschlieljende mitt- 
lere TeilchengroBen eine zu grolje Oberflache liefern konnen, weil die 
Koharenzbereiche zu groljeren Kristallen oder Aggregaten ver- 
wachsen sind, und da13 andererseits auch in1 Innern von elcktronen- 
mikroskopisch sichtbar zu machenden Kristallen u. TJ. noch mit 
adsorptiv und katalytisch wirksamen Grenzflachen zii rechnen ist. 

Bei der A u s s p r a c h e  wies Dehlinger, Stuttgart, darauf hin, 
dalj bei Metal len die GroOe der Mosaikblockchen, insbesondere 
nach Umwandlungsvorgangen, stark herabgesetzt sein kann. 
h'chroder, Stuttgart, inachte darauf aufmerksam, daB die von ihm 
vorgenommene Untersuchung der besprochenen Umwandlungsreihe 
niit Hilfe der Emaniermethode Otto Hah,ns ganz sicher erweist, dalj 
in den elektronenmikroskopisch sichtbar zii macheiidcn nadel- 
iind fadenformigen Gebilden nach der Umwandling dcs y-FeOOH 
in y-Fe,O, Liicken und Grenzflachen vorhanden sein miissen, 
weil bei dieser Umwandlung das Emaniervermogen steigt. Hier- 
durch wiirde das Verhaltnis des rontgenographischen zum elek- 
tronenmikroskopischen Befund weiter erhartet. Graf, Stuttgart, 
wies darauf hin, dalj bei dem Angriff von Gascn auf Mctalle nach- 
gewiesen werden konnte, daD nicht nur anKorn-, sondern auch an 
Mosaikblockgrenzen verstarkte chemische Angriffe einsetzcn konnen. 

Prof. Dr. Fricke, Stuttgart : Uher die Oherfliichenenergie 
von Metullkristallen6). 

Bei der Untersuchung des Zusaninienhanges zwischen der aus 
der rontgenographisch ermittelten Teilchengrolje berechneten Ober- 
flache und dem Warmeinhalt fein verteilter hletalle (im Losungs- 
calorimeter) hatten sich fiir die mittlere Gesamtoberflachenenergie von 
Metallen Werte ergeben, die sehr stark schwankten. Speziell beini 
Gold ergab eine Untersuchung zusammen mit F.  R. Meyer eine 
mittlere Cesamtoberflachenenergie von 670 erg/cm2. Nach Unter- 
suchungen von Tummann und Bohine iiber die Schrumpfkraft von 
Goldlamellen ergaben sich aber fiir die freie Oberflachenenergie IS 
des Goldes bei Zimmertemperatur schatzungsweise Werte von 
1400-1500 erg/cma, w a r e n d  die mittlere Gesamtoberflachen- 
energie u3 sich fur die gleiche Temperatur zii etwa 1500 bis 
1600 erg/cm* abschatzen lielj. Da die von Tanmann benutzten 
Goldlamellen bestimmt Korngrenzen enthielten, war sogar fiir diese 
U'erte noch anzunehmen, dalj sie nur eine untere Grenze angaben. 

Da weiterhin auch die oben zuerst referierte Untersuchung zu- 
sammen mit Schoon starke Verwachsungen der Primarteilchen 
erwies, welche beim Vergleich rontgenographisch ermittelter 
Teilchengroljen mit Losungswarmen zu kleine Oberflachenenergien 
vortauschen niussc n, so war es voq allergroljtem Interesse, zunachst 
einrnal zuverlassige Werte fiir die tatsachliche Oberflachenenergie 
von festen Korpern zu bestimmen. Nach neueren Untersuchungen 
von Volrner, Kossel und vor allem von Stranski und Mitarbeitern 
ergibt sich nun die Moglichkeit, insbesondere fur Metallkris talle, 
die Oberflachenenergie der einzelnen Kristallflachen aus den Subli- 
mationswarmen zu berechqen. Es wurde so fiir verschiedene Kristall- 
flachea einer Reihe von Metallen die Oberflachenenergie a auf 
Grund von durch K. K .  Kelley bestimmten bzw. berechneten Subli- 
mationswarmen ermittelt und mitgeteilt. Einige dieser Ober- 
flachenenergien finden sich in folgender Tabelle : 

9 Vgl. auch Naturwiea. 29, 365 [1941]. 

1 IIexagonal dichteste Kugelpacbung 

Atomare Suhlimations- moo, I warnir bei 25' in kcal I 111 erg/cm' 

Ilk! . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Zn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I'd . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2. Kuhisoh flachenzentriertes Gitt,er. 

snblimationswiirme I mill I doDl 
Met,;tll I v i  2Y i n  kcal in erg/cnia in  erg/cm2 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I Y  89,37 
a-Fe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  96,158 

Die Zahlen zeigen, daW beim Gold die Annahme tatsachlich 
zutreffend ist, dalj die von Tanarnanm und Bohrne gefundenen Werte 
nur untere Grenzwerte sind. 

