der Athinyl-Liganden entstehen unbesetzte p-Orbitals,
die die Elektronen der besetzten d-Orbitals des Uber-
gangsmetalls aufnehmen kdnnen.

A

g fayz

Abb. 1. Ausbildung einer zusdtzlichen dgy - py-Bindung in einem
komplexen Acetylid durch Uberlappung eines gefiillten d- und eines
leeren p-Orbitals

Chatt wies kiirzlich darauf hin?), dafl Liganden mit po-
tentiell freien p-Orbitals vorwiegend zur Stabilisierung
niederer Oxydationszahlen des Zentralatoms geeignet
sind. Die Existenz der hier beschriebenen komplexen

20y J, Chatt, J. Inorg. Nucl. Chem. 8, 515 [1958].

Analytisch-technische Untersuchungen

Acetylide von Ni(l) und Ni(0) stiitzt diese Auffassung.
Dariiber 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 befdhigt sind. Dies
wird durch die folgenden, in fliissigem Ammoniak verlau-
fenden Reaktionen augenfilligs):

(38) 2 [Cu(NH,),[?* +4[C=CR] - 2 CuC=CR + RC=C-C=CR

(39) 2 [Fe(CN);NH,}*- + 2[C=CR]" -
2 [Fe(CN);NH,]*- + RC=C-C=CR
(40) 2 [Fe(CN);NO,]*- + 2 [C=CR] >

2 [Fe(CN);NO,]*- + RC=C—C=CR
(R=CH,, CHy)
Danach oxydieren Cu(Il) und die aufgefiihrten Komplexe
von Fe(Ill) Alkinyl-lonen zu Butadiinen, analog der
Oxydation von Cyanid zu Dicyan.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der
chemischen Industrie, der Badischen Anilin- und Soda-
Fabrik AG., Lydwigshafen/Rh., und der Ethyl Corporation,
Detroit (USA), danke ich fiir die gropziigige Unterstiitzung
dieser Arbeiten.

Eingegangen am 13. August 1959 [A 985]

Absorptions-Spektralphotometrie von Proben
geringer Transparenz

Von Dipl.-Ing. J. BRAUNBECK .
Bodenseewerk Perkin-Elmer & Co. GmbH., Uberlingen/Bodensee

Durch Abschwédchung des Vergleichsstrahles kdnnen Zweistrahl-Spektrophotometer fiir die Unter-
suchung wenig durchldssiger Proben adaptiert werden. Die Anwendungsmégiichkeiten dieser Me-
thode werden an Papier, Gewebe und Polystyrol-Folien dargelegt.

Die gebrduchlichen Zweistrahl-Spektrophotometer, wie
sie besonders im infraroten Spektralbereich verwendet wer-
den, sind fiir einen Durchlassigkeits-MeBbereich von 0 bis
1009, eingerichtet. Versucht man mit derartigen Geréten
ohne Anderung des MeBbereiches das Absorptionsspektrum
einer Probe zu registrieren, deren Transparenz auch zwi-
schen den einzelnen Absorp'tionsbanden nur wenige Pro-
zent betrdgt, so erhdlt man in der Regel ein Diagramm,
welches keine oder nur schwach angedeutete Absorptions-
banden erkennen 148t. Diese Detail-Armut kann durch me-
chanische oder elektronische Vergroferung des Federaus-
schlages nicht behoben werden. Die Ursache liegt darin,
daf die MeBblende im Bereich sehr geringer Transparenzen
infolge von Beugungserscheinungen nicht mehr linear ar-
beitet. Durch Einfiigen eines Graufilters in den Ver-
gleichsstrahlengang kann der Bereich zwischen der Transpa-
renz Null und derjenigen des Graufilters iiber die ganze
Skala des Spektrophiotometers gedehnt werden?!). Bei dieser
Art der Dehnung treten die stérenden Beugungsfehler nicht
auf, da die MeRblende 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-
schwichung erforderlich, hohere Verstarkung, grofere Zeit-
konstante des Servo-Systems und damit geringere Regi-
strier-Geschwindigkeit einzustellen.

