
Einige der Chlorwasserstoff-Umsetzungsprodukte, die 
wie das Stickstofflost p-Chlorathylamino-Gruppen tragen, 
zeigen eine gewisse Wirkung, die jedoch in keinem Fail an 
die der Ausgangs-Verbindungen heranreicht. 

Zusammenfassend .kann gesagt werden, da6 das einfache 
2,5-Bis-~thyienimino-benzochinon-( i ,4 )  (XXIII) 
und seine etwas besser vertrBglichen, im Chinon-Kern 
alkoxylierten Derivate die bisher wirksamsten Praparate 
dieser Reihe bei Tiertumoren sind. Die Frage, ob diese 
oder eine dieser Verbindungen in der Humanmedizin Be- 

deutung erlangen werden, lBDt sich noch nicht beantwor- 
ten. Um zu entscheiden, ob eine Substanz in der Chemo- 
therapie menschlicher Tumoren oder anderer Krebskrank- 
heiten wertvoll ist, bedarf es langdauernder Untersuchun- 
gen auf breitester Grundlage. 

Wir danken dem Leiter des Wissenschafilichen Haupt- 
laboratoriums Leverkusen, HerrnProf. Dr. Dr. h. c.  Otto Buyer, 
fiir seine allzeit gewahrte Unfersfiitzung und sein Interesse an 
dieser Arbeil. 

Elngeg. am 10. Januar 1955 [A 6391 

Zuschri f ten 

Darstellung hiiherer Pseudohalogen-Sulfane 
Von Prof. Dr. F. F E H f i R  und H E L M U T  W E B E R  

Chemisches Insfifuf der Universitit K61n 
Abtsilung fa r  anorganische und analylische Chemie 

Im Rahmen der Arbeiten Uber die Chemie des Sohwefels wurden 
die bisher bekannten Eigensohaften, die Struktur and Bildungs- 
weieen der Sohwefel-Cyan-Verbidungen, nlimlioh : 

des Schwefel-dlcyanlds . . . . . . . . . . S(CN), 
des Dlrhodans . . . . . . . . . . . . . . . . . . (SCN), 
des Schwefel-dlrhodanlds . . . . . . . . S(SCN), und 
des Dlschwefel-dlrhodanlds . . . . . ~ S,(SCN), 

untersuoht. Vor allem unsere ramanspektroskopisohen Unter- 
suohungen legen nahe, daB man diese Verbindungen als die nie- 
deren Glieder einer. homologen Reihe, der Reihe der Cyan- oder 
auoh Rhodaneulfane') mit der allgemeinen Formel Sn(CN), auf- 
faasen kann. AuBerdem eeigte es sich, daB die Methode zu ihrer 
Darstcllung aus Queoknilber(I1)-rhodanid und SCl,, S&1, oder 
S,Br, sioh nooh weiter verallgemeinern 1liBt. Uber Halogeneulfane 
mit n > 2 kann man eu hbheren Cyansulfanen mit mehr ale vier 
Sohwefel-Atomen in der Kette gelangen. Setet man anniihernd 
Iormelreine Produkte S&l, und S&l, in einem indifferenten orga- 
niaehen Lbsungsmittel mit Queckeilber-rhodanid um, 80 erhstt 
man nach Abdampfen des LBsungsmittele im Hoohvakuum gelbe, 
huoh viscose und in ihrem Verhalten gegeniiber Lbsungemitteln 
sulfan-iihnliohe Ole. Die Ramanspektren dieser Produkte sind 
voneinander und von denen der niederen Cyansulfane in wesent- 
liohen Punkten versohieden, frei von den Linien dea gelbsten 
Sohwefels, jedooh oharakterbtisoh fiir die Cyansulfane und lessen 
keine andere Deutung zu als die, daB 88 sich hier urn hbhere Cyan- 
sulfane S,(CN), und fl,(CN), handelt. 

Weitere Untereuohungen llber die Natur dieeer und nooh sohwe- 
fel-reiaherer Verbindungen sind im Gange. 

