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gekocht. Zur Vermeidung starke; Schaumbildung wurden einige Tropfen 
Octylalkohol zugesetzt. Nun sauerte man mit konz. Salzsaure an und kochte 
nochmals 1Stunde. Es schied sich ein 01 ab, das mit Ather aufgenommenwurde. 
Die ather. Losung wurde 3-ma1 rnit 2-n. NaOH ausgeschiittelt, rnit Waser 
nachgewaschen und die iiber K&O, getrocknrte Losung im Vak. eingeengt. 
Bei der Hochvak.-Destillation wurde ein Vorlauf bis 140°/0.05 mm auf- 
gefangen. Die Hauptmenge ging bei 140-210°/0.05 mm iiber. Ausb. 44 g. 
Die beiden Hauptfraktionen aus der Hydrazinspaltung und der alkalisch- 
sauren Verseifung wurden vereinigt und nochmals im Hochvak. destilliert. 

Vorlauf: bis 160°/0.15 mm: 5.0 g, 
Hauptlauf: 160-180°/0.15 mm: 38.5 g, 
Nachlauf : 180-250°/0.15 mm: 8.0 g. 

Chaulmoogrylamin. 
Nach dem oben beschriebenenverfahren brachtenwir 66.5g Chaulmoo- 

grylbromid mit 25 g K,CO, und 50 g Phthal imid zur Reaktion und er- 
hielten 78.5 g eines dunkelbraun gefarbten ales, das bald erstarrte und nach 
2-maliger Umkrystallisation aus vie1 Methanol 30 g Chaulmoogrylphthal- 
imid lieferte. Dieses wurde rnit 3.7 g Hydrazinhydrat  in 250 ccm sie- 
dendem Athano1 umgesetzt. Ausb. 11 g Rohprodukt. Bei der Destillation 
gingen bei 0.1 mm Druck zwischen 170 und 195O 8.5 g eines bei Zimmer- 
temperatur erstarrenden 0les iiber. Die Hauptmenge siedet ziemlich kon- 
stant bei 185O/O.l mm. 

Der J. Liebig-Gesellschaft verdanken wir die Gemahrung einer Studien- 
beihilfe fur H. Rauen. 

177. Deodata Kriiger und Erich Tschirch: Zur Kenntnis des 
Cuprorhodanids, 11. Mitteilung. 

(Aus Berlin eingegangen am 28. Mai 1941.) 

In einer friiheren Arbeit') hatten Kriiger, Biissem und Tschirch die 
Bildung von intensiv violettem Cuprorhodanid bei der langsamen 
Zersetzung von CuII-rhodanid-Losungen (CuS04 + 2 KSCN) in Gegenwart 
kleiner Mengen KJ beschrieben und festgestellt, d& a d e r  der Farbung auch 

, gewisse hderungen im Ron t g e n - Diagramm gegeniiber dem weil3en Cupro- 
rhodanid, das sich unter sonst gleichen Bedingungen aus jodidfreier Losung 
abscheidet , auftreten. Insgesamt waren drei verschiedene Diagrammtypen 
aufgefunden worden, die drei verschiedenen Modifikationen des Cuprorhodanids 
zugeschrieben worden waren. Den einen Diagrammtyp zeigt das weil3e 
Cuprorhodanid, das sich bei der freiwilligen Zersetzung verdiinnter Cu 11- 
rhodanidlosungen in Abwesenheit von KJ bildet ; es wurde als ,,Modifikation a" 
bezeichnet. Einen anderen Diagrammtyp lieferte das weil3e Cuprorhodanid, 
das bei der Reduktion von CuII-rhodanid-Liisungen mit Thiosulfat ausfallt ; 
diese ,,Modifkition b" tritt aber auch rnit der Modifikation a gemischt in 
den spateren Stadien der freiwilligen Zersetzung von CuII-rhodanid-Losung n 
auf. Ein dritter Diagrammtyp, der aul3er den a-Mien noch eine Anzahl 