Absorptions-Graufilter scheiden im Infrarot mangels ge-
eigneter Substanzen mit wellenldngen-unabhéngiger Ab-

1) 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-
stellbare jalousieblende verwendet, die ohne Anderun-
gen am Gerdt in den Vergleichsstrahlengang eingesetzt
werden konnte. Samtliche Spektren wurden mit einem se-
rienméfiigen Ultrarot-Spektrophotometer 21 der Fa. Bo-
denseewerk Perkin-Elmer & Co. GmbH. registriert.

Anwendung

Als typisches Beispiel einer fast undurchldssigen Probe
zeigt das unter normalen Einstellbedingungen gewonnene
Spektrum eines Stiickes Schreibpapier keine Einzel-
heiten. Setzt man in den Vergleichsstrahl die auf 29
Durchlassigkeit eingestellte Jalousieblende ein, so andert
sich der MeBbereich des Spektrophotometers auf 0 bis 29,
und man erhalt von der Probe ein normales Cellulose-Spek-
trum (Abb. 1). Allerdings kann man derartige Spektren
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Abb. 1. Absorptions-Spektrum von Schreibpapier. OrdinatenmeB-
bereich 0—2 % (Vergleichsstrahl auf 2 % abgeschwicht)
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von streuenden Prdparaten (z. B. Papier) nicht quantitativ
auswerten, da ein Teil der die Probe durchsetzenden Strah-
lung infolge des Streueffekts das Photometer nicht erreicht.

Absorptions-Spektren von Textilien sind besonders
schwierig zu gewinnen, weil in diinnen Lagen ein groBer
Teil der MeB-Strahlung die Probe ohne Substanz-Durch-
tritt passiert. In dicken Lagen iibersteigt der durch Streu-
ung bewirkte Energieveriust bei weitem die Absorption.
Ublicherweise untersucht man daher nicht ganze Gewebe-
proben, sondern einzelne Fasern, wozu man in der Regel
einen besonderen Mikrozusatz zum Spektralphotometer
benotigt. Abb. 2 demonstriert die Durchldssigkeit eines Ge-
webes (hier eines Perlonstrumpfes). Das Durchiassigkeits-
Spektrum einer einfachen Lage zeigt dementsprechend

[AGZZ]
Abb. 2.

Mikro-Photographie eines ®Perlon-Strumpfes (Die Wieder-
gabe dieser Aufnahme wurde durch das freundliche Entgegenkommen
der Fa. Schiesser AG., Radolfzell/Bodensee, ermbglicht)

keinerlei Banden (Abb. 3, obere Registrierkurve). Unter-
sucht man 20 iibereinanderliegende Lagen, so sinkt die
Transparenz der Probe unter den Wert, der bei der itblichen
Einstellung des Spektrophotometers das

spektroskopischen Methoden gewonnen. Abh. 5 zeigt einen
Ausschnitt daraus, und zwar die Dreifach-Bande oberhalb
von 3. Man sieht, daB§ dasdurch Vergleichsstrahl-Abschwé-
chung gewonnene Spektrum an Qualitat nicht weit hinter
dem mit Hilfe der weit aufwendigeren mikro-spektrosko-
pischen Methode gewonnenen zuriicksteht.

Die durch Vergleichsstrahi-Abschwachung erzielte Deh-
nung der Ordinate gestattet ferner die Messung kleiner Sub-
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Abb. 5. Spektrum einer einzelnen Faser eines ®Perlon-Strumpfes.
Ausschnitt der Gegend um 3 u
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Gewebe. Unten: Spektrum von 20 Lagen ®Perlon-Strumpf-Gewebe
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Abb. 4. Spektrum von 20 Lagen ®Perlon-Strumpf-Gewebe, OrdinatenmaRstab durch
Vergleichsstrahl-Abschwichung fiinfzigfach gedehnt

abgesehen,
einem unter Normalbedingungen gewon-
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nenen Spektrum gleichwertig ist. Die Deformation der
Null-Linie ist darauf zuriickzufiihren, daB nicht der ganze
Strahlquerschnitt ausgeniitzt wird.

