
H-Kerne in Li,SO,-H,O, aus welcher sich der Winkel zwischen 
der H-H-Verbindungslinie und der kristallographischen b-Achse 
zu 47O und der Abstand der H-Kerne zu 1,67 f 0,05 A bestim- 
men 1HOt. Ferner Schwierigkeiten bei Vorliegen von mehr als zwei 
Kernen mit magnetisohem Moment; als Beispiel der Nachweis der 
Existenz des Ions (H,O)+ in den Kristallen von HNO,*H,O, 
H,SO,.H,O und H,C,O,-HPO. 

SchlieBlich wies Vortr. darauf hin, dell diese Kernresonanzen 
jetzt ecweit geklfirt sind, daO sie rnit Erfolg zur Klfirung molekel- 
physikalischer Probleme verwenbet werden kbnnen. 

R .  M E  C K 1, Freiburg i. Br. : Die Intensitaten i n  der Ultrarot- 
Spektroskopie. 

Aus den Intensititen ultraroter Schwingungsbanden kbnnen 
Aussagen iiber die Art der entapreohenden Bindungen gemacht 
werden. Aus der sop. I n t e g r a l a b s o r p t i o n  kann dw Uber- 
gangsmoment bereehnet werden und aus den ubergangsmomen- 
ten von Grund- und Oberschwingungen einer Bindung gewinnt 
man durch Extrapolation das Bindungsmoment selbst. Mi t  Hilfe 
eines empirischen Ansatzes kann das Bindungsmoment in eine 
ionische, eine polare und eine induktive Komponente aufgeteilt 
werden. Die ubergangsmomente jeder Komponente variieren 
charakteristisch in Grund- und Oberschwingungen, so daO aus 
den gemessenen Werten fur eine Bindung der Anteil der drei 
Komponenten abgcschfitzt werden kann. Durch zahlreiche Mes- 
sungen an X-H-Bindungen konnte dieser Sachverhalt iiberpriift 
und bestfitigt werden. 

L .  E .  S U T TON, Oxford: N e w e  Ergebnisse i n  der Unter- 
suchung von Molekelstruktursn durch Elekkonenbeugung i n  Gasen. 

Im Gegensatz zu den festen Stoffen liefert die Elektronen- 
beugung bei Gasen  nur eine skalare Verteilungsfunktion. Ab- 
gesehen von den experimentellen Schwierigkeiten bei der Auf- 
nahme ist das Erfassen des radialsymmetrischen Diagramms selbst 
nicht einfach, da die eigentliche Verteilungsfunktion rnit den nor- 
malerweise schwaohen Maxima von der steil abfallenden atomaren 
Streuung Uberlagert ist. Zu ihrer Eliminierung sind mechanische 
(rotierender Sektor) und rechnerische Verfahren ausgearbeitet 
worden. Da Probleme rnit mehr als drei Parametern mit Hilfe 
der Elektronenbeugung kaum noch zu llisen sind, miissen bei 
komplizierteren Molekeln mbglichst viele Parameter 8us bereits 
bekannten Daten (z. B. Spektroskopie) ersetzt werden. 

Die Borwasse r s to f f e  sind vielfach untersucht worden, so daO 
z. B. far das B,H, eine Struktur mit asymmetrischen H-Briicken 
wahrscheinlich ist. Die Verbindungen des S i l ic iums zeigen be- 
trachtliche Abweichungen von den nach der Methode der kovalen- 
ten Radien berechneten Atomabstfinden. 

Auch im Gebiet der organisahen Chemie sind schon zahlreiche 
Probleme stereochemischer A r t  mit gutem Erfolg behandelt 
worden. 

E .  R 0 U B I  N E ,  L i b :  Spekkoskopie i m  Mikrowellengebief. 
Nach einem Uberblick iiber Vorteile und Grenzen der Mikro- 

wellen-Spektroskopie wurden die verschiedenen Spektrographen- 
typen (insbes. ,,Video"- und Starkmodulations-Spektrograph) 
und ihre Leistungsfihigkeit besprochen. In den letzten drei Jah- 
ren gelang es in USA, das Auflbsungsvermbgen bis A = 600000 
zu erhbhen, die Grenzempfindlichkeit (kleinste Absorptionsinten- 
sitfit = cm-l) zu verbessern, die Genauigkeit der Frequenz- 
messung zu steigern (lo-') und den Frequenzbereich bis auf 
300000 MHz (k = 1 mm) zu erweitern. Die Spektroskopie bei 
hohen Temperaturen (um 1000 OC) wurde behandelt. 

