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gekocht. Zur Vermeidung starker Schaumbildung wurden einige Tropfen
Octylalkohol zugesetzt. Nun siuerfe man mit konz. Salzsiure an und kochte
nochmals 1Stunde. Es schied sich ein (1 ab, das mit Ather aufgenommen wurde.
Die dther. Losung wurde 3-mal mit 2-n. NaOH ausgeschiittelt, mit Wasser
nachgewaschen und die iiber K,CO; getrocknete 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—1809/0.15 mm: 38.5 g,
Nachlauf: 180—2509/0.15 mm: 8.0 g.

Chaulmoogrylamin.

Nach dem oben beschriebenen Verfahren brachten wir 66.5g Chaulmoo-
grvlbromid mit 25 g K,CO, und 50 g Phthalimid zur Reaktion und er-
hielten 78.5 g eines dunkelbraun gefiarbten Oles, das bald erstarrte und nach
2-maliger Umkrystallisation aus viel Methanol 30 g Chaulmoogrylphthal-
imid lieferte. Dieses wurde mit 3.7 g Hydrazinhydrat in 250 com sie-
dendem Athanol umgesetzt. Ausb. 11 g Rohprodukt. Bei der Destillation
gingen bei 0.1 mm Druck zwischen 170 und 195° 8.5 g eines bei Zimmer-
temperatur erstarrenden Oles iiber. Die Hauptmenge siedet ziemlich kon-
stant bei 185°0.1 mm.

Der J. Liebig-Gesellschaft verdanken wir die Gewdhrung einer Studien-
beihilfe fiir H. Rauen.

177. Deodata Kriiger und Erich Tschirch: Zur Kenntnis des
Cuprorhodanids, 1I. Mitteilung.

(Aus Berlin eingegangen am 28. Mai 1941.)

In einer fritheren Arbeit!) hatten Kriiger, Biissem und Tschirch die
Bildung von intensiv violettem Cuprorhodanid bei der langsamen
Zersetzung von Cull-rhodanid-Lasungen (CuSO, + 2 KSCN) in Gegenwart
kleiner Mengen KJ beschrieben und festgestellt, dafl auBer der Firbung auch

. gewisse Anderungen im Réntgen-Diagramm gegeniiber dem weilen Cupro-
rhodanid, das sich unter sonst gleichen Bedingungen aus jodidfreier Iosung
abscheidet, auftreten. Insgesamt waren drei verschiedene Diagrammtypen
aufgefunden worden, die drei verschiedenen Modifikationen des Cuprorhodanids
zugeschrieben worden waren. Den einen Diagrammtyp zeigt das weille
Cuprorhodanid, das sich bei der freiwilligen Zersetzung verdiinnter Cull-
rhodanidlésungen in Abwesenheit von K]J bildet; es wurde als ,,Modifikation a‘‘
bezeichnet.. Einen anderen Diagrammtyp lieferte das weile Cuprorhodanid,
das bei der Reduktion von Cull-rhodanid-Liésungen mit Thiosulfat ausfillt;
diese ,,Modifikation b‘‘ tritt aber auch mit der Modifikation a gemischt in
den spiteren Stadien der freiwilligen Zersetzung von Cull-rhodanid-Lésungen
auf. Ein dritter Diagrammtyp, der auller den a-Linien noch eine Anzahl

1) B. 69, 1601 [1936] (gilt als I. Mitteil).



Nr. 8/1941) Zur Kenninis des Cuprorhodanids (11.). 1379

anderer Linijen, insbesondere eine intensive Doppellinie?) aufweist, wurde
schliefllich bei' den violetten Cuprorhodanid-Priparaten beobachtet, die sich
bei der freiwilligen Zersetzung von Cull-rhodanid-Losungen in Gegenwart
kleiner Mengen KJ abscheiden. Als einfachste Erklirung fiir das Auftreten
dieser neuen Linien, und zwar in einem von Priparat zu Praparat wechselnden
Intensititsverhilltnis gegeniiber 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
réntgenographischen Befunde als notwendig erscheinen lassen. Zwischen
dem Auftreten der ,,c-Linien” im Diagramm von a und der Violettfirbung
muf} offenbar ein Zusammenhang bestehen, denn trotz weitgehender Ab-
anderung der Fillungsbedingungen fiir das weiBe Cuprorhodanid zeigten sich
diese neuen Linjen mit merklicher Intensitit nur bei violetten Priparaten;
eine auch nur annihernde Symbasie zwischen Farbintensitit und Intensitit
der c-Linijen bestand jedoch wiederum nicht. Die Neuartigkeit und Mannig-
faltigkeit der Erscheinungen beziiglich des Auftretens der Farbungen einer-
seits und der verschiedenen Diagrammtypen andererseits lielen weitere Ver-
suche in Verfolg der frither entwickelten Gedankenginge wiinschenswert
erscheinen.

