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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bildungs- Geschwindigkeit ein, die bei reinem Wasser von 20 °C
etwa 1 om®/min betrug. (0,17 mg Platinkatalysator liefern in
Glykokoll- Gegenwart in sonst reinem Wasser 1,6 cm®). Anschei-
nend wirken alle auf empfindliche Eiweciistoffe wirkenden Gifte,
80 bes. auch die Schwermetallsalze. 1 Mol HgCl, in 400000 1 Was-
ser reduziert die O,-Bildung auf den fiinften Teil.

Andere Katalasen, wie sie z. B. bei der natiirlichen Faulnis or-
ganischer Substanzen entstehen, werden durch Phenole in grs-
Berer Verdiinnung jedoch nachweislich nicht beeinfluBt. Diese
Katalase kann dagegen direkt den Nachweis fiir ein Faulnissta-
dium im Wasser geben'?).

Es ist bekannt, da8 HCN auf Eisenkontakte aktivierend wirken
kann'8), Zahlreiche andere Substanzen wirken gleichfalls ak-
tivierend aul die durch Eisenchlorid beschleunigte Wasserstoff-
peroxyd-Zersetzung. Es scheint sich um solche Stoffe zu handeln,
die zu Komplexsalzbildungen mit Eisensalzen befdhigt sind. 1 Teil
Phenol in 200000 Teilen Wasser steigert die durch sehr geringe
Mengen Eisenchlorid (0,1 em? 1n Eisenchlorid-Ldsung in 20 ¢m?
Loésung) beschleunigte Gasbildung von 0,1 ¢m?® auf 0,2 ¢m®/min
bei 20 °C.

Die Verfahren lassen sich somit fiir eine rasche Charakterisierung
von Abwissern verwerten. — Eine auf der Hy04-Zersetzung be-
ruhende Kennzeichnung von Wasser wird im Jahrbuch 1955 ,,Vom

Wasser'* verdifentlicht werden.
Eingeg. am 9, Marz 1955 (Z 168]

Austausch von Schwefel bel der Reduktion von
Disulfiden mit Sulfhydrat
Von Prof. Dr. THEODOR WIELAND
und Dipl.-Chem. HELGA SCHW AHN"Y)
Aus dem Inst. f. organische Chemie der Universilit Frankfurli/M.

Es wurden die Disulfide von B-Mercapto-athylamin (Cysteamin)},
Cystein, Glutathion, Thioglykolsiure und Thiophenol in wasser-
haltiger Ldsung mit 3S-haltigem KSH zu den Mercaptanen

17) R. KOppen, demnichst in Gesundheits-Ing.
18) Kastle u, Loewenhart, J. Amer. chem. Sac. 29, 397, 563 [1903].
1) Dissert. H. Schwahn, "Univers. Frankfurt/M., 1955,

Versommlungsberichte

reduziert. Die Reduktionsprodukte lieBen sich teils direkt,
teils nach Umsatz mit Jodacetat zu den entspr. Thioglykolsaure-
Derivaten, papierelektrophoretisch rein aus den Ansatzen ab-
trennen und auf den Pherogrammen auf ihre Radioaktivitdt un-
tersuchen. Hierbei zeigte sich, dal bei simtlichen Verbindungen
radioaktiver Schwefel in die Molekel eingebaut wird. Die Rate
dieses Einbaus betrug bei den meisten etwa 25 % in Ubereinstim-
mung mit den Erwartungen nach einem Reaktionsmechanismus:

4
R-5-30 =R | o ;
K
2 R-S-SR+2H$® 5 2R-5—-8© L 2RSH
R-s—-8 + H%e 5 RsH 4+ §-%o
R-5-59 + H3® > REH+3-&o

2R-S-SR +4H%® > RSH+3RsH+§5-$04 §-s10

Hierbei mu8 also ein mesomeres organisches Disulfid-Ion als
Zwischenprodukt auftreten, in dem der Kohlenstoff ,,gleichzeitig*
mit beiden S-Atomen in Bindung steht. Im Disulfid selbst findet
kein S-Austausch statt. Erwartungsgem#B 188t sich die Einbau-
rate durch nachfolgende Oxydation des Mercaptans und neuer-
liche Reduktion mit 33SH® erhshen.

Die Gegenprobe,” Reduktion eines radioaktiven Disulfids mit
normalem K8H, fihrte zur gleichartigen Isotopenverteilung mit
umgekehrtem Vorzeichen. Die Oxydation von Mercaptanen mit
radioaktivem elementarem Schwefel verliuft wohl iber ihnlich
gebaute Zwischenstufen, da wir auch hierbei einen S-Austausch
beobachtet haben. Mit der Anwendung dieser einfachen Methode
zur Markierung von Mercaptanen sind wir beschéftigt.