G. E .  BACON, Harwell: Neutronenstrahlbeugung zur Unter- 
suehung uon Molckelstruktursn. 

Das Verfahren, dessen tech&che Schwierigkeiten bei Auf- 
nahme und Auswertung geschildert wurden, ist der rbntgenogra- 
phischen Methode bei der Anwendung auf Molekeln, die aus schwe- 
ren und leichten Atomen bestehen, Uberlegen, da es auch die Lo- 
kalisierung der leichten Atome gestattet. 

Vor allem wurde es zur Loka l i s i e rung  v o n  Wasse r s to f f -  
A tomen  in Kristallen verwendet; so konnte unter vier v6rge- 
schlagenen Strukturen des Eises  das Modell von Pauling bestfi- 
tigt werden. Hydride schwerer Elemente, Ammoniumhalogenide, 
KHF, und Kaliummonophosphat waren weitere Anwendungs- 
beispiele. Bei Carbiden schwerer Atome ist es mbglich, die Lage 
des C-Atoms festzustellen. Beugungsversuche an Gwen ergaben 
bei Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstofftetrafluorid die Atom- 
abstfinde. Es dad  erwartet werden, daO durch den weiteren Aus- 
bau der Technik und vor allem durch Bereitstellung stirkerer 
Neutronenquellen dae Verfahren noch erheblich an Bedeutung 
gewinnen wird. 

Y .  C A  U C A O I S ,  Paris: Rdntgen-Spektrum und chemische 
Bindung. 

Das charakteristische Rbntgen-Spektrum ist in erster Linie 
eine reine Atomeigenschaft, es wirkt sich aber darin auch der Bin- 
dungszustand des Atoms Bus. Oh und bei welchen Ordnungs- 
zahlen dieser Effekt becbachtet wird, ist lediglich eine Frage der 
Dispersion. Dementsprechend wird man bei Strukturuntersu- 
chungen der Emissionsbanden und Absorptionskanten in Ab- 
hsngigkeit von Bindungszustand in das ultraweiche Rbntgen- 
Gebiet verwiesen. Vide Feetkbrper wurden untersucht und um- 
fangreichee Becbachtungernateiial gesammelt. Wenngleioh auch 
GesetzmkOigkeiten zwischen Rbntgen-Spektrum und Bindungs- 
zustand gefunden werden konnten, liegt ein durchgkngig ghltiger 
Zusammenhang nicht vor. Es wurde iiber die theoretiwhen 
Grundlagen berichtet und auf die Schwierigkeiten hingewiesen, 
die den Bemuhungen, dae Becbaohtungsmaterial zu deuten, ent- 
gegentreten. Dieser Sachverhalt wurde an einigen Beispielen 
aus der Emissions-') und der Absorptions~pektroskopie~) erhellt. 

E.  G R I S O N ,  Bergcrac: Die Lokalisierung uon Wasserstoff- 
Atomen i n  Krisfallstrukturen. 

Es wurde eine uberaicht gegeben fiber rlintgenographische Be- 
stimmungen der Elektronendichte zur Lokalisierung von Waaser- 
stoff-Atomen in Kristallen. Die Methode beschrirnkt sich auf 
Molekeln, die keine schweren Atome enthalten. Bei Hamstoff, 
Oxyprolin und Threonin konnte die Lage der Wasserstoff-Atome 
auf 0 , l  bis 0,2 A genau bestimmt werden. Auch der Bindungs- 
charakter der B-H-Bindung in Borwasserstoffen konnte unter- 
sucht werden. Wasserstoff-BrUcken-Bindungen wurden auch 
beim Salpeterssuretrihydrat festgestellt. Bei einem Wasserstoff- 
Atom, das eine Bruckenbindung eingeht, wurde bei diesen Unter- 
suchungen keine merkliche Anfweitung der urspriinglichen Bin- 
dung beobachtet, es bleibt in einer Entfernung von etwa 1 A an 
das gleiche Sauerstoff- oder Stickstoff-Atom wie vor dem Ein- 
gehen der Bruckenbindung gebunden. 

E . L E D E R E R , Paria : Strukturbestirnmung organischer Nahcr- 

Vortr. gab einen uberblick uber die neuesten Methoden, erlfiu- 
sfoffe. 

tert an zahlreichen Beispielen. 

*) A. Farssfer, Naturwlss. 39, 169 [1952]. 
a)  Y .  Cauchois, ,,Les spectres de rayons X et la structure klectro- 

nlque de la matidre", Paris, 1948. 
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Deutsche Keramisdre Gesellsdraft 
Bauptvereammlnng vom 18. bis 16. September 1968 la Baden-Baden 

Die Hauptversammlung wurde am 13. September im Kurhaus 
Baden-Baden durch den Vorsitzenden der Bezirksgruppe Siidwest 
der DKG, Dip].-Ing. E .  Cronn, erbffnet. 