1) B. 69, 1601 [1936] (gilt als I. JIitteil.). 
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anderer Linien, insbesondere eine intensive Doppellinie*) aufweist, wurde 
schlieBlich bei den violetten Cuprorhodanid-Praparaten beobachtet , die sich 
bei der freiwilligen Zersetzung von CuII-rhodanid-I&sungen in Gegenwart 
kleiner Mengen KJ abscheiden. Als einfachste Erklzirung fiir das Auftreten 
dieser neuen Linien, und zwar in einem von Praparat zu Priiparat wechselnden 
IntensitiitsverhZiltnis gegenuber den a-linjen wurde die Existenz einer 
dritten Modifikation ,,c" des Cuprorhodanids angenommen, die der a-Modi- 
fikation in wechselnden Mengen beigemischt ist. Bereits in der I. Mitteil. 
wurde jedoch auf einige andere Tatsachen hingewiesen, die die Existenz 
einer besonderen c-Modifikation fraglich und somit eine andere Deutung der 
rontgenographischen Befunde als notwendig erscheinen lassen. Zwischen 
dem Auftreten der ,,c-Linien" im Diagramm van a und der Violettfarbung 
muB offenbar ein Zusammenhang bestehen, denn trotz weitgehender Ab- 
anderung der Fiillungsbedingungen fiir das w d e  Cuprorhodanid zeigten sich 
diese neuen Linien mit merklicher Intensitiit nur bei violetten Priiparaten; 
eine auch nur annzihernde Symbasie zwischen Farbintensitat und Intensitat 
der c-Linien bestand jedoch wiederum nicht. Die Neuartigkeit und Mannig- 
faltigkeit der Emhehungen beziiglich des Auftretens der Fiirbungen einer- 
seits und der verschiedenen Diagrammtypen andererseits li& weitere Ver- 
suche in Verfolg der friiher entwickelten Gedankengiinge wiinschenswert 
erscheinen. 

1) EinfluB der Temperatur auf Farbe und Rontgendiagramms): 
Wenn das Auftreten der neuen Linien im Diagramm der a-Modifikation 

des Cuprorhodanids tats5ichlich der Gegenwart einer anderen Modifikation ent- 
spricht, so sollte sich bei Praparaten, die solche Mischdiagramme liefern, das 
Verhiiltnis der Intensitaten der a- und c-Linien mit der Temperatur iindern, 
da jeder Modifjkation ein bestimmter Stabilitiitsbereich zukommen m a t e .  
Es wurde daher versucht, a) durch Veriinderung der Herstellungs- 
temperatur den Charakter der Diagramme zu beeinflusen oder b) durch 
Erhi tzen der  fertigen Priiparate die eine Modifikation in die andere 
iiberzufiihren. 

a) Die Temperatur bei der Herstellung violetter Cuprorhodanid-Nieder- 
schllige durch freiwillige Zektzung von CuII-rhodanid-I$sungen bei Gegen- 
wart von KJ ldt sich nur innerhalb ziemlich enger Grenzen Wdem. Bei 
niedriger Temperatur (00) besteht namlich die Neigmg zur Mitabscheidupg 
von schwarzem CUII-rhodanid, bei hoheren Temperaturen (700) erfolgt die 
Zersetzung so schnell, daJ3 sehr feinteilige Niederschliige entstehen, die nur 
uflscharfe Diagramme liefern. Ein klarer Effekt der genannten Art konnte 
innerhalb dieser Temperaturgrenzen nicht beobachtet werden. 

b) Beim Erhi tzen bis auf 2750 bleibt das  Verhaltnis der  Inten-  
s i ta ten der a- und c-Linien anverandert .  Obwohl natiirlich die Mogkh- 
keit besteht, daB der Umwandlungspunkt der beiden ModiiXcationen oberhalb 
des Zersetzungspunktes lie@ oder die Umwandlungsgeschwindigkeit sehr 
klein ist, spricht dieser Befund doch fiir die in der I. Mitteil. ausgesprochene 
Vermutung, dd3 es sich bei den beiden Modifikationen a und c in Wirklichkeit 

*) Vergl. Tafell der I. Mitteil., S. 1603. 
8 )  Fiir die Herstelluq und Beurteilung der Ron t ge n - Aufnahmen sind wir H e m  

Dr. Bussem u. H e m  Dr, ODaniel  vom Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikat- 
forschung, Berlin-Dahlem, zu grol3em Dank verpflichtet. 
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um eine einzige Modifikation handelt, die nur in gewissen Bauelementen 
Abweichungen zeigen kann. 

