Abb. 2 zeigt die Eichkurve, die durcli Messung mit ver-
schiedenen Mengen T'I, mit dem Langeschen Colorimeter aufge-
nommen wurde. Wenit

- man haufiger die Be-

stimmung der ge-

S T A B nannten Ketone vor-

zuntehmen hat, so

@) . /1 T empfiehlt es sich,

eine solche Kurve

By aufzunelhimen. Man

) kann sich dann die

4z jedesmalige Berech-
e - nung ersparen.

An  Stelle des

I R lichtelektrischen Co-

’ % yciohexanon " lorimeters von Lange

Abb. 2. Tichkurve fiir Cyclohexauon kann man auch an-

dere Instrumente be-
nutzen, wenn diese
erlauben, die Extink-
tiont oder dic prozentuale Absorption abzulesen. Ist nur das
letztere der Fall, so berechuet man aus der gefundenen pro-
zentualen Absorption (A) die Extinktjon (E) nach:

Langeschen lichtelektrischien
Colorinieter,

mit dem
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Bei primitiveren Instrumenten oder schlieBlicli auch mit
gewohnlichen, aber gleicli dimensionierten Reagensglisern
bleibt nichts weiter iibrig, als eine Reilie vou Vergleichsproben
zu 1machen, indem man etwa von der TI, von 0,1 bis zu 0,8
oder 1 c¢m?® anwendet in Abstinden von 0,1 cm?® und sich so
eine Vergleichsskala schafft. Lingeg. 25. April 1941. [A. 31.]

E = logrl—

Berichtigung. In der Abhandlung von Fr. Miiller: Grund-
lagen und Bedeutung der neueren chemischen Thermodynamik wnd
Reaktionskinetik sind folgende Fehler zu berichtigen: S. 337, 1. Sp.,
in Formel (17) in der Klamnier statt In T lies: d In T, r. Sp., Z. 15
v. 0., statt cp lies: Cp; S.338, 1. Sp. nach Z. 17 v. 0., schalte ein: Ahn-
liche sehr praktische Niherungsformeln sind z. T'. vorher von Eucken
aufgestellt worden (Chemiie-Ingenieur III, 1); r. Sp., Z. 4 v. o., statt
SwCp lies: Evep; 2 Zeilen nach Formel (30) statt AH® bzw. AS? lies:
AHy bzw. ASyg: 8. 339, r. Sp., Z. 8 v. u, statt duBerlich lies:
auBerordentlicli; 8. 340, 1. Sp., Z. 4 v. o., statt H,Oe lies: H,Oy;
7.5 v. 0. statt COg lies: CO,g ; Z. 9 v. u. staii: dal nicht alle Mole-
kiile erst aktiviert werden miissen ... lies: daf3 nicht alle Molekiile
cintes Systems gleich reaktionsfaliig sind, sondern dafl die Molekiile
erst aktiviert werden miissen, bevor sie miteinander reagieren kénneu.
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ChemischesInstitut der Universitat Konigsbergi.Pr.

Colloquium am 13. Juni. 1941.

Doz. Dr. P. W. Schenk, Konigsberg:
Schwefelmonoxyds und die Polyschwefelowyde.