Elngeg. am 21. Mllrz 1955 [Z 1711 

Die thermische Stabllitiit dw Chlorylfluorids 
( F C W  

Von Prof. Dr. H .  J .  S C H U M A C H E R  
und W .  H. B A S U A L D O  

Imtitufo do Inosstigaownes, Facultad & Qdmiea y Farmocia, 
Universidad de Eva Perdn, Rep. Argentina 

In einer kiirzlioh ersohienenen Notie'! uber die Einwirkung von 
Pluor auf Chlorate teilen Bode und Klwper mit, daD eie neben dem 
Perchlorylfluorid, FCIO,, etwa im Mengenverhiiltnis 3 bis 4: 1, eine 
woitere Substanz erhielten. Dampfdiohte- und Siedepunktsbe- 
stimmungen spreohen dafiir, daB es eich um das erstmals von 
Schmitz und Schumacher hergeetellte Chlorylfluorid, FCIO', han- 
delt, Bode und Kksper geben weiter an, daD dies Produkt sohwer 
zu reinigen ist und daB bei DestillationsveTsuohen heftige Explo- 
sionen adtraten, die zur ZerstOrung der Kolonne fiihrten. 
Ea liegt nahe aneunehmen, daB Chlorylfluorid thermisch wonig 

bestlindig ist und eu exploeivem Zerfall neigt. Dies ist jedooh kei- 
neswegs der Fall. 

Chlorylfluorid kann man sehr einfaoh bei Einhaltung bestimm- 
ter Konzentratione- und Tempersturbedhgungen duroh direkte 
Reaktion von Fluor mit Chlordioxyd erhalten'). Sind die Aus- 
gangsstoffe frei von Verunreinigungen und arbeitet man in einer 
Quareapparatur, die keine gefetteten Hiihne enthHlt und mbglichst 

I) Beziigllch Nomenklatur slehe F. Fehkr W .  Laue u. J .  Kraemer, 
2. Naturforschg. 7b, 574 [1952], sowie h. FehLr, Vortrag auf dem 
I UPAC-KongreO Mllnster ,,Schwefel und Schwefelverblndungen", 
erscheint demnllchst In dieser Ztschr. 

') H. Bode u. E. Klcs cr dlese Ztschr. 66 605 119541. 
*) If. Schmitz u. H .  .f dchumacher, 2. adorg. allgem. Chemle 249, 
238 [1942]. 
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frei von auch den geringsten Wassermengen ist, so erhW man das 
farblose FCIO, direkt,in reiner Form. 

Wir haben die Kinetik des thermisohen Zerfalls dieser Verbin- 
dung sehr eingehend ~n te r suoh t~ ) .  . Das reine Produkt zerfiillt 
hiernaoh in QuarzgefHDen erst bei rund 300 OC mit meCbarer Ge- 
sohwindigkeit. In GlasgefllBen setzt der Zerfall in Folge des kata- 
lytischen Einflusses der GefhBwHnde etwas friiher ein. Bereits 
kleine Mengen Waeserdampf beschleunigen den Zerfall stark. 
Einen explosiven Zerfall konnten wir jedoch nioht beobaohten. 

Es.ist jedooh eu besohten, daB das FCIOp mit bestimmten or- 
ganischen Substanzen unter Bildung yon freiem Chlordioxyd mit 
groBer Geschwindigkeit reagiert. L&Bt man z. B. gasfikmiges 
FCIO, einen stark gefetteten Hahn passieren. so erhiilt man ein 
stark geflirbtes Produkt, das erhebliohe Yengen an Chloroxyden, 
im wesentlichen CIO', enthiilt. Solohe Misohungen k6nnen zu hef- 
tigen Explosionen AnlaO geben. 