mische Emission der Probe wird in Abb. 8 nochmals de-
monstriert. Die obere Kurve zeigt die Spitzen der beiden
bereits erwdhnten Polystyrol-Banden einer Normalprobe
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Abb. 7. Spektrum einer 70 p starken Polystyrol-Folie. Proben- §
fliche 0,8 mm?, Energieverlust durch 250-fache Vergleichsstrahl- Abb. 8 J
Abschwichung k siert i
chung Kompensier Ausschnitt aus dem Spektrum 2
Eine interessante Erscheinung l4aB8t sich an den beiden einer Polystyrol-Foiie. Ordi-
Polystyrol-Banden bei 13,25 und 14,25 y beobachten. natenmafistab durch = Ver-
Bei der kieineren Probe wird eine gréBere Bandentiefe re- glewh?&;ﬂ'A:;z:‘:f”‘““g 0
gistriert, als bei der in Abb. 6 gezeigten Normalprobe. Die- Untere Ku,ve:g Probe durch
ser Effekt ist so zu erkldren, daB sich die Probe durch Ab- Geblise gekiihlt 7, %4 P
sorption von Energie aus dem MeBstrahl erwdrmt und nun [AGEZE]

selbst langwellige Ultrarot-Strahlung aussendet. Nach dem
Kirchhoffschen Gesefz erfolgt diese Emission vor allem auf
den Wellenldngen der Absorptionsbanden, so daB eine ge-
ringere Tiefe der Absorptionsbanden vorgetauscht wird?2).
Bei derkleinen Probe ist die Erwdrmung und damit die Eigen-
emission geringer, da das metallene Halteblech die Wirme
ableitet. Die Verfalschung der Bandentiefe durch die ther-

*) K. A. Fischer u. G. Brandes, Naturwissenschaften 43, 223 [1956].

Zuschriften

(RegistriermaBstab durch Vergleichsstrahl-Abschwichung
auf 2%, Vollausschlag gedehnt). Durch Kiihlen der Probe
mit Hilfe eines kleinen Geblises wird die Bandentiefe merk-
lich vergriBert (Abb. 8, untere Kurve).

Dr. H. M. Bolz, Dberlingen, danke ich fiir sein forderndes
Interesse an dieser Arbeit, Dr. W. Quadt, Ziirich, fiir seinen
Hinweis auf die thermische Emission von Polystyrol-Proben.

Eingegangen am 25. Mai 1959 [A 967]

Gefahrlose Darstellung von Diazo-essigsdiureester

Von Dr. HH REIMLINGER

Organisch-Chemische Abteilung der European Research Associates
Briissel

Das ,klassische Verfahren“ zur priaparativen Darstellung des
Diazoessigesters durch direkte Diazotierung des Glycinesters im
sauren Medium?!) wird heute noch allgemein angewandt, obwohl
der Diazoessigester siureempfindlich ist. Durch heftiges Rihren
oder Schiitteln wird er sofort nach seiner Entstehung in Ather
aufgenommen, So kann es zu heftigsten Explosionen fithren?),
wenn die Konzentration an Diazoessigester in der sauren, walirigen
Phase zu schnell anwichst oder wenn die organische Phase vor
dem Abdampfen des Lisungsmittels nicht neutralisiert wurde.

Wir fanden nun in den N-Nitroso-N-acetyl-glycinestern (I) sta-
bile Ausgangssubstanzen fiir eine gefahrlose Darstellung von Di-
azoessigestern, Sie werden nach den bekannten Methoden der
Nitrosierung?®) N-alkylierter Siureamide aus den Acetyl-glycin-
estern dargestellt, Die Ausbeute bei der Nitrosierung von N-
Acetyl-glyeindthylester mit nitrosen Gasen in Kisessig betrigt
90 % d.Th. Zur Eisessig-Lésung des nitrosierten Produktes wird
Biswasser gegeben, das sich abscheidende orangebraune Ol in
Ather aufgenommen, die Ather-Phase neutralisiert und der fliissige
Riickstand nach Abdampfen des Athers im Vakuum destilliert;
Kp 76,5 °C/11 mm; in organischen Losungsmitteln gut laslich.