Eine Umrechnung der Werte der freien Oberflachenenergie a anf 
die Gesamtoberflachenenergie uJ ergab, dalj  n5 sich bei 25O p nur um 
Betrage von a unterscheidet, welche innerhalb der Fehlergrenzen der 
Berechnung liegen. 

Vortr. wies darauf hin, da8 sich nicht nur aus der mit Hilfe 
der Sublimationswarme noch einfachcr zu berechnmden a t o m a r e n  
(nicht der in der Tabelle stehenden spezif ischen)  Oberflachen- 
energie ohne weiteres ergibt, welche Kristallflachen wegen ihres 
geringen Energieinhaltes besonders bevorzugt sind [(OOOl) bei der 
hexagonal dichtesten Kugelpackung, (111) beim kubisch flachen- 
zentrierten und (011) beim kubisch raumzentrierten Gitter], sondern 
da13 man prinzipiell aus der Sublimationswarme auch fiir jedes de- 
finierte Model1 einer aktiver. Stelle, gain gleich, ob es sich nm Ecken, 
Kanten, Atomspitzen oder AtomlGcher handelt, definierte Energie- 
inhalte berechnen kann. Auch hierfiir wurden Beispiele angegeben. 

Bei der A u s s p r a c h e  wies Gruhe, Stuttgart, auf die eigene 
Beobachtung hin, dalj frei aus Losung kristallisierendes Gold 
sich in Form von Oktaedern ausbildete, was in guter Ubereinstim- 
mung damit steht, dalj die Oktaederflache beim kubisch flachea- 
zentricrten Gitter die geringste Oberflachenenergie besitzt. 

Deutsche Keramische Gesellschaft E. V. 
SBchsisQe Bezirksgruppe 
Tagung in MeiQen am 26. April 1941. 

Vorsitzender: Dr.-Ing. H. Lehmann.  
Dr. H. Sarchinger, Deutsches Forschungsinstitut fur Steine 

und Erden, Kothen (Anhalt) : Die Anwendung der Dreiecksprojektion, 
zur Charakterisierung keramischer Rohstoffe und Bewchnung von, 
Massens). 

Betrachtet man den Ton als ein Ergebnis geologiscli tatiger 
Krafte, so mu13 man richtiger von einem Tongestein sprechen. 
Gesteine lassen sich aber bekannterweise recht gut in einer Dreiecks- 
projektion nach ihrem Chernismus zur Darstellung bringen, wie die 
Arbeiten von Osann, Becke u. Niggli zeigen. Die erste Anwendung 
der Dreiecksprojektion bei geeigneter Auswahl der Eckkomponenten, 
wobei der Fe,O,-Wert zunachst herausgelassen wurde, hat ergeben, 
dalj eine abgeanderte Form der urspriinglichen Osannschen Dar- 
stellung im gleichseitigen Dreieck zu einem giinstigen Ergehnis fiihrt. 
Die Trennung grob- und feinkeramischer Rohstoffe nach ihrem 
Chemismus ist moglich, und dadurch konnen verschiedene Angaben 
uber die spatere zweckmaljige Verwendbarkeit der Rohstoffe gemacht 
werden. 

Der Versuch, die Osannsche Dreiecksprojektion auf den L u d e r s -  
he imer  T o n  unter Beriicksichtigung der chemischen Analyse an- 
zuwenden, ergab, dalj dies ohne weiteres nicht moglich ist, dalj aber 
unter Ansniitzung der beweglichen und anpassungsfahigen Raum- 
projektion das Resultat der Korngroljemerteilung sowie die palao- 
geographischen Tatsachen und die praktischen Ergebnisse im Betrieb 
bestatigt werden konnten. Auch beim D o b b e r t i n e r  T o n  erfordert 
die Abweichung im CaO-Gehalt eine Umkehrung des Quotienten 
CaO :MgO. Die Anwendung der Raumprojektion legt den an feinsten 
Kornklassen reichen Ton in ein Gebiet, das ahnliche Tone, wie die 
von Mallis und Papendorf (Mecklbg.) aufweist. Diese Tone sind ini 
TrockenpreBverfahren nicht verwendbar. 

Dr. F. Kirnbauer: Peldspat- und Kaolinlager8tEtten Mittel-, 
Ost- und Siideuropzs7). 

*) Vgl. a. Staerker, Chem. Fabrik 14, 147 [1941]. 
') Ebenda, S. 148. 
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