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

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB das einfache
2,5-Bis-4thylenimino-benzochinon-(1,4) (XXIII)
und seine etwas besser vertriglichen, 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-

Zuschriften

deutung erlangen werden, 18t 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 Wissenschaftlichen Haupt-
laboratoriums Leverkusen, Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. Otfo Bayer,
fiir seine allzeit gewdhrie Unferstiilzung und sein Interesse an
dieser Arbeil. ’

Eingeg. am 10. Januar 1955 [A 639]

Darstellung hiherer Pseudohalogen-Sulfane
Von Prof. Dr. F. FEHER und HELMUT WEBER

Chemisches Institul der Universitit Koin
Abteilung f@ir anorganische und analytische Chemie

Im Rahmen der Arbeiten lber die Chemie des Schwefels wurden
die bisher bekannten Eigenschaften, die Struktur und Bildungs-
weisen der Schwefel-Cyan-Verbindungen, némlich:

des Schwefel-dicyanids .......... S(CN),

des Dirhodang .................. (SCN),

des Schwefel-dirhodanids ........ S(SCN), und

des Dischwefel-dirhodanids ...... 8,(SCN),
untersucht. Vor allem unsere ramanspektroskopischen Unter-

suchungen legen nahe, daf man diese Verbindungen als die nie-
deren Glieder einer homologen Reihe, der Reihe der Cyan- oder
auch Rhodansulfane!) mit der allgemeinen Formel Sa(CN), auf-
fassen kann. AuBerdem zeigte es sich, daB die Methode zu ihrer
Darstellung aus Quecksilber(II)-rhodanid und SCl;, 84Cl; oder
8,Br, sich noch weiter veraligemeinern 148t. Uber Halogensulfane
mit n > 2 kann man zu hoheren Cyansulfanen mit mehr als vier
Schwefel-Atomen in der Kette gelangen. Setzt man annihernd
formelreine Produkte 8,Cl; und 8,Cl, in einem indifferenten orga-
nischen Losungsmittel mit Quecksilber-rhodanid um, 8o erhilt
man nach Abdampfen des Losungsmittels im Hochvakuum gelbe,
hoeh viscose und in ihrem Verhalten gegeniiber LOsungsmitteln
sulfan-shnliche Ole. Die Ramanspektren dieser Produkte sind
voneinander und von denen der niederen Cyansulfane in wesent-
lichen Punkten verschieden, frei von den Linien des geldsten
Sohwefels, jedoch charakteristisch fiir die Cyansulfane und Jassen
keine andere Deutung zu als die, dal es sich hier um hohere Cyan-
sulfane 84(CN)y und 84(CN), handelt.
‘Weitere Untersuchungen iiber die Natur dieser und noch schwe-
fel-reicherer Verbindungen sind im Gange. )
Eingeg. am 21, Marz 1955 [Z 171]

Die thermische Stabllitit des Chlorylifluorids
(FCI0,)

Von Prof. Dr. H. J.SCHUMACHER
und W. H. BASUALDO

Instituto de Investigaciones, Facullad de Quimica y Farmacia,
Universidad de Eva Perén, Rep. Argenlina

In einer kiirzlich erschienenen Notiz?) iiber die Einwirkung von
Fluor auf Chlorate teilen Bode und Klesper mit, daB sie neben dem
Perohlorylfluorid, FC10,, etwa im Mengenverh#ltnis 3 bis 4:1, eine
woitere Substanz erhielten. Dampfdichte- und Siedepunktsbe-
stimmungen sprechen dafiir, daB es sich um das erstmals von
Schmilz und Schumacher hergestellte Chlorylfluorid, FC10,, han-
delt. Bode und Klesper geben weiter an, dafl dies Produkt schwer
zu reinigen ist und daB bei Destillationsversuchen heftige Explo-
sionen aultraten, die zur Zerstorung der Kolonne fiihrten.