1) EinfluB der Temperaturauf Farbe und Réontgendiagramm3):

Wenn das Auftreten der neuen Linien im Diagramm der a-Modifikation
des Cuprorhodanids tatsichlich der Gegenwart einer anderen Modifikation ent-
spricht, so sollte sich bei Priparaten, die solche Mischdiagramme liefern, das’
Verhiltnis der Intensititen der a- und c-Linien mit der Temperatur dndern,
da jeder Modifikation ein bestimmter Stabilititsbereich zukommen miifite.
Es wurde daher versucht, a) durch Verinderung der Herstellungs-
temperatur den Charakter der Diagramme zu beeinflussen oder b} durch
Erhitzen der fertigen Priparate die eine Modifikation in die andere
iiberzufiihren,

a) Die Temperatur bei der Herstellung violetter Cuprorhodanid-Nieder-
schlige durch freiwillige Zersetzung von Cull-rhodanid-Losungen bei Gegen-
wart von KJ 148t sich nur innerhalb ziemlich enger Grenzen indern. Bei
niedriger Temperatur (0°) besteht ndmlich die Neigung zur Mitabscheidung
von schwarzem Cull-rhodanid, bei héheren Temperaturen (70°) erfolgt die
Zersetzung ‘so schnell, daB sehr feinteilige Niederschlige entstehen, die nur
unscharfe Diagramme liefern. Ein klarer Effekt der genannten Art konnte
innerhalb dieser Temperaturgrenzen nicht beobachtet werden.

b) Beim Erhitzen bis auf 275° bleibt das Verhiltnis der Inten-
sititen der a-und c-Linien tnverindert. Obwoh! natiirlich die Moglich-
keit besteht, daB der Umwandlungspunkt der beiden Modifikationen oberhalb
des Zersetzungspunktes liegt oder die Umwandlungsgeschwindigkeit sehr
klein ist, spricht dieser Befund doch fiir die in der I. Mitteil. ausgesprochene
Vermutung, daB es sich bei den beiden Modifikationen a und ¢ in Wirklichkeit

2) Vergl. Tafell der I. Mitteil., S. 1603. ) .

3) Fiir die Herstellung und Beurteilung der Réntgen- Aufnahmen sind wir Herrn
Dr. Biissem u. Herrn Dr. O’'Daniel vom Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikat-
forschung, Berlin-Dahlem, zu groBem Dank verpflichtet.
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um eine einzige Modifikation handelt, die nur in gewissen Bauelementen
Abweichungen zeigen kann.

Beim Erhitzen von violettem Cul-rhodanid schligt die Farbe beietwa
150° in Gelblich-Weill um. Ebenso wie das Réntgen-Diagramm bleibt
auch das Gewicht bei diesem Farbwechsel unverindert. Dies ist eine weitere
Bestitigung unserer fritheren Feststellungen, dal die Violettfirbung nicht auf
analytisch erfaBbaren Unterschieden in der Zusammensetzung beruht, und
eine Beziehung zwischen der Intensitit der Farbe und dem Auftreten der
c-Linien derart, daB} diese etwa der firbenden Komponente zugeschrieben
werden konnten, nicht besteht. In der I. Mitteil. wurden als Triger der
Violettfarbe rontgenographisch und analytisch nicht nachweisbare, geringe
Mengen von Cul-Cull-Komplexen betrachtet. Das Verschwinden der
Farbe beim Erhitzen ist dann zwanglos damit zu erkliren, daB diese Kom-
plexe instabil geworden und in weiles Cuprorhodanid unter gleichzeitiger
Bildung geringer Mengen von Oxydationsprodukten des SCN’ iibergegangen
sind. Bei weiterem Erhitzen geht oberhalb etwa 275° die gelbliche Farbe mehr
und mehr in ein ausgesprochenes Grau iiber, und im Réntgen-Diagramm
treten anscheinend geringfiigige Verinderungen auf, die aber vielleicht nur
der besseren Durchkrystallisierung zuzuschreiben sind.