BeimErhitzen von violettemCu1-rhodanid schlagt die Farbe bei etwa 
1500 in  Gelblich-WeiS um. Ebenso wie das Rontgen-Diagramm bleibt 
auch das Gewicht bei diesem Farbwechsel unveriindert. Dies ist eine weitere 
Bestatigung unserer friiheren Feststellungen, daB die Violettfarbung nicht auf 
analytisch erfdbaren Unterschieden in der Zusammensetzung beruht, und 
eine Beziehung zwischen der Intensitat der Farbe und dem Auftreten der 
c-Linien derart, daB diese etwa der farbenden Komponente zugeschrieben 
werden konnten, nicht besteht. In der I. Mitteil. wurden als Trager der 
Violettfarbe rontgenographisch und analytisch nicht nachweisbare, geringe 
Mengen von CuI-CuII-Komplexen betrachtet. Das Verschwinden der 
Farbe beim Erhitzen ist dann zwanglos damit zu erklaren, daB diese Kom- 
plexe instabil geworden und in weiJ3es Cuprorhodanid unter gleichzeitiger 
Bildung geringer Mengen von Oxydationsprodukten des SCN' iibergegangen 
sind. Bei weiterem Erhitzen geht oberhalb etwa 275O die gelbliche Farbe mehr 
und mehr in ein ausgesprochenes Grau iiber, und im Rontgen-Diagramm 
treten anscheinend geringfiigige Verkinderungen auf, die aber vielleicht nur 
der besseren Durchkrystallisierung zuzuschreiben sind. 

2) Morphologie der durch freiwillige Zersetzung von CuII- 
rhodanid-Losungen erhaltenen weil3en und farbigen Cuprorhoda- 
nid-Praparate:  In der I. Mitteil. hatten wir geglaubt, auch mikroskopisch 
neben der Krystallart a4) eine besondere Krystallart c unterscheiden zu 
konnen, obwohl in Anbetracht des iibereinstimmenden optischen Charakters 
nicht mit Sicherheit gesagt werden konnte, daB es sich um zwei verschiedene 
Krystallarten und nicht nur um verschiedene Ausbildungsformen derselben 
Krystallart handelte. Systematische mikroskopische Durchsichts) einer sehr 
grol3en Zahl violetter Praparate der verschiedensten Nuance und Korngrok 
hat jedoch nun ergeben, daB zwischen den gut ausgebildeten spitz-pyramidalen 
Formen, die friiher als charakteristisch fur die Krystallart a betrachtet worden 
waren, und den wesentlich feineren, stumpf-pyramidalen Krystallen, die 
friiher als besonderer Typ c aufgefdt worden waren, alle Arten von Uber- 
gangen bestehen, und daB dieselbe hexagonale Krystallart auch noch in 
Form 6-eckiger Platten oder Korner mit mehr oder minder regelmaigen 
Umrissen erscheint. Die Geschwindigkeit, mit der sich CuSCN beim Stehen- 
lassen aus K J-haltigen Cu 11-rhodanid-Losungen abscheidet, hingt von der 
Konzentration an CuII, H2S04, KJ u. a. ab und schwankte bei den her- 
gestellten farbigen Praparaten in erheblichen Grenzen, ist aber im allgemeinen 
gegeniiber K J-freien Lijsungen wesentlich erhoht. Dementsprechend sind 
die violetten Praparate auch im allgemeinen feinteiliger, und die Krystalle 
sind schlechter ausgebildet als bei dem aus J'-freier Cu 11-rhodanid-Losung 
abgeschiedenen weiBen CuSCN. Wohl ausgebildete, spitz-pyramidale Formen, 
wie sie friiher als charakteristisch fur die a-Modifikation betrachtet wurden, 
treten zwar auch bei langsam abgeschiedenem, grober krystallinem violettem 
CuSCN auf, insbesondere in den 2. Fraktionen (s. w.u.) neben wohl aus- 

*) Vergl. die Mikrophotographie Abbild. 2a auf S.  1604 der I. Mitteilung. 
6)  Fiir die Herstellung der Mikrophotographien sind wir Frau Dr. Oberlies, 

Kaiser- Wilhelm-Institut fur Silikatforschung. Berlin-Dahlem, zu groJ3em Dank 
verpflichtet. 
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gcbildeten Krystallen der Modifikation b ; einige Praparate, deren Ab- 
scheieung sich uber einen liingeren Zeitraum erstreckt hatte, zeigen auch 
solche spitzen Pyramiden (,,SpieRe") neben stumpf-pyramidalen Formen, 
wie sie friiher der ,,c-Modifikation" zugeschrieben worden waren, so dalj 
man aus dem mikroskopischen Bilde solcher Praparate auf die Gegenwart 
von 2 verschiedenen Modifikationen a und c schlieRen konnte. Gerade eine 
Reihe typischer violetter P rapa ra t e ,  deren Rontgen-Diagramm 
die a-  u n d  c-Linien aufweist, erscheint dagegen unter  dem Mi-  
kroskop offensichtlich einheit l ich aus ein und derselben Krystallart in 
Form kleiner, aber scharfkantiger, dunkler Dreiecke oder kleiner, dunkler, 
sechsseitiger, infolge Abstumpfung der Ecken oft mehr oder minder rundlicher 
Korner (vergl. Abbild. 1) zusammengesetzt. Dieser Befund zwingt dazu, 
auch die kleinen stumpf-pyramidalen Formen und die ,,Korner" mit der 

Abbild. 1. Abbild. 2. 