Im AnschluD an den Festvortrag wurden verschiedene um die 
Entwicklung der DKG verdiente Mfinner geehrt. Die hbchstc 
Auszeichnung, die die DKG verleihen kann, die Bb t tge r -Denk-  
miinze,  erhielt Dr. R .  Siea, Generaldirektor der Firma Porzellan- 
fabrik Lorenz Hutschenreuther A.-G. und Vorsitzender der Ar- 
beitsgemeinschaft der Keramischen Industrie, fur seine groDen 
Verdienste urn den Aufbau der keramischen.Industrie. Den neu- 
gestifteten R ieke -Ring ,  der fiir besondere Verdienste um die 
DKG und deren Arbeiten verliehen werden kann, erhielten der 
1. Vorsitzende der DKG, Dr.-Ing. A. Guilleaumc, Beuel a. Rh., 

Dr. 1 .  Kieffer, Porzellanfabrik Bauscher, Weiden, und Prof. Dr.- 
Ing. H .  Lehmann, Bergakademie Clausthal. 

A u s  d e m  V o r t r a g s p r o g r a m m :  
K .  H .  M U N Z E R ,  Hamburg: Uberwachung der Atmsph&re 

i n  keramischen Brenndfen. 
Vortr. erliluterte die Wirkungsweise des Rauchgaspriifers rnit 

einem Duplex-Mono 4801, mit dem jedoch oxydierende bzw. re- 
duzierende Atmosphkre nicht erkannt werden kann. Dies lfiDt 
sich jedoch rnit dem Keramik-Duplex-Mono erreichen. Die Be- 
stimmung von Sauerstoff ist mit dem Sauerstoff-Simplex-Mono 
EO 4303 mbglich. Mit dem Triplex-Mono lassen sich CO,. CO, + 
CO + H, und H, bestimmen. 
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A .  N A U M AN N, Karlsruhe: obsrwachung dsr Ofenatmoqhlire 
und des Abgasss mit nsuzsitlichen Uasanalysegerdlen. 

Zur Messung von CO,, CO und 0, werden zunehmend rein elek- 
trisohe Apparate benutzt. Die C0,-Messer verwenden die unter- 
sohiedliohe Wtirmeleitfihigkeit der Gase. Diese wird in einem 
Differenzverfahren mittels Hitzdrhhten gemessen. Vier Hitz- 
drihte sind zu einer Wheatstonesohen Briioke zusammengeschal- 
tet, deren Verstimmung ein unmittelbar elektrisohes MaB fur den 
CO,-Gehalt liefert. Duroh eine einfaohe Anordnung wurde der 
Feuohtefehler vollstindig beseitigt. Die Betriebseioherheit ist dem 
rauhesten Betrieb gewaohsen. 

Elektrieohe CO-Messer verbrennen das Kohlenoxyd nach Bei- 
misohung von Lnft katalytieoh; die frei werdende WLrmemenge 
wird duroh die Temperaturiinderung von Hitzdrihten gemeaaen. 
Auoh hier wird aus Griinden der Genauigkeit ein Vergleichsver- 
fahren angewandt. Die Geriite, MeDbereiche 0 bin 8 % CO, kbnnen 
mit den C0,-Messern in Reihe gesohaltet werden. Die O,-Meseer 
beruhen bekanntlich auf dem Paramagnetismus des Sauerstoffs. 
Der kleinete MeBbereioh betrigt 0 bis 1 % Op, 88 kbnnen beliebig 
grbDere bis zu 100 % Op auagefiihrt werden. Die Einstellgesohwin- 
digkeit ist sehr hoch, die Halbwertzeit betrLgt nur etwa 10 sec. 

P. E N U E L H O R N ,  Heidelberg: Messung der epszifischen 
Oberflache (Luftpermeabilitat). 

Die Wahl der Methode riohtet sioh naoh der Genauigkeit, mit 
der man die GrbBe der spezif. Oberfliiohe beetimmen will. Es ist 
bis jetzt nooh nioht gelungen, eine Methode zur Messung der ab- 
soluten Oberfl&ohe zu finden. 

Direkte Meeeung: Man li5t ein Gas oder eine Fliissigkeit lang- 
sam duroh ein Bett aus dem zu unterauohenden Pulver, das in ein 
Rohr gepaokt iet, strbmen, wobei man die Strbmungsgesohwindig- 
keit und den Druckabfall lings des Bette8 miBt. AuBerdem miis- 
sen die GrbBe des Bettee, die Poroeitit und die Visoositiit des stro- 
menden Mediums bekannt sein. Bei der Strbmung von Oasen 
durch das Bett gilt das Gesetz fur die viscose Strbmung nur, so- 
lange die Weite der Kapillaren wesentlich grb0er als die mittlere 
freie Wegliinge der Molekeln ist. Anderenfalls gilt das Gesetz von 
Knudsen fur die molekulare Strbmung. Zwisohen den beiden Ar- 
ten gibt es ein ubergangsgebiet. 