Tropft man unter Rithren und Kiithlung auf —10 °C eine Losung
von N-Nitroso-N-acetyl-glycinathylester in Athanol in eine Sus-
pension von BaO/Ba(OH), im Verhiltnis 9:1 in Ather, 8o ist naeh
4 h der Liebermann-Test auf Nitroso-Gruppen negativ. Nach dem
Neutralwasehen der Ather-Phase mit Wasser, Trocknen und Ab-
destillieren des Athers erhilt man den Diazoessigsiureester als
Riickstand; Kp 42 °C/12 mm; Ausbeute an analysenreinem De-
stillat 65 % d.Th. Zur Charakterisierung wurde der Diazo-essig-
siureester mit Acetylen unter Druck in Dioxan umgesetzt, wobei
der Pyrazol-(3)-carbonester in 85-proz. Ausheute erhalten wur-
de4). Diese Darstellung ist gefahrlos in jedem MaBstab moglich.

e .
H;CCON(NO)CH,CO,R (R—ég—l H,CCO,R’ + N,CHCO,R + H,0

R = C,H,; C(CHy),.

Angew. Chem. | 72. Jahrg. 1960 | Nr. 1

Der N-Nitroso-N-acetyl-glyein-tert.-butylester konnte selbst im
Vakuum nicht unzersetzt destilliert werden. Bei dessen alkalischer
Behandlung wurde jedoch der Diazoessigsdure-tert.-butylester mit
80 9% Ausbeute, bezogen auf die rohe Nitroso-Verbindung, erhalten.

Verwendet man als Base eine Losung von KOH in Methanol
und gibt diese zur methanolischen Loésung des N-Nitroso-N-
acetyl-glyein-athylesters, so beobachtet man neben der Bildung
von Diazoessigsiureithylester mit 832 9 Ausbeute die Bildung von
Diazomethan. [z 850]

Yy Th. Curtius, J. prakt, Chem. [2] 38, 396 [1888].— 2) Organic Syn-
theses, John Wiley and Sons, New York, 36, 25 [1956}; W. Fraenkel,
Z. physik. Chen:. 60, 203 [1907); Th. Curtius, J. prakt. Chem. 38,
[2] 401, 402 [1888] siehe FuBnoten. — 3) O. Fischer, Ber. dtsch.
chem. Ges. 9, 463 [1876]; R. Huisgen u. J. Reinertshofer, Liebigs
Ann, Chem. 574, 157 [19511; H. France, 1. M. Heilbron u. D. H. Hey,
J. chem. Soc. [London] 7940, 369; E. H. White, J. Amer. chem.
Soc. 77, 6008 [1955]. — 4) H. Reimlinger, Chem. Ber. 92, 970 [1959].

Eingegangen am 20. Oktober 1959

Gus-chromafogruphische Analyse
von Alkoholen als Ester der salpetrigen Sdure

Von Dr. F. DRAWERT und G. KUPFER

Bundesforschungsansialt fir Rebenziichtung Geilweilerhof,
Abteilung Biochemie und Physiologie,
Siebeldingen wber Landaw/Pfalz

Wiahrend reine Alkohole oder deren Gemische gas-chromatogra-
phisch verhiltnismifig einfach zu analysieren sind'), bereitet die
Abtrennung von Alkoholen aus wéiBrigen Losungen erhebliche
Schwierigkeiten.

Wir haben einer analytisechen Trennsaule im Thermostatenraum
eines (as-chromatographen?) ein Reaktionsgefill vorgeschaltet,
das mit NaNO,/Sterchamol®) (1:1) gefiillt war. Das Alkohol-Ge-
misch wurde mit 50 9% Weinsidure versetzt und durch eine von uns
entwickelte EinlaBdiechtung in das Reaktionsgefafl injiziert. Die
gebildeten Salpetrigsaure-ester werden vom Tragergasstrom (H,)
auf die Sdule mitgenommen. Wasser wird durch Einwirkung auf
CaH,/Sterchamol (1:1) in einem nachgeschalteten Reaktions-
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