CuSCN. 180: 1. CuSCN. 180: 1. 
Typisches, feinteilges, violettes Spindelformige Krystalle in violettem 

Modifikation a zu identifizieren und die Gegenwart einer 2. Modifi- 
kation zur Erklarung der  zusatzlichen Linien im Rontgen-Dia- 
gramm fallen zu lassen. Bei groReren und besser ausgebildeten spitz- 
oder stumpf-pyramidalen Krystallen von a ist unter dem Mikroskop eine 
Violettfarbung deutlich erkennbar ; wenn also in einem Praparat Violett- 
farbung erscheint, so ist offenbar a der Trager dieser Farbe, die nach unseren, 
friiher entwickelten Vorstellungen auf der Gegenwart von CuI-CuI 1-0s- 
zillationskomplexen im Gitter beruht. Fur die visuelle Farbintensitat der 
Praparate ist aber nicht nur die Menge der im Gitter vorhandenen farbenden 
Komplexe, sondern auch die Korngroh der Praparate von Bedeutung. Sehr 
rasch, z. B. bei hoherer Temperatur oder bei Gegenwart von Traubenzucker 
abgeschiedene, sehr feinteilige Praparate erscheinen daher schon aus diesem 
Grunde schwacher violett als langsamer gebildete, grobere Niederschlage. 

AuRer den genannten Formen und den charakteristischen Krystallen 
der b-Modifikatione) finden sich in manchen Praparaten noch andere Formen, 
die nicht ohne weiteres der a- oder b-Modifikation zuzuordnen sind, namlich 
kleine, farblose, durchsichtige Spindeln (vergl. Abbild. 2) oder farblose, 
durchsichtige Tafeln der verschiedensten GroSe mit ganz unregelmd3igen 

*) Vergl. Abbild. 2b der I. Mitteilung. 
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Umrissen (vergl. Abbild. 3). Eine Identifizierung dieser Krystallarten durch 
Bestimmung der Brechungsindices bietet wegen ihres sehr hohen Brechungs- 
vermogens (n > 1.76) gewisse Schwierigkeiten und wurde nicht weiter ver- 
folgt, da diese nur gelegentlich auftretenden Formen fur das eigentliche 
Problem dieser Arbeit unwesenlich sind. Ihr Auftreten in groBerer Menge 
bewirkt ein Graustichigwerden der Praparate. 

Abbild. 3. Abbild. 4. 

CuSCN. 180: 1. stallen. 246: 1. 
Tafelformige Krystalle in violettern b-Krystallc mit aufgewachsenen a-Kry- 