Die indirekte oder Vergleiohsmessung: .Blains entwiokelte ein 
Verfahren, bei dem die spezif. OberflLche der Substanz mit dor 
einer Eiohsubstanz vergliohen wird. Man vergleioht die Stro- 
mungsgeeohwindigkeit der Luft durch beide Pulverbetten, wobei 
alle anderen Faktoren gleioh sind. Diesea Verfahren ist beson- 
ders geeignet fur Betriebskontrollen. In der Zementindustrie ist 
es weitgehend eingefiihrt. 

O.VOSB E R U, Jookgrim(Rheinpfalz): Prilfungund Bezoiihrung. 
Vortr. zeigte an der Frostbeetindigkeitsprufung, wie 

schwer es ist, Verhilltnieee in der Natur zu erfaesen und im Labor 
zu rekonstruieren. Die auftretenden Zug- und Druokspannungen 
zwisohen Eis und Material beruhen auf Feuchtigkeit und Klllte. 
Wihrend iiber die atmosphiirisohen Feuohtigkeitsverhiiltnisse von 
den Wetterstationen Auskunft zu erhalten ist, ist iiber Durch- 
feuohtung von Wiinden sohon weniger bekannt. Bei einer Frost- 
priifung miiBte die Probe mit dem Wassergehalt untersuoht wer- 
den, wie er in der Praxis auftritt. AuBerdem wire notwendig, den 
natiirlichea Frostweohsel zu beriieksichtigen. Zu bedenken ist 
hierbei, da5 die Angaben der Wetterwarten auf Messungen in 
2 m H6he iiber dem Boden beruhen, also nicht unbedingt mit den 
tatslichlichen Verhaltnissen an den Bauteilen ubereinstimmen. 
Die bisherige Forderung der Norm nach einem 25maligen Frcst- 
durchgang ist zu gering, denn diese Zahl wird in der Natur weit 
iiberschritt'en. Der WindeinfluB ist bei der Frosteinwirkung nicht 
zu vernaoblissigen. Wahrend im Frostversuoh an Daohziegeln 
auf die Neigung des Daches keine Rucksioht genommen wird, 
woist Vortr. darauf hin, da5 die Dachueigung vou grbBter Bodeu- 
tung ist. 

H. D E U E L ,  Zurich: Uber organische DerivatevonTonminerak-n. 
Es bestehen versohiedene Ansohauungen fiber den Ursprung 

der negativen Aufladung ( AziditLt. Kationenaustausohvermbgen) 
der Tonminerale. Saurer Ton ist instabil, durch Umlagerungen 
und Abbau geht er von einer starken in eine schwache Saure uber. 
Man darf daher annehmen, daB zwei verschiedene Atomgruppierun- 
gen die negative Aufladung bedingen: Der isomorphe Ersatz im 
Kristallgitter {z. B. Ersatz von Si4+ duroh AP+)  und die Gegen- 
wart von -=Si-OH-Gruppen an den Oberflichen. =Si-OH-Grup- 
pen Bind bei einigen anderen Silicaten und auch bei silicium-orga- 
nischen Verbindungen, den Si lanolen ,  bekannt. =Si-OH-Grup- 
pen sind schwaoh sauer und kbnnen rnit zahlreichen organi- 
when Verbindungen reagieren. Die Gewinnung organischer Deri- 
vate von Tonmineralen diirfte nur auf die Si-OH-Gruppen, nicht 
jedooh auf den ieomorphen Ersatz zuriickzufiihren sein. 

Von Tonmineralen lassen aioh sahlreiche ,,Ester"=Si-OR ge- 
winnen, z. B. rnit Diazomethan, Alkylhalogeniden und Senfgas. 
Auch durch Einwirkung von Aoetyl- bzw. Benzoylohlorid hat man 
entspr. Derivate erhalten. Man kann jedooh auoh Derivate .mit 
Si-C-Bindungen synthetisieren. Dszu eignen sich als Ausgangs- 
stoffe die Tonchloride, bei denen mit Hilfe von Thionylohlorid die 
SSi-OH-Gruppon in die reaktionsfihigeren %Si-CI-Gruppen 
iibergefuhrt sind. Dime Tonchloride kbnnen dann u. a. Chignard- 
schen oder Friedel-Craflsschen Reaktionen unterworfen werden. 
Auf dieeem Wege lieDen sichA t hyl -  mon t morillonit,Si-C,H,, 
und Phenyl-montmorillonit, iSi-C,H, darstellen. 