Es liegt nahe anzunehmen, daB Chlorylfluorid thermisch wenig
besténdig ist und zu explosivem Zerfall neigt. Dies ist jedoch kei-
neswegs der Fall,

Chlorylfluorid kann man sehr einfach bei Einhaltung hestimm-
ter Konzentrations- und Temperaturbedingungen durch direkte
Reaktion von Fluor mit Chlordioxyd erhalten®). Sind die Aus-
gangsstotle frei von Verunreinigungen und arbeitet man in einer
Quarzapparatur, die keine gefetteten Hihne enthdlt und moglichst

'y Beziiglich Nomenk!atur sieche F. Fehér, W. Laue u. J. Kraemer,
Z. Naturforschg. 7b, 574 [1952], sowie F. Fehér, Vortrag auf dem
IUPAC-KongreB Miinster ,,Schwefel und Schwefelverbindungen*:,
erscheint demnichst in dieser Ztschr. .

%) H, Bode u. E. Klesper, diese Ztschr. 66, 605 [1954].

%) H. Schmitz u. H. J. .§chumach¢r, Z. anorg. allgem. Chemie 249,
238 [1942]. ]
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frei von auch den geringsten Wassermengen ist, so erhiilt man das
farblose FClOg direkt in reiner Form.

Wir haben die Kinetik des thermischen Zerfalls dieser Verbin-
dung sehr eingehend untersucht*). , Das reine Produkt zerfillt
hiernach in QuarzgefaBen erst bei rund 300 °C mit meBbarer Ge-
schwindigkeit. In GlasgetdBen setzt der Zerfall in Folge des kata-
Irtischen Einflusses der GefiBwinde etwas frither ein. Bereits
kleine Mengen Wasserdampf beschleunigen den Zerfall stark.
Einen explosiven Zerfall konnten wir jedoch nicht beobachten.

Es.ist jedoch zu beachten, daB das FClO, mit bestimmten or-
ganischen Substanzen unter Bildung von freiem Chlordioxyd mit
groBer Geschwindigkeit reagiert. LaBt man z. B. gasfrmiges
FClO, einen stark gefetteten Hahn passieren, so erhidlt man ein
stark gefirbtes Produkt, das erhebliche Mengen an Chloroxyden,
im wesentlichen ClO,, enthilt. Solche Mischungen k#nnen zu hef-
tigen Explosionen Anla8 geben.

Eingeg. am 21. Mirz 1955 [Z 170]

Bei thermischem Abbau von Kobalt(111)-amid
entstehende Kobaltnitride

Von Prof. Dr. 0. SCHMITZ-DUMONT
und Dr. NORBERT ERON
Anorganische Ableilung dez Chemischen Instiluis
der Universitdt Bonn

Beim thermischen Abbau von Kobalt(11])-amid kann unter
passenden Bedingungen Kobalt(III)-nitrid®) erhalten werden:

Co(NH,); - CoN + 2 NH, .

Beim Erhitzen im Vakuum spaltet dieses weiter Stickstoff ab
und geht in Stickstoff-irmere Reaktionsprodukte tiber. In un-
serer 1, Mitteilung iiber den thermischen Abbau von Kobalt(IIT)-
amid®) wurde berichtet, daB simtliche erhaltene Kobaltnitride
rdntgenamorph seien. Wir haben den Abbau des Kobalt(III)-
amids und die Abbauprodukte erneut eingehend untersucht. Hier-
bei stellten wir fest, daB die entstandenen Kobaltnitride doch kri-
stallin gind. Der Abbau im Vakuum zwischen 50 und 70 °C ergab
cine kubische im NaCl-Gitter kristallisierende Phase von der
Idealzusammensetzung CoN (Gitterkonstante a = 4,27 kX).
Allerdings wurde die genaue stdchiometrische Zusammensetzung
nie erreicht, da der Ammoniak-Abspaltung gleichzeitig eine ge-
ringe Stickstoff-Abgabe parallel ging. Meist hatten die Abbau-
produkte die Zusammensetzung CoNg,g bis CoN,e. Der Stickstoff-
Gehalt der Abbauprodukte sank mit steigender Temperatur. Ver-
schiedene Proben Kobalt(IIT)-amids wurden auf bestimmte
Temperatur jeweils 5 h erhitzt. Das Ergebnis der Abbauversuche
zeigt Bild 1. Das Gitter der kubischen CoN-Phase blieb bis zur
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Bild 1
Abbauten von Kobalt(111)-amid im Vakuum (jeweils 5 h erhitzt)

