
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. 
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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. 
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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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