2) Morphologie der durch freiwillige Zersetzung von Cull-
rhodanid-Lésungen erhaltenen weien und farbigen Cuprorhoda-
nid-Priparate: In der I. Mitteil. hatten wir geglaubt, auch mikroskopisch
neben der Krystallart a%) eine besondere XKrystallart ¢ 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 Durchsicht?) einer sehr
grolen Zahl violetter Priparate der verschiedensten Nuance und KorngréBe
hat jedoch nun ergeben, daB zwischen den gut ausgebildeten spitz-pyramidalen
Formen, die friiher als charakteristisch fiir die Krystallart a betrachtet worden
waren, und den wesentlich feineren, stumpf-pyramidalen Krystallen, die
frither als besonderer Typ c aufgefat worden waren, alle Arten von Uber-
gingen bestehen, und dal} dieselbe hexagonale Krystallart auch noch in
Form 6-eckiger Platten oder Kormer mit mehr oder minder regelmiBigen
Umrissen erscheint. Die Geschwindigkeit, mit der sich CuSCN beim Stehen-
lassen aus KJ-haltigen Cull-rhodanid-Lésungen abscheidet, hingt von der
Konzentration an Cull, H,8O,, KJ u.a. ab und schwankte bei den her-
gestellten farbigen Praparaten in erheblichen Grenzen, ist aber im allgemeinen
gegeniiber KJ-freien Losungen wesentlich erhéht. Dementsprechend sind
die violetten Priparate auch im allgemeinen feinteiliger, und die Krystalle
sind schlechter ausgebildet als bei dem aus J'-frejer Cull-rhodanid-I6sung
‘abgeschiedenen weien CuSCN. Wohl ausgebildete, spitz-pyramidale Formen,
wie sie frither als charakteristisch fiir die a-Modifikation betrachtet wurden,
treten zwar auch bei langsam abgeschiedenem, gréber krystallinem violettem
CuSCN auf, insbesondere in den 2. Fraktionen (s. w.u.) neben wohl aus-

4) Vergl. die Mikrophotographie Abbild.2a auf S. 1604 der I. Mitteilung.

%) Fiir die Herstellung der Mikrophotographien sind wir Frau Dr. Oberlies,
Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung, Berlin-Dahlem, zu groBem Dank
verpflichtet.
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gebildeten Krystallen der Modifikation b; einige Priparate, deren Ab-
scheicung sich iiber einen lingeren Zeitraum erstreckt hatte, zeigen auch
solche spitzen Pyramiden (,,Spiefe) neben stumpf-pyramidalen Formen,
wie sie frither der ,,c-Modifikation* zugeschrieben worden waren, so dafl
man aus dem mikroskopischen Bilde solcher Priparate auf die Gegenwart
von 2 verschiedenen Modifikationen a und c schlielen kénnte. Gerade eine
Reihe typischer violetter Priparate, deren Réntgen-Diagramm
die a- und c-Linien aufweist, erscheint dagegen unter dem Mi-
kroskop offensichtlich einheitlich 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
Komer (vergl. Abbild. 1) zusammengesetzt. Dieser Befund zwingt dazu,
auch die kleinen stumpf-pyramidalen Formen und die ,,Korner mit der
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Abbild. 1. Abbild. 2.
Typisches, feinteiliges, violettes Spindelférmige Krystalle in violettem
CuSCN. 180:1. CuSCN. 180:1.

Modifikation a zu identifizieren und die Gegenwart einer 2. Modifi-
kation zur Erklirung der zusidtzlichen Linien im Réntgen-Dia-
gramm fallen zu lassen. Bei gréfleren und besser ausgebildeten spitz-
oder stumpf-pyramidalen Krystallen von a ist unter dem Mikroskop eine
Violettfarbung deutlich erkennbar; wenn also in einem Priparat Violett-
farbung erscheint, so ist offenbar a der Triger dieser Farbe, die nach unseren,
frither entwickelten Vorstellungen auf der Gegenwart von Cul-CulI-Os-
zillationskomplexen im Gitter beruht. Fiir die visuelle Farbintensitiat der
Priparate ist aber nicht nur die Menge der im Gitter vorhandenen farbenden
Komplexe, sondern auch die Korngrofle der Priparate von Bedeutung. Sehr
rasch, z. B. bei hoherer Temperatur oder bei Gegenwart von Traubenzucker
abgeschiedene, sehr feinteilige Priparate erscheinen daher schon aus diesem
Grunde schwicher violett als langsamer gebildete, grobere Niederschlige.