4) Erscheint an anderer Stelle.
5) 0. Schmitz-Dumont u. Mitarb., Z. anorg. Chem. 253, 118 [1947].
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Zusammensetzung CoNg sy erhalten. Sank der Stickstoff-Gehalt
unter N,,; (Abbau bei 160 °C), so erhielt man eine neue Phase,
die identisch mit der von Juza®) erstmalig dargestellten Co,N-
Phase (rhombisch verzerrtes hexagonales Gitter) war. Das Gitter
dieser Phase blieb bis zur Zusammensetzung CoN,,, (Abbau-
temperatur 200 °C) erhalten. Der Abbau bei 220 °C fithrte ebenso
wie der bei 250 °C zu metallischem hexagonalem Kobalt, das noch
geringe Mengoen Stickstoff (CoNpe, bzw. CoNjos) enthielt. Die
bei den verschiedenen Abbautemperaturen entstandenen Kobalt-
nitride kdnnen je nach dem Alterungsgrad des verwandten Kobalt-
amids in ihrer Zusammensetzung etwas variieren.

Eingeg. am 21. Mirz 1956 [Z 169]

Polymerisation von kristallinem Acrylamid
durch y-Strahlen

Von ROLF SCHULZ,
Organisch-chemisches Institut der Universitil Mainz,

A. HENGLEIN,
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Kéln
sowi¢ H. E. v. STEINWEHR und H. U. BAMBAUER,
Mineralogisches Institut der Universitit Mainz

Acrylamid ist im festen Zustand polymerisierbar, so durch
thermische Zersetzung von Azo-iso-Buttersiurenitril unterhalb
des Schmelzpunktes?). Durch vy-Strahlen tritt bereits bei Zim-
mertemperatur die Polymerisation im festen Zustand ein®). Bie
wird durch Radikale ausgeldst, die im Verlauf von Ionisations-
prozessen durch gebildete Compton- bzw. Photoelektronen ent-
stehen. Die Acrylamid-Kristalle werden bei der Bestrahlung triibe.
Behandelt man sie mit Wasser, so hinterbleibt ein uuléslicher, stark
gequollener Riickstand eines offensichtlich vernetzten Polymeren,
wihrend der wasserldsliche Anteil des Polymerisates aus der er-
haltenen viscosen Lésung durch EingieBen in ein Methanol-Ather-
Gemisch (1:1) ausgefillt werden kann. Die Umsatze bei unseren
Versuchen betrugen 5—40%.

20—40stiindiges kontinuierliches Extrahieren mit- Methanol bei
Zimmertemperatur 18st aus dem bestrahlten Acrylamid den mono-
meren Anteil vollstindig heraus. Im Riickstand, der aus vernetztem
und unvernetztem Polymerisat besteht, 1aBt sich durch Bromid-
Bromat-Titration®) keine Spur des Monomeren mehr nachweisen.
Die Menge des durch Extraktion mit Methanol erhaltenen Riick-
standes stimmt mit der Menge des Polymerisates iiberein, die man
bei Behandlung des y-bestrahlten Acrylamids mit Wasser und an-
schlieBendem Ausfillen des Polymeren mit Methanol-Ather erhalt.

Das bei der Extraktion zuriickbleibende Polymere hat noch die
gleiche &uBiere Kristallform wie das Monomere. Die Doppelbre-
chung bleibt fast unverindert erhalten. Beim Erwiarmen unter
einem Polarisations-Mikroskop, das mit einem Kofler-Heiztisch
ausgeriistet ist, verschwindet die Doppelbrechung erst zwischen
180 und 190 °C ohne Verinderung der #uBleren Kristallform und
ohne Sintern. Beim Abkiihlen tritt die Anisotropie nicht wieder auf.
Das Monomere schmilat dagegen unter den gleichen Beobach-
tungsbedingungen scharf bei 86—87 °C. Das durch Ausfillung
erhaltene Polymere zeigt keine Doppelbrechung.