Bei der Umsetzung von dampfférmigem Schwefel mit Schwefel-
dioxyd in der Glimmentladung oder am glilhenden Nernststift,
bei der Oxydation von Schwefel und gewissen Schwefelverbindungen
und einigen anderen Reaktionen entsteht cine gasférmige Substanz,
die beim Kondensieren in fliissiger Luft ein orangerotes Kondensat
liefert. Die Amnalyse des Kondensats liefert auch bei Variation
der Herstellungsbedingungen ein Verhéltuis von $:0 = 1:11). Mit
Chlor reagiert das neue Oxyd in der Gasphase wie im kondensierten
Zustand unter Bildung von SOCl,. Das neue Oxyd des Schwefels
wurde deshalb als Schwefelmonoxyd angesprochen. Beim Lirwirmen
des roten Kondensats zersetzt sich dieses unter Farbdnderung von
rot nach gelb bei etwa —80° unter Abgabe von Schwefeldioxyd.
Es hinterbleibt ein Korper, der, zunédchst fiir Schwefel gehalten,
sich als sauerstoffhaltig erwies. Dieses gelbe Zersetzungsprodukt
des neuen Schwefeloxyds reagiert mit Chlor unter Bildung von
SOCI,. Damit ist erwiesen, dafl auch in dem Zersetzungsprodukt
ein Oxyd des Schwefels vorliegt. Beim Iirwidrmen auf 100° etwa
gibt der gelbe Kérper das urspriingliche Oxyd in den Gasraum ab.
Die Zusammensetzung des gelben Korpers ist schwankend zwischen
S$:0 = 2,5:1 und etwa 4:1. Tr wird deshalb als Polyschwefel-
oxyd angesehen. Er stellt eine gelbe plastische Massse dar, die
einige Tage haltbar ist. UbergieBt man das orangerote kondensierte
Schwefeloxyd mit gekiihltem 7Tetrachlorkohlenstoff oder anderen
organischen ILdsungsmitteln, so entstehen intensiv gelbe, sehr re-
aktionsfahige ILoOsungen, aus denen sich eine gewisse Menge SO,
durch Abpumpen entfernen lift. Diese Losungen lassen sich auch
durch direktes Finleiten des gasférmigen Schwefeloxyds in CCl,
gewinnen, wie auch von anderer Seite?) gezeigt wurde. In den vom
iiberschiissigen SO, befreiten I,6sungen befindet sich neben Schwefel
noch Sauerstoff in gebundener Form, etwa im Verhéltnis $:0=3:1.
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen ergeben Mol-
gewichte nm 600-—900. Pumpt man das Lésungsmittel ab, so
hinterbleibt schliefllich der gelbe plastische Koérper, der beim FEr-
wirmen auf 100° das urspriingliche gasférmige Schwefeloxyd abgibt.

Molekulargewichtsbestimmungen des gasférmigen Schwefel-
oxyds ergaben Molgewichte um 70. Bei der voélligen Zersetzung
des gasférmigen Schwefeloxyds in Schwefel und Schwefeldioxyd
trat eine Volumverringerung um etwa 259, ein. Das gasférmige
neue Oxyd des Schwefels ist also — wenigstens in der Hauptmenge —
nicht monomeres SO. Aus der Gasphase scheidet sich an den
Winden der Gefille ein irisierender Film ab, der sich bei genauerer
Untersuchung nicht als Schwefel, sondern als Poiyschwefeloxyd
erwies. Damit ist gezeigt, dafl der Zerfall des Schwefeloxyds weder
in der Gasphase noch im kondensierten Zustand oder in Ld&sung
direkt zu Schwefel und Schwefeldioxyd fiihrt, sondern auf dem
Umweg {iber Polymerisation und allmihlichen Abbau der zunéichst
gebildeten ' Polyschwefeloxyde (deren sauerstoffirmste Produkte
eine betrdchtliche Stabilitit besitzen) vor sich geht. Die anomalen

Uber den Zerfall des

Molekulargewichte in der Gasphase sind also nicht auf die Bildung
eines metastabilen S,-Gases zuriickzufithren?), sondern sind durch
ein gasforiniges Oxyd des Schwefels verursacht. Sie kénnen inter-
pretiert werden entsprechend den Gleichungen

1. 280 = $,0,

2. 380 = 8,0 + S0,
Liine endgiiltige Intschieidung, ob Gemische von SO und $,0, oder S,0
und SO, vorliegen, 148t sich vorerst mit Sicherheit noch nicht treffen.

Doz, Dr. M. SchmeiBBer: Uber Bromstickstoff*).

Das in der Reihe der Stickstoff-trihalogenide noch fehlende
NBr, sollte dargestellt werden durch Tinwirkung der Glimmentladung
auf Stickstoff und Brom. Trotz mannigfacher Variation der Ver-
suchsbedingungen konnte jedoch keine Vereinigung der beiden
Komponenten erzielt werden. Hingegen wurde, wenn Bromdampf
und Ammoniak der Entladung ausgesetzt wurden, bei Kiihlung
mit fliissiger Luft neben Ammoniak und NH, Br ein intensiv roter
Korper gewonnen, der dariiber hinaus auch entstand, wenn die
beiden Gase ohne Entladung zur Reaktion gebracht wurden.

Um die rote Substanz frei von NH ,Br und NH, darzustellen,
wurde so verfahren, daB Brom und Ammoniak getrennt durch
eine auf 1000 erhitzte Mischfalle gesangt wurden, in der sich das
gebildete NH,Br abschied. An die Mischfalle schlol sich ein auf
—959 gekiihltes U-Rohr an, in dem sich die rote Substanz abschied,
wahrend das iiberschiissige NH; das U-Rohr passierte.