Die Tonderivate besitzen deutlich vermindertes Auetauechver- 
mbgen ftir Katicnen. Ihre Rbntgendiagramme, Spektren im Infra- 
rot uud Differentialthermoanalyse-Diagramme sind in oharak- 
teristiscber Art von denen der Ausgangstone versohieden. Die 
organisohen Derivate der Tonminerale sind teils nicht mehr hydro- 
phil, jedoch deutlich organophil. 

Die organischen Tonderivate besitzen nicht nur theoretisohes 
Interesse fur die AbkllLrung der Konstitution der Kristallober- 
fllohen, sondern sie weisen Eigenschaften auf, die sie auoh fur die 
Technolcgie (Mineralbl, Kautschuk usw.) wertvoll erscheinen lassen. 

H .  S A L M A N G ,  Maastricht: Das Geftlge des keramischen 
Scherbcns. 

Die Verteilung des Porenraums kann duroh Farbung mit ge- 
farbtem Wasser siohtbar gemacht werden, die Verteilung der fe- 
sten Substanz l&Bt sich gut im Anschliff sichtbar machen. Als 
FLrbungemittel ist das KMnO, den organisohen Farbetoffen iiber- 
legen, weil sein kleines tiefrotes Ion mit dem Wasser in die fein- 
sten Poren eindringt, wihrend die meisten organisohen Farbstoffe 
dort herausfitriert werden. 

Beeinflussung des Gefuges durch Gie Den: Durch Ansaugung 
an den Gips bildet sich eine GieBhaut ,  die aus parallel geordneten 
Tonbllttchen besteht. Der Soherben hinter dieser Haut enthalt 
diese Teilohen ungeordnet. Aber die Seite des Scherbens, die nicht 
am Gips anlag, ist in derselben Art verdichtet. Diese Verdichtung 
ist verursaoht duroh die OberfliLchenspannung des Wassers, das 
viel Feinton enthilt. Zwisohen diesen Hauten ist der Scherben porbs. 

Der EinfluB dee Verformens :  Die ubliche Glittung der feuoh- 
ten Oberfliohe duroh Abwasohen, Abkratzen und Abfilzen verur- 
saoht deutliohe Brtliche Verdiohtungen, die das gefirbte Wasser 
njcht mehr cder nur langsam durchlassen. Sohwere Formstiioke 
uben einen solohen Druck auf ihre untere Flaohe Bus, diB auoh sie 
verdichtet wird. Die so geformten GieB- uud Formhiiute an der 
AuBenwand behalten ihre dichte Struktur wlihrend den Brandes 
bei. Im Vergleich mit denselben Stellen, die fern von der Flamme 
lagen, nimmt ihre Verdiohtung beim Brennen nicht oder wenig zu. 
Von einer Brennhaut ist daher eigentlich keine Rede. Was bisher 
als Brennhaut angesehen wurde, ist eigentlich eine GieB- und 
Formhaut. Es wird vermutet, dall die unregelmiDige Porenver- 
teilung bereits in dem Masaeblatt vorhanden war, das zum Teller 
ausgeformt wurde. Immer war der Wassergehalt der einzelnen 
Stiickchen eines Tellers oder einer Tonscheibe, der Porenraum 
derselben Stiickchen im getrockneten Zustande und der Porenraum 
im gebrannten Zustande Bhnlioh. Das heiBt, der Porenraum 
des gebrannten Stuckes ist im Tonstrang, der aus der Filterpresse 
kommt, schon in Form eines wasserreichen Raumes enthalten. 

Der EinfluD der Gipsform:  Gipsformen sind BUS einem sehr 
inhomogenen Gipsschlioker hergestellt. Daher ist die Saugung 
auoh nioht immer gleichmiiBig. Besonders porase Stellen saugen 
so viel Ton an, daB der Tonscherben an der betreffenden Stelle dioht 
wird. So fand man dichte Ringe in der Wandung von gegossenen 
Schalen, denen zu porbser Gips in der Gipsform genau entsprach. 

Der EinfluB des Trooknene:  Beim Trocknen zieht ein Strom 
von Wasser im Scherben an die Stelle, wo es verdampfen kann. 
Diem liegt keineswegs an der auDeren FlLohe, wie man erwarten 
kbnnte. Sie liegt dort, wo die trocknende Luft vorbeistreioht. 
Meist liegt diese Stelle am oberen Rand des GefaBes.. Das Wasser 
zieht dorthin, verdampft und liBt seine Salze und den in ihm SUB- 
pendierten Feinton zuriiok. Ton und Salze bilden dann eine 
Kruste, die im Ofen dicht brennt, und das gefiirbte Wasser kann 
dort nioht eindringen. Ortliche diohte Stellen, die sich schlecht 
glasieren lassen, sind so entstanden, z. B. die RLnder von Tassen, 
die nooh ,,ger&ndert" werden mussen. Man kann also durch Lei- 
tung der Trccknung die ,,diehte" Stelle beliebig verlagern. 

