
Stereoisomere an, fur welche er die rnit Colchicin valenz- 
isomere tetracyclische Struktur CCXXl I vorschlagt. Diese 
Struktur wird aul3erdem durch Abbauversuche sowie durch 
das Ergebnis der katalytischen Hydrierung gestiitzt. Wei- 
tere spektroskopische Argumente zugunsten von CCXXII 
haben P. D .  Gardner, R. L.  Brandon und G.  R. Haynes2I5) 
erbracht. 

Eine photochemische Valenzisomerisierung, wie sie For- 
bes beim Colchicin annimmt, haben 0. L. Chapman und 

2'5) P .  D .  Gardner, R. L. Brandon u. G .  R. Haynes,  J. Amer. chem. 
SOC. 79, 6334 [1957]. 

D. J .  Pasto216) kiirzlich auch bei einer einfachen Tropolon- 
Verbindung, dem y-Tropolon-methylather (CCXXI I I ) ,  
festgestellt. CCXXI 11 liefert bei der Bestrahlung in waR- 
riger Losung rnit guter Ausbeute Photo-y-tropolon-methyl- 
ather (CCXXIV), welchem das Kohlenstoffgeriist des Bi- 
cyclo[3.2.0]heptans zu Grurtde liegt. 

c c m  C C W  

So gesehen diirfte an der Struktur CCXXII der p- und 
-pColchicine wohl kein Zweifel mehr bestehen. 

Eingegangen a m  2. Juli  1959 [A 9711 

zl@) 0. L. Chapman u. D.  J .  Pasto, J. Amer. chem. SOC. 80, 6685 
~~ 

[1958]. 

Komplexe Acetylide von Ubergangsmetallen 
Von Prof. Dr. R. N A S T * )  

Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

KornplexeAcetylide (,,Alkinylo-Kornp1exe")von 3d-Metallen d e r  allgemeinen Forrnel Me,,[M(CrC-R),] 
(Me = Na,  K; M = 3d-Metall) lassen sich aus Salzen d e r  3d-Metalle und Alkalimetall-acetyliden in 
flussigern Amrnoniak darstellen. Die Verbindungen sind feuchtigkeits- und oxydationsernpfindlich 
und thermisch wenig bestandig. Zwischen den Alkinylo- und den isoelektronischen Cyano-Kornplexen 
bestehen auffallige kornplexchernische Analogien. Die Metall-Kohlenstoff-Bindung in diesen Komplexen 
besitzt vorwiegend kovalenten Charak te r ;  sie ist durch die Moglichkeit d e r  Ausbildung einer zusatz- 

lichen d, + p,-Bindung resonanzstabilisiert. 

1. Einleitung 

Unsere Kenntnis der Komplex-Verbindungen von ifber- 
gangsmetallen mit Liganden, in denen Kohlenstoff als 
Donor-Atom fungiert, beschrankten sich bis vor wenigen 
Jahren im wesentlichen auf zwei Stoffklassen, die komple- 
xen C y a n i d e  und die M e t a l l - c a r b o n y l e .  1950 und in 
den darauffolgenden Jahren wurden rnit den M e t a l l -  
i s o n i t r i l e n l )  und den x - K o m p l e x e n  ungesattigter Koh- 
lenwasserstoffe, z. B. vom F e r r o c e n - T y p 2 ) ,  zwei neue 
Kategorien metallorganischer Verbindungen von ifber- 
gangsmetallen entdeckt. Die folgende ifbersicht beschreibt 
einen weiteren Typ  derartiger Koordinationsverbindungen, 
die k o m p l e x e n  A c e t y l i d e .  In  diesen , , A l k i n y l o -  
K o m p l e x e n "  sind einwertige Anionen von Acetylenen als 
Liganden an ein zentrales Ubergangsmetall gebunden. 

Eine Betrachtung der Elektronenstruktur einwertiger 
Acetylid-Ionen, z. B. des Athinyl-Ions, zeigt, dal3 dieses zu 
der isoelektronischen Reihe der Liganden 

gehort, die in den komplexen Cyaniden, in den Metall- 
carbonylen und 4sonitrilen sehr stabile Metall-Kohlenstoff- 
Bindungen ausbilden. Man konnte daher eine weitgehende 
Analogie im komplexchemischen Verhalten von Acetylid- 
und Cyanid-lonen erwarten; von dieser einfachen Uber- 
legung ausgehend wurde die Darstellung komplexer 
Acetylide von Ubergangsmetallen, zunachst der 3d-Reihe, 
versucht. 

*) Erweiterte Fassung eines Vortrages auf der  In te rna t iona l  Con- 
ference on  Co-ordination Chemistry,  London, 10. April 1959. 

l) W. Hieber, R .  Nast u.  J .  Sedlmeier, diese Ztschr. 6 d ,  465 [1952]. 
a)  E .  0. Fischer, diese Ztschr. 6 7 ,  475 [1955]. 

Der Methin-Wasserstoff der Alkine zeigt bekanntlich 
nur sehr schwach sauere Eigenschaften. Alkinyl-lonen sind 
daher extrem starke Basen und werden von waBrigen Lo- 
sungen des gesamten konventionellen p,-Bereichs sowie 
von amphoteren Losungsmitteln wie Wasser oder Alkoho- 
len augenblicklich gemaB GI. (1) protolysiert. 

( 1 )  R-C=C@ + H +  + R - C r C H  
(2. B. R =  H,  CH,, C,H5) 

Deshalb sind Acetylid-Ionen in wal3rigen Systemen nur 
in sehr geringen Konzentrationen existenzfahig, und aus 
waBrigen Losungen lassen sich nur die Schwermetall- 
acetylide von sehr kleinem Loslichkeitsprodukt (z. B. 
Cu2C,, Ag,C,, HgC,) darstellen. Die Acetylide der Alkali- 
metalle vom Typ MeCeCR (Me = Na, K) konnen somit nur 
in protonen-freien Medien (z. B. Xylol) oder in einem stark 
basischen Losungsmittel (fliissiges Ammoniak) gehandhabt 
werden. In fliissigem Ammoniak sind die Mono-natrium- und 
Mono-kalium-Salze von Acetylen, Propin und Phenylace- 
tylen relativ gut  loslich. Dutch Umsetzung einer solchen 
Losung mit geeigneten Ubergangsmetall-Salzen (Rhodanide 
oder Nitrate) konnen die entsprechenden Alkinylo-Kom- 
plexe in vielen Fallen nach der allgemeinen Gleichung (2) 