Elngeg. am 21. Mllrz 1955 [Z I701 

Be1 thermischem Abbau von Kobalt(ll1)-amid 
entstehende Kobaltnitride 

Von Prof. Dr. 0. H C H M I T Z - D U M O N T  
und Dr. N O R B E R T  K R O N  

Anorganische Abtsilung den Chemischen Insfifufs 
der Univeraitdt Bonn 

Beim thermisohen Abbau von Hobalt(l11)-amid kann unter 
paseenden Bedingungen Kobalt(III)-nitrids) erhalten werden: 

Co(NH,), -b CON + 2 NH,. 
Beim Erhitaen im Vakuum spaltet dieses weiter Stiokstoff ab 

und geht in Stiokstoff-Brmere Reaktionsprodukte iiber. In  un- 
serer 1. Mitteilung iiber den thermisohen Abbau von Kobalt(II1)- 
amid') wurde beriohtet, daB slimtliohe erhaltene Kobaltnitride 
rhtgenamorph seien. Wir hsben den Abbau des Kobalt(II1)- 
amids und die Abbauprodukte erneut eingehend untersuoht. Hier- 
bei stellten wir feat, daB die entatandenen Kobaltnitride doch kri- 
stallin sind. Der Abbau im Vakuum zwisohen 50 und 70 OC ergab 
eine kubisohe im NaC1-Gitter kristalliaierende Phase von der 
ldealzusammenseteung CON (Gitterkonstante a = 4,27 kX). 
Allerdings wurde die genaue stbohiometrische Zusammensetzung 
nie erreioht, da der Ammoniak-Abspaltung gleichzeitig eine ge- 
ringe Stiokstoff-Abgabe parallel ging. Meist hatten die Abbau- 
produkte die Zusammenaetzung CON,,, bis CON,,,. Der Stiokstoff- 
Gehalt der Abbauprodukte sank mit ateigender Temperatur. Ber- 
schiedene Proben Kobalt(II1)-amids wurden auf bestimmte 
Temperatur jeweils 5 h erhitzt. Das Ergebnis der Abbauversuohe 
seigt Bad 1. Daa Gitter der kubisohen CON-Phase blieb bis zur 

a7 

nwra~r~~~m2a 250 330 m a  O C  - 
Blld 1 

Abbauten von Ko.balt(ll1)-amid im Vakuum (jewells 5 h erhitzt) 

') Erschelnt an anderer Stelle. 
s, 0. Schmltz-Dumont u. Mitarb., 2. anorg. Chem. 253. I 1 8  [1947). 
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Zusammensetzung CON%,, erhalten. Sank der Stiokatoff-Gehalt 
unter No,, (Abbau bei 16OoC), so erhielt man eine neue Phase, 
die identisoh mit der von JuzaO) erstmalip dargestellten Co,N- 
Phase (rhombisoh verzerrtes hexagonales Gitter) war. Das Gittcr 
dieser Phase blieb bis zur Zusammensetzung CON,,,, (Abbau- 
temperatur 200 OC) erhalten. Dor Abbau bei 220 O C  fiihrte ebenso 
wie der bei 250 OC zu metallischem hexagonalem Kobalt, das noch 
geringe Mengen Stiokatoff (CON,,,, bzw. CON,,,,) enthielt. Die 
bei den versohiedenen Abbautemperaturen entstaudenen Kobalt- 
nitride kbnnen je naoh dem Alterungsgrad des verwandten Kobalt- 
amids in ihrer Zusammensetzung etwas variioren. 

Eingeg. am 21. MLrz 1955 [Z 1691 

Polymerisation von kristallinem Acrylamid 
durch yltrahlen 

Von R O L F  S C H U L Z ,  
Organisch-chemischss Institut der Universitdt M a i m ,  

A.  H E N G L E I N ,  
Phyeikalisch-chemisches Institut der Universitiit Kdln 

so& A. E. u. S T E I N W E H R  und H .  U. B A M B A U E R ,  
Minaralogisehes Institut der Universitat M a i m  

