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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 
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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 

% 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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