(2)  M(SCN), + z K C E C R  + K,_,[M(C~CR),I + n KSCN 

( n =  Oxydationszahl;  z= Koordinationszahl des Obergangsnietalls M )  

ausgefallt werden. Das komplexe Acetylid wird abfiltriert 
und mit flussigern Ammoniak gewaschen. lnfolge der stark 
basischen Natur der Liganden sind die Alkinylo-Kom- 
plexe feuchtigkeitsempfindlich, und ihre Darstellung mu6 
daher im Vakuum oder unter trockenem Stickstoff vorge- 
nommen werden. 
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II. Darstellung und Eigenschaften komplexer 
3 d-Metal I-acetylide 

A. Alkinylo-Komplexe von Eisen, Kobalt und Chrom 

Die Umsetzung 

(3) Fe(SCN), + 6 M e C z C R  + Me,[Fe(C=CR),] + 2 MeSCN 
(Me-K, Na;  R = H ,  CH,, C,H,) 

in fliissigem Ammoniak fiihrt zur Ausfallung sechsfach 
koordinierter Acetylide des zweiwertigen E i s e  n s .  Nach 
diesem Verfahren konnten die Verbindungen 

Na,[Fe(C=CH),I Na,[Fe(C=C-CH,),] - 

als gelbe, kristalline Produkte erhalten werden3). Sie explo- 
dieren an feuchter Luft und werden selbst unter trockenem 
Stickstoff im Verlauf einiger Stunden langsam zersetzt. Ihr 
Diamagnetismus spricht fur oktaedrische d2sp3-Bindungen 
der sechs Liganden, und die Komplexe sind daher als 
Homologe des edelgas-konfigurierten gelben Blutlaugen- 
salzes [Fe(CN)J4- anzusprechen. 

Ein Homologes des roten Blutlaugensalzes entsteht wahr- 
scheinlich dufch Oxydation einer Suspension des Hexa- 
athinylo-ferrat(1 I )  in flussigem Ammoniak mit gasformi- 
gem Sauerstoff nach 
(4) 2 K,[Fe(CECH),] + 2 NH,  + I / ,  0, -+ 

K,[Fe(C=CH),I K,[Fe(C=C-CH,),I K,IFe(C?C-C,H,),] 

2 K,[Fe(C=CH),] + 2 Y N H ,  + H,O 

Hierbei wird ein braunviolettes, obefhalb -30 "C extrem 
explosives Produkt, vermutlich das Hexaathinylo-fer- 
rat(III), gebildet, das leicht und quantitativ mit einer Lo- 
sung von Kalium in flussigem Ammoniak gemal3 

(5) K<,IFe(C=CH),I + K -+ K4[Fe(C=CH),] 

zum Eisen( I I)-Komplex zuruckreduziert werden kann3). 
Kiirzhchwurde festgestellt, dal3 cinelosung vonK,[Fe(CN),NO] 

in  Aussigern Arnmoniak mit den Alkali-Salzen des Acetylene, Pro- 
pins und Phenylacetylens unter Bildung gelber, schwerloslicher 
Niederschlage reagiert, die als Alkinylo-pentacyano-ferrate(II), 
K,[Fe(CN),(C=CR)], angesprochen wurden4). Eine erneute uber-  
priifung dieser Vereuches) ergab jedoch, da9 das in  Ammoniak 
schwerlosliche K,[Fe(CN),NO,] ausgefallt wird, wobei in  einer 
noch nioht in  allen Einzelheiten geklarten Reaktion die Alkinyl- 
Ionen zu den entsprechenden Butadiinen R-CZ-C-CEC-R 
oxydiert werden konnen. Eine Substitution dee NO im 
!Fe(GN)sNO]2- durch Acetylid-Ionen unter Bildung von 
[Fe(G.N),(C,R)I4- nach diesern Verfahren ist, n i c h t  inoglich. I n  
der zitierten Arbeit4) wurde ferner gezeigt, da9 die Umsetzung 
von K,[Fe(CN),NO] mit KCECH oberhalb -40°C zu einern 
blauschwaram, sehwerloslichen Produkt  fuhrt, das als ein Buta- 
diin-Komplex 

y,[(NC),Fe-C=C-CzC-Fe(CN),I . 2 N H ,  

angesprochen wurde. Die erneute Uberprufung der Versuchser- 
gebnisse, die noch nicht abgeschlossen ist, ha t  sc,hon jetzt gezeigt, 
dall auch diese Formulierung nieht aufrecht zu erhalten is t5) .  

Vor einiger Zeit wurde von Wkiiting und Mitarbeitern') eine 
gelbe, sehr stabile Verbindung beschrieben, fur  die die Struktur  
eines Eisen-tetracarbonyl-bis-phenylacetylid, Fe(CO),(C,C,H,),, 
vorgesc,hlagen wurde. Neuere Untersuchungen') haben es jedoch 
wahrscheinlich gemacht, daO diese Verbindung ale ein x-Kornplex 
des 2.5-Diphrnyl-cyclopentadienons der Struktur  I aufzufassen 
ist und sornit nicht ZUI  Klasse der komplexen Acetylide gehort. 

,) R .  Nast u.  F.  Urban, Z. anorg. allg. Chern. 287, 17 [1956]. 
4, R. Nast 11. F .  Urban, 2. anorg. allg. Chem. 280, 244 [1957]. 
5 ,  R. Nast u. G .  Beck, unveroffentlicht. 

E. R. H .  Jones, P .  C. Wailes u. M. C .  Whiting, J. chern. S O C .  
[London1 1955,4021. 

r ,  G .  N .  Schrauzer, Chem. and Ind. 7958, 1404. 

Komplexe Acetylide des zweiwertigen K o  b a l t  s sind 
in fliissigem Ammoniak gemaB GI. (6) praparativ zu- 
ganglich. Nach diesem Verfahren konnte das explosive 
rote Ammoniakat des Kalium-hexaathinylo-cobaltat(1 I), 

Me,[Co(C=CR),]J. + 2 MeSCN + 4 N H ,  

K,[Co(C_=CH),].xNH,, und das stabilere griine Natrium- 
hexapropinylo-cobaltat(lI), Na,[Co(C=C-CH,),], erhalten 
werdene). Der Propinylo-Komplex zeigt ein magneti- 
sches Moment von 1,8 Bohrschen Magnetonen (BM), 
entsprechend dem Spin-Magnetismus eines ungepaar- 
ten Elektrons, wie es fur die Elektronenverteilung 

(6) Co(SCN),.4NH,+ 6 M e C s C R  + 

(Me = K, Na; R =  H ,  CH,) 

3 d  4s 40 5s 

d 2  s p s  

zu erwarten ist. Dieser Befund ist insofern von Interesse, 
als nach neueren Untersuchungen die bisherige Formulie- 
rung des Cyano-Komplexes von Kobalt(1 I ) ,  l&[Co(CN),], 
unzutreffend ist und der Verbindung in Wahrheit die 
stochiometrischeZusammensetzung K,Co(CN), zukommtO). 
Der irn festen Zustand diamagnetische Cyano-Komplex be- 
sitzt wahrscheinlich eine z w e i k e r n i g e  Struktur, und die 
durch die Dimerisierung verursachte S p i n - P a a r u n g  
fuhrt zu einem zweikernigen Anion [Co,(CN),,]~-, das 
isoelektronisch mit dem Mangan-carbonyl [Mnz(CO)lo] ist. 