Aorylamid ist im festen Zustand polymerisierbar, so duroh 
thermisohe Zersetzung von Azo-iso-ButtersHurenitril unterhalb 
dee Sohmelzpunktes'). Duroh y-Strahlen tritt bereits bei Zim- 
mertemperatur die Polymerisation im festen Zustand ein8). Sie 
wird duroh Radikale ausgelbst, die im Verlauf von Ionisatione- 
prozessen duroh gebildete Compton- bzw. Photodektronen ent- 
stehen. Die Aorylamid-Kristalle werden bei der Bestrahlung trube. 
Behandelt man sie rnit Wasser, so hinterbleibt ein unlbslioher, stark 
gequollener Riioketand eines offensiohtlioh vernetzten Polymeren, 
wiihrend der waeserlbsliche Anteil des polymer is ate^ nus der er- 
haltenen viaoosen Lbsung durch EingieBen in ein Methanol-Ather- 
Gemisch (1:l) ausgefallt werden kann. Die UmsHtze bei unseren 
Versuchen betrugen 5-40 %. 

20-4OstIindigee kontinuierliohes Extrahieren mit Methanol bei 
Zimmertemperatur 1bst nus dern bestrahlten Acrylamid den mono- 
meren Anteil vollstiindig heraus. Im RUokstand, der nus vernetztem 
und unvernetztem Polymerisat besteht, lHBt sioh durch Bromid- 
Bromat-Titrationg) keine Spur des Monomeren mehr nachweisen. 
Die Menge des duroh Extraktion rnit Methanol erhaltenen Riiok- 
standes stimmt rnit der Menge des Polymerisates uberein, die man 
bei Behandlung des y-hestrahlten Acrylamids rnit Wasser und an- 
sohlieOendem Ausfiillen den Polymeren rnit Methanol-Ather erhiilt. 

Das bei der Extraktion zuriickbleibende Polymere hat noch die 
gleiche HuDere Kristallform wie das Monomere. Die Doppelbre- 
ohung bleibt fast unvergndert erhalten. Beim ErwHrmen unter 
einem Polarisations-Mikroskop, das rnit einem Kofler-Heiztisch 
ausgerustet ist, versohwindet die Doppelbrechung erst zwischen 
180 und 190 O C  ohne Verlnderung der HuDeren Kristallform und 
ohne Sintern. Beim Abkuhlen tritt die Anisotropie nioht wieder auf. 
Das Monomere sohmilzt dagegen unter den gleiohen Beobaoh- 
tungsbedingungen soharf bei 86-87 O C .  Das duroh Ausfhllung 
erhaltene Polymere zeigt keine Doppelbreohung. 
Kristalloptisohe und rbntgenographisohe Untersuohungen: 

a) Monomeres Acry lamid .  Duroh Umkristallisation nus 
Benzol oder Vakuumsublimation erhHlt man monomeres Aoryl- 
amid in Form flaohtafeliger Krietalle. Diem zeigen ausgezeioh- 
nete Spaltbarkeit parallel zur Bliittohenebene, auBerdem senk- 
reoht dam rnit Spaltwinkel bei 50°. In den pseudo-orthorhombi- 
sehen Kristallen liegen Y und Z fast in der Bliittohenebene, Z 
nahe parallel einer gut entwiokelten Kante, naoh der die BlHttohen 
meiet gestreokt sind. Der Axenwinkel betrHgt fur NaD : 2V, = 62O 
(in der Literatufl) werden 68O nus 2E angegeben). 

b) B e s t r a h l t e s  Aorylamid .  Die HuBere Form der Kristalle 
ist naoh der Bestrahlung, abgesehen von der Triibung, unverin- 
dert. Anoh der Axenwinkel zeigt keinen augenfHlligen Untersohied' 
im Vergleioh zum unbestrahlten Monomeren. Rbntgen-Pulverauf- 
nahmen geben praktisoh das gleiohe Interferenzbild wie das un- 
bestrahlte Monomere. 