Bei der Herstellung der violetten Praparate wurde so verfahren, daW 
nach Abscheidung der Hauptmenge (1. Fraktion) des violetten Cuprorhodanids 
das Filtrat weiter stehengelassen und daraus - gewohnlich nach einigen Tagen 
- noch eine kleine Menge einer 2. oder  auch  3. F r a k t i o n  gewonnen wurde. 
Die 2. Fraktion ist in einigen Fallen in der Farbe und der sonstigen Be- 
schaffenheit der 1. Fraktion sehr ahnlich, oft jedoch der langsameren Ab- 
scheidung entsprechend grober krystallin und bei den Reaktionsgemischen, 
die freies Jod enthalten, mehr braunlich. Durch die rontgenographische 
Untersuchung einiger Praparate war bereits in der I. Mitteil. festgestellt 
worden, dal3 m i t  for t schre i tender  Abscheidungszei t  die  Neigung 
zum Auf t re ten  der  b-Modif ikat ion bes teh t .  Dies gilt nach der mikro- 
skopischen Untersuchung sehr zahlreicher Praparate ganz allgemein, be- 
sonders ausgepragt aber bei den Gernischen, die freies Jod enthalten. 
Wahrend die ersten Fraktionen vieler violetter Praparate rontgenographisch 
uberhaupt keine b-Linien und mikroskopisch hochstens ganz vereinzelte Kry- 
stalle der b-Modifikation erkennen lassen, treten diese in den spateren 
Fraktionen haufig in groaerer Menge in wohlausgebildeten charakteristischen 
Formen auf. DaB die Abscheidung der b-Krystalle jedoch nicht erst nach 
vollendeter Abscheidung der a-Krystalle sondern - wenn auch verzogert und 
langsamer - gleichzeitig mit diesen erfolgt, geht daraus hervor, da13 haufig Auf- 
wachsungen kleiner, charakteristischer SpieBe der a-Modifikation auf grol3en 
b-Krystallen zu beobachten sind (vergl. Abbild. 4). Besonders die grober 
krystallinen 2. Fraktionen lassen ferner erkennen, daW die Krys ta l le  der  
b-Modif ikat ion du rch  adsorb ier tes  Jod  b raunge fa rb t ,  also die 
Ursache der  braunl ichen  Nuance  sind, die eine Anzahl bei Gegenwart 
von freiem Jod abgeschiedener violetter Cuprorhodanid-Niederschlage auf- 
weisen. 
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3) Einf luS anderer Anionen und Kationen auf Farbe und 
Rontgen-Diagramm von violettem CuSCN: Nach den in der I.Mitteil. 
cntwickelten Anschauungen hangt das Auftreten der Violettfarbung bei der 
freiwilligen Zersetzung von CuII-Rhodanid-Losungen in Gegenwart von K J 
mit der intermediaren Bildung von J-haltigen Cu I-CuII-Komplexen zu- 
sammen, an deren Aufbau neben CuI und CuII, SCN und J’ auch andere 
im Reaktionsgemisch vorhandene Salze nach Mal3gabe ihrer Konzentration 
und ihrer Neigung zur Komplexbildung beteiligt sein werden. Wenn diese 
Vorstellung richtig ist, so m a t e  eine Veranderung der Anionen des Kupfer- 
salzes oder der Kationen des Rhodanids die Art, Menge und Stabilitiit der 
intermediar gebildeten Komplexionen und damit die Farbe der Niederschlage 
beeinflussen; ferner m a t e  ein Zusatz von Neutralsalzen in hoherer Kon- 
zentration den Umfang der Komplexbildung und damit auch die Intensiffit 
der Violettfarbung steigern. Beides trifft in der Tat zu. Cuprorhodanid-. 
Niederschlage, die aus L6sungen verschiedener CuII-Salze mit KSCN oder 
aus 1;iisungen desselben CuII-Salzes mit verschiedenen Rhodaniden bei 
Gegenwart von KJ niedergeschlagen wurden, unterscheiden sich merklich 
in Nuance und Intensitat der Farbung. Sehr intensiv gefarbte PrL- 
p a r a t e  werden bei Gegenwart von Neutralsalzen in hoher Kon- 
zentrat ion erhal ten,  z. B. aus Gemischen von Cu(NO,),, NH,SCN und 
1 Mol WINO, oder aus Gemischen von CuCl,, Ca (SCN), und 1 Mol CaC1, 
in Gegenwart von K J. In Tafel 1 sind die Konzentrationen der Reaktions- 
teilnehmer fur einige Praparate dieser Art, die auch rontgenographisch und 
mikroskopisch untersucht wurden, zusammengestellt. Die Konzentration 
an K J betrug durchweg 1 M.M.11. Bei dieser Konzentration tritt eine Verun- 
reinigung der Farbe durch mit brauner Farbe adsorbiertes J0d7) noch nicht ein. 

- - 
Nr 
- 
1 

2 

3 

4 

5 

- 

Farbe 

violett . . . . 
leuchtend 
violett 
grau.. . . . . 
intensiv 
violett 
sehr intensi 
v i o 1 e t t 