Das ungepaarte Elektron des [Co(C~CR),]4--Anions 
1aBt sich durch Oxydation leicht entfernen, wobei nach 

(7) 
fl .  NH,  
__ 4 2 Me,[Co(C=CR),] + 2 NH, + I/, 0, 

2 Me,[Co(CEC-R),J + 2 MeNH,  + H,O 

GI. (7) Hexa-athinylo-Komplexe von Kobalt(I1 I )  isoliert 
werden konnen. Nach diesem Verfahren ist das grunliche, 
bei Beriihrung sehr explosive Kalium-hexaathinylo-cobal- 
t a t  ( I 1  I), K 3 [ C ~ ( C ~ C H ) G ] ,  und das wesentlich stabilere 
gelbe Natrium-hexa-propinylo-cobaltat(lII), 
Na3 [ Co (CEC-C H&], praparativ zuganglichs). Der Pro- 
pinylo-Komplex ist diamagnetisch, wie es fur  eine mit dem 
edelgas-konfigurierten [Co(CN)J--Anion isoelektronische 
Verbindung zu erwarten ist. 

Ein Hexaathinylo-Komplex des dreiwertigen C h r o  ms  
1aBt sich in flussigem Ammoniak nach GI. (8) 

(8) [Cr(NH,),] (NO,), + 6 YC=CH 3 

Y,[Cr(C=CH),IJ. + 3 K N O 3  + 6 NH, 

als orangefarbener Niederschlag ausfallen lo). Das sehr be- 
ruhrungsernpfindliche Praparat ist paramagnetisch mit 
3,9 BM, entsprechend dem Spinmagnetismus dreier unge- 
paarter Elektronen in den d-Orbitals. 

3 d  4s 4P 
~ ~ 

( r ! r l + l  I i 1-1 I 1-1 I 

Ein Uberblick uber die Eigenschaften der sechsfach koor- 
dinierten komplexen Acetylide von Eisen, Kobalt und 
Chrom zeigt, dab diese hinsichtlich Farbe und Magnetismus 
den entsprechenden isoelektronischen Cyano-Komplexen 
sehr ahnlich sind. Eine Ausnahme von dieser Regel bilden 
lediglich die einem anderen Formeltyp zugehorigen Al- 
kinylo-Komplexe des Kobalt(1 l ) .  Sehr erhebliche Unter- 
schiede zwischen Cyano- und Alkinylo-KompIexen be- 
stehen jedoch hinsichtlich der therrnischen und protolyti- 
schen Stabilitat. Wahrend die Cyano-Komplexe von Fe, 
___~ ~ 

8)  R. Nasf u. H .  Lewinsky, 2. anorg. allg. Chem. 282, 210 [1955]. 
9, A. W. Adamson, J.  Amer. chem. SOC. 73, 5710 [t9511. 

10) R. Nnsf n. E .  Sirtl, Chem. Ber. 88, 1723 119551. 
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Co und Cr aus waRrigen Losungen praparativ leicht zu- 
ganglich sind, werden die Alkinylo-Verbindungen dieser 
Metalle durch Wasser, verdiinnte Sauren und andere pro- 
tonen-aktive Losungsmittel zum Teil explosionsartig zei- 
setzt. Dabei wird das betreffende Alkin nie quant i ta t iv  ent-  
bunden, sondern unter Bildung brauner organischer Se- 
kundarprodukte teilweise verbraucht.  Selbst die Umsetzung 
niit waariger KCN-Losung nach den Gleichungen 

(9) [M(CECR),]~- + 6 CN + 6 H,O + 
[M(CN),I3- + 6 O H  + 6 R C Z C H  

(M = Co, C r ;  R =  H ,  CH,) 

(10) [Fe(C=CR),]" 1- 6 CN + 6 H,O + 
[Fe(CN),]' + 6 O H  + 6 RCFCH 

( R =  H ,  CH,,  CcH5) 

fuhrt  intolge der sekundaren Bildung noch unidentifizier- 
ter  organischer Produkte  nicht zur quantitativen Entbin- 
dung der betreffenden Acetylen-kohlenwassetstoffe. 

B. Komplexe Acetylide von Mangan, Kupfer und Zink 
Bei der Urnsetzung von Mangan(I1)-rhodanid mit  Ka- 

lium-hydrogenacetylid im  Molverhaltnis 1 : 2 in flussigem 
Ammoniak wird nach Glchg. (1 1 )  ein rosafarbenes, salz- 

(11)  Mn(SCN), + 2 K C r C H  + 4 N H ,  + 
Mn(C,CH),.4 N H ,  + 2 KSCN 

artiges Tetraammoniakat von Mangan( I I )  -hydrogen- 
acetylid ausgefalltll). Dieses wird im Vakuum bei Zirnmer- 
temperatur ZLI dem schwarzen, BuBerst explosiven 
Mn(CECH), abgebaut.  Das Mn(C=CH),.4 NH, ist in einer 
Losung von uberschussigem KC,H lpicht Ioslich, und bei 
der Umsetzung des Mn(SCN), mit  einem UberschuR a n  
Alkali-acetyliden bilden sich rosafarbene Losungen, in 

(12) Mn(SCN), + 4 M e C r C R  + Me,[Mn(C_CR),] + 2 MeSCN 

denen gemal3 GI. (12) ammoniak-losliche Tetra-alkinylo- 
Koniplexe des Mangan(I1) vorliegen. Durch Abkiihlung 
auf -78 "Cfallen das rosafarbene Na,[Mn(CrCH),] und das  
K,[Mn(CzC--CH,),] a w l 2 ) .  AuRerdeni konnen die kom- 
plexen Anionen mit Ba(SCN), in flussigem Ammoniak 

(Me = Na,  K ;  R = H ,  CH,, C6H,)  

(13) [ M n ( C _ C R ) J -  + Ba(SCN),  + Ba[Mn(C=CR),]j. + 2 SCN 
( R E  H ,  C6H5) 

nach GI. (13) als iosafarbene, schwerlosliche Barium- 
Salze gefallt werden 12). 