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

§) 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-
vermégens (n > 1.76) gewisse Schwierigkeiten und wurde nicht weiter ver-
folgt, da diese nur gelegentlich auftretenden Formen fiir das eigentliche
Problem dieser Arbeit unwesenlich sind. Ihr Auftreten in groflerer Menge
bewirkt ein Graustichigwerden der Priparate.

Abbild. 3. Abbild. 4.
Tafelférmige Krystalle in violettem b-Krystalle mit aufgewaehsenen a-Kry-
CuSCN. 180:1. stallen. 246:1.

Bei der Herstellung der violetten Priparate wurde so verfahren, daf}
nach Abscheidung der Hauptmenge (1. Fraktion) des violetten Cuprorhodanids
das Filtrat weiter stehengelassen und daraus — gewdhnlich nach einigen Tagen
— noch eine kleine Menge einer 2. oder auch 3. Fraktion gewonnen wurde.
Die 2. Fraktion ist in einigen Fillen in der Farbe und der sonstigen Be-
schaffenheit der 1. Fraktion sehr dhnlich, oft jedoch der langsameren Ab-
scheidung entsprechend gréber krystallin und bei den Reaktionsgemischen,
die freies Jod. enthalten, mehr briunlich. Durch die réntgenographische
Untersuchung einiger Préparate war bereits in der I. Mitteil. festgestellt
worden, daBl mit fortschreitender Abscheidungszeit die Neigung
zum Auftreten der b-Modifikation besteht. Dies gilt nach der mikro-
skopischen Untersuchung sehr zahlreicher Priparate ganz allgemein, be-
sonders ausgepriagt aber bei den Gemischen, die freies Jod enthalten.
Wihrend die ersten Fraktionen vieler violetter Priparate réntgenographisch
iiberhaupt keine b-Linien und mikroskopisch hichstens ganz vereinzelte Kry-
stalle der b-Modifikation erkennen lassen, treten diese in den spiteren
Fraktionen hiufig in gréBerer Menge in wohlausgebildeten charakteristischen
Formen auf. Dafl 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, daBl hiufig Auf-
wachsungen kleiner, charakteristischer SpieBle der a-Modifikation auf grofen
b-Krystallen zu beobachten sind (vergl. Abbild. 4). Besonders die gréber
krystallinen 2. Fraktionen lassen ferner erkennen, dafl die Krystalle der
b-Modifikation durch adsorbiertes Jod braungefarbt, also die
Ursache der briunlichen Nuance sind, die eine Anzahl bei Gegenwart
von freiem Jod abgeschiedener violetter Cuprorhodanid-Niederschlige auf-
weisen.
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3) EinfluB anderer Anionen und Kationen auf Farbe und
Rontgen-Diagramm von violettem CuSCN: Nach den in der I. Mitteil.
entwickelten Anschauungen hingt das Auftreten der Violettfirbung bei der
freiwilligen Zersetzung von Cull-Rhodanid-Lésungen in Gegenwart von KJ
mit der intermediiren Bildung von J-haltigen Cul-Cull-Komplexen zu-
sammen, an deren Aufbau neben Cul und Cull, SCN’ und J’ auch andere
im Reaktionsgemisch vorhandene Salze nach Mafigabe ihrer Konzentration
und ihrer Neigung zur Komplexbildung beteiligt sein werden. Wenn diese
Vorstellung richtig ist, so miifite eine Verinderung der Anionen des Kupfer-
salzes oder der Kationen des Rhodanids die Art, Menge und Stabilitit der
intermediir gebildeten Komplexionen und damit die Farbe der Niederschlige
beeinflussen; ferner miilte ein Zusatz von Neutralsalzen in héherer Kon-
zentration den Umfang der Komplexbildung und damit auch die Intensitit
der Violettfirbung steigern. Beides trifft in der Tat zu. Cuprorhodanid--
Niederschlige, die aus Losungen verschiedener Cull-Salze mit KSCN oder
aus Losungen desselben Cull-Salzes mit verschiedenen Rhodaniden bei
Gegenwart von KJ niedergeschlagen wurden, unterscheiden sich merklich
in Nuance und Intensitit der Firbung. Sehr intensiv gefidrbte Pra-
parate werden bei Gegenwart von Neutralsalzen in hoher Kon-
zentration erhalten, z. B. aus Gemischen von Cu(NO,),, NH,SCN und
1 Mol NH,NO,; oder aus Gemischen von CuCl,, Ca(SCN), und 1 Mol CaCl,
in Gegenwart von KJ. In Tafel 1 sind die Konzentrationen der Reaktions-
teilnehmer fiir einige Priparate dieser Art, die auch réntgenographisch und
mikroskopisch untersucht wurden, zusammengestellt. Die Konzentration
an KJ betrug durchweg 1 M.M./l. Bej dieser Konzentration tritt eine Verun-
reinigung der Farbe durch mit brauner Farbe adsorbiertes Jod?) noch nicht ein.