Cu-Salz 
fi.M./l 

~~~ 

cuso, 

CUU, 
13.65 

14 
Acetat 

7 

14 

14 

CUCl, 

cu  (NO,), 

Tafel 

Rhodanid 
M.M.11 

KSCN 
30 

Ca(SCN), 
15 

KSCN 
30 

15 
NH,SCN 

30 

Ca ( S W ,  

Zusatz 
M.M.11 

- 

- 

- 

CaCl, 
1000 

NH,NO, 
1000 

illsbeute in% 
Lach 24Stdn. 

80.5 

71.5 

78.8 

63.5 

14.1 

Diagramm- 
TlT 

*) Die Bezeichnung c wurde hier beibehalten zur Kennzeichnmg des Auftretens 

In der Spalte 6 von Tafel 1 sind die nach 24-stdg. Stehsnlassen erhaltenen 
Ausbeuten eingetragen, die ein ungefikes Bild von der Abscheidungs- 
geschwindigkeit geben; das Mitauftreten der b-Modifikation bei Priiparat 5 
hiingt n W c h  wahrscheinlich mit der langsameren Bildungsgeschwindigkeit 
zusammen (s. oh). Im iibrigen bestatigt aber die Tafel 1 in vollem UmYang 

der zusiitzlichen Linien. 

7) S. oben: vergl. auch I. Mitteilung, B. 69,1606 [1936]. 
Berichtm d. D. Cbam. Geaelbehait Jahg. LXXIV. 88 
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die friihere Feststellung, da13 eine auch nur annahernde Symbasie zwischen 
der Intensitat der Violettfarbag und der Intensitat der zusatzlichen Linien 
nicht besteht. So sind z. B. die Diagramme des nur schwach grauviolett 
gefarbten Praparates 3 und des sehr intensiv gefarbten Praparates 4 praktisch 
identisch. Korngrol3e und Krystallhabitus waren bei den Praparaten von 
Tafel 1 durchweg sehr W c h ,  etwa entsprechend Abbild. 1, so da13 ein wesent- 
licher EinfluB dieser Faktoren auf die [makroskopisch-visuell beobachtete 
Farbe nicht in Betracht komrnt. 

Der EinfluB der anderen Anionen und Kationen auf die Farbe des ab- 
geschiedenen violetten CuSCN muB sich jedoch auf die Beteiligung an der 
Bildung von Komplexen in  der Losung beschranken; ein Einbau  i n  d a s  
Git ter  des abgeschiedenen CuSCN findet - ebenso wie ein Einbau 
von Jodid - im allgemeinen nicht  s t a t t ,  wie die Werte der Tafel2 zeigen. 
Die darin aufgefiihrten violetten Praparate sind ebenso wie das weiJ3e Pra- 
parat innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler formelreines CuSCNB). Die 
Jodid-Konzentration betrug bei den Praparaten 2-5 durchweg 1 M.M.11. 

Tafel 2. - - 
Nr 

- 
1 

2 

3 

4 

5 

Farbe 

weil..  . . . . 

violett . . . . 
violett . . . . 
violett . . 

Zusammensetzung 
der Losung 

Cu-Salz 
M.M.11 

cuso, 

CUCl, 

cuso, 

cuso, 

cu (NO,), 

12.8 

14 

13.65 

14 

14 

a o d a n i d  
M.M.11 

KSCN 
33 

Ca (SCN), 
15 

KSCN 
30 

NH,SCN 
30 

NH,SCN 
30 

sehr intensh 
violett *) . . 
*) Hergestellt bei Gegenwart von 1 Mc 

~~ 

Zusammensetzung 
des Niederschla 

c u  % 

52.30 

52.25 

52.25 

52.13 

52.22 

gH,NO,. 

SCN yo 

47.76 

47.58 

47.71 

47.81 

!S 

Summe 

100.06 

99.83 

99.96 

99.94 

8 )  Theoretische Werte 52.26 % Cu und 47.74 % SCN. - Bei unseren ersten an sehr 
Heinen Mengen weikr  oder violetter Praparate ausgefiihrten Analysen war der Rhodadd- 
Gehalt stets etwas zu niedrig gefunden worden, was zusammen mit gewissen anderen 
Beobachtungen zu der Annahme veranlalt hatte, d a l  bei der freiwilligen Hydrolyse 
von CuII-rhodanid in Gegenwart oder Abwesenheit von KJ abgeschiedenea CuSCN 
etwas Sulfat und Rhodanid (entstanden durch Zersetzung des Rhodans) enthalt. Wieder- 
holung der Rhodanid-Bestimmungen als Bariumsulfat nach Oxydation mit Wasserstoff- 
peroxyd an grol3eren Einwaagen unter sorgfaltiger Beobachtung aller bei dieser Methode 
in diesem besonderen Fall m6glichen Fehlerquellen lieferten dann die in Tafel 2 zu- 
sammengestellten Werte, die mit den theoretischen Werten f i i r  CuSCN praktisch uber- 
einstimmen. Gleichlaufend ausgefiihrte Bestimmunges des N-Gehaltes nach Dumas 
und K j e l d a h l  bestatigten, d a l  bei den typischen wei&n und violetten Praparaten 