Die komplexen Acetylide von Mangan(I1) sind nicht 
explosiv, jedoch pyrophor. Sie werden durch verdiinnte 
Sauren quant i ta t iv  nach 

o h n e  Nebenteaktionen protolysiert. Alle Komplexe des 
Typs [Mn(C=CR),I2- zeigen ein magnetisches Moment von 
5,9 BM, wie es fur  halbgetiillte d-Orbitals rnit tetraedri-  
scher Anordnung der vier Liganden entsprechend dem 

(14) [ M ~ I ( C = C R ) ~ ] ~ -  + 4 H +  + M n z +  + 4 R C f C H  

3d 4s 4P 

1' ~ -~ 1 ' l 1 ' I Q 1 ' l  l A  j 1 - 1  
sp3? 

Elektronenvertellungsschema zu erwarten ist. Die Tetra- 
alkinylo-manganate( I I )  haben also nicht nu r  die Farbe, 
sondern auch den Spinmagnetismus von funf ungepaarten 
Elektronen init den echten Mangan( I I)-salzen gemeinsam. 
Auch die meisten z. Zt. bekannten Komplexe des zwei- 
wertigen Mangans besitzen die gleiche stabile Elektionen- 
konfiguration d5 des Zenttalatoms. Die Existenz von viei- 

R. Nast 1 1 .  H. Griesshanzmer, Z.  anorg .  allg. Chern. 293, 322 [1958]. 
12) R. Nast u.  H .  G r i m h a m m e r ,  Chern. Ber.  90, 1315 [1957]. 

fach koordinierten Alkinylo-nianganaten(1 I )  ist jedoch in- 
sofern uberraschend, als das Mangan(1 I)  sechsfach koor- 
dinierte Cyano-Komplexe vom T y p  K,[Mn(CN),] bildet, 
die auf Grund magnetochemischer Befunde13) nu r  ei  n 
ungepaartes Elektron pro Zentralatom enthalten iind 
wahrscheinlich als Durchdringungskomplexe entsprechend 
dern Schema 

3d 4 s  4 P  
. . . . . . . . . . . .  .............. 

~WrJ.11' - I 1 L-, 1 -  ~~ - 1  -'I-- 
, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

d ?  s p 3  

anzusprechen sind. Versuche, in flussigem Ammoniak als 
Losungsmittel auch zu vierfach koordinierten, den Tetra- 
alkinylo - manganaten( I I )  analogen Cyanokomplexen 
[Mn(CN)4]2- zu gAangen, scheiterten. Setzt man Mn(SCN), 
niit Kaliumcyanid in flussigem Ammoniak um, so wird, 
selbst bei Anwendung eines groRen i;'berschusses an  KCN, 
stets das bisher unbekannte,  rosafarbene Hexa-ammoniakat 

fl .  N H ,  
(15) Mn(SCN),  + 2 K C N  + 6 N H ,  ~ -> 

Mn(CN),.G N H ,  + 2 KSCN 

des Mn(CN), nach Glchg. (15) ausgefalltll). Diese Vprbin- 
dung ist stabiler a h  das Mn(C=CH),.4 NH,, wird jedoch 
bei Raumtempetatur  zit eineni hellgriinen Dianimoniakat 
Mn(CN),.2 NH, abgebaut,  dem wahrscheinlich eine auto- 
komplexe S t ruk tu r  zukommt. 

Eiu Hexa-athinylo-komylex von Mangan(III) ,  der den  Hesa-  
e~ano-inangai ia ten(II1)  [Mn(CN),;I3- analog ist, scheint durch d i c  
Reaktion 

fl  N H  
(16) 2 K , [ M ~ ( C E C H ) , ]  + 4 Y C E C H  + I / ,  0, + 2 N H ,  A-4 

2 K ,  [Mn(C=CH),I + 2 Y N H ,  + H,O 

als dunkelbrauner Niederschlag zu cntstehen. Die aullerst explo- 
sive Verhindung lie0 sich jedoch nioht mit Sicherheit identifizir- 

Vom e i n w e r t i g e n  K u p f e r  sind z. Zt.  drei Typen von 
Cyano-Komplexen bekannt:  [Cu(CN),]-, [Cu(CN),]2- und 
[CLI (CN)~]~- .  Nur zwei Typen komplexer Acetylide konn- 
ten jedoch in flussigem Ammoniak isoliert werden, die los- 
lichen Dialkinylo- und die maBig loslichen Trialkinylo- 
Komplexe14). Die letzteren entstehen aIs farblose, kristal- 
line Produkte  nach GI. (17). 
(17) CuJ + 3 KCECR + K3 [CU(CECR),]J. t KJ 

( R =  H ,  CH,) 

Zur Darstellung der schwach gelben, ammoniak-Ioslichen 
Dialkinylo-cuprate(1) wird ein Uberschul3 eines unlosli- 
chen Kupfer(1)-acetylids mit  Alkali-acetyliden behandelt: 

(18) CuC=CR+ M e C r C R  + M ~ [ C ~ ( C E C R ) , ]  

Die Komplexe lassen sich aus der filtrierten Losung durch 
Verdampfen des Ammoniaks leicht isolieren. Nach diesen 
beiden Methoden konnten die folgenden Verbindungen 
dargestellt werden : 

(Me=Na, K ;  R = CH,, C,H,) 

K , [ C u ( C r C H ) , l  K,[Cu(C_C-C Ha) 31 K2[CU( C=C-C,H 5)s )  

K[Cu(CeC-CH,),]  Na[Cu(CEC-C,H 5)z].2N H ,  
[Ni(NH,),]  [Cti(C=C-C,H5),],,2NH, 

Die komplexen Acetylide von Kupfer(1) sind wedet ex- 
plosiv noch pyrophor und zeigen Diamagnetismus entspre- 
chend der Elektronen-Konfiguration d10 fur  Kupfer(1). Sie 
werden ohne Bildung organischer Nebenprodukte quan- 
t i ta t iv  von Wasser oder HCI protolysiert, z. B. nach den 
Gleichungen 
(19) 2[Cu(C_CH),I2 i- 4 H,O + Cu,C, I 4 O H  I 5 H C G C H  
(20) [ C L I ( C = C R ) , ~ ~  t 3 HCI --f [CuCI,]' -1- 3 RCECH 