Tafel 1.
Cu-Salz Rhodanid Zusatz  |Ausbeutein9,| Diagramm-
Nr. ° .
r| Fabe | Smp MMl MM.I |mach24Stdn.| Typ
1 | violett.... CuSO, KSCN — 80.5 a+ c*)
13.65 30 :
2 | leuchtend Cu(Cl, Ca (SCN), - — 71.5 atc
violett 14 15
3| grau...... Acetat KSCN — 78.8 a+4c¢
7 30
4 | intensiv -CuCl, Ca (SCN), CaCl, 63.5 atec
violett 14 15 1000
5 | sehr intensivf Cu (NO,), NH,SCN NH,NO, 14.1 a+c+b
violett 14 30 1000

*) Die Bezeichnung ¢ wurde hier beibehalten zur Kennzeichnung des Auftretens
der zusiitzlichen Linien.

In der Spalte 6 von Tafel 1 sind die nach 24-stdg. Stehenlassen erhaltenen
Ausbeuten eingetragen, die ein ungefihres Bild von der Abscheidungs-
geschwindigkeit geben; das Mitauftreten der b-Modifikation bei Praparat 5
hingt nimlich wahrscheinlich mit der langsameren’ Bildungsgeschwindigkeit

" zisammen (s. oben). Im iibrigen bestitigt aber die Tafel 1 in vollem Umfang

7) S. oben; vergl. ‘auch I. Mitteilung, B. 69, 1606 [1936].
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die frithere Feststellung, daf} eine auch nur annihernde Symbasie zwischen
der Intensitit der Violettfirbung und der Intensitit der zusitzlichen Linien
nicht besteht, So sind z. B. die Diagramme des nur schwach grauviolett
gefirbten Priaparates 3 und des sehr intensiv gefirbten Priparates 4 praktisch
identisch. KorngroBe und Krystallhabitus waren bei den Priparaten von
Tafel 1 durchweg sehr dhnlich, etwa entsprechend Abbild. 1, so da} ein wesent-
licher EinfluB dieser Faktoren auf die [makroskopisch-visuell beobachtete
Farbe nicht in Betracht kommt.

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 L6sung beschrinken; ein Einbau in das
Gitter des abgeschiedenen CuSCN findet — ebenso wie ein Einbau
von Jodid — im allgemeinen nicht statt, wie die Werte der Tafel 2 zeigen.
‘Die darin aufgefiihrten violetten Priparate sind ebenso wie das weille Pra-
parat innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler formelreines CuSCN®). Die
Jodid-Konzentration betrug bei den Priparaten 2—5 durchweg 1 M.M./I.

Tafel 2.
Zusammensetzung Zusammensetzung
Nr. Farbe _ der Losung des Niederschlages
Cu-Salz Rhodanid Cu 9 SCN ¢ Summe
MM/l M.M.[/I
1§ weiB...... CuSO, KSCN 52.30 47.76 100.06
12.8 33
2 | violett .... CuCl, Ca(SCN), 52.25 47.58 99.83
14 15
3| violett .... CuSO, KSCN 52.25 47.71 99.96
13.65 30
4 | violett.... CuSO, NH,SCN 52.13 47.81 99.94
. 14 30
5 | sehrintensiv] Cu(NO,), NH,SCN 52.22
violett *) .. 14 30

*) Hergestellt bei Gegenwart von 1 Mol NH,NO,.