Der rote Korper wurde analysiert durch Bestimmung der bei
der thermischen Zersetzung entstehenden Produkte: N,, NH,Br
und NH;. Hierbei fand sich das Verhéltnis N,: NH Br:NH,=1:3:2,
das nach Diskussion aller moglichen Reaktionsprodukte nur mit
einer Verbindung der Formel NBr,.6NH, zu vereinbarcn ist, die
nach folgenden Gleichungen entstanden ist:

4NH, + 3Br, = NBr; + 3NH,Br
NBr, + 6 NH, = NBr;"6 NH,.

Dieses Hexammin-Stickstofftribromid ist, wie erwihnt, eine
tiefrot gefirbte Substanz, die sich bei —67° schlagartig zersetzt
und in Alkohol, Ather und fliissigem Ammoniak gut 1éslich ist.
Sie 148t sich wegen vorher eintretender Zersetzung durch ther-
mischen Abbau nicht von den 6NHj-Molekiilen befreien.

In Versuchen, die sich mit dem Mechanismus der Reaktion
zwischen Ammoniak und Brom beschédftigten, wurde die giinstigste
Temperatur der Mischfalle zu +100° ermittelt.

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

Vorsitzender: Prof. Dr. Georg Grube.

Prof. Dr. R. Fricke: Uber eine vergleichende Untersuchung von
Teilchengréfie und Teilchenform einer thermischen Umwandlungs-
reihe mit Hilfe von Rintgenstrahlen und dem Elektronenmikroskop.
(Nach Untersuchungen des Redners sowie von Th. Schoon, Berlin-
Dahlem, und W. Schréder, Stuttgart.)

Untersucht wurde die Reihe y-FeOOH (rhombisch) — vy-Fe, O,
(kubisch) — «-Fe,0,; (hexagonal). Die Resultate. der réntgeno-
graphischen Untersuchung sind in folgender Tabelle zusammen-
gestellt:

1) Z.anorg. allg. Chem, 233, 305 {1937].
2) B. 8. Rao, Proc. Tndian Acad. Sci. 10, 401 [1939].
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3) Diese Ztschr. 51, 398 [1038].
&) M. Schmeifer, Naturwiss. 28, 63 [1940]; Z.anorg. allg. Chem, 248, 284 [1941].

361



Versammlungsherichte

Maximale . R
; . Mittlere Teilchengrofe
Praparat Eti:hltzungs- in Richtung der Achsen
mperatur

pFeOOH L., 60° 116x47x 728
y-FeOOH ........oooiooiiio.. 150° 340x 54 %125 &
3-FeOOH + »-Fe,0y .oovnn. .. 250° nicht auswertbar
1 Fea0p oo 400° X
a-Fe,0f ... 3000 263 x 66 K Hauptausdehnung in
a-Fe, Oy wo° 271x174 & J Richtung d. a-Achse

Elektronenmikroskopisch (Schoon) ergaben sich fiir das Aus-
gangsmaterial Kristallnadeln von etwa 100 A Dicke und 1000 —2000 A
ILinge. Nach dem Trocknen des y-FeOOH bei 1500 waren die Kri-
stallnadeln etwas dicker geworden. Bei den weiteren Umwand-
lungen bis 500° einschlieBlich blieben die Kristallnadelu erhalten.
Bei 750° waren sie verschwunden. Statt dessen waren auf dem
FElektronenmikrophotogramm klumpige Gebilde von zwischen etwa
500 und 2000 A Dicke m't teilweise kristalliner Begrenzung zu
erkennen.

Die Untersuchungsreihe ergibt also, da} réntgenographisch
kleinere Kohirenzbereiche erfaBt wurden, als mit dem FElektronen-
mijkroskop. Das Flektronenmikroskop erfaBit beim Ausgangs-
material Kristidllchen, deren Kohirenzbereiche kleiner sind als die
Kristallgr6Be. Bei der thermischen Umwandlung der Kristallstruktur
bleibt Form und GréBe der urspriinglichen Gesamtkristillchen iiber
2 vollkommene Anderungen der Kristallstruktur hinweg bestehen.
Erst bei 750°, wo die halbe absolute Schmelztemperatur des u-Fe,0,
iiherschritten ist, dndert sich die Form der Sckundirteilchemn.

Bei dem1 Befund ist zunidchst bemerkenswert, daf3 Kristdllchen,
deren Gro6Be wesentlich unterhalb der sonst fiir Mosaikblécke von
Kristallen angenommenen GroBenordnung liegt, selbst noch weiter
untergeteilt sein kénnen. Hieraus ergibt sich, daf} ecinerseits aus
der Verbreiterung von Roéntgeninterferenzen zu erschlieBende mitt-
lere Teilchengréflen eine zu grofle Oberfldche liefern kénnen, weil die
Kohérenzbereiche zu groéferen Kristallen oder Aggregaten ver-
wachsen sind, uud dafB andererseits auch im1 Innern von elektronen-
mikroskopisch sichtbar zu machenden Kristallen u. U. noch mit
adsorptiv und katalytisch wirksamen Grenzflichen zu rechnen ist.