siimtlicher Stickstoff in der Gruppe SCN enthalten ist. Dagegen ist es sehr wold m6gUch. 
daQ die bei ltinger fortgwtzter Hydrolyse der J’-haltigen CuII-rhodanid-Msungen 
in kleinen Meng- abgeschiedenen, mehr oder minder schmutzig braunvioletten 2. Frak- 
tionen (s. unter 2) durch Zersetzungsprodukte des Rhodans verunreinigt sind. Dies wurde 
nicht naher untersucht, da  es fur die Problemstellung dieser Arbejt ohne Belang ist. 

. 
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Ein in Gegenwart eines grokn uberschusses an LiBr (1 Mol/Z) 811s 
CuBr, und KSCN hergestelltes violettes Praparat wurde auch qualitativ 
mittels Ammoncarbonats und NaF auf Li gepriift. Das Ergebnis war ebenso 
negativ wie die Priifung der iiblichen mit KSCN abgeschiedenen Priiparate 
mittels Wismut-Reagens und Natriumkupferbleinitrit auf K. 

In Einzelfiillen - wenn niimlich die M6glichkeit zur Bildung schwa lhlicher 
Salze am den im Reaktionsgemisch vorhandenen Anionen und Kaffonen gegeben ist - 
miigen andere schwer liisliche Salze im Gemisch mit dem Cuprorhodanid abgeschieden 
oder auch in Sein Gitter eingebaut werden. So war ein mit Barinmrhodanid BUS Knpfer- 
chlorld-liiaung gefiilltes Priiparat durch gr6llere Mengen Bariumsulfat (Schwefelsiiure 
entsteht bei der .,Hydrolyse" des Rhodans) verunreinigt. das schon malnoskopisch 
neben dem sehr intensiv violetten Cuprorhodanid leicht zu erkennen war. Der etwas 
zu niedrige Cu-Gehalt einea aus Kupfusulfathung bei Gegenwart von 1 Mol. Caldnm- 
chlorid gefiillten Priiparatw (52.05 yo) beruht wahrscheinlich gldchfaF auf dex Bildung 
von etwas Caldamsulfat. F$he maBgebende Bedeutung fiir die Farbe der Nieaerschliige 
hat aber nach dem im AnschluD an Tafel 2 Ausgefiihrten die Beimengung anderer 
Anionen oder Kationeu nicht. 

Unsere Untersuchungen iiber die farbigen CuI-rhodanide, die sich aus 
KJ-haltigen Iiisungen abscheiden, wurden seinerzeit unter der Antlllhme 
begonnen, daB , , adsorb ie~"  Jod der Farbtriiger sei und diese in mannig- 
faltig abgestufter Intensitiit und Nuance erhdtlichen Firbungen ein weitexes 
interessantes Beispiel farbiger Jodadsorbate anorganischer Stoffe bildeten'). 
Nachdem sich alsbald herausgestellt hatte, daB ein Ted der violetten Nieder- 
schliige J-frei war, wie auch das Medium, in dem sie sich abgeschieden hatten, 
keine Jodstzirkereaktion zeigk, als Farbtriiger also nur Cu in Betracht kam, 
verschob sich die Fragestellung in Richtung auf den indirekten EinfluB, 
den ein Zusatz von KJ oder einer anderen J' liefernden Jodverbindung, 
z. B. RJO,, auf den Einbau von farbigen Cu-Komplexen in das Gitter des 
an sich farblosen CuSCN ausiibt. Aus den Erfahrungen bei umfangreihn 
priiparativen Arbeiten, die hier und in der I. Mitteil. ntu auszugsweise wieder- 
gegeben werden konnten, sowie auch aus reaktionskinetischen Untersu+ungen 
geht mit aller Deutlichkeit hervor, daB dieser EinfluB Hand in Hand.geht 
mit einer beschleunigten Abscheidung von CuXN und mit einer Herauf- 
setzung der CuII-Ausgangskonzentration, bei der schwarzes CuII - neben 
we&m oder violettem CuI-rhodanid ausfiillt, d. h. mit einem Eingriff des J' 
oder eines J'-haltigen Komplexes in den Mechanismus des CuII-rhodanid- 
Zerfalls, der einerwits zur Abscheidung von CuSCN, andererseits m Oxy- 
dation von SCN' bis zu SO," fuhrt. Dieser Eingriff ist katalytisch in dem 
Sinne, da.0 nicht die dem Obergang CuII -CuI  entsprechende Menge Jz 
frei wird und - bei den angewandten KJ-Konzentrationen - eine Mit- 
abscheidung von CuJ nicht stattfindet; und stellt ein weiteres interessantes 
Beispiel einer durch J-Verbindungen katalysierten Reaktion der 
verschiedenen Oxydationsstufen des S dar. Dieser Eingriff von J' 
in den Reaktionsverlauf hat offenbar eine Herabsetzung der Konimtration 