o)BestrahltesAorylamidnaoh E x t r a k t i o n d e s  Monomeren .  
Es ist eine gewisse Kantenabrundung festzustellen; im allgem. 
iet aber die Krietallform erhalten geblieben. Die Interferenzfarben 

') R. Juza u. W .  Sachsze, ebenda 253 95 [194q. 
') R. Schulz, 0. Renner, A. Henglein h. W .  Kern, Makrornolekulare 

Chern. 12 20 [1954. 
A .  Hengldh u. R. Bchulz 2. Naturforsch. 9b 617 [1954]. - Wle 
wir inzwischen erfahren 'haben wurde die )Polymerisatton des 
Acrylamlds irn festen Zustand a k h  von R.  B .  Mesrobian P .  An- 
dcr, D .  S. Ballantine u. 0. J .  Dienes (J. Chem. Physics'22, 565 
1954 ) beobachtet. 

0 )  k ew b roduct Bulletin No. 28 ,,Acrylarnlde", American Cyanamld 
co. 

unter dem Polarisationsmikroskop sind stark erniedrigt. Der nega- 
tive optische Charakter und die ungefHhre Onentierung sind erhal- 
ten, dagegen hat der Axenwinkel in mehrdeutiger Weise abgenom- 
men: es wurdeu,,Kristalle" mit Axenwinkoln von ca. 27-2E0, aber 
auoh praktisoh 1-axige beobachtet. Rbntgenographisoh dagegen 
ergibt sioh nur noch ein Fliissigkeitsdiagramm. Auoh bei einer 
Drehkristall-Durchstrahlaufnahme auf ebenem Film wurde ein 
texturloses Fliissigkeitsdiagramm erhalten. Untersuchungen rnit 
dem Ziihlrohrgoniometer sind im Gange. 

Somit ergibt sioh, daO duroh die Einwirkung von y-Strahlen 
auf festes Aorylamid ein Polymeres erhalten werden kann, das 
iiuSerlioh die Kristallform des Monomeren beibehalten hat und 
nooh doppelbreohend ist. Wir sohlieoen hieraus, daB die Waohs- 
tumreaktion in der durch die Kristallstruktur vorgegebenen 
rsumliohen Anordnung abgelaufen ist und betraehten diesen Vor- 
gang a ls  einen Sonderfall der sog. ,,Replica-Polymerisation"lo). 
Da aber das erhaltene Polymere keinen rbntgenkristallinen Kbr- 
per darstellt, diirften die optischen Effekte auf einer Spannungs- 
oder Ordnungs-Anisotropie beruhen, die duroh die fixierte Lage 
der Monomerenmolekeln wiihrend der Polymerisation zustande 
kommt. 

W i r  danken der Deukchen Forcrchungsgemeinschaft fur das be- 
nulzle rdntgenographische Gerat. 

Eingeg. am 16. Marz 1955 [Z 1671 

Geschwindigkeit der Zersetzung von Wasserstoff- 
peroxyd in Abhiingigkeit von Spurenstoffen in 
AbwLsern als Nachweis von Verunreinigungen 

Von Dr. R U D O L F  K O P P E N  
Privallaboraioriunt, Bad Salzuflen 

Der EinfluD geringer aohhdlioher Fremdsfoffmengen auf die 
Reaktienen von Katalysatoren als auoh Enzymen (Katalasen) ist 
bekannt1lB la). Er kann ale Nachweismethode fiir viele Stoffe in 
AbwHssern verwertet werdenl*). Als Testreaktion wiihlt man am 
einfaohsten die Zersetzung von verd. Wasserstoffperoxyd, wobei 
die Menge des gebildeten Sauerstoffs bei festgelegter Zeit und 
Temperatur das Ma6 fiir die Reaktionsgesohwindigkeit darstellt und 
der Bruohteil der Reaktionsgesohwindigkeit von derjenigen in rei- 
nem Wasser ohne Hemmstoffe das MaB der Fremdstoffwirkung gibt. 