13) P.  R a y  u. H .  Bhar, J. Indian  chern. Soc. 5, 497 [1928]; L. .Szeg;i 
u. M .  Osfinell i ,  Gazz. chin?. i tal .  GO, 946 [1930]. 

la) R. Nast ti. W .  Pfab, Chem. Ber.  A'Y, 415 [1956l. 
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Dic! Athinylo-Koriiplcxe drs Kuplers konnen von eineiii bisher 
uiibrkaniiten Kupfer(1)-lthinyl CUCECH abgelritet werden. 
Uiese Verbindung lilJt sich in fliisfiigem Ammoniak als orange- 
1arhrnt.r Nicdt.rsrhlag grmaC Gl. (31) 

(21) 2 CtiJ + 2 YC=_CH --f 2 CuC_CH -1- 2 KJ  
darstcllcri'b). I)as sebr zersctzlioho Kupfer(l)-Bthinyl entwickell  
obcrhalb -46 "C Acetylen ( G l .  2 2 )  

(22) 2 CuC_CH + Cu,C, + HC=_CH 

unter Bildung Pines schwarzroten, kr is ta l l inen Dikupfer(1)- 
acet,ylids. D i e m  ist wescritlich explosiver als das amorphe, aus 
wa9rigen Losungen f i l lbare  Hydrat Cu,C,.H,O. 

Ein farbloser, kristalliner Tetraathinylo-Komplex des 
Z i n k s  la13t sich entsprechend Glchg. (23) 

(23) Zn(SCN), + 4 YCECH ~ + 
K,[Zn(CrCH), ]$  + 2 KSCN 

bei -78 "C aus fliissigem Ammoniak fallen le). Er ist beziig- 
lich Farbe, Diamagnetismus und Formeltyp dem Cyano- 
Yomplex K,[Zn(CN),] analog und kann auch aus diesem 

fl. N H ,  

fl.  NHa 
(24) K*[Zn(CN),] + 4 KCECH - 3 K2[Zn(C_CH),] + 4 KCN 

durch Totalsubstitution der Cyano-Liganden nach GI. (24) 
dargestellt werden. Wie die komplexen Acetylide von 
Mangan(I1) und Kupfer(1) ist auch das Kalium-tetra- 
athinylo-zinkat(I I)  nicht explosiv und quantitativ ohne 
Nebenreaktion nach GI. (25) protolysierbat. Das 1R- 
Spektrum des relativ stabilen Komplexesla) zeigt die 

,C-H-Valenzschwingung und -Deformationsschwingung 
an den erwarteten Stellen, jedoch nicht die CEC-Valenz- 
schwingung. Diese scheint durch Ausbildung eines Pseudo- 
symmetriezentrums 1 R-inaktiv zu sein, was als Hinweis 
fur tetraedrische sp3-Bindung der vier Liganden im 
[Z~I(C=CH),]~- gewertet werden kann. 

Ein Uberblick iiber das chemische Verhalten der nicht 
explosiven komplexen Acetylide von Mn(l I ) ,  Cu(1) und 
Zn(l I) zeigt, da13 die Elektronen-Konfigurationen 3d5 und 
3d1° eines Zentralatoms eine erhohte Stabilitat der kom- 
plexen Acetylide zur  Folge hat. lhnen gemeinsam ist ferner 
ein quantitativer und einsinniger Verlauf protolytischer 
Zersetzungsreaktionen. Die komplexen Acetylide dieser 
Gruppe sind in fliissigem Amrnoniak mehr oder weniger los- 
lich und zeigen in diesem Losungsmittel Aquivalentleit- 
fahigkeiten maBig starker Elektrolytelzs l 6 ) .  

l(upfer(1) und Zink(lI) ,  die streng genommen nicht zu 
den Ubergangsrnetallen gehoren, nehmen in ihrem metall- 
organischen Verhalten eine Sonderstellung zwischen den 
echten Ubergangs- und den Hauptgruppen-Metallen ein. 
Sie sind einerseits zur Ausbildung von a-Bindungen in den 
,,klassischen" Organylen (z. B. CuC6H5, Zn(C,H,),) be- 
fahigt, andererseits bilden sie, wie die echten Ubergangs- 
metalle, komplexe Cyanide und Acetylide. 

C. Kornplexe Acetylide des Nickels 
Zweiwertiges Nickel bildet vierfach koordinierte, pla- 

nare Cyano-Komplexe [Ni(CN)J2-. Analoge Alkinylo- 
Komplexe konnen in fliissigem Ammoniak gemal3 

(25) [Zn(C_CH),I2- + 4 H,O + [Zn(OH),]2- + 4 H C 3 C H  

fl  N H  
(26) Ni(SCN), + 4 MeCECR ----A Me,[Ni(CzCR),]  + 2 MeSCN 

(Me = Na, K ;  R = H, CH,, C,H,) 

dargestellt werdenl?). Auf diesem Wege haben wir die fol- 
genden, mehr oder weniger explosiven Verbindungen als 
gelbe, kristalline Produkte erhalten : 

K,[Ni(C=CH),] K1[Ni(C~C-CH,),I  
Naz[Ni(C,CH),],2NH, - 

YE [ Ni ( C z  C- C, H ,),I 
Na,[Ni(CzC-CeH,),]~2NH, 

Is)  R. Nast  u. W .  Pfab, Z. anorg. allg. Chern. 292, 287 [19571. 
16) R .  Nast  u. R. Muller ,  Chem. Ber. 97, 2861 [1958]. 
17) R .  Nast u. K .  Vester, Z: anorg. allg. Chem. 279, 146 [1955]. 