Kristalloptische und rantgenographische Untersuchungen:

a) Monomeres Acrylamid. Durch Umbkristallisation aus
Benzol oder Vakuumsublimation erhalt man monomeres Aoryl-
amid in Form flachtafeliger Kristalle. Diese zeigen ausgezeich-
nete Spaltbarkeit parallel zur Blittchenebene, auBerdem senk-
recht dazu mit Spaltwinkel bei 50°. In den pseudo-orthorhombi-
schen Kristallen liegen Y und Z fast in der Blattchenebene, Z
nahe parallel einer gut entwickelten Kante, nach der die Blattchen
meist gestreckt sind. Der Axenwinkel betrigt fiir Nap : 2V, = 62°
(in der Literatur®) werden 58° aus 2E angegeben).

b) Bestrahltes Acrylamid. Die 4uBere Form der Kristalle
ist nach der Bestrahlung, abgesehen von der Triibung, unverin-

dert. Auch der Axenwinkel zeigt keinen augenfilligen Unterschied "

im Vergleich zum unbestrahlten Monomeren. Rdntgen-Pulveraui-
nahmen geben praktisch das gleiche Interferenzbild wie das un-
bestrahlte Monomere.

o) Bestrahltes Acrylamid nach Extraktiondes Monomeren.
Es ist eine gewisse Kantenabrundung festzustellen; im allgem.
ist aber die Kristallform erhalten geblieben. Die Interferenzfarben

%) R. Juza u. W. Sachsze, ebenda 253, 95 [1947).

?) R. Schulz, G. Renner, A. Henglein . W. Kern, Makromolekulare
Chem. 72,20 [1954].

8) A. Henglem u. R. chulz, Z. Naturforsch. 9b, 617 [1954]). — Wie
wir inzwischen erfahren haben, wurde die bolymerisatlon des
Acrylamlds Im festen Zustand auch von- R. B. Mesrobian, P. An-
der, D. Ballantine u. G. J. Dlenes (J. Chem. Physics 22, 565
k954 ) beobachtet

?) roduct Bulletin No. 28 ,,Acrylamide*’, American Cyanamid
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unter dem Polarisationsmikroskop sind stark erniedrigt. Der nega-
tive optische Charakter und die ungefihre Orientierung sind erhal-
ten, dagegen hat der Axenwinkel in mehrdeutiger Weise abgenom-
men: es wurden,,Kristalle‘ mit Axenwinkeln von ca. 27—28°, aber
auch praktisch 1-axige beobachtet. Rdntgenographisch dagegen
ergibt sich nur noch ein Fliissigkeitadiagramm. Auch bei einer
Drehkristall-Durchstrahlaufnahme auf ebenem Film wurde ein
texturloses Fliissigkeitsdiagramm erhalten. Untersuchungen mit
dem Z&hlrohrgoniometer sind im Gange.

Somit ergibt sich, da8 durch die Einwirkung von vy-Strahlen
auf festes Acrylamid ein Polymeres erhalten werden kann, das
auBerlich die Kristaliform des Monomeren beibehalten hat und
noch doppelbrechend ist. Wir schlieBen hieraus, da8 die Wachs-
tumsreaktion in der durech die Kristallstruktur vorgegebenen
riumlichen Anordnung abgelaufen ist und betrachten diesen Vor-
gang als einen Sonderfall der sog. ,,Replica-Polymerisation®‘9).
Da aber das erhaltene Polymere keinen rontgenkristallinen Kar-
per darstellt, diirften die optischen Effekte auf einer Spannungs-
oder Ordnungs-Anisotropie beruhen, die durch die fixierte Lage
der Monomerenmolekeln wihrend der Polymerisation zustande
kommt.

Wir danken der Deulschen Forschungsgemeinschaft fiir das be-
nutzte rontgenographische Gerit.