Fiir die Untersuohungspraxis sind am geeignetsten hochaktive 
P l a t i n k a t  a1 ys a t o r  en rnit festgelegter Aktivitht. Verwendet 
wurde vornehmlioh Platin auf Kieselgel lS). Platinkatalysator 
Nr. 17 wurde, vermisoht mit feinpulvrigen, inaktiven Pulvern, 
z. B. SohlHmmkreide, verwendet (1 g Platinkatalpsator werden rnit 
100 g Sohliimmkreide verrieben. Von der Misohung wurden jeweils 
0,l  g in 20 om* Lbsung rnit 0,5 ams Perhydrol von Merck einge- 
setzt. Damit waren 0,17 mg Platin in der Gebrauchs-Kontakt- 
menge anthalten). 

Mit den Platinkontakten kbnnen vornehmlioh Stoffe angezeigt 
werden, die ale Gifte auf Atmungsfermente wirken. Als Indikato- 
ren fur physiologisohe Gifte sind sie nur sohwer verwertbar"), denn 
Alkali- und Erdalkalimetalle und bes. Magnesiumhydroxyd16) 
stbren erheblioh. Duroh eine Partialvergiftung mit einem geeig- 
neten Stoff, der zugleioh als Puffersubstanz wirksam ist, kann der 
EinfluD der einfaohen Salze praktisoh auegesohaltet werden. Bei 
Gegenwart von 5 O/,,, Glykokoll werden mit einer Reaktionsver- 
zbgerung nur anormale Beimengungen im Wasser angezeigt. 1 Mol 
Kaliumcyanid in 500000 1 Wasser setzt z. B. die H,O,-Zersetzungs- 
gesohwindigkeit bei 18 OC auf die Hiilfte herab. , 1 Mol Hg(I1)- 
ohlorid in 3000 1 Wasser vermindern die Sauerstoff-Bildung auf 
die Hafte. Aber auoh EiweiDstoffe, z. B. 1 Teil Gelatine in 10000 
Teilen Wasser, setzen die 0,-Bildung nut etwa die HHlfte herab. 

Phenol wirkt in geringer Konzentration bei Platinkatalysatoren 
nioht ale Verzbgerer, es wurde daher versuoht, K a t a l a s e  zu ver- 
wenden. Liegt dies Enzym in natiirliohem Komplex mit empfind- 
liohen EiweiDstoffen vor, wie es z. B. bei wHBrigen Extrakten nus 
Kartoffelsohale der Fall ist, dann wirken geringe Mengen Phenol 
stark verzbgernd. auf die duroh das Enzym aktivierte H,O,-Zer- 
setzung. So setzt 1 Mol Phenol in 2000 1 Fliissigkeit die Gas-Ent- 
wioklung auf die HHlfte herab, wenn der rohe, keinen Reinigungs- 
prozessen unterworfene Ferment-Extrakt verwendet wird. (10 g 
zerkleinerte Kartoffelschalen wurden rnit 10 om* Wasser gut ver- 
riihrt, duroh ein Tuoh abgepreBt und die Stiirke nebst grbberen 
Bestandteilen herauszentrifugiert. 5 oma der Lbsung wurden mit 
15 om* Unterauohungswasser oder reinem Vergleiohswaseer ver- 
mengt. Mit 0,l oma Perhydrol stellte sioh naoh 2-3 min eine Gas- 

lo) M .  Srwarc J. Polymer Sci. 13 317 (19541. 
In) 0. Bredi :'Anorgan. Ferment;, Lei zig 1906, S. 30. 
la) C .  F .  Scfoenbein, J. rakt. Chern. b, 340 [ 18631. 
l8 R .  Kdppen Kolloid-8. 130 172 [I954 

R.  Kdppen' 2. Elektrochehle 38 93d.[1932 
1' E. Manepoid u. P .  Peters. KolloidLZ. 85. 31Okl9381. 
Is) J. D'Ans  u. J .  Maftner, d l k s e  Ztschr. 6 4 ,  44b (i962J. 
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