Leitfahigkeitsmessungen in flussigem Ammoniak und in 
absolutem Aceton beweisen die Elektrolyt-Natur dieser 
Komplexe. Wahrend verdiinnte Mineralsauren die kom- 
plexen Acetylide unter Bildung brauner organischer Se- 
kundarprodukte zersetzen, fiihrt die Umsetzung mit wal3- 
riger Cyanid-Losung zur quantitativen Eliminierung der 
Alkinyl-Liganden: 
(27)  [NI(CECR),]'- + 4 CN ~ + 4 H,O -+ 

[Ni(CN),]z- + 4 R C 3 C H  + 4 O H  

Alle Tetra-alkinylo-niccolate(1 I )  sind diamagnetisch und 
somit isoelektronisch mit [Ni(CN)J-,  entsprechend dem 
Schema 3 d  4 s  4 P  

. . . . . . . . . . . . .  

d s p 2  

Ein anderer Typ  komplexer Nickel-acetylide, die Tetra- 
ammoniakate von Nickel-his-acetyliden, konnen nach 
GI. (28) 

(28) Na,[Ni(C=CR),] -t [Ni(NH,)61 (SCN), -1- 2 N H ,  ____ -> 
f l .  N H ,  

2 Ni(C_CR),.4 NH,  + 2 NaSCN 
( R  = H, CH,, CeH,) 

dargestellt werden l*). Der farblose Athinylo-Komplex, die 
gelbe Propinylo- und Phenylathinylo-Verbindung sind mehr 
oder weniger explosiv und werden von wabriger KCN-Lo- 
sung analog GI. (27) quantitativ zersetzt. Das Tetra- 
ammoniakat des Nickel-bis-phenylacetylids zeigt den nor- 
malen Paranlagnetismus des zweiwertigen Nickels mit  zwei 
ungepaarten Elektronen, entsprechend dem Elektronen- 
verteilungsschema 

3 d  4s 4 P  .Id 

sp3d2:J  

Die Komplexe geben im Vakuum das koordinierte 
Ammoniak a b  und bilden polymere, schwarze Acetylide 
(GI. (29)). 
(29) Ni(CzCR) , .4  NH,  -+ Ni(C=CR), + 4 NH,  

Das Hydrogenacetylid Ni(C=CH), ist extrem explosiv und 
lal3t sich nicht isolieren. Magnetische Messungen an dem 
stabileren Phenylacetylid deuten auf eine autokomplexe 
Struktur [Ni [ N ~ ( C E C - C ~ H ~ ) J ] ~  mit paramagnetischem 
,,kationischem" Nickel und diamagnetischem ,,anioni- 
schem" Nickel. Auch ein gelber Athylendiamin-Komplex 
Ni(Cd-C6H5),.en.2 NH, kann dargestellt werden. Diese 
,,magnetisch normale" Verbindung kann nach GI. (30) 

Vak. 
2 N i ( C r  C-C H 5) ,.en.2N H , -4 
[Ni(en),] [Ni(CEC-C,H6),1 + 4 N H ,  

(30) 

zu einem tief braunen Salz abgebaut werden, dessen auto- 
komplexe Natur durch magnetische Messungen und Leit- 
fahigkeitsmessungen in Aceton nachgewiesen wurde 18).  

Eine besonders rationelle Methode zur Darstellung der 
Tetra-alkinylo-niccolate( 1 I )  besteht in der vollstandigen 
Eliminierung der Cyano-Liganden des Anions [Ni(CN),]2-, 
z. B. nach 

(31) K,[Ni(CN),] + 4 YCECR --3 Y , [ N ~ ( C E C R ) ~ I  + 4 YCN 

die in flussigem Ammoniak rasch und in guten Ausbeuten 
v e r l a t ~ f t ~ ~ ) .  Sie zeigt, dal3 [Ni(CN),lZ- auch in flussigem 
Ammoniak ein kinetisch labiles Komplex-Ion ist, wie dies 
in wal3rigen Losungen durch radiochemische Austausch- 
versuche nachgewiesen wurdeZ0). 

fl. N H ,  

( R =  H,  CH3, CaH,) 

I * )  R. Nast ,  K .  Vester 11. H .  Griesshammer,  Chem. Ber. 90, 2678 

lo )  R.  Nast u. H .  Kasper l ,  Z. anorg. allg. Chem. 295, 227 [19581. 
2 0 )  A. W. Adarnson, I .  P .  Welker u. M. Volpe,  J.  Amer. chem. Sac. 

72, 4030 [1950]; F .  A. Long, e b e n d a  73, 537 [1951]. 

[1957]. 
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lassen sich in fliissigem Ammoniak alle Liganden des 
Carbonylcyano-Komplexes eliminieren und die gelben, ex- 
plosiven, komplexen Acetylide von Nickel( I )  kristallin aus- 
fallen26). Diese sind diamagnetisch und miissen daher, wie 
das isoelektronische Dikobalt-octacarbonyl Co,(CO),, zwei- 
kernig formuliert werden. Das in absolutem Aceton los- 
liche Phenylacetylid zeigt die Leitfahigkeit eines maBig 
starken Elektrolyten. Die komplexen Acetylide von Nik- 
kel(1) lassen sich wie die des Nickel(l1) mit wa8riger KCN- 
Losung quantitativ gemaB 

(37) 

zersetzen. 

[ N ~ , ( C E C R ) ~ ] ~ -  + 8 CN- + 10 H,O -+ 
2[Ni(CN),]2- + H, + 8 HC_CR + 10 OH- 

111. Uberblick und Bindungsfragen 

Ein Vergleich zwischen den komplexen Acetyliden von 
3d-Metallen und den entsprechenden Cyano-'Yomplexen 
bestatigt die eingangs postulierte komplexchemische Ana- 
logie der Alkinyl-Ionen und des Cyanid-Ions. Dariiber 
hinaus IaBt das bisher vorliegende experimentelle Material 
gewisse GesetzmaSigkeiten hinsichtlich der Stabilitat kom- 
plexer Acetylide erkennen. In der Reihe Athinylo-, Pro- 
pinylo- und Phenylathinylo-Komplex ist bei allen 3d-Me- 
tallen ein Stabilitatsmaximurn beim Phenylathinylo-Yom- 
plex zu beobachten; der Grund liegt in der durch die meso- 
meriefahigen Phenylreste verursachten Erhohung der Re- 
sonanzenergie. AuBerdem sind Stabilitat und Veflauf der 
Protolyse komplexer Acetylide von der Elektronenvertei- 
lung des zentralen Metallatoms abhangig. Alkinylo-Kom- 
plexe mit besetzten oder halbbesetzten d-Bahnen des Zen- 
tralatoms (Mn(II), Ni(O), Cu(I), Zn( l1) )  sind n i c h t  ex- 
plosiv und werden, ohne Bildung organischer Sekundar- 
Produkte, quantitativ unter Entwicklung des betreffenden 
Alkins protolysiert, so daB bei den Athinylo- und Pro- 
pinylo-Komplexen dieser Metalle der Alkin-Gehalt gas- 
analytisch bestimmt werden kann. Komplexe Acetylide 
mit der Elektronenkonfiguration d3, de und dT (Cr( I I I), 
Fe(II), Co(II1) und Co(I1)) sind explosiv und n i c h t  
quantitativ protolysierbar. Eine Zwischenstellung neh- 
men die Alkinylo-Komplexe der Elektronenverteilung ds  
und d s  (Ni(I1) und Ni(1)) ein, die wohl explosiv sind, 
aber durch wasrige Cyanid-Losung s t o c h i o m e t r i s c h  
zersetzt werden. 