Das Gcfiige der Festsubstanz zwisohen den Poren: Es wurde mit 
Hilfe eines Mikroskope rnit kleiner VergrbBerung und nur im auf- 
fallenden Licht untersucht. Dieso Methode scheiut nach Mei- 
nuug des Vortr. vie1 aufsehlutireicher zu scin als die bisher meist 
gebrauchte rnit durchfallendem Licht. Die Verteilung und GrbBe 
der Poren kommt besser heraus. Die Strbmung der Masse beim 
GieBen und Verformen verrat sioh durch die Stromung der Quarze, 
die Homogenitiit.oder Inhomogenitat der Masse durch die Nester 
von Ton oder Magerungsmitteln, die sich nicht zerteilt haben. 
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H .  E .  S C H W Z E T E ,  Aachen: BGitrag zur Erkennung uon 
Spannungen in Steingutscherben. 

DasSteingut, daa nus den gleicben Rohstoffen in dereelben Weise 
bei 1200 O C  zu verschiedenen Zeiteh gebrannt wurde, zeigte im 
Verhalten wesentliche Untersohiede. Das &us der einen Produk- 
tion stamaende Material hatte ungenugende Haltbarkeit. Naeh dem 
Erkalten traten starke Risse auf, wahrend die andere, zeitlieh fruher 

Anl%Qlich der finweihungsfeier des neuerbauten Institutes am 
3. Oktober 1953 (vgl. Nachr. aus Chem. u. Technik 1, 187 [19531) 
wurden folgende wissonschaftliohe Vortrilge gehalten: 

P. W .  S C H E N K ,  Hannover: Das Schwefelmonozyd. 
Schwefelmonoxyd kann in der Glimmentladung bei Drucken 

von oa. 1 Torr nus Sohwefeldampf und Schwefeldioxyd da rge -  
s t e l l t  werden. Auch &us den Thionylhalogeniden lLDt ee sioh 
durch Halogenentzug oder therpische Spaltung gewinnen. Fur 
praparative Zweoke ist die einfaohste Darstellung die Verbrennung 
von Sahwefel in reinem Sauerstoff bei niedrigen Drueken (ca. 
&-lo Torr). Es ist d s  Gas nur bei Partialdrucken unter 1 Torr 
einigermahn bestandig, wilhrend es bei hoheren Drucken sehr 
rasch polymerisiert und zerfiillt. Analogee Verhalten zeigt CS, 
wie ktirzlich von Dyne und Ramsay gefunden wurde. Bei der Tem- 
peratur der fliissigen Luft kondensiert sich Sohwefelmonoxyd zu 
einem orangeroten Kondensat, das beim Erwilrmen seine Farbe 
Sndert und nach 

zerfilllt. Auf diesem W e p  ist auch die Analyse moglich. Im UV 
zeigt 88 zwischen 250Cb3400 A ein sehr intensives Absorptions- 
spektrum, dessen Trager nach A. Vallance Jones das dimere s,o, 
ist'). Die Formel des Schwefelmonoxyds wurde erwieeen durch 
die quantitative Analym und Synthese eowie unabhilngig hiervon 
durch eine von Kondratjew ausgefiihrte spektralphotometrische 
Analyse, bei der in einem Gemisch von stromendem Schwefel- 
monoxyd und Schwefeldioxyd der Partialdruok an SO, ermittelt 
wurde. AUB dern manometriach ermittelten Gesamtdruck und der 
Analyse des Gasgemisches ergab sioh nach Abzug des spektral- 
photometrisoh ermittelten Anteils an SO, fiir den Rest die Zu- 
sammensetzung S : 0 = 1 : I. AUE diesem Versuch lien sioh auch 
das Molekulargewicht des str6menden Schwefelmonoxyds zu - 48 entsprechend dem monomeren errechnen, wilhrend eine 
direkte Bestimmung aus der Gasdichte oa. 70 ergab, was der in- 
zwiechen eingetretenen teilweisen Dimerisation entspricht. Mit 
whorigem Alkali reagiert Schwefelmonoxyd unter Bildung von 
Sulfid, Sulfit und Thiosulfat enteprechend: 

3 SO + H,O - H,S + 2 SO, 
S,Oa + HaO - H,S,Oa. 

Die Menge des gebildeten Thioeulfats entspricht etwa dem An- 
tail an S,O,, wie er sich aus der Gasdichte ergibt. 