8) Theoretische Werte 52.26 %, Cu und 47.74 ¢, SCN. — Bei unseren ersten an sehr
kleinen Mengen weiBler oder violetter Priparate ausgefiihrten Analysen war der Rhodanid-
Gehalt stets etwas zu niedrig gefunden worden, was zusammen mit gewissen anderen
Beobachtungen zu der Annahme veranlaft hatte, daf bei der freiwilligen Hydrolyse
von Cull-rhodanid in Gegenwart oder Abwesenheit von KJ abgeschiedenes CuSCN
etwas Sulfat und Rhodanid (entstanden durch Zersetzung des Rhodans) enthilt. Wieder-
holung der Rhodanid-Bestimmungen als Bariumsulfat nach Oxydation mit Wasserstoff-
peroxyd an groBeren Einwaagen unter sorgfiiltiger Beobachtung aller bei dieser Methode
in diesem besonderen Fall moglichen Fehlerquellen lieferten dann die in Tafel 2 zu-
sammengestellten Werte, die mit den theoretischen Werten fiir CuSCN praktisch iiber-
einstimmen. Gleichlaufend ausgefiihrte: Bestimmungen des N-Gehaltes nach Dumas
und Kjeldahl bestitigten, daB bei den typischen weilen und violetten Priparaten
simtlicher Stickstoff in der Gruppe SCN enthalten ist. Dagegen ist es sehr wohl méglich,
daB die bei linger fortgesetzter Hydrolyse der J’-haltigen CulI-rhodanid-Lésungen
in kleinen Mengen abgeschiedenen, mebr oder minder schmutzig braunvioletten 2. Frak-
tionen (s. unter 2) durch Zersetzungsprodukte des Rhodans vernnreinigt sind. Dies wurde
nicht niher untersucht, da.es fiir die Problemstellung dieser Arbeit ohne Belang ist.
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Ein in Gegenwart eines groBen Uberschusses an LiBr (1 Mol/l) aus
CuBr, und KSCN hergestelites violettes Priparat wurde auch qualitativ
mittels Ammoncarbonats und NaF auf Li gepriift. Das Ergebnis war ebenso
negativ wie die Priiffung der iiblichen mit KSCN abgeschiedenen Priparate
mittels Wismut-Reagens und Natriumkupferbleinitrit auf K.

In Einzelfidllen — wenn nimlich die Moglichkeit zur Bildung schwer l6slicher
Salze aus den im Reaktionsgemisch vorhandenen Anionen und Kationen gegeben ist —
mogen andere schwer lésliche Salze im Gemisch mit dem Cuprorhodanid abgeschieden
oder auch in sein Gitter eingebaut werden. So war ein mit Barjumrhodanid aus Kupfer-
chlorid-Losung gefilltes Priparat durch groBere Mengen Bariumsulfat (Schwefelsiure
entsteht bei der ,,Hydrolyse” des Rhodans) verunreinigt, das schon makroskopisch
neben dem sehr intensiv violetten Cuprorhodanid leicht zu erkennen war. Der etwas
zu niedrige Cu-Gehalt eines aus Kupfersulfatlésung bei Gegenwart von 1 Mol. Calcium-
chlorid gefillten Priparates (52.05 9) beruht wahrscheinlich gleichfalls auf der Bildung
von etwas Calciumsulfat. Eine maBgebende Bedeutung fiir die Farbe der Niederschlige
hat aber nach dem im AnschluB an Tafel 2 Ausgefithrten die Beimengung anderer
Anionen oder Kationen nicht. )