Magnetochemische Untersuchungen haben ergeben, da8 
die meisten der komplexen Acetylide diamagnetisch (,,spin- 
paired complexes") sind oder einen reduzierten Para- 
magnetismus besitzen (,,low-spin complexes"). Die Ligand- 
feld-Theorie hat  gezeigt, daB das magnetische Verhalten 
eines Komplexes k e i n  e i n d e u t i g e s  K r i t e r i u m  fur den 
Bindungstyp i ~ t ~ ~ ) .  Trotzdeni erscheint die Annahme be- 
rechtigt, dab die Metall-Kohlenstoff-Bindungen in komple- 
xen Acetyliden vorwiegend k o v a l e n t e n  Charakter be- 
sitzen. Wir haben bereits vor einigen Jahren die Vermu- 
tung ausgesprochen, daI3 diese Metall-Kohlenstoff-Bin- 
dungen einen gewissen Doppelbindungs-Charakter ent- 
sprechend 

0 
Me f _ t L T  C=C-R 

dn -+ Pn 

besitzen und hierauf deren besondere Stabilitat, auch 
in den Metall-carbonylen, Metall-isonitrilen und Cyano- 
Komplexen von ifbergangsmetallen zuruckzufuhren 
istZs). Abb. 1 zeigt anschaulich das Zustandekommen 
einer zusatzlichen Metall - Kohlenstoff - Bindung von 
d,+p,-Charakter: durch Aufrichtung der Drsifachbindung 

Alle Verbindungen, die das Anion [Ni(CN)J2- vorgebil- 
det enthalten, reagieren in gleicher Weise, z. B. das auto- 
komplexe wasserfreie Nickel( I I)-cyanid nach 
(32) Ni[Ni(CN),] i- 8 KC_C-C,H, + 

2 K2[Ni(C~C-C,H,) , ]  -I- 4 KCN 

Hierbei greifen die Alkinyl-lonen zunachst das kationische 
Nickel des autokomplexen Cyanids an, so daB man durch 
Variation der Mengenverhaltnisse nach dieser Methode auch 
die Tetra-ammoniakate der Nickel-bis-acetylide praparativ 
erhalten kann19), z. B. nach GI. (33). 
(33) Ni[Ni(CN),] + 2 KC3C-C,H6 + 4 N H ,  + 

Ni(C=C-C,H6),.4 NH,+ + K,[Ni(CN),] 

Kurzlich wurden gelbe, sehr stabile diamagnetische Kom- 
plexe des Typs [Ni(CrCR),.2 (C,H,),P] mit einer trans- 
planaren Anordnung der vier Liganden beschrieben*l).Ver- 
mutlich ist die Existenz und Stabilitat dieser Verbindungen 
auf die zusatzliche Ausbildung einer d,-d,-Bindung zwi- 
schen P und Ni zuriickzufuhren, wahrend Liganden mit 
einem Donor-Atom ohne verfugbare d-Orbitals (N des 
Athylendiamins) eine autokomplexe, salzartige Struktur 
zur Folge haben. 

Seit lingerer Zeit ist ein komplexes Cyanid des Nickel(0) 
bekannt, das sich nach GI. (34) darstellen 1aBt22). In 

(34) K,[Ni(CN),I + 2 K ~ % K4[Ni(CN),I 

gleicher Weise konnte auch ein orangebraunes, pyro- 
phores Kalium-tetraathinylo-niccolat(0) gemaI3 

(35) K 2 [ N i ( C ~ C H ) , ]  + 2 K - -4 K,[Ni(C=CH),] 

erhalten werden 17). Wie andere komplexe Acetylide der 
Konfiguration 3 d10 ist auch diese Verbindung nicht ex- 
plosiv. Der diamagnetische sp3-Komplex ist isoelektronisch 
mit [Ni(CN),]4-, [Ni(CNR),] und [Ni(CO),] entsprechend 
dem Elektronenverteilungsschema 

fl. NH 

f l .  N H ,  

4s 4P 
. . . .  

3 d  

lrilrklr$i+Tl++i 1-1 l - ~ l '  1 
, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

SP 

Zur Zeit sind drei Typen von Koordinationsverbindun- 
gen bekannt, in denen das zentrale Nickel-Atom mit Sicher- 
heit die Oxydationszahl +1 besitzt. Es sind dies komplexe 
Cyanide der empirischen Formeln K2Ni(CN),, K2Ni(CN),C0 
und K3Ni(CN)4. Infolge der Konfiguration 3d8 des freien 
Ions Ni+, entsprechend dem Schema 

ist fur diese Verbindungen der einem ungepaarten Elektron 
entsprechende Paramagnetismus zu erwarten. Doch nur 
das sehr reaktionsfahige &Ni(CN), zeigt ein effektives Mo- 
ment von 1,73 BM und ist demnach tatsachlich monomer 
als K,[Ni(CN),] zu f ~ r m u l i e r e n ~ ~ ) .  Die beiden anderen Ver- 
bindungen hingegen sind diamagnetisch, und es konnte 
dufch salzkryoskopische Messungen gezeigt werden, daB 
dieser Diamagnetismus durch Dimerisation zu &[Ni,(CN),] 
bzw. &[Ni,(CN),(CO),] verursacht wird24. 25). Der zwei- 
kernige Carbonyl-cyano-Kornplex hat  sich als ein geeig- 
netes Ausgangsmaterial fur  die Darstellung komplexer 
Acetylide des einwertigen Nickels erwiesen. Nach GI. (36) 

fl. N H  
(36) Kd[Ni,(CN),(CO),] + 8 KCSCR __ % 

K<,[Ni,(CzCR),]j. + 5 KCN + 2 CO 
( R E  H, CH3, CnH5) 

.I .  Chaft u. B. L. Shaw, Chem. and Ind. 7959, 675. 
") J .  W. Easters u. W. M .  Burgess, J. Amer. chern. SOC. G4, 1187 

[1942]. 
23) R. Nast u. T. v. Krakkay, 2. Naturforsch. Qb,  798 [I9541 
',) R. Nast u. W .  Pfab, ebenda 136, 122 [1957]. 
*') R. Nast u. H. Bohme, ebenda 736, 625 [1958]. 