Bei der Aussprache wies Dehlinger, Stuttgart, darauf hin,
daBB bei Metallen die GréBe der Mosaikbléckchen, insbesondere
nach Umwandlungsvorgingen, stark herabgesetzt sein kann.
Schroder, Stuttgart, machte darauf aufmerksam, daBl die vom ihm
vorgenommene Untersuchung der besprochenen Umwandlungsreihe
mit Hilfe der Emaniermethode Otto Hahns ganz sicher erweist, daf
in den elektronenmikroskopisch sichtbar zu machenden nadel-
und fadenférmigen Gebilden nach der Umwandling des y-FeOOH
in v-Fe,O, Liicken und Grenzflichen vorhanden sein 1niissen,
weil bei dieser Umwandlung das Emaniervermdgen steigt. Hier-
durch wiirde das Verhiltnis des réntgenographischen zum elek-
tronenmikroskopischen Befund weiter erhidrtet. Graf, Stuttgart,
wies darauf hin, daB bei dem Angriff von Gasen auf Metalle nach-
gewiesen werden konnte, daBl nicht nur an Korn-, sondern auch an
Mosaikbloekgrenzen verstirkte chemische Angriffe einsetzen kénnen.

Prof. Dr. Fricke, Stuttgart: Uber die Oberflichenenergie
von Metallkristallen®).

Bei der Untersuchung des Zusamimenhanges zwischen der aus
der rontgenographisch ermittelten Teilchengréfe berechneten Ober-
flache und dem Wirmeinhalt fein verteilter Metalle (im Loésungs-
calorimeter) hatten sich fiir die mittlere Gesamtoberflichenenergie von
Metallen Werte ergeben, die sehr stark schwankten. Speziell beim
Gold ergab eine Untersuchung zusammen mit F. R. Meyer eine
mittlere Gesamtoberflichenenergie von 670 erg/em? Nach Unter-
suchungen von Tammann und Béhme iiber die Schrumpfkraft von
Goldlamellen ergaben sich aber fiir die freie Oberflichenenergie o
des Goldes bei Zimmertemperatur schitzungsweise Werte von
1400—1500 erg/em?, wihrend die mittlere Gesamtoberfldchen-
energie u; sich fiir die gleiche Temperatur zu etwa 1500 bis
1600 ergfem? abschitzen lieB. Da die von Tammann benutzten
Goldlamellen bestimmt Korngrenzen enthielten, war sogar fiir diese
Werte noch anzunehmen, daf} sie nur eine untere Grenze angaben.

Da weiterhin auch die oben zuerst referierte Untersuchung zu-
sammen mit Schoon starke Verwachsungen der Primirteilchen
erwies, welche beim Vergleich rontgenographisch ermittelter
Teilchengréfen mit Idsungswirmen zu kleine Oberflichenenergien
vortiuschen niiisscn, so war es von allergréftem Interesse, zunichst
einmal zuverldssige Werte fiir die tatsichliche Oberflichenenergie
von festen Korpern zu bestimmen. Nach neueren Untersuchungen
von Volmer, Kossel und vor allem von Stranski und Mitarbeitern
ergibt sich nun die Moglichkeit, insbesondere fiir Metallkristalle,
die Oberflichenenergie der einzelnen Kristallflichen aus den Subli-
mationswarmen zu berechnen. Es wurde so fiir verschiedene Kristall-
flichen einer Reihe von Metallen die Oberflichenenergie o auf
Grund von durch K. K. Kelley bestimmten bzw. berechneten Subli-
mationswirmen ermittelt und mitgeteilt. FEinige dieser Ober-
flichenenergien finden sich in folgender Tabelle:

8) Vgl. auch Naturwiss. 29, 365 [1941].
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1. Hexagonal dichteste Kugelpackung.