der CuII-Ionen ZUT Folge, wZihrend bei kleinen J'-Konzentrationen 
die I.,ebensdauer intermediiir gebildeter Cu I I a u  I-Komplexe gegenuber der 
Keimbildungs- und Krystallisationsgeschwindigkeit von CuSCN hinreichend 
groS bleibt, damit solche Komplexe in das Gitter des sich abscheidenden 
CuSCN eingebaut werden konnen. Bei grokren KJ-Zusiitzen iiberwiegt 

*) Vergl; Krtiger u. Tschirch, B. 68, 826 [1930]. 
88. 
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dam die reduzierende Wirkung des J', und es fallen rasch nur schwach violette 
oder schliel3lich durch freies Jod braun gefarbte CuSCN-Niederschlage aus. 
Der Einbau von violetten Cu 11-CuI-Farbtragern findet, wie die rontgeno- 
graphische und die mikroskopische Untersuchung gelehrt haben, nur in das 
Gitter der a-Modifikation statt, wahrend andererseits bevorzugt die b-Modi- 
fikation freies Jod mit brauner Farbe adsorbiert. Die Griinde hierfiir miissen 
im Gitterbau der beiden Modifikationen zu suchen sein. Nur eine vollstandige 
Strukturanalyse vermag ferner den Ursprung der neuen Linien auf- 
zuklaren, die bei violetten Praparaten unter Umstanden mit betrachtlicher 
Intensitat im Diagramm der a-Modifikation auftreten (bei weiBen Praparaten 
sind diese Linien nur gelegentlich schwach angedeutet) . Wegen der praktisch 
vollstandigen Ubereinstimmung der analytischen Zusammensetzung von 
Praparaten der a-Modifikation, die diese Linien deutlich zeigen, mit solchen, 
in denen sie fehlen, konnen die zusatzlichen Linien nicht der Einlagerung 
irgendwelcher anderer Bestandteile, auch nicht von Cu++, in das Gitter des 
CuSCN zugeschrieben werden; sondern miissen darauf beruhen, da13 sich 
Strukturelemente, die dieselben Bausteine, Cu+, S, C und N, nur in anderer 
Anordnung enthalten, innerhalb der normalen a-Modifikation oder auch 
im Wechsel mit normal gebauten Schichten dieser Modifikation regelmal3ig 
wiederholen. Die Moglichkeit hierzu mu13 in der Anlage des Gitters der 
a-Modifikation gegeben sein. Die weitere Verfolgung dieses strukturchemischen 
Problems, das uns von allgemeinerer Bedeutung zu sein scheint, ist beabsichtigt. 

178. Johann Wolfgang Breitenbach und Kurt Horeiachy: 
Zur Kenntnis der Verziigerung der Warmepolymerisation des Styrols 

durch p-Benzochinon. 
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 

(Eingegangen am 14. Juni 1941.) 
Gemeinsam mit A. Springer haben wir uber die stabilisierende Wir- 

kung des Hydrochinons auf die Warmepolymerisation des Styrols berichtet'). 
Es wurde festgestellt, dall diese Wirkung an die Anwesenheit von Sauer- 
stoff gebunden und dal3 das Oxydationsprodukt des Hydrochinons, das 
p-Chinon, ebenfalls ein sehr wirksamer Stabilisator ist, der aber zum Unter- 
schied diese Eigenschaft auch bei volligem SauerstoffausschluB beibehalt. 
Daraus wurde geschlossen, dal3 das Hydrochinon die bei Gegenwart von 
Sauerstoff primar gebildete Sauerstoff-Styrol-Verbindung reduziert und da- 
durch die Sauerstoffbeschleunigung der Polymerisation verhindert. Das 
Hydrochinon wird dabei zu Chinon oxydiert, und zwischen diesem und 
dem thermisch aktivierten Styrol spielt sich die eigentliche Stabilisierungs- 
reaktion ab. Dabei sind unter aktiviertem Styrol sowohl Monomeres als auch 
hohermolekulare Polymerisationszwischenstufen verstanden. Fur die Stabili- 
sierungsreaktion wurden zwei Moglichkeiten offengelassen, namlich 1. Ein- 
bau des Chinons in das Polystyrol und 2. Reduktion des Chinons zu Hydro- 
chinon. 

Wir berichten im folgenden iiber einige weitere Versuche, da in einer in- 
zwischen veroffentlichten Arbeit von s. G. Foord2) der Anschein erweckt wird, 

l) J .  W. Breitenbach, A. Springer u. K. Horeischy, B. 71, 1438 [1938]. 
2) Journ. chem. Soc. London 1940, 48. 