Leitet man Sohwefelmonoxyd in gekuhlte organische LoEUngE- 
mittel, wie CCl,, Aniaol oder dgl., 80 erhiilt man intensiv gelbe Lo- 
sungen von P o lys  chw ef elo x y den.  Diem Polysohwefeloxyde 
entstehen auch beim langsamen Erwilrmen des kondensierten 
orangeroten Schwefelmonoxyds auf Zimmertemperatur. Pumpt 
man dae dabei entstehende Schwefeldioxyd sofort ab, SO hinter- 
bleiben plastische Massen etwa der Zusammensetzung s,.6-,.o0, 
Substanzen also, die ale Ketten von Schwefelatomen zu deuten 
sjnd, bei denen etwa an jedem 2. bis 4. Schwefelatom noch ein 
@Atom gebunden ist. Eine besondere Stabilitat von S,O, wie sie 
kurzlich in einer Arbeit von A. Vasudeua Murthy besohrieben 
wurde, konnte nicht beobachtet werden. Es gelang urn, bereits 
durch lhgeres Pumpen bei -50° bie -80 O C  nus den Kondensaten 
so viel SOp  abzupumpen, daB die Restprodukte der Zusammen- 
setzung S*.80 entsprachen, wilbrend Murthy ,durch uberleiten 
von trockenem H, bei -30 O C  so viel SO, entfernte, dall der Riiok- 
stand der Formel S,O entspraoh. .Unsere Versuche lieBen keine 
Schliisse darauf zu, daO S,O den iibrigen Polyschwefoloxyden 
gegeniiber eine bevorzugte Stabilitit besitzt. Erhitzt man diese 
Polysohwefeloxyde, die nach M. Goehring auoh aus HPS + SO, 
daretellbar Bind, rasch im Vakuum auf oa. 100 OC, so geben aie 
Sohwefelmonoxyd, nachweisbar durch das orangerote Kondensat 
in flUssiger Luft E O w i t I  das Spektrum im UV, in den Gasraum ab. 

p. ROY E N ,  Frankfurt/M.: Physikaliisch-chemischc Eigcn- 
schaften von feinuerteilten Metalbn und Metullozyden; 

1.) 0 b erf lhc he n u n  tern uchunge  n: Zur guten Reproduaier- 
barkeit von Katalysatoren ist eine genaue Erfassung ihrer phy- 
sikali8oh-ohemischen Struktur wiohtig. Zu diesem Zweoke wurden 
Yeasungen der OberflHchen nach der Yethode von Brunnauer, 

2 so - s + so, 

1) Vgl. dlese Ztschr. 63, 380 [1951]. 

liegende Produktion einwandfrei war und blieb. Eine rontgenogra- 
phischeUntersuchung zeigte keineunterechiede zwischen den beiden 
Produkten. Daher wurden die Scherben elektronenrnikroskopisch 
naoh dem Lackabdruckverfaben untereucht. Dabei waren in 
den Oberflilchen deutliche Unterschiede zu erkennen, die auf ver- 
schiedene Spannungen zuriickgefiihrt werden. Im Libhtmikroskop 
sind die Untersohiede kaum wabrnehmbar. -L. [VB 5101 

Chemie der TH. Aachen 
Emmett und Teller an Fe,O,, Fe,O,, K O ,  Cr,O,, Fe und Ni (Oxgde 
aus gefillten Metallhydroxyden) ausgefiihrt. Dabei reigte sioh, 
da13 bei abgeschlossener monomolekularer Bedeckung (,,B-Punkt") 
der Gleichgewiohtsdruok (,,B-Punktdruck") von Stickstoff 
(-195,8 OC) und Benzoldampf (-I- 16,OO OC) unabhangig von der 
Oberflilchenentwioklung in weiten Grenzen jeweils fur das vor- 
liegende Adsorbens einen oharahteristischen Wert besitzt. So la- 
gen bei verschieden hooh gesinterten (4OC-1000 OC) a-Fe,O,-, 
NiO- und Cr,O,-Prhparaten die B-Punktdrucke fur Stiokstoff 
bei 55,34 bzw. 62 mm Hg, wobei die Obern&ohengrl)Den etwa zwi- 
schen 2-35 m'/g Adsorbens variierten. Dieselben Verhilltnisse 
wurden grundailtzlich bei der Adsorption rnit Benaoldampf bei 
16 OC vorgefunden. T r Q t  man die Oberflaohenwerte der mit 
Stickstoff vermessenen Yetalloxyde in Abhilngigkeit von der Sin- 
tertemperatur auf (Sinterdauer jeweile 6 h), so erhillt man im 
Gebiet der langsamen Rekri8tallisation unterhalb der Tammann- 
schen Temperatur eine lineare Beziehung zwisohen der Oberflil- 
chengroOe und der Sintertemperatur. Der Schnittpunkt der ex- 
trapolierten Geraden mit der Abszisse ergibt fast genau die halbe 
absolute Schmelztemperatur. 