Eingeg. am 22, Mirz 1955 [Z 172])

Chemisches Kolloquium der T. H. Braunschweig
am 24. Januar 1966

HELMUT HARTMANN, C. BEERMANN und H.
CZEMPIK, Braunschweig: Organo Phosphor- Vefbmdungen des
Acetylens (vorgetr von C. Beermann).

In Fortfithrung der Arbeiten iiber Organo-Metall- und -Metall-
oidacetylide!) wurden Verbindungen von Elementen der 5. Haupt-
gruppe der allgemeinen Formel (CgH )y Me—C C—Me(C.H,), durch
Umsetzung der Halogenide (C.H )eMe—Cl mit NaC,H in flissigem
NH, oder mit BrMg-CC-MgBr in CHCl; und Ather hergestellt
Die Reaktionen mit Mononatriumacetylid fithren wie bei den
Zinn- und Blei-Verbindungen nur zu den Acetylendisubstitutions-
produkten, z. B.:

8)eBIC! + 2 NaC,H = (C,H,),Bi~C=C—Bi(C,H;),
+ 2 NaCl + C,H,

2 (C,H

Es wurden dargestellt:

la (C,Hg)yP—~C=C—P(C,Hy), Fp 86°C
Ib (CgHy)eAs—C=C~As(CeHj)s Fp 100,5 °C
Ic (CyH;)sSb—C=C—Sb(C,H,), Fp 110,56 °C

1d (C,H4),Bi—C=C—Bi(CH;), Fp 145 °C; Zers.

An Derivaten der Phosphor-Acetylen-Verbindung wurden er-
halten:

o o

11 (CgH,;),P—C=C—P(C¢Hy), Fp 163 °C durch Oxydation von
Ia mit NO, in Ather
oder mit H,0, in Ace-
ton,

S S
111 (CgHg)yP—C=C—P(C,Hy), Fp 157,5°C durch Kochen von Ia
mit S in CS, (rote

Zwischenprodukte),

1y H. Harimann u. C. Beermann, diese Ztschr. 65, 323 [1953]; Z
anorg. Chem. 276, 20 [1954].
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durch l&ngere Einwir-
kung von CH, ] auf die
Lésung von la in Ather,
durch vorsichtige
Hydrolyse aus IV.

CH —
1v [ HiP—CaC~PGH),] ]

V (C,Hy),P-C=C~H Ol

Wiahrend Ib, Ic, Id entspr. der zunehmenden Polaritit der
Me—C:_-Bindung beim Kochen mit alkoholischer KOH in der an-
gegebenen Reihenfolge mit steigender Leichtigkeit unter Acetylen-
Abgabe hydrolytisch gespalten werden nach:

(C,H,),Me—C=C—Me(C,Hy)y + 2 Hy0 = 2 (C,H;),MeOH + C,H,,

verlault die Spaltung der Phosphor-Verbindung Ia ohne Acetylen-
Bildung. Aus dem Reaktionsgemisch kounten jedoch (C.H.),PgH

und (CgH)PH isoliert werden, die durch Disproportionierung von
primir gebildetem (CyH;)POH entstanden sein miissen. Es ist
daher auch bei Ia zunachst eine der beiden P—C=-Bindungen im
gleichen Sinne wie bei Ib-Id hydrolytisch gespalten worden. Da-
durch entsteht das Acetylen-Monosubstitutionsprodukt V, in dem
die —C—CH-Gruppe wegen der gestdrten Symmetrie der m-Elek-
tronenverteilung stirker zu Additionsreaktionen neigt als die
—C==C-Gruppe im Ausgangsmaterial Ia. Entscheidend dafiir, ob
bei der weiteren Alkali-Einwirkung auf V Acetylen frei wird, ist
das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten von Spaltungs-
und Additionsreaktion. Im vorliegenden Fall lieB sich zeigen, daB
das reine Acetylen-Monosubstitutionsprodukt V beim Kochen mit
alkoholischer KOH ohne Acetylen-Entwicklung schnell verindert
wird.

In den durch Oxydation oder Phosphomumsalz-Blldung erhal-
tenen Verbindungen II, III und IV wird die P— C=-Bindung durch
Alkalien wesentlich leichter als in Ia gespalten.

Das Disulfid III gibt beim Kochen mit alkoholischem KOH
seine —C=C-Gruppe nur zum Teil als Acetylen langsam ab, das
Dioxyd II wird quantitativ unter Acetylen-Entwicklung zersetzt,
das Phosphoninmsalz IV wird bereits in CH,(CqHg)oPO und V
zerlegt, wenn man seine L3sung in Aceton eine Aluminiumoxyd-
Sdule durchlaufen 1a8t. {VB 657]
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