Unsere Untersuchungen tiber die farbigen Cul-rhodanide, die sich aus
KJ-haltigen Ldsungen abscheiden, wurden seinerzeit unter der Annahme
begonnen, daB ,,adsorbiertes’ Jod der Farbtriger sei und diese in mannig-
faltig abgestufter Intensitit und Nuance erhiltlichen Farbungen ein weiteres
interessantes Beispiel farbiger Jodadsorbate anorganischer Stoffe bildeten?®).
Nachdem sich alsbald herausgestellt hatte, daB ein Teil der violetten Nieder- .
schlige J-frei war, wie auch das Medium, in dem sie sich abgeschieden hatten,
keine Jodstirkereaktion zeigte, als Farbtriger 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. KJO,, auf den Einbau von farbigen Cu-Komplexen in das Gitter des
an sich farblosen CuSCN ausiibt. Aus den Erfahrungen bei umfangreichen
priparativen Arbeiten, die hier und in der I. Mitteil. nur auszugsweise wieder-
gegeben werden konnten, sowie auch aus reaktionskinetischen Untersuchungen
geht mit aller Deutlichkeit hervor, da dieser EinfluB Hand in Hand geht
mit einer beschleunigten Abscheidung von CuSCN und mit einer Herauf-
setzung der Cull-Ausgangskonzentration, bei der schwarzes Cull — neben
weiBem oder violettem Cul-rhodanid ausfillt, d. h. mit einem Eingriff des J’
oder eines J’-haltigen Komplexes in den Mechanismus des CulII-rhodanid-
Zerfalls, der einerseits zur Abscheidung von CuSCN, andererseits zur Oxy-
dation von SCN’ bis zu SO,” fiihrt. Dieser Eingriff ist katalytisch in dem
Sinne, daB nicht die dem Ubergang Cull—Cul entsprechende Menge J,
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 Konzentration
der Cull-Ionen zur Folge, wihrend bei kleinen J'-Konzentrationen
die Lebensdauer intermediir gebildeter Cull—Cul-Komplexe gegeniiber der
Keimbildungs- und Krystalhsatnonsg&schwmdxgkelt von CuSCN hinreichend
groB bleibt, damit solche Komplexe in das Gitter des sich abscheidenden
CuSCN eingebaut werden konnen. Bei groSeren KJ-Zusitzen iiberwiegt

%) Vergl. Kriiger u. Tschirch, B. 88, 826 [1930].
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dann die reduzierende Wirkung des J’, und es fallen rasch nur schwach violette
oder schlieBlich durch freies Jod braun gefirbte CuSCN-Niederschlige aus.
Der Einbau von violetten Cull—Cul-Farbtrigern findet, wie die rontgeno-
graphische und die mikroskopische Untersuchung gelehrt haben, nur in das
Gitter der a-Modifikation statt, wihrend 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 vollstindige
Strukturanalyse vermag ferner den Ursprung der neuen Linien auf-
zukliren, die bei violetten Priparaten unter Umstinden mit betrichtlicher
Intensitat im Diagramm der a-Modifikation auftreten (bei weillen Priparaten
sind diese Linien nur gelegentlich schwach angedeutet). Wegen der praktisch
vollstindigen Ubereinstimmung der analytischen Zusammensetzung von
Priparaten der a-Modifikation, die diese Linien deutlich zeigen, mit solchen,
in denen sie fehlen, konnen die zusitzlichen Linien nicht der Einlagerung
irgendwelcher anderer Bestandteile, auch nicht von Cu++, in das Gitter des
CuSCN zugeschrieben werden, sondern miissen darauf beruhen, daB sich
Strukturelemente, die dieselben Bausteine, Cut, S, C und N, nur in anderer
Anordnung enthalten, innerhalb der normalen a-Modifikation oder auch
im Wechsel mit normal gebauten Schichten dieser Modifikation regelmiBig
wiederholen. Die Moglichkeit hierzu mufl 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 Horeischy:
Zur Kenntnis der Verziigerung der Wirmepolymerisation des Styrols
durch p-Benzochinon.

[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]

(Eingegangen am 14. Juni 1941.)

Gemeinsam mit A. Springer haben wir iiber die stabilisierende Wir-
kung des Hydrochinons auf die Warmepolymerisation des Styrols berichtet?).
Es wurde festgestellt, daB diese Wirkung an die Anwesenheit von Sauer-
stoff gebunden und daB das Oxydationsprodukt des Hydrochinons, das
p-Chinon, ebenfalls ein sehr wirksamer Stabilisator ist, der aber zum Unter-
schied djese Eigenschaft auch bei vélligem Sauerstoffausschlu beibehilt.
Daraus wurde geschlossen, dall das Hydrochinon die bei Gegenwart von
Sauerstoff primir 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
héhermolekulare Polymerisationszwischenstufen verstanden. Fiir 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 veréffentlichten Arbeit von S. G. Foord?) der Anschein erweckt wird,

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