Eingeg. am 16. Mirz 1955 [Z 167]

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

Von Dr. RUDOLF KOPPEN
Privatlaboratorium, Bad Salzuflen

Der EinfluB geringer schédlicher Fremdsjoffmengen auf die
Reaktionen von Katalysatoren als auch Enzymen (Katalasen) ist
bekannt!!, 13), Er kann als Nachweismethode fiir viele Stoffe in
Abwissern verwertet werden!®). Als Testreaktion wihlt man am
einfachsten die Zersetzung von verd. Wasserstoffperoxyd, wobei
die Menge des gebildeten Sauerstoffs bei festgelegter Zeit und
Temperatur das MaB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit darstellt und
der Bruchteil der Reaktionsgeschwindigkeit von derjenigen in rei-
nem Wasser ohne Hemmstoffe das MaB der Fremdstoffwirkung gibt.

Fiir die Untersuchungspraxis sind am geeignetsten hochaktive
Platinkatalysatoren mit festgelegter Aktivitit. Verwendet
wurde vornehmlich Platin auf Kieselgel14,1%), Platinkatalysator
Nr. 17 wurde, vermischt mit feinpulvrigen, inaktiven Pulvern,
z. B. Schlimmkreide, verwendet (1 g Platinkatalysator werden mit
100 g Schlammkreide verrieben. Von der Mischung wurden jeweils
0,1 g in 20 em® Ldsung mit 0,5 em? Perhydrol von Merck einge-
setzt. Damit waren 0,17 mg Platin in der Gebrauchs-Kontakt-
menge onthalten).

Mit den Platinkontakten kdnnen vornehmlich Stoffe angezeigt
werden, die als Gifte aul Atmungsfermente wirken. Als Indikato-
ren fiir physiologische Gifte sind sie nur schwer verwertbar!!), denn
Alkali- und Erdalkalimetalle und bes. Magnesiumhydroxyd?!®)
stdren erheblich. Durch eine Partialvergiftung mit einem geeig-
neten Stoff, der zugleich als Puffersubstanz wirksam ist, kann der
EinfluB der einfachen Salze praktisch ausgeschaltet werden. Bei
Gegenwart von 5 °/,, Glykokoll werden mit einer Reaktionsver-
zdgerung nur anormale Beimengungen im Wasser angezeigt. 1 Mol
Kaliumoyanid in 5000001 Wasser setzt z. B. die H,0,-Zersetzungs-
geschwindigkeit bei 18 °C auf die Hilfte herab. 1 Mol Hg(II)-
chlorid in 3000 1 Wasser vermindern die Sauerstofi-Bildung auf

- die Halfte. Aber auch EiweiBstoffe, z. B. 1 Teil Gelatine in 10000

Teilen Wasser, setzen die O,-Bildung auf etwa die Hélfte herab.

Phenol wirkt in geringer Konzentration bei Platinkatalysatoren
nicht als Verzdgerer, es wurde daher versucht, Katalase zu ver-
wenden. Liegt dies Enzym in natiirlichem Komplex mit empfind-
lichen Eiwei8stoffen vor, wie es z. B. bei wiBrigen Extrakten aus
Kartoffelschale der Fall ist, dann wirken geringe Mengen Phenol
stark verzogernd.auf die durch das Enzym aktivierte H,Q4-Zer-
setzung. So setzt 1 Mol Phenol in 2000 1 Fliissigkeit die Gas-Ent-
wicklung auf die Halfte herab, wenn der rohe, keinen Reinigungs-
prozessen unterworfene Ferment-Extrakt verwendet wird. (10 g
zerkleinerte Kartoffelschalen wurden mit 10 om® Wasser gut ver-
riihrt, durch ein Tuch abgepreBt und die Stirke nebst groberen
Bestandteilen herauszentrifugiert. 5 om® der Lésung wurden mit
15 em® Untersuchungswasser oder reinem Vergleichswasser ver-
mengt. Mit 0,1 em?® Perhydrol stellte sich nach 2—3 min eine Gas-

19) M. Szwarc, J. Polymer Sci. 73, 317 [1954].
11y G. Bred:ﬁ Anorgan Fermente, Leipzig 1906, 30.
") C. F. Schoenbein, J. prakt. Chem, 29, 340[1863]
R. Képpen, Kolloid-Z. 739, 172 [1954
R. Képpen, Z. Elektrochemle 38, 938 [1932).
E. Manegold u. F. Peters, Kollold Z. 85, 310 1938
J. D’Ans u. J. Mattner, diese Ztschr, 64 448 [19 2]
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