26) R. Nast u. H .  Kasperl, Chem. Ber., im Druck 119591. 
2 7 )  H. Hartmann u. H. L. Schlufer, diese Ztschr. 70, 155 [ 19581. 
28) R. Nast,  2 .  Naturforsch. 86, 381 [1953]. 
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der Athinyl-Liganden entstehen unbesetzte p-Orbitals, 
die die Elektronen der besetzten d-Orbitals des Uber- 
gangsrnetalls aufnehmen konnen. 

Abb. 1 .  Ausbildung einer zusatzlichen d, + p,-Bindung in einem 
komplexen Acetylid durch Uberlappung eines gefiillten d- u n d  eines 

leeren p-Orbitals 

Chatt wies kurzlich darauf hinZ9), daB Liganden mit po- 
tentiell freien p-Orbitals vorwiegend zur Stabilisierung 
n i e d e r e r  Oxydationszahlen des Zentralatoms geeignet 
sind. Die Existenz der hier beschriebenen komplexen 

28) J .  C h a f f ,  J. Inorg. Nucl. Chem. 8,  515 [ 19581. 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Acetylide von Ni(l)  und Ni(0) s tutzt  diese Auffassung. 
Daruber hinaus hat  sich gezeigt, daB Alkinyl-lonen wie die 
meisten Pseudohalogenid-Ionen reduzierende Eigenschaf- 
ten entfalten und schon deshalb zur Stabilisierung hoherer 
Oxydationszahlen in Komplexen nicht befahigt sind. Dies 
wird durch die folgenden, in flussigem Ammoniak verlau- 
fenden Reaktionen augenfallig5) : 

(39) 2 [Fe(CN),NH3]2- + 2[C=CRl- -+ 

(40) 2 [ F e ( C N ) , N O J -  + 2 [C=CR] -+ 

(38) 2 [Cu(NH,),l*+ + 4 [CECR] + 2 CuC_CR + RCrC-C=CR 

2 [Fe(CN),NH3I3- + RCEC-CECR 

2 [Fe(CN),N0,14- + RC_C-C,CR 

( R =  CH,, CGHd 

Danach oxydieren Cu(1 I )  und die aufgefuhrten Komplexe 
von Fe(II1) Alkinyl-Ionen zu Butadiinen, analog der 
Oxydation von Cyanid zu Dicyan. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der 
chemischen Industrie, der Badischen Anilin- und Soda- 
Fabrik AG.,  LydwigshafenIRh., und der Ethyl Corporation, 
Detroit ( U S A ) ,  danke ich fur die gropzugige Unterstutzung 
dieser Arbeifen. 

Eingegangen a m  13. August 1959 [A 9851 

Absorptions-Spektralphotometrie von Proben 
geringer Transparenz 

Von Dip1.- Ing. J .  B R A  I/ N B E C  K 
Bodenseewerk Perkin-Elmer Q Co.  GmbH., Uberlirrgen I Bodensee 

Durch Abschwachung des Vergleichsstrahles konnen Zweistrahl-Spektrophotometer fu r  die Unter- 
suchung wenig durchlassiger Proben adap t i e r t  werden. Die Anwendungsmoglichkeiten dieser Me- 

thode werden an Papier, Gewebe und Polystyrol-Folien dargelegt. 

Die gebrauchlichen Zweistrahl-Spektrophotometer, wie 
sie besonders im infraroten Spektralbereich verwendet wer- 
den, sind fur einen Durchlassigkeits-MeBbereich von 0 bis 
100% eingerichtet. Versucht man mit derartigen Geraten 
ohne Anderung des MeBbereiches das Absorptionsspektrum 
einer Probe zu registrieren, deren Transparenz auch zwi- 
schen den einzelnen Absorptionsbanden nur wenige Pro- 
zent betragt, so erhalt man in der Regel ein Diagramni, 
welches keine oder nu r  schwach angedeutete Absorptions- 
banden erkennen 1aBt .  Diese Detail-Arniut kann durch me- 
chanische oder elektronische VergroRerung des Federaus- 
schlages nicht behoben werden. Die Ursache liegt darin, 
daB die MeBblende im Bereich sehr geringer Transparenzen 
infolge von Beugungserscheinungen nicht mehr linear ar- 
beitet. Durch Einfiigen eines G r a u f i l t e r s  in den Ver- 
gleichsstrahlengang kann der Bereich zwischen der Transpa- 
renz Null und derjenigen des Graufilters uber die ganze 
Skala des Spektropk,otometers gedehnt werden l). Bei dieser 
Art der Dehnung treten die storenden Beugungsfehler nicht 
auf, da die MeBblende in ihrem normalen Offnungsbereich 
arbeitet. Da die auf den Detektor des Spektrometers auf- 
treffende Energie durch das Graufilter reduziert wird, ist 
es bei der Ordinaten-Dehnung durch Vergleichsstrahl-Ab- 
schwachung erforderlich, hohere Verstarkung, grorjere Zeit- 
konstante des Servo-Systems und damit geringere Regi- 
strier-Geschwindigkeit einzustellen. 

Absorptions-Graufilter scheiden im Infrarot marigels ge- 
eigneter Substanzen init wellenlangen-unabhangiger Ab- 

I) R.  Kaiser, Z. angew. Physik 8, 429 [1956]. 
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sorption aus. Bei der Registrierung der nachstehend wieder- 
gegebenen Spektren wurde daher eine kontinuierlich ver- 
stellhare J a10 usi  e b l e n  d e  verwendet, die ohne h d e r u n -  
gen am Gerat in den Vergleichsstrahlengang eingesetzt 
werden konnte. Samtliche Spektren wurden mit einem se- 
rienmaBigen Ultrarot-Spektrophotometer 21 der Fa, Bo- 
denseewerk Perkin-Elmer 61 Co. GmbH. registriert. 

Anwendung 
Als typisches Reispiel einer fast undurchlassigen Probe 

zeigt das unter norma!en Einstellbedingungen gewonnene 
Spektrum eines Stuckes S c h r e i b p a p i e r  keine Einzel- 
heiten. Setzt man in den Vergleichsstrahl die auf 20,: 
Durchlassigkeit eingestellte Jalousieblende ein, so andert  
sich der MeBbereich des Spektrophotometers auf 0 bis 2qb, 
und man erhalt von der Probe ein normales Cellulose-Spek- 
t rum (Abb. 1). Allerdings kann man derartige Spektren 

Wel lenzah l fk~  

-1 Welfenlange[p] 
Abb. 1. Absorptions-Spektrum von Schreibpapier. Ordinatenme& 

bereich 0-2 % (Vergleichsstrahl auf 2 % abgeschwacht) 