Metall Agoma re S'uplin{atioqs- . Sm
wirme bei 25° in keal in ergfem”
ME 35,91 730
AD e 11,19 900
Cd e 26,75 620
2. Kubisch flichenzentriertes Gitter.
Metall Sublimationswirme Sy11 Soo1
‘ bei 25° in keal in ergfem? | in erg/em?
Al L 67,50 1670 1920
Ni oo 98,28 3220 3700
Cu...oooviiiiiii 81,53 2530 2910
Ag oo 69,12 1680 1930
AU oo 90,49 2210 2540
Ph oo 46,39 770 890
3. Kubisch raumzeutriertes Gitter.
Metall Sublimationswarine T110 To01
bei 25° in keal in ergfem? | in erg/cm?®
L 89,37 2750 3610
a-Fe .o 96,68 3010 3980

Die Zahlen zeigen, dall beim Gold die Annahme tatsichlich
zutreffend ist, daB die von Tammann und Béhme gefundenen Werte
nur untere Grenzwerte sind.

Eine Umrechnung der Werte der freien Oberflichenenergie o auf
die Gesamtoberflichenenergie us; ergab, daB us sich bei 25° p nur um
Betrige von ¢ unterscheidet, welche innerhalb der Fehlergrenzen der
Berechnung liegen.

Vortr. wies daranf hin, dafl sich richt nur aus der mit Hilfe
der Sublimationswiirme noch einfacher zu berechnenden atomaren
(nicht der in der Tabelle stehenden spezifischen) Oberflichen-
energie ohne weiteres ergibt, welche Kristallflichen wegen ihres
geringen Energieinhaltes besonders bevorzugt sind [(0001) bei der
hexagonal dichtesten Kugelpackung, (111) beim kubisch flichen-
zentrierten und (011) beim kubisch raumzentrierten Gitter], sondern
daBl man prinzipiell aus der Sublimationswédrme auch fiir jedes de-
finierte Modell einer aktiven Stelle, ganz gleich, ob es sich um Ecken,
Kanten, Atomspitzen oder Atoml&cher handelt, definierte Energie-
inhalte berechnen kann. Auch hierfiir wurden Beispiele angegeben.

Bei der Adwussprache wies Grube, Stuttgart, auf die eigene
Beobachtung hin, daB frei aus Losung kristallisierendes Gold
sich in Form von Oktaedern ausbildete, was in guter Ubereinstim-
mung damit steht, dafl die Oktaederfliche beim kubisch flichen-
zentrierten Gitter die geringste Oberflichenenergie besitzt.

Deutsche Keramische Gesellschaft E. V.
Sédchsische Bezirksgruppe
Tagung in Mei3en am 26. April 1941.

Vorsitzender: Dr.-Ing. H. Lehmann.

Dr. H. Sarchinger, Deutsches Forschungsinstitut fiir Steine
und Erden, Kothen (Anhalt): Die Anwendung der Dreiecksprojektion.
zur Charakterisierung keramischer Rohstoffe und Berechnung wvon
Massen®).

Betrachtet man den Ton als ein Ergebnis geologiscli titiger
Krifte, so mull man richtiger von einem Tongestein sprechen.
Gesteine lassen sich aber bekannterweise recht gut in einer Dreiecks-
projektion nach ihrem Chemismus 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,0,-Wert zuuichst herausgelassen wurde, hat ergeben,
dal} eine abgeinderte Form der urspriinglichen Osannschen Dar-
stellung im gleichseitigen Dreieck zu einem giinstigen Ergebnis fiihrt.
Die Trennung grob- und feinkeramischer Rohstoffe nach ihrem
Chemismus ist moglich, und dadurch kénnen verschiedene Angaben
iiber die spatere zweckmiBige Verwendbarkeit der Rohstoffe gemacht
werden.

Der Versuch, die Osannsche Dreiecksprojektion auf den Luders-
heimer Ton unter Beriicksichtigung der chemischen Analyse an-
zuwenden, ergab, dafl dies ohne weiteres nicht méglich ist, dal aber
unter Ausniitzung der beweglichen und anpassungsfihigen Raum-
projektion das Resultat der Korngréfenverteilung sowie die paldo-
geographischen Tatsachen und die praktischen Ergebnisse im Betrieb
bestitigt werden konnten. Auch beim Dobbertiner Ton erfordert
die Abweichung im CaO-Gehalt eine Umkehrung des Quotienten
Ca0:MgO. Die Anwendung der Raumprojektion legt den an feinsten
Kornklassen reichen Ton in ein Gebiet, das dhnliche Tone, wie die
von Mallis und Papendorf (Mecklbg.) aufweist. Diese Tone sind im
TrockenpreBverfahren nicht verwendbar.

Dr. F. Kirnbauer: Feldspat- und Kaolinlagerstditen. M ittel-,
Ost- und Studeuropas?).

%) Vgl. a. Staerker, Chem. Fabrik 14, 147 [1941].
?) Ebenda, 8. 148.
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