Weiterhin zeigten sich typisohe Untersohiede der Gleichge- 
wich t sd rucke  bei gleiohem, vom zuvor gemessenen B-Punkt 
her bestiambaren, UnvollstLndigem Bedeokungsgrad. Bei halber 
monomolekularer Bedeckung hatte z. B. das oberflilcbenreiohste 
Fe,O,-Pr&parat (35 mP/g) einen um 30 % kleinereo Gleichge- 
wichtsdruck ah  das heher gesinterte Prkparat rnit 3 ma/g. Offen- 
bar Ia8t aich durch sxakte Yessung der Oleiehgewiohtedruoke bei 
definiertet, partieller Bedeokung eine Charakterisierung der von 
der Vorbehandlung abhhngigen Fe ins  t r u k  t u r  der Oberflache 
geben. Dies diirfte neben der Yessung differentieller Adsorptions- 
wilrrnen fur die uberpriifung von Katalysatorchargen von Be- 
dcutung sein. Eine weitere Auanutzung des konstanten B-Punkt- 
drucks ergibt sich bei der Vedolgung von Oberflilohenreaktionen. 
So gelang es z. B. derart, durch iiuflerst achwachea Anreduzieren 
rnit Wasserstoff bei 400 OC.  die Existem einer nur wenige A dicken 
Haut naohzuweisen, die praktiach nur aus Fe,O, beetand. Das 
Priiparat gab mit Benzoldampf den fiir Fe,O, oharakteristisahen 
Gleiehgewichtsdruek von 5,O mm Hg. Der gefundene Druek un- 
terscheidet sioh eindeutig von dern entspr. Wert fur Fe,O, (7,2 mm 
Hg). Bei Vorliegen beider Oxyde in der Oberflaahe miOte der 
hahere B-Punktdruok dee Fe,Os auftreten. Dies lie0 sieh durch 
geeignet variierte Versuche naohweisen. Die Untersuohnng an- 
derer Anlaufreaktionen unter Einbeziehung der Erfseeung von 
Zwischenzusthnden bei Reaktionen im festen Zustand wurde be- 
gonnen. 

2.) Mischkr i s ta l le  v o n  a k t i v e m  E i sen  rnit K u p f e r ,  S i l -  
be r ,  Gold und  Blei: Duroh Reduktion von versohiedenen Men- 
gen Kupferoxydhydrat enthdtenden Eieen(II1)-oxydhydraten 
bzw. Oxyden bei 600 "C wurden aktive Eiseneorten erhalten. Diem 
wurden z. B. bei 450 O C  duroh Einstellung do8 Oxydationegleioh- 
gewichts gem&B 

3 Pe + 4 H,O - Fe,O, + 4 Ha 
unteraucht.. Dabei konnten an Hand des Ganges der Gleiehge- 
wichtskonstante Veredlungen boobachtet werden, welobe von der 
zum oxydischen Ausgangsmaterial zugesahlagenen Kupfermenge 
abhangig waren. Diem Gleichgewichtsverschiebungen sind nach 
R. Sehenck nur mllglioh, wenn Legierungs- baw. l&ohkrietallbil- 
dung eintritt. Bei der Versuohstemperatur wurde die Yischkri- 
stallbildung weit fiber die echte Lbsliohkeit des Kupfers in Eisen 
(0,15 Gew.-% bei 450D) verfolgt; e8.waren also iibersilttigte Lo- 
sungen mit eteigenden Mengen. Kupfer im Eisen entstanden. Ver- 
gleiohende 1ntensitM.s- und Gitterkonstantenmessungen beeth- 
tigten die Uberslttigung. Dureh Anlaseen der Prhparate bei 
500 O C  konnten diese Ubers&ttigUngen aufgehoben werden. Da- 
bei zeigte sich, da8 Bildung iiberehttigter Losungen im festen Zu- 
stand nur eintritt, wenn da8 Wirtegitter in gestorter (aktiver) 
Forlp vorhgt.  Dae Auswandern des ubersilttigt geldsten Kupfers 
konnte durch Gleichgewichtseinstellung nsch verschiedenen An- 
lallzeiten verfolgt werden. Die Messung der Gleiohgewiehtskon- 
stanten gestattet auBerdem eine sehr genaue Bestimmung der 
eohten Las l i ehke i t  des Kupfers im Eisen. Sie wurde bei 460 OC 
zu 0,15 f 0,OZ Gew.-% Kupfer erhalten. Am System Eieen